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Resumo

Neste trabalho realizamos trés importantes etapas: 1) montar e caracterizar um
laser selado de ¥CO,, 2) empregar o laser selado de *CO; como fonte de bombea-
mento Optico para a molécula de metanol CH3OH, e utilizé-lo pela primeira vez, para

excitar o isétopo de metanol *CH3OH para geracao de ondas na regiao do TeraHertz

(THz) e 3) Propor ”assignments”para as transi¢goes THz do CH30H e do »CH30H.

Para excitar as respectivas moléculas de metanol, um tubo comercial selado de
1300, foi montado e caracterizado num ressonador laser Fabry-Perot. Dois cabecotes
de aluminio foram conectados por 4 barras de invar, separado em 135cm. Em um
dos cabegotes, temos uma grade de difragao(150linhas/mm) na configuracao Littrow
para selecionar as linhas de emissao do respectivo laser. O 2° cabecote suporta um es-
pelho de saida de ZnSe (90% de refletividade com 10m de raio de curvatura) acoplado
num PZT para sintonia fina da frequeéncia do laser. No sistema de alimentacao, us-
amos uma fonte de alta tensao comercial (25kV, 8mA) operando em regime DC. Com
isso, utilizamos o respectivo laser para excitar as moléculas CH;OH e *CH;OH, onde
fomos pioneiro no uso do mesmo para bombeio 6ptico da molécula *CH;OH. Decor-
rente disso, obtemos os espectros de absorcao em torno de cada linha de emissao do
1300, dos respectivos metanol. Estes dados serviram de referencia para investigacao
sistematica de novas emissoes THz, onde observamos e caracterizamos 12 novas lin-
has THz do CH;0H e 19 do "*CH;OH. Todas foram caracterizadas em relacdo ao seu
comprimento de onda, offset, pressao de trabalho, polaridade e intensidade relativa.
Utilizando os dados de linhas THz observados por néds, e os espectros de absorcao
a Transformada de Fourier do CH;0H e do "*CH3;OH, um programa computacional
intitulado ”Ritz”, identificou "assignments”’para 4 transicoes THz do CH30H e 9

emissoes THz para *CH3;OH, respectivamente.
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Abstract

In this work we accomplish three important tasks: to mount and to characterize
a laser sealed-off *CQs to optically pump first time methanol molecules CH;OH and
13CH50H for generation of TeraHertz waves; Proposed assignments for transistions
THz of the CH;0H and "*CH3;OH. For optical pumping we use a commercial sealed-off
13C0,, tube in a homemade Fabry-Perot laser resonator, mounted on two aluminum
blocks connected by invar rods and separeted by 1.35m. One block holds a grating
(150grooves/mm) used in Littrow configuration to select the emission line, while the
second block supports a ZnSe output mirror (90% reflectivity and 10m radius of
curvature) mounted on a PZT for fine frequency tuning. We use high voltage power
supply (25kV, 8mA) to operate the *CO; laser in CW regime. A cooling system
maintains operation of the laser tube at -10°C. Output powers of 10W and 110MHz
tuning range are typical for lines with higher optical gains. After, molecules CH;OH
and 3CH3OH, optoacoustics spectroscopy (OA) signal, obtained around each sealed-
off 3CO, laser line were the starting point to search for THz laser lines. For the
more intense OA signal, a systematic investigation was performed to observe and
characterize 12 new THz lines of the CH;OH and 19 THz emissions of *CH;OH
that they had been characterized in wavelength, offset, working pressure, relative
polarity and relative intensity. The available data has been compared a Ritz analysis of
the high-resolution Fourier-Transform absorption spectrum of CH;OH and *CH3;OH,
resulting in the assignments for 4 THz transistions of the CH3OH and 9 THz emissions

for ¥CH3OH, respectively.
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Capitulo 1

Introducao

Os lasers tem-se consolidado, desde o seu desenvolvimento nos anos 60, como uma das
ferramentas mais importantes para aplicacdo em investigacoes cientificas, industriais,
e recentemente, em cirurgias e imagens médicas. Entre os varios lasers desenvolvidos,
podemos destacar o laser de CO; e os lasers TeraHertz (THz).

O laser de COy descoberto nos anos 1970 por Patel, apresentava na oportu-
nidade como meio ativo somente a molécula de CO,, alcancando poucos milliwatts de
poténcia [1]. Com intuito de melhorar ganho e poténcia do mesmo, incluiram na com-
posi¢ao do meio ativo, o nitrogénio (N3) e Hélio (He), melhorando significativamente
a poténcia de saida (alcangando atualmente kilowatts de poténcia) e o ganho do laser.
Isso fez do laser de Diéxido de Carbono uma das fontes de radiacao coerente mais
eficientes (= 25%), sendo empregada hoje na industria para cortes de chapas de ago,
cortes de madeiras, soldagem de navios, corte cirturgicos e etc. Na ciéncia, devido a
sua alta intensidade e poténcia, tem sido utilizado, para aprisionar atomos por Forca
de Dipolo e fazer rede éptica [2,3].

Uma das mais importantes contribuicoes cientificas do laser de COs, tem sido sua

utilizacao como fonte de bombeamento 6ptico em moléculas polares, onde na década



de 70, Chang e Brigdes foram os pioneiros na utilizacdo do mesmo em moléculas
polares. Na oportunidade, observaram que a radiagao do laser de COs era fortemente
absorvida por moléculas de Fluoreto de Metil (CH3F) [4]. Desde entao, dezenas de
moléculas polares (CH3;0H, ¥CH3;0H, CD3;OH, DCOOD, HCOOH, CHD,OH...) tem
sido bombeadas por laser de CO,, em especial, as moléculas de metanol CH30H e
seus isétopos. As mesmas sao responsaveis por mais de 50% da geracao de todas
as radiagdo na regiao TeraHertz [5-9]. A razao desse sucesso, decorre da excelente
superposicao entre a frequéncia de emissao dos lasers de CO, e as frequéncias de
absorcao das respectivas moléculas.

A regiao TeraHertz compreendida entre 30pum(10 THz) a 3mm(0.1THz) do es-
pectro eletromagnético, tem recebido da comunidade cientifica diversas nomeclat-
uras, como: ondas milimétricas, ondas submilimétricas, Infravermelho Longinquo
(Far-Infrared), e atualmente de ondas TeraHertz ou Raios T [10]. Decorrente do
reduzido nimeros de fontes de radiacao coerente, essa regiao é ainda muito pouco
explorada cientificamente, com pouco mais de 2000 transicoes lasers compreendidas
entre 30um a 3mm. Além disso, sua baixa poténcia (estima-se em dezenas de mW),
robustez do aparato experimental, fazem destas radiacoes, inadequadas para algumas
aplicagoes cientificas e, para o desenvolvimento tecnolégico nessa regiao do espectro
eletromagnético.

No entanto, as radiagoes THz tem contribuido enormemente para o entendimento
em fisica bdsica, como por exemplo, medidas Stark [11,12] onde podemos obter
informagoes determinantes para o assignment (identificagdo dos nimeros quanticos
envolvidos numa transi¢ao), dos niveis envolvidos na agao laser THz; Astrofisica,
onde as ondas THz tem sido utilizadas como oscilador local para deteccao heterddina
de espécies atomicas e moleculares no espaco interestelar [13,14]. Somado a isso, o ad-

vento dos laser moleculares contribuiram também para o surgimento de novas técnicas



de espectroscopia molecular a alta resolucao, como: Espectroscopia a Transfor-
mada de Fourier, Espectroscopia Fotoacustica e Espectroscopia Stark.

Dados a alta resolucao, mediante modelos tedricos adequados, tem possibilitado
um melhor conhecimento dos processo fisicos inerentes ao ciclo completo do laser THz.
Consequentemente, estas técnicas tem propositado aos profissionais de espectroscopia,
um melhor entendimento das estruturas roto-vibracional das moléculas polares, em
particular o metanol. Por tudo isso, a regiao TeraHertz tem-se mostrado atualmente
rica em oportunidades cientificas e tecnoldgicas, despertando interesses de industrias
bélicas e dos profissonais da drea.

Quanto a suas aplicagoes tecnologicas, podemos salientar o emprego das mes-
mas em sistemas de imagens de seguranca, onde sua utilidade estara voltada para
cameras de alta resolugao localizadas preferencialmente em aeroportos (seguranga
anti-terrorismo); Aplicabilidade para geracao de imagens médicas, pois por serem ra-
diacdo de baixa energia, nao prejudica os tecidos biolégicos, como acontece com o
Raio-X, por exemplo [15-23].

Portanto, a importancia dessas fontes THz ressaltada acima, nos motivaram a
investigar sistematicamente (mediante bombeamento éptico) o metanol CH30H e o
seu is6topo PCH3OH, pois estas emissoes decorrentes de moléculas polares, tem-se
mostrado até este momento, a fonte mais eficiente para geracao de radiagao na regiao
do TeraHertz. Desta forma, os objetivos tragados para realizagdo deste trabalho
foram: montar e caracterizar um Laser selado de '*CQ,; Bombeamento éptico das
moléculas CH3OH e ¥CH3;0H para geracao de transicoes THz; Propor assignment
para as transi¢oes de absorgao Infravermelho(IV) e de emissao THz; Fazer levata-
mento das transicoes de absorcao das respectivas moléculas de metanol, utilizando
espectroscopia fotoactstica.

Com o laser selado de ¥CO; caracterizado em relacao a sua 6ptica (grade de



difragdo com 150linhas/mm e espelho de saida com 90% de refletividade e raio de cur-
vatura de 10m), corrente de operacao (8mA), energia de alimentacao (25kV), curva de
ganho de 110MHz e potencia de 10W para as linhas de emissdo com ganhos 6pticos
mais elevados, o utilizamos para excitar as moléculas de CH30OH e *CH3;0H. Es-
colhemos a molécula CH3OH para calibrar nosso sistema experimental, pois até este
momento s6 existiam dois artigos publicados com a mesma [24,25], possibilitando a
descoberta de novas emissoes THz com a respectiva molécula. Quanto a molécula
13CH50H, essa serd a primeira vez que a mesma estara sendo excitada por laser de
13C0O,, onde nossa pesquisa estard contribuindo para as primeiras emissao THz desta
molécula.

Desta forma, fomos capazes de observar 12 novas linhas laser THz para o molécula
CH3OH e 19 novas linhas laser THz para a molécula de *CH3OH. Todas as transicoes
de emissao THz foram caracterizadas quanto ao seu: comprimento de onda, Off-
Set (dessintonia entre a frequéncia central das linhas de bombeio do laser selado de
13C0,) da transicao de absor¢ao mediante a técnica de Lamb-Dip Transferido, pressao
otima, polaridade relativa e intensidade relativa; Quanto aos dados de Espectroscopia
Fotoactstica, fizemos os espectros de absorcao das respectivas moléculas para todas
as linhas de emissao (9R, 9P, 10R e 10P) da fonte de bombeio, onde estes serviram
de balizador para investigagao de novas ondas THz. Todos estes resultados, estao
apresentado em forma de ” Atlas”nos apéndices A, B, C, D, E, F, G e H.

Finalmente, estes resultados nos permitiram identificar os assignments (nimeros
quanticos de algumas transi¢oes de absor¢ao IV e emissao THz). Para tal, utilizando
dos dados de espectroscopia de absorcao a Transformada de Fourier e, os resultados
das transicoes THz, utilizamos um programa computacional chamado ”Ritz” que foi
capaz de identificar os niimeros quanticos associados as absor¢oes IV e emissao THz.

Com isso, obtivemos sistematicamente, assignments para 4 linhas THz do CH30H
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e 3 linhas de absorgao IV (9P16, 9P22, 9R18), e 9 linhas THz do *CH30H e 3
linhas de absor¢ao IV (9P26, 9P30, 9P32) associadas a transigdes de emissoes THz.

Apresentamos nos apéndices I e J, os artigos publicados oriundos destes trabalhos.

1.1 Organizacao da Tese

Este trabalho foi dividido em seis capitulos, nos quais a pesquisa feita estara sendo
abordada nos proximos 5 capitulos. No final apresentamos 10 apéndices, onde 8
primeiros sao relacionados aos espectros fotoaciticos das moléculas CHsOH e ¥ CH3OH,
e os tltimos 2, sao os trabalhos publicados decorrentes dessa investigacao.

Capitulo 2: Laser de CO, - Fazemos uma introducao do funcionamento dos
lasers de CO,, abordando as diferencas de frequéncias entre a moléculas de CO5 e
seus isétopos, e finalmente, relatamos a montagem e caracterizacao do laser selado de
13C0,.

Capitulo 3: Aspectos Tedricos Referentes as Moléculas de Metanol e a
Técnica de Bombeamento ()ptico - Apresentamos informagoes necessarias para
o entendimento do trabalho. Descrevemos sobre as caracteristicas das moléculas de
metanol; Abordamos o modelo vibro-roto-torcional, que sao base de cdlculos dos niveis
de energia da molécula; as regras de selecio de momento de dipolo elétrico e efeitos
de polarizacao que definem as possiveis transicoes na acao laser THz; Discorreremos
sobre a técnica de bombeamento 6ptico, a técnica de espectroscopia fotoacustica,
e finalizando com o procedimento e o programa computacional Ritz, utilizado para
identificacao dos ”assignments”das transicoes de absor¢ao IV e de emissao THz.

Capitulo 4: Técnicas e Arranjos Experimentais - veremos as principais
caracteristicas dos laser THz de Moléculas Polares, a montagem experimental para

investigacao de dados a alta resolugao, e os principais parametros para geragao e
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caracterizacao dos lasers THz.

Capitulo 5: Resultados Experimentais e Analise Tedrico - é dedicado a
apresentacao dos resultados obtidos e andlises realizadas. Discorremos sobre a analise
realizada nos espectros fotoactusticos decorrentes das linhas de absorcao dos isétopos
de metanol quando bombeados pelo laser *CO,. Por conseguinte, reportamos sobre
as linhas de emissao THz, oriundas do bombeamento 6ptico das moléculas de metanol
CH3;0H e BCH30H. Os resultados estao ilustrados em tabelas, e finalmente, apre-
sentamos as propostas de ”‘assignments”das transi¢oes de emissao THz e de absor¢ao
IV, envolvidas na acao laser THz.

Capitulo 6: Conclusao - Reportamos os mais expressivos resultados obtidos
com a realizacao deste trabalho, e por conseguinte, fazemos algumas projecoes para
trabalhos futuros.

Apéndices - Reportamos entre os apéndices A até H, os resultados da espec-
troscopia fotoactstica e das emissoes THz, decorrentes do bombeamento 6ptico das
linhas de emissao do laser selado de '3CO,. Nos apéndices I e J temos cépias dos

artigos publicados associados a esta tese.



Capitulo 2

Lasers de CO»

O laser CO5 é um dos mais espetaculares, mais eficientes, mais bem sucedidos lasers
inventado pelo homem. Com eficiéncia maior que 15%, os lasers de CO, podem
produzir de dezenas de watts até centenas de killiowatts em regime CW, contribuindo
assim, para uma série de aplicagoes nas dreas cientificas, tecnoldgicas e industrial [26].

Estes lasers apresentam mais de 100 transi¢oes roto-vibracional numa faixa de
comprimento de onda compreendida entre 9um a 11um, onde podemos atribuir muito
desse sucesso, a natureza da molécula de COq [27].

Discorreremos neste capitulo, aspectos relativos a molécula de Diéxido de Carbono
(COy), sobre os mecanismos de funcionamento dos lasers de CO,, caracteristicas de
um laser selado de COs,, e finalmente, descreveremos sobre o laser selado de CO,
montado e caracterizado por nés, para emprega-lo como fonte de bombeamento 6ptico

em moléculas de metanol para geracao de ondas TeraHertz.

2.1 Estrutura Rotacional - Vibracional do CO»

A agao laser em moléculas de CO, ocorre entre os seus niveis roto-vibracionais de

seu estado eletronico fundamental. O conhecimento dessas estruturas e os niveis de
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energia correspondentes, sdo essenciais para o entendimento do processo laser. Neste

sentido, estudaremos nas subsegoes seguintes, cada um desses processos.

2.1.1 Os modos normais de vibracao

O CO5 é uma molécula triatomica linear com um eixo de simetria ao longo dos niicleos
e, simetria plana perpendicular a este eixo. Assim, podemos calcular os nimeros de

modos normais (N) da molécula da seguinte forma:

N=3n—-5=4 (2.1)

onde, n é o ntmero de dtomos(3), 3 é grau de liberdade tridimensional, 5 é a
soma dos 3 graus de liberdade translacional, mais 2 graus de liberdade rotacional da
molécula [27,28].

Dos 4 modos vibracionais, 2 sao degenerados, resultando em apenas 3 modos

distintos, como estao mostrado na figura 2.1 [27].

()
\@, 0202520

Bending (v,) wy=2396.4 cm’!
w, =672.2cm™"

Stretch Simétrico (v,)
w,=1351.2cm”

Figura 2.1: Movimentos vibracionais da molécula de CO..

O primeiro modo, chamado de estiramento simétrico, com frequéncia v, tem os
dois atomos de oxigéncio se movendo em direcoes opostas, enquanto que o atomo de
carbono permanece estacionario.

O segundo modo, chamado de flexdao com frequéncia vy, tem todos os seus atomos
se movendo em plano perpendicular ao eixo de simetria, com atomo de carbono se

movimentando em direcoes opostas aos atomos de oxigéenio. Este modo é duplamente
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degenerado, onde esta degenerecéncia é quebrada quando os atomos estao acima do
primeiro estado excitado do modo de flexao (v>1).

O dltimo modo, chamado anti-simétrico com frequeéncia vz, apresenta todos os
seus atomos se movimentando ao longo do eixo de simetria, com dtomo de carbono
executando movimentos em diregoes opostas aos dois dtomos de oxigénio.

A molécula pode entao vibrar em um ou mais modos normais simultaneamente,
onde cada modo pode vibrar com um ou mais quanta de energia vibracional. Com
isso, podemos representar um nivel vibracional por (nj, n's, n3), onde ny, ny, nz sao
os nimeros de quanta das frequéncias vq, vy, 3 respectivamente. Ou seja, o estado
10°0 tem 1 quantum no modo de estiramento simétrico, o estado 02°0 tem 2 quanta
no modo de flexao, e assim por diante. O indice | = ny, ny-2,... no niimero quantico
ny, é a diferenca entre os vy dos planos de vibragao [29]. A figura 2.2 ilustra os modos
vibracionais do COs.

Além de apresentar a dupla degenerescéncia no modo de flexdo, a molécula de
CO, demonstra outra particularidade: a de que, os estados 10°0 e 02°0 estdao sob
ressonancia de Fermi devido seus niveis de energia estarem pouco espacados entre si.

A ressonancia de Fermi ocasiona uma pertubacao (pertubagao é produzida pelas
forgas anarmonicas entre as duas vibragoes) nestes niveis, provocando assim, um deslo-
camento de um nivel para cima e outro para baixo, de modo que a separacao entre
os 2 estados seja maior do que o esperado [30]. Neste caso, nao teremos designagoes
independentes para os estados, 10°0 e 02°0, mas sim, uma mistura de funcoes de onda
de 10°0 e 02°0. Ou seja, estes estados serdo representados por (10°0,02°0); e (10°0 e

02°0);7, e com suas respectivas energias: E; = 1388.3cm™!, E;; = 1285.5cm ™!,
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Figura 2.2: Modos vibracionais de menores niveis de energia da molécula de

COa.
2.1.2 Distribuicao das linhas Rotacionais

Além dos movimentos vibracionais de seus atomos, a molécula de CO, pode ainda
executar movimentos rotacionais. Estas rotacgoes significa a existéncia de momentos
rotacionais J, e de, energias rotacionais. Os niveis de energia dos modos rotacionais

sao dado pela expressdo:

E, = B,JJ + 1), (2.2)

onde, J é o nimero quantico rotacional, B, é a constante rotacional, cujo valor é 0.387
cm~! & temperatura de 400K [31].
A populacao Ny, de um nivel rotacional descrito por J, com respeito a populacao

total N, pode ser descrita pela distribuicao de Boltzmann. A figura 2.3 mostra o
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diagrama dos niveis rotacionais de energia do COs.
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Figura 2.3: Estrutura dos niveis rotacionais da molécula de CO»
O nivel rotacional mais populado é dado por:
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2.1.3 Transicoes das Bandas Regulares

Os lasers de CO,, inventados em 1964 [1], apresentam centenas de linhas de emissao
(9 - 11pum) na regiao do infravermelho médio do espectro eletromagnético [32]. Devido
0s movimentos rotacionais e vibracionais ocorrerem simultaneamente, o acoplamento

destes, dao origem a estrutura hiperfina na banda do infravermelho.
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As oscilagoes laser em COy ocorrem entre seus niveis roto-vibracionais do estado
eletronico fundamental, onde que as transigoes de (00°1) para (10°0, 02°0); e, (00°1)
para (10°0), 02°0);;, nas regioes 9.4um e 10.4um, sao as mais intensas [31]. A figura

2.4 mostra um esquema detalhado das oscilagoes lasers.
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Figura 2.4: Transi¢coes das Bandas Regulares do laser de COs.

Notamos no diagrama acima, o envolvimento de trés gases: COs, Ny e 0 He. Cada
um deles terd funcao relevante no mecanismo de excitacao, na efiéncia, na melhoria
de ganho do laser de CO,. Sao dois, os principais mecanismos de populacao do
nivel superior (00°1) do COy: colisdes eletronicas, na qual a molécula de diéxido de
carbono colide inelasticamente com os elétrons de baixa energia da descarga, e por
transferéncia ressonante de energia, onde o primeiro nivel de energia vibracional do
Ns, estd quase em ressonancia com o nivel laser (00°1) do CO,. A diferenca de energia
entre eles é de AE= -18.6 cm~!. Portanto, por colisoes inelasticas o Ny transfere com
grande eficiéncia, energia ao COy [33].

O gas Hélio, tem a funcao de "retirar energia”, depopular colisionalmente niveis
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(10°0, 0110, 02°0) mais baixos da molécula de COs, implicando assim, no aumento da
inversao de populacao, e por conseguinte, melhorando o ganho e a eficiéncia do laser.
Todos esses mecanismos, ocorrem simultaneamente, embora a interacao ressoante do
Ny com o CO,, seja o processo dominante.

Neste caso, devido a simetria molecular, as bandas regulares s6 apresentam transicoes
de niveis rotacionais (.J) fmpares do (00°1) para os niveis rotacionais pares do (02°0)
ou do (10°0). Estas transigoes roto-vibracionais devem obdecer & regra de selegao de

radiacao de dipolo elétrico, dando origem a 2 ramos para cada banda * [27].

J = -1, Ramo(P); J = 0, Ramo(Q); J = 1, Ramo(R) (2.5)

A figura 2.8 apresenta os espectros de emissao dos 4 ramos, 9P, 9R, 10P, 10R das

bandas regulares dos lasers de CO,, 3CO, e “CO,.

2.1.4 Largura de Linha

Muitos efeitos contribuem para as larguras das linhas espectroscépicas. Alguns deles
podem ser modificados pela alteracao das condigoes da amostra, e para se ter resolucao
elevada devemos saber como tornar minimas as suas consequéncias. Outros efeitos,
porém nao podem ser alterados e estabelecem limites intrinsicos a resolugao.

Neste sentido, cada linha de emissao do laser CO, apresenta uma certa largura
espectral em torno da sua frequéncia central (vg). A largura de linha de uma transigao
é resultante de intimeros fatores [36], tais como:

1 - Tempo de vida natural: devido ao principio da incerteza, o tempo finito de

10s lasers de CO5 apresentam duas bandas de emissdo dependentes da temperatura. As Sequenci-
ais 95 (0092 - 02°2) e, 10S (00°2 - 10°2). As Hot 9H (01'1 - 03'0) e, 10H (01'1 - 11°0). Tanto a banda
HOT como a Sequencial, apresentam emissoes relativamente fracas, onde esse resultado é devido a

baixa populacdo dos altos niveis (ndo fundamentais) vibracional para temperatura ambiente [34,35].
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vida para transicdo, resulta numa incerteza na energia.

2 - Efeito Doppler: decorre dos deslocamento da frequeéencia de radiacao causada
pelas velocidades das moléculas. O alargamento Doppler aumenta com a elevacao de
temperatura, pois as moléculas mais energéticas, tém maior variacao de velocidade.
Para temperatura de 300K, o alargamento Doppler é na ordem de dezenas de MHz.
Para o A = 11.106m (linha de emissao 10P(16) do laser **CO,), a largura Doppler é
da ordem de 50MHz.

3 - Efeito Colisional: devido as deformacgoes na moléculas causadas pela colisao
com outras moléculas do meio. Este efeito depende do caminho médio das moléculas,
que depende fortemente da pressao do gas. A temperatura ambiente, o alargamento
colisional também chamado de alargamento por pressao é da ordem 5.3MHz/Torr.

4 - Alargamento por Poténcia: decorre das interacoes entre a radiacao circulante

e a matéria que compoe o laser.

2.1.5 As frequéncias absolutas dos Is6topos de CO,

Um dos fatores limitantes na utilizacao do laser de CO, para espectrosocopia e para
bombeamento éptico, é que cada uma dessas suas transicoes s6 podem ser sintonizada
na regiao espectral préxima a essas emissoes. Considerando que estas transigoes se dis-
tanciam entre si em dezenas de GHz, a emissao dos lasers de CO5 apresentam muitos
espagos espectrais vazios. Uma das maneiras de minimizar este problema é utilizar
lasers de is6topos de COg, pois os mesmos tem diferentes bandas (frequéncias difer-
entes devido a massa da molecula), diferentes constantes rotacionais, como também,
transicoes impares nos ramos P e R, resultando assim, na ampliacao da regiao espec-
tral do infravermelho, em especial, as bandas regulares. Aboraderemos nesta se¢ao, o
parametros fundamentais que diferem as frequéncias roto-vibracional de uma molécula

comum para uma isotdpica [28].
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1 - Vibracao: As moléculas isotépicas diferem das nao isotdpicas somente pela
massa, resultando assim, em frequeéncias vibracionias diferentes. Se tomarmos as

vibracgoes do ponto de vista classico, a frequéncia vibracional v, é dada por:

Vose = 1/2V/k/ . (2.6)
onde a constante da forca k, é determinada somente pelos movimentos eletronicos,
e que é exatamente o mesmo para diferentes moléculas isotépicas, porém, a massa
reduzida u é diferente [28]. Portanto, se tomarmos (i) para destinguir uma molécula

isotopica de uma comum teremos

i .
Vosc/VOSC = /"L//“Ll =p (27)
As moléculas isotdpicas por serem mais pesadas, apresenta frequéncia vibracional
menor. Se o indice (i) refere-se a massa do isotopo, a constante p serd menor que 1.

As equagoes abaixo mostra as energias vibracionais entre duas moléculas com pesos

moleculares diferentes

G =w(n+ 1/2) (2.8)

G' =uw'(n + 1/2) = pw(n + 1/2). (2.9)

A figura 2.5 ilustra as posigoes relativas dos niveis vibracionais de duas moléculas
com massas diferentes. Vemos que a separacao dos niveis correspondentes aumenta
com o aumento de n, além disso, os niveis de energia da molécula mais leve é mais
alto que a da mais pesada.

2 - Rotacional: O parametro molecular fundamental de que precisamos é o mo-

mento de inércia, I, da molécula. Defini-se este momento como o produto entre a
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Figura 2.5: Niveis vibracionais de duas moléculas isotopicamente diferentes. O
lado esquerdo representa a moléculas com massa menor, e o esquerdo a molécula

com massa maior

massa de cada atomo da molécula pela distancia ao eixo de rotacao que passa pelo

centro de massa da molécula

I= Zl = miriz, (210)

onde r; é a distancia perpendicular entre o 4tomo 7 e o eixo de rotacao. O momento de
inércia, é evidente, depende das massas dos atomos presente e da geometria molecular,
de modo que se pode esperar que a espectroscopia de rotagao proporcione informagoes
sobre comprimentos e angulos de ligagoes. Nas moléculas lineares (por ex: COs), o
momento de inércia em relacao ao eixo internuclear é nulo. As distancias internucleares
em moléculas diatomicas, poliatomicas sao inteiramente determinada pelas estruturas
eletronicas e pelas constante da forca.

A massa reduzida u, e portanto, a constante rotacional B = h/8m?cur? é diferente,
e logo, os termos rotacionais para duas moléculas isotdpicas sao também diferentes.

Com B' = h/8r%cu'r® e p proveniente da equacio 2.7 teremos
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F = BJ(J+1) (2.11)

F' = B J(J+1) = p*BJ(J+1) (2.12)

Os niveis rotacionais entre duas moléculas isotopicamentes diferentes sao mostrado
na figura 2.6.

Para movimentos simultaneos de vibracao e rotacao, a molécula isotopica nao tem
exatamente a mesma separacao das linhas de uma banda correspondente para uma
molécula "normal”. Ou seja, o deslocamento entre linhas correspondentes das duas
bandas nao é independente de J mas varia ligeiramente. A figura 2.7 mostra esse
deslocamento. O Shift rotacional dos isotépos, em geral, é menor quando comparado

com o vibracional. Isso decorre do fato que o primeiro depende de p? e o segundo de

p [28].
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Figura 2.6: Niveis rotacionais de duas moléculas isotopicamente diferentes. O
lado esquerdo representa a moléculas com massa menor, e o esquerdo a molécula

com massa maior.
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Figura 2.7: Esquema do efeito dos is6topos nos niveis rotacional dentro de uma
banda de rotagao-vibragao. Espectro superior ilustra a molécula mais leve, e o

inferior a molécula mais pesada.

Em 1970, Silver, Hartwick e Posakony demonstraram teoricamente e experimental-
mente que o coeificiente de ganho (ay), a intensidade de saturagao (I;) das transigoes
do isétopos de CO, podem ser significantemente diferentes que as das linhas do
12C0, [37-39]. Efeitos devido a ressonancia de Fermi tem funcdo determinante nas
variacoes de ganho das bandas I e II de varios isétopos de COs.

A tabela 2.1 sumariza os resultados dos coeficientes de ganho do C'*¥0,, CO4 e

13CO, para as bandas I e II da transi¢ao P(20).

Tabela 2.1: Resultados de Silver, Hartwick, e Posakony [38].

10°0 - 1/10° - II CO, CB0, BCO,

Coeficiente de Ganho (ag(%cm™')) 1.3 0.4 2.5

Alguns dos resultados associados com as transigoes da P(20) estao listadas na
tabela 2.2, onde a mesma apresenta os dados de (), (I5) em excelente concordancia
com valores de Silver, Hartwick, e Posakony.

A figura 2.8 nos mostra que quanto maior o peso molecular, menor serd sua
frequéncia de vibragao natural, logo a mesma apresentara comprimentos de ondas

maiores, resultando assim, deslocamentos no espectro de frequéncia de suas respecti-
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Tabela 2.2: Comparacao do sinal de coeficiente de ganho e do parametro de saturacao

da transigdo P(20) de 5 espécies isotépicas de COs [38].

Banda Parametro CO, CB®0O, BCO, BCR®0, ™CO,

I ap (oem™)  1.07 0.3 064 0.42 0.55
I, (cm™) 47 30 38 39 56
II ag (%em™) 0.9 0.73 0.26 0.42 0.099
I, (cm™2) 25 39 9 32 -3
Medido — ag - I/ag- 11 1.2 0.4 2.5 1.0 5.6
Calculado K-I/K-1I 1.4 0.5 3.2 1.0 7.1

vas bandas de emissdo.
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Figura 2.8: Espectro de Emissao das Bandas Regulares das molécula de CO,,

13016()2 e 1401602.



2.2 Caracteristicas dos Lasers Selados de CO, 20

Todavia, em particular os laser selados, valores da correntes de excitacao, tem-
peratura das paredes do tubo de descarga, diametro do tubo, dissociacao do COs,
a taxa de recombincao dos gases que constituem a mistura do meio ativo, os con-
vertores cataliticos sao outros fatores determinantes para melhoria dos parametros

mencionados.

2.2 Caracteristicas dos Lasers Selados de CO,

Duas grandes faganhas facilitaram o uso das moléculas isotopicas de CO,. A primeira
foi a invencao em 1964 do laser de CO, por Patel. Este laser funcionava com fluxo
continuo de gas COs.

A segunda foi em 1965, quando Witteman [38] demonstrou algumas técnicas
necessarias para operar os lasers selados de CO, , resultando assim, no desenvolvi-
mento de varios outros lasers de COs.

Em 1966 Wieder e McCurdy, realizaram a primeira acao laser em moléculas de
12C180,. Em 1967, foi a vez de Jacobs e Bowers, utilizando a molécula 2C0,,
seguido por Sidoway’s em 1968, com a molécula de “C*0, [40-44].

Desde entao, varios estudos tem sido realizados na direcao de otimizar a com-
posicao quimica do meio ativo, dos materiais para construcao dos eletrodos, e do
tubo laser, para que venha prolongar o tempo de vida destes lasers.

A composicao quimica do meio ativo é dado pelos gases: didxido de carbono
(COy), nitrogénio (Ns), Hélio (He) e Xenonio (Xe). As fungoes dos 3 primeiros gases
sao facilmemte entendidos, como relatamos na subsegao (2.1.3).

O papel do Xe na mistura gasosa dos lasers selados de CO5 é de grande relevancia,
tendo resultados significantes. O méaximo de poténcia, e maxima eficiéncia sao mel-

horado entre 15 e 25%, respectivamente [45]. A influéncia do Xe estd voltada princi-
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palmente nas condicoes da voltagem de descarga elétrica, diminuido-a de 20 a 25%.
Isto é, o Xe muda a distribuicdo das energias dos elétrons; o niimero de elétrons com
energia menor que 4eV aumenta e os de energia maiores diminuem. Esta mudanca
tem efeito favoravel sobre as moléculas de COs, retardando a dissociagao da mesma
pelos elétrons [46].

O Xe tem um potencial de ionizacao de 12.1eV que é menor em 2 a 3eV que os
outros gases da mistura, significando uma relaxacao eficiente dos niveis lasers mais
baixo. Esta baixa ionizacgao facilita a producao de novos elétrons para manutencao da
descarga, contribuindo decisivamente para reducao da voltagem de operacao, aumento
da eficiencia e para o aumento do tempo de vida dos tubos selados.

Outro mecanismo importante é o da molécula de CO,, que é dissociada em CO
e O por colisao com elétrons da descarga elétrica, onde o tempo de vida médio da
molécula de COs é de aproximadamente 0.5 - 3s [47]. Isso é suficiente para ocorrencia
da acao laser no sistema selado, onde a recomposicao da mesma ocorre a taxa similar
a da dissociac@o. Os processos homogéneos na mistura do gas, os processos cataliticos
nos eletrodos, as superficies do tubo de laser, contribuem para a reformacao, recom-
binagao dos produtos da dissociacao. O processo catalitico (Processos Cataliticos:
aumentam a velocidade de uma reacao, embora, poder tanto acelerar quanto desacel-
erar a formacao de uma espécie de produto em particular. Além disso, nao afeta o
equilibrio porque acelera tanto a reagao direta como também a reagao reversa) pode
promover, formar vapores de dgua?, radicais hidroxilicos (OH), onde esses dois ele-
mentos serao responsaveis pelo aumento por um fator 2, da poténcia de saida, e pelo

tempo de vida do sistema laser [47-50].

2A producdo de CO depende da concentracao de hidrogénio e de vapor de 4gua na mistura dos
gases. Ou seja, o aumento de CO é resultado da diminuicdo da taxa de concentragdo de hidrogénio

e vapor de dgua na mistura gasosa [48].
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Para que os lasers selados de CO, tenham um longo tempo de vida, a composicao,
a constituicdo dos materias utilizados sdo fundamentais. Ou seja, a vida 1util destes
lasers dependem das moléculas que sdo produzidas na descarga elétrica, dos materias
usados na construcao do tubo laser, e dos metais utilizados como eletrodos.

O Pyrex (Borosilica), por exemplo, ndo é um material adequado para construcao
de tubo laser, pois 0 mesmo é constituido de outros materiais (B5O3, SiO3), fazendo
com (ue um ou outro componente da mistura do gas seja absorvido, ou impurezas
sejam liberadas pela parede do tubo durante a descarga elétrica.

Neste caso, o material mais adequado para a construcao do tubo de descarga, é o
quartzo. A vantagem de utiliza-lo, é devido a auséncia de impurezas que sao liberadas
na descarga elétrica, e de absorver menos dgua em comparagao a outros vidros [27].

Quanto aos eletrodos, é preferivel utilizar materias quimicamente inertes (ouro
ou prata), com baixa taxa de ”sputter” (acao de atirar) na presenca de uma mistura
gasosa particular, evitando oxidacao pelos mesmos, consequentemente, prolongando
a vida util do tubo.

A vantagem de operar um laser selado de COs esta na estabilidade do espectro de
emissao, na poteéncia de saida e, além disso, o sistema é mais compacto nao precisando
adquerir periodicamente os gases da mistura, reduzindo assim o custos das operagoes
[27].

Com isso, ressaltamos a importancia do sistema trabalhar em baixa corrente (7mA
a 10mA) [49] para que o tempo de vida destes lasers, sejam prolongados por mais de

1500h.
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2.3 Montagem e Caracterizacao do Laser de CO,

Selado

A construcao do laser de *CO, selado tem como objetivo, ampliar a regifo espectral
no infravermelho disponivel para espectroscopia de alta resolucao e, utiliza-lo para
estudar o metanol e seus isétopos, identificando linhas de absorgao (por espectroscopia

fotoacustica e de saturagao) e de emissao (para geragao de lasers THz).

Portanto, o laser desenvolvido por nds pode ser visto operacionalmente como sendo
constituido por quatro sistemas: o sistema dptico, sistema de alimentacao elétrico,

sistema mecanico, e o sistema de refrigeracao.

2.3.1 Sistema ()ptico

A cavidade éptica (grade-tubo-espelho) tem como fungao: amplificar a radia¢ao, me-
diante os elementos de feedback, confinar o plasma da descarga através do tubo de
descarga, e através da rede de difracao, sintonizar as varias linhas de emissao do laser
de BCO,. O sistema consiste dos seguintes componentes:

1 - Tubo de Descarga: é um tubo de vidro (quartzo) selado comercial da empresa
Lasertech (LTG - Modelo LT250636; ver fig. 2.9) com 125 ¢cm de comprimento e lem
de didmetro interno. Conectado ao tubo, temos dois eletrodos (catodo (-) e o anodo
(+)), onde os mesmos estao separados 100 cm entre si, formando o comprimento da
regiao ativa. Além disso, o tubo apresenta em suas extremidades, duas janelas de ZnSe
em angulos de Brewster. Internamente ao tubo, tém-se os os gases *CO,-Ny-Xe-He
que compoe o meio ativo do laser, onde estimamos® para esta configuracao, pressoes

parciais na ordem 3Torr(**COy):5Torr(Ny):1Torr(Xe):14Torr (He), respectivamente

3Por se tratar de segredo industrial, estimamos as pressdes parciais levando em consideracéo as

respectivas caracteristicas: tensao de alimentagao, tamanho do tubo, corrente de operacao.
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[45].
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Figura 2.9: Tubo de descarga selado com janelas em adngulos de Brewster.

2 - Rede de Difragdo: com substrato de ouro de 150 linhas/mm e com 98% de
reflexdo na ordem 1, a grade esta contida num dos box fixados em um dos cabecotes
do laser. Isso possibilita, gird-la independentmente de um alinhamento com o tubo de
descarga, permitindo assim, selecionarmos individualmente, cada linhas de emissao
do respectivo laser.

3 - Espelho de Saida: feito de seleneto de zinco (ZnSe), o espelho com 90% de
refletividade e 10m de raio de curvatura é o responsavel pela saida de radiacao.

A constitui¢ao da cavidade 6ptica (grade-tubo-espelho), onde ocorre a amplificagao
laser, tem um comprimento aproximado de 135cm, significando um faixa espectral
livre (FSR) de aproximadamente 110MHz.

O espelho de ZnSe estd acoplado a uma ceramica piezoelétrica (PZT) fixo no bloco
oposto ao da rede de difragdo. A sintonia em frequéncias do laser, dentro da FSR, é
obtido mediante aplicacao de tensoes de até 1200V no PZT. A figura 2.10 mostra um

registro tipico da poténcia de saida em funcao da tensao aplicada no PZT. A ligeira
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assimetria da curva de ganho deve-se a uma resposta nao completamente linear da

distensao do PZT com a tensao aplicada.

10P(32)

Poténcia do Laser (Watts)

Faixa Espectral Livre (FSR) = 110MHz

T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Tensao no PZT (Volts)

Figura 2.10: Poténcia de saida da linha 10P(32) do laser selado de '*CO; em
funcao da tensao aplicada no PZT. Sintonizacao em frequéncia (110MHz) cor-

respondente ao FSR do ressonador.

2.3.2 Sistema de Alimentacao Elétrico

O sistema de alimentacao elétrico é o responsavel pelo fornencimento de energia ao
laser, onde que, a descarga elétrica na mistura gasosa, ocorre através de 2 eletrodos
de ago-inox, como podemos ver na figura 2.11.

Uma fonte de alta tensdo adquerida comercialmente da Lasertech (LTG - Modelo
LT3010), opera em regime continuo (DC), onde a operagao é possivel sobre uma
escala larga da tensdo, dando ao operador muita flexibilidade. A tensao é ajustavel

num intervalo de 0 & 30kV (tensdo de trabalho, 25kV), enquanto a corrente pode variar
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Figura 2.11: Eletrodos.

entre 2 & 10mA (corrente de trabalho, 8mA). Neste regime, sem a rede de difragao
(substituimos por um espelho plano com reflexao total), podemos extrair do laser,
poténcia de aproximadamente 22W. Com a grade de difracao, a linha de emissao
10P(20) do laser de ¥*CO,, que apresenta maior ganho, pode alcangar poténcia na

ordem 10W.

2.3.3 Sistema de Refrigeracao

O sistema de refrigeracao é responsavel por refrigerar e, manter o laser de *CO,
numa temperatura adequada para que o mesmo nao perca, sua eficiéncia (queda de
poténcia) no decorrer de seu funcionamento. Neste sentido, desenvolvemos um sistema
refrigerador para que o laser pudesse operar numa longa escala de tempo, sem perder
sua eficdcia.

Um circuito fechado, composto por um compressor de 1HP, um recipiente térmico
com uma mistura de etanol/etilenoglicol, impulsionado por bombas mecanicas sao os

responsaveis pela refrigeracao do laser. Regulado para operar entre temperaturas de
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-10°C e -12°C, o sistema abaixa a temperatura do reservatério a -12°C, desligando
em seguida. Quando a temperatura retorna a -10°C, o sistema é acionado automati-
camente, retomando a temperatura anterior. O fluxo dessa mistura é assegurada
por uma ”camisa”de vidro colocada adequadamente na superficie externa do tubo de
descarga.

Com tudo isso, o sistema é capaz de dissipar em torno de 300W de poténcia numa
temperatura de -12°C, e de, manter a eficiencia do laser durante todo o seu regime de

trabalho.

2.3.4 Sistema Mecanico

Os componentes mecanicos que sao responsaveis pela estabilidade mecanica do laser,
foram projetados e construidos pelo grupo de Laser e Aplicacoes. Os mesmos apre-
sentam as seguintes funcoes:

I - Sustentar o sistema 6ptico, possibilitando o alinhamento do ressonador, e a
sintonizacao da rede de difracao.

IT - Apoiar o circuito fechado do sistema de refrigeracao do tubo de descarga.

O sistema mecanico é constituido dos seguintes componentes:

1 - Barras de Estabilizacao: 4 barras de invar presas em 2 cabecotes tem a funcao
de garantir a estabilidade mecanica do sistema (grade-tubo-espelho). As duas barras
inferiores, estao apoiadas em duas bases fixas na mesa Optica, distanciadas 120cm
entre si, cuja altura podem ser reguladas.

2 - Cabecotes: em numero de 2, os mesmos sao constituidos de aluminio naval.
Um bloco-guia de aluminio fixo, localizado no extremo posterior, tem acoplado ex-
ternamente, um cabecote mével, que executa movimento na vertical, mediante ajuste
fino de um parafuso micrométrico (passo de 0.25um) localizado na parte inferior do

cabecote de um cilindro com a rede de difracao e, um micrometro localizado na parte
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superior do cabecote mével, cuja a funcao é, selecionar as linhas de emissao do laser
de 13C0O,. A selecao ocorre através do giro horizontal do cilindro da rede, ocasionando
mudanca no angulo formado pelo plano da rede e o eixo éptico. As figuras 2.12, 2.13
e 2.14 ilustram este cabecote.

O outro cabecote fixo (ver figuras: 2.15, 2.16 e 2.17) localizado no extremo ante-
rior, apoia o suporte movel PZT-Espelho de saida. O suporte apresenta 2 parafusos
micrométricos (passo de 0.25um), com a func¢ao de alinhar o sistema 6ptico, grade-

tubo-espelho.

Figura 2.12: Vista frontal do desenho técnico do cabegote posterior.
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Figura 2.13: Vista lateral do desenho técnico do cabegote Posterior.
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Figura 2.17: Vista frontal do cabecgote anterior.
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3 - Suportes do Tubo de Descarga: em numero de 2, os suportes sao feitos de
aluminio em formato de anel. Estao apoiados em duas bases fixas (apoiadas nas
barras inferiores) distanciadas 90cm, entre si. Um dos suportes foi construido de

maneira & apoiar, proteger o anodo(-). A figura 2.18 ilustra o sistema mecanico.
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Figura 2.18: Vista lateral do laser de '3CO; selado. 1) Barras de estabilizagao, 2)
bases fixas que regulam a altura do laser em relagao a mesa 6ptica, 3) cabegotes

e 4) Suportes do Tubo de Descarga.
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A figura 2.19 ilustra o perfil gaussiano da linha de emissdo 10P(16) do laser selado
13C0,. O mesmo é constituido de uma rede de difracdo de montagem Littrow para
sintonia de frequéncia e um espelho semi-transparente para saida do feixe. Portanto,
medimos com uma camera da Spiricon Laser Beam Diagnostic, o perfil gaussiano
do modo fundamental TEMg, desta linha de emissao. O feixe apresenta 0.5mm de

diametro, 9.5W de poténcia de pico, e TW de poténcia no final do modo.

Figura 2.19: Temos o perfil do feixe laser da linha de emissao 10P(16) do laser

selado 1*CO,.



Capitulo 3

Aspectos Teoricos Referentes as
Moléculas de Metanol e a Técnica

de Bombeamento ()ptico

Neste capitulo, apresentaremos informacoes relevantes sobre as moléculas do tipo
metanol, retratando o modelo molecular Torso-Roto-Vibracional, para compreenssao
do Bombeamento Optico e para propormos ” Assignments” para algumas emissoes

lasers das moléculas CH;0H e 3CH;OH.

3.1 Molécula de Metanol

A molécula de metanol(CH30H) é ligeiramente assimétrica como podemos ver na
figura 3.1. Composta por 6 atomos, esta pode ser dividida em duas partes: o grupo
metilico (CHs) e o hidroxilico (OH). Os raios atomicos e as distancias moleculares sao
respectivamente: CH = 1.09A, CO = 1.43A ¢ OH = 0.93A [51].

Estas moleculas pertencem ao grupo de simetria C,, uma vez que possui apenas
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Figura 3.1: Estrutura Molecular de equilibrio do Metanol.

um plano de simetria (reflexao) que contém as ligagoes C-O-H. Além disso, possui
12 modos vibracionais (todos esses modos sao infravermelhos ativos estando assim
na faixa de 200 & 4000 cm™!), dos quais dois sao de maior interesse para nossos
experimentos: 1 - modo de estiramento CO; 2 - modo de torcao OH. O primeiro,
decorre da excelente superposicao com a banda de emissao do COs, e o segundo,
por estar associado a maioria das transicoes THz. Este ultimo estd associado ao
grau de liberdade interno [52,53]. O grupo Hidroxilico (OH) apresenta 3 posigoes
de igual energia, em relagao ao grupo metilico (CHz). O grupo OH pode rotacionar
em torno do eixo de quase simetria da metanol, cujo movimento de rotacao estara
sujeito a uma barreira de potencial (ver figura 3.2), triplamente degenerada, com

! no estado fundamental. Tal potencial é decorrente

altura aproximada de 380 cm™
da interacdo entre os atomos' de hidrogéncio do grupo CHs e o hidrogénio do grupo
OH, onde que dependendo da separacao entre os atomos, e que por sua vez, depende

do nivel vibracional, pode ocorrer mudanga na altura da barreira [51-55]. Tudo isso

faz com que a molécula de metanol apresente um rico e complexo espectro rotacional.

LA ligacdo é covalente entre os d4tomos da molécula de metanol.
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Figura 3.2: Barreira de Potencial de Impedimento, de altura V3.

O CH30H também apresenta consideraveis componentes de dipdlo elétrico perma-
nente, tanto paralelamente (y = 0.9 Debye) como ortogonalmente (;, = 1.4 Debye),
em relacdo ao seu eixo de quase simentria. O resultado é a existéncia do grau de liber-
dade interno e das componentes de dipdlo elétrico, regras de selecao menos restritivas,

quando comparadas, por exemplo, a moléculas tipo ”piao simétrico”.

3.2 Modelo Vibro-Roto-Torsional

Para a identificacao completa dos niimeros quanticos associados aos niveis de energia
das transicoes de absorcao IV e de emissao THz na acao laser THz, pode-se utilizar um
espectro calculado através do modelo vibro-roto-torcional existente para moléculas do
tipo metanol. Este modelo é o mais completo existente para o calctilo da estrutura
de niveis dessas moléculas e, foi desenvolvido durante véarios anos, com importantes
contribuigoes dado por Dennison [54,55] e Lees [56] e et al. Nele a molécula é consid-
erada como um rotor rigido simétrico constituido de duas partes, um representando
o grupo metilico e a outra o Hidroxilico, onde um pode girar em relacao ao outro.

A Hamiltoniana de ordem zero é escrita como a soma de 3 Hamiltoniana, H%gg

+ H% + H°,, que descrevem as contribuicoes de 3 diferentes tipos de movimento
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molecular: rotacao da molécula por inteiro; rotacéo interna impedida ou torcao e,
vibracao pura. Efeitos devido a leve assimetria da molécula e de distorcao centrifuga
associada a rotacao interna serao considerados e tratados posteriormente como per-
tubacao, usando as funcoes de onda de ordem zero como base para sua determinacao.

Para se escrever a Hamiltoniana um sistema conveniente de eixos deve ser escol-
hido. O referencial mais adequado é aquele onde eixo a coincide com o eixo de simetria
do grupo metilico; o b no plano COH e um terceiro ¢ perpendicular a este plano como
podemos ver figura 3.1.

Os autovalores de energia da Hamiltoniana total, Hp= H°,;. + Hzg + HOp +

! ~
H ,ert sao dados por

E(nrK,J)" = E%y + B + E%7 + E ey (3.1)

onde,

1 - Energia Vibracional (E°,;): é a energia relacionada a vibracao dos nticleos
dos atomos da molécula em torno da distancia de equilibrio, cujo movimento é quan-

tizado. Portanto,

E’ = he(v + 1/2)w. (3.2)

Na equacao 3.2, v é o niimero quantico vibracional, e w é a frequéncia de vibracao
natural da molécula.

Os modos normais de vibracao das moléculas podem ser observados em experiéncias
de espectroscopia, para determinacao das moléculas numa solu¢ao ou numa reacao
quimica. Parametros como massa atomica, momento de inércia, constantes de forcas
interatomicas e fatores geométricos podem ser utilizados para calcular as energias

vibracionais destes modos, além de prever as frequéncias de oscilacoes dos mesmos.
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2 - Energia Rotacional (E",;x): é a energia de um rotor simétrico rigido em

torno de seu centro de massa. Temos a Hamiltoniana e sua funcao de onda rotacional.

H,,; = P2a/2Ia + PQb/2Ib + P2C/210, (3.3)
wrot - 1/27T@JKM(0)eiM¢eina

onde, P,, Py, P. sao os momentos angulares em torno dos eixos a, b, ¢ da figura 3.1.
I,, I e I. sao os momentos de inércia. ¥, ¢ e 6 sao os angulos modificado de Euler;
© sao os harmonicos esféricos, J é o nimero quantico do momento angular total, e K
¢ o numero quantico da projecao do momento angular total ao longo do eixo de semi-
simetria e M é o momento quantico magnético. Os autovalores da energia rotacional

Sao,

E%/he = 1/2(B+C)J(J+1)+ (A= B+ C/2)K?* — (3.4)

Dy J*(J+1)? — Dy J(J +1)K?* — DgrK?,

onde A, B e C sao constantes efetivas de rotagao e sao fungoes dos momentos e
produtos de inércia da molécula [55]. Os coeficientes Dy, D i e Dg i representam a

distorcao centrifuga ? [57].

A = 1h/4rc[(1, + L./II, - I?,) - (I,/T%, + 1%)] (3.5)

2As forcas centrifugas tendem a deformar a geometria da molécula e alterar os respectivos mo-

mentos e inércia. O efeito de deformacao centrifuga sobre uma molécula é o de alongar a ligacao e,
portanto, aumentar o momento de inércia. A deformacéo, assim diminui as constantes de rotacéo e
provoca ligeira aproximacao dos niveis de energia. Apesar disso, as constantes de distorcao centrifuga

resultam em pequenas contribuigoes para a energia roto-vibracional.
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B = 1h/47TC(Ib/I2b + IQGb (36)

C = 1h/4rc(1/1,) (3.7)

O momento de inércia em torno do eixo a é dividido em duas partes: grupo

hidroxilico OD (I,1) e o grupo metil CH; (I,2) onde temos:

Ia - Ial + Ia2- (38)

3- Energia Torcional (E7,, ): é a energia relacionada a tor¢ao, ou seja, rotacao
interna do grupo hidroxilico em relacao ao metilico. Este movimento estd submetido
a um potencial de impedimento, V(v) triplamente degenerado como mostra a figura
3.2.

Para uma altura infinita (E < V) da barreira de potencial os estados estaciondrios
serao niveis de rotacao interno do tipo oscilador harmonico, tendo relacionado ao
mesmo, o nimero quantico n = 0, 1,... que sao triplamente degenerado como citado
acima. Vale ressaltar, que estas degenerescéncias estao associadas a trés posigoes
equivalentes do grupo OH em relacao ao CHz. A altura finita da barreira (E > V)
associa-se a uma probabilidade finita de tunelamento do grupo OH pelas 3 posigoes
equivalentes, quebrando assim a degenerescéncia. O numero quantico 7 = 1, 2 e 3
descreve, os niveis de energia relacionados a estes movimentos.

Este potencial é expresso em termos de uma expansao em série de Fourier:

V() = 5 3 Vil — cos(3nn)] (39

onde que v é o angulo de rotagao interno do grupo OH em relacao ao CHs.
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Os termos de maior ordem( Vg/Vs ~1073) desta expansio é menor que (i=1),
fazendo com que esta aproximacao seja razoavel para este potencial.
Associando o potencial V() com a sua energia cinética canonicamente conjugada

[FP,?] teremos a Hamiltoniana nao pertubada de tor¢ao (Hry,):

1
Hror = FP72 + 5‘/2’) [1 - 008(3’7/)] ) <310>
onde
B h Iafb—Igb (3.11)
dwe Ly Loy — 1o 12, ‘
e

P, =1/i(8/97), (3.12)

onde as solucoes da Hamiltoniana sao auto-funcoes de Mathiew (RT",, k), com os

autovalores ((ET°",,.x):

R™ k(1) = 1/V2r > e, (3.13)
ET .k = F(P%) + 1/2 V4(1 - cos(37)) (3.14)

onde () representa o valor esperado.
Os autovalores da energia torcional dependem de 3 niimeros quanticos:
1 - n mede a torcao do OH.
2 - 7 é decorrente da probabilidade de tunelamento e da tripla simetria da barreira
de potencial que pode assumir onde o mesmo pode apresentar trés valores 1, 2 e 3.
3 - K é a componente do momento angular rotacional projetado no eixo de semi-

simetria (eixo a).
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4 - F(P?,) é o valor médio da energia cinética, com F sendo a constante rotacional
axial reduzida.

5-1/2 V3(1 - cos(37)) é o valor médio da energia potencial de rotacao interna.

Alternativamente podemos usar a notagao A, E;, E; do grupo de simetria C3 para

representar os trés valores (1, 2 e 3) de 7:

7+ k = 3N — E;
7T+k=3N4+1— A
7T+k=3N+2 — E,

N é um inteiro qualquer. Esta notacao nao altera a simetria torcional tanto na emissao
como na absorcao de radiacdo eletromagnética. Tem sua caracteristica principal,

explicitada na secao em que trataremos de regra de selecao.

4 - Energia de Pertubagao (E, x,.): é a energia relacionada aos efeitos de

pertubagao (assimetria da molécula) e temos termos usuais de distorgao centrifuga e

constantes semi-empiricas de Kirtman

/

E, knr = 1/2Ve(1 — cos6v) + G, J(J + 1)(P7) + (3.15)
Ly J(J + 1)K{(P)) + k1 K*(P,) + ko K*(

P2y + ky(P)) + ks K*(1 — cos3y) +

ko KK (Py (1 — cos37)) + kz(PZ(1 — cos3y)) +

F,J(J + 1)(1 — cos3vy) + AFE

k; a k; sdo as constantes de Kirtman [58]. G,, L, e F, sdo as constantes de in-
teracao rotacional - vibracional. O primeiro termo expressa o desvio do potencial de
impedimento de sua forma senoidal. O ultimo termo estd relacionado a assimetria

da molécula. AE mede o ”spliting” que ocorre devido a assimetria da molécula. Essa
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assimetria causa quebra na dupla degenerescéncia dos estados com simetria torcional
A (K # 0), desdobrando em A* e A~ [56]. Este desdobramento aumenta com J, mas
decresce rapidamente com K de acordo com:

(J+ K)!

AB = (7 S(K) + 3 + DT(K) (3.16)

Esse desdobramento é significativo para K<6. Six e Tk caem rapidamente com
aumento de K [56].
Concluido, podemos expressar a energia total da molécula como a soma da energia

néo pertubada (E°, xn,) com a energia de pertubacio (E', xpr).

EnrK,J) =E, + W' (ntK)+ B"(ntK)J(J + 1) — (3.17)

vib

DY(ntK)J*(J + 1)+ AE(K, J)

Apesar desse modelo ser o mais completo existente, e de ser o responsavel pela
identificacdo de um ntumero de transicoes para isétopos de metanol, as frequéncias
fornecidas pela equacao 3.17 se ajustam razoavelmente bem para as frequéncias ex-
perimentais para J<10 que estao envolvidos nas transicoes. A disparidade se acentua
com o aumento de J e, isto se deve ao fato de as constantes moleculares disponiveis
terem sido avaliadas a partir dos dados experimentais na faixa do microondas, onde
as transicoes envolvem somente valores baixo de J.

Henningsen introduziu um térmo de 3a ordem em J(J+1), W(n 7 K) na equagao
3.17 para alcancar uma melhor representacao no niveis de energia para altos valores
de J, que sao comumente encontrados em emissoes laser no THz. Enfim, este modelo
explora o bom ajuste do espectro calculado, para J baixos, fornecido pela equacao

3.17, como ponto de partida para outros procedimentos de analise roto-vibracional.
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3.3 Regras de Selecao para transicoes de Dipolo
Elétrico

A regra de selecao para observacao de um espectro de rotacao puro de moléculas, é ter
um momento de dipolo elétrico permamente. O dipolo permanente parece se compor-
tar como um ”agitador” que provoca a oscilagdo no campo eletromagnético, onde os
mesmos sao importantes para andlise de transicoes e polarizagao. Contudo, podemos
separar as regras de sele¢cao em dois grupos: 1) Absorgao de radiagao Infravermelho
(IR); 2) Emissao de radiagao Infravermelho Longinquo (FIR) ou TeraHertz. A figura
3.3 apresenta as transicoes de absorcao e emissao para moléculas polares,

1 - Absorgao: vamos considerar as transi¢oes do modo vibracional fundamental
(o) para o primeiro modo excitado (ve) do estiramento CO. Como o momento de
dipolo para o modo de vibracao CO ¢é dirigido essencialmente ao longo do eixo de

quase-simetria da molecula [59],

K+1
K
K-1 :
—_— . . .
P ey Estado vibracional
o — i _— excitado

icod | T
Transighes laser ]z Transicao de Bombesamento IV

Estado vibracional Fundamental

Figura 3.3: Transigoes permitidas de absorcao e de emissao para molécula de

metanol.
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0 mesmo nao estara submetido a torques, de forma que nao ocorrerd mudancga
na componente K. Esta regra é a mesma que existe para a banda paralela do pido
simétrico. Mantendo a simetria torcional, o valor de 7 ndo muda, logo teremos a

regra:

Av=1; AJ=-1,0, +1; AK = 0; An = 0; A7t =0

2 - Emissao: devido ao fato do metanol apresentar componente de dipolo elétrico
ao longo dos eixos a e b, associados ao modo de rotacao interna, as regras de selecao
para transicao rotacionais dentro de um dado estado vibracional, sao menos restri-
tivas que para moléculas simétricas, existindo assim dois tipos béasicos de transicoes

rotacionais permintidas no processo de emissao FIR.

TRANSICAO TIPO - a - (1t//, ¢ o mesmo da absorcao)
Av =1; AJ =-1,0, +1; AK = 0; An = 0; A7 =0

TRANSICAO TIPO - b
Esta transicao envolve a banda perpendicular, no qual o momento de dipolo elétrico
sofre mudanca na direcao ortogonal ao eixo de simetria da molécula, trazendo como

consequéncia mudanca em K.
Av =1; AJ =-1, 0, +1; AK = -1, +1; An = qualquer

A7 é determinado de forma tal que a simetria de rotagao interna (E;, A, E) seja

mantida, ou seja
AK = 4+1; A7 =1—3,3—2,2 —1

AK =-1; Ar=1—2,2— 3,3 —1
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para An par.

Como ja retratamos anteriormente para moléculas simétricas, todos os estados sao
duplamente degenerados em K, porém para a molécula de metanol que é levemente
assimétrica, hd um ”‘spliting” nos estados de simetria A (K # 0) desdobrando em A™
e A~ [56]. Estes desdobramentos aumenta com J, mas decresce rapidamente com K.
Quanto aos estados E;, Eg, estes permanecerao degenerados. Os estados desdobrados

A, obdecem as regras:

+ — dpara |AJ] =1 (3.18)

+ — Fpara|AJ| =0 (3.19)

sendo o contrario para An fmpar.
A tabela 3.1 d4 um sumario das regras de selegao para transi¢oes de dipolo elétrico
para acao laser THz no metanol, e a figura 3.4 da todas as possiveis transicoes para

moléculas desse tipo usando essas regras de selecao, associando agora AJ = -1, 0, +1

aos ramos R(J), Q(J) e P(J).

Tabela 3.1: Parametros das regras de selecao para transicao de dipolo elétrico para

acao laser THz

Transicao Tipo Av AJ AK An AT

Absorcao a 1 0,£1 0 0 0

emissao b 0 +1 +1 qualquer 1-3, 3-2, 2-1
a 0 +1 0 0 0

b 0 +1 -1 qualquer 1-2,2-3, 3-1
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3.4 Efeitos de Polarizacao

A radiagao de bombeio (Laser selado de *CQy) é linearmente polarizada e, as ondas
THz emitidas também o serao, paralelas ou perpendiculares a radiagao de bombea-
mento® [4]. Neste sentido, consideraremos a interagao entre o campo de bombeio e
um ensemble de moléculas com momento de dipolo 1 e momento angular distribuido
isotropicamente. Se o momento angular é orientado ao longo do campo elétrico de
bombeio (E,ump), 0 campo verd o dipolo oscilando com frequéncia vibracional pura
(vuip) € induzird transigoes do tipo Q, no qual o momento angular permanecera inal-
terado (AJ = 0) [60]. Entretanto, se o momento angular é perpendicular a Epmp, 0

campo vera um dipolo oscilando numa frequéncia

Vib £ Vrots (3.20)

e o campo induzird, preferencialmente transicoes do tipo P e R, onde a magnitude
do momento angular (AJ = -1, +1). Como mencionamos anteriormente, as emissoes
geradas pelos dipolos induzidos da molécula serdo linearmente polarizadas, decorrente
das propriedades de simetria da mesma. Através de observacoes empiricas, uma regra
simples relaciona a polarizacao da radiacao de bombeio com a orientacao da molécula

[61]:

AeJabsorcao + Ae]emissao = par —>|| (321>

AJabsorcao + AJemissao = impar — L

3A interacdo entre a radiacido de bombeio e as moléculas no ressonador é nao isotrépico, e o estudo

da polarizacao fornece informagoes em torno das transicoes involvidas na acao laser THz
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3.4.1 Analise de dados experimentais para identificacao dos

niveis envolvidos na acao laser THz

Analisaremos alguns passos, baseado nas regras de selecdo e polarizacao dadas nas
secoes 3.3 e 3.4, que facilitam e permitem a identificacao dos niveis de energia envolvi-
dos na acao laser THz por bombeio 6ptico.

Um primeiro passo é explorar as consisténcias internas dos modelos tedricos ap-
resentado nas secoes anteriores, e uma importante ajuda nesse sentido provém das
relacoes de combinacao. Essas relagoes podem ser exatas ou aproximadas e podem

envolver somente frequéncias medidas ou combinacoes de frequéncias medidas e outras

que podem ser calculadas para compor um conjunto consistente de niveis.

Quando moléculas de um nivel (n, 7, K, J) do estado fundamental é bombeada para
o primeiro estado excitado do modo de estiramento CO, as transicoes permitidas serao
para niveis que satisfazem as regras de selecao para absorcao como vemos na Tabela
3.1, ou seja, para niveis (n, 7, K, J—J") com J’ - J = -1, 0, 1 que sdo associados aos
ramos P,, Q, e R, onde o subindice a da o tipo de transicao associadas ao momento de
dipolo //. As possiveis linhas de emissao dadas pela tabela 3.1 sdo mostradas na figura
3.4. Entretanto, a figura 3.5 mostra as linhas de emissao dominantes que sao obtidas
por consideracao de intensidade de linhas de inversoes de populacao necessérias para
acao laser THz [62], onde o subindice b d4 o tipo de transigao associada ao momento
de dipolo L.

Conforme a figura 3.6, temos caracterizada uma triade de linhas de emissao que
podem ser observadas e que satisfazem uma relacdo de combinacao aproximada.

Chamemos a a transicao R,, b a transicao Q, e ¢ a transicao Ry, tendo desta forma:
Ec = Ea + Eba

e exemplos dessas transicoes sao dados na figura 3.7.
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Outra medida consiste na analise dos dados fazendo uso dos efeitos de polarizacao
sumarizados pela equacao 3.21. Pela regra da equacgao 3.21, segue que as linhas a e
c, ambas com AJ = -1, terao a mesma polariza¢ao, como vemos nas figuras 3.6 e 3.7.

A terceira linha é entao identificada como uma transicao do tipo Q, com AJ =
0, e como uma prova as frequéncias a e a’ quando divididas por um mesmo nimero
inteiro adequado deve levar a um razodvel valor para a constante de rotacao efetiva
B(n, 7, K). Isso-se deve ao fato que podemos fazer a aproximacao E, = 2BJ, e isso
levando-nos entao a determinagao do ntimero quantico J da absorcao.

Além disso a linha b tera sempre polarizacao diferente das outras duas e podendo
ser usada junto com a eq. 3.21 para determinacgao do ramo da linha de bombeio: se a
polarizacao for // a absorgao serd do tipo Q(J) e se a polarizagao for L serd do tipo
P(J) ou R(J).

Para a determinacao dos ntimeros quanticos n, 7 e K é normalmente necessario
recorrer-se a comparacoes das energias de absorcao e emissao medidas, com as calcu-

ladas teoricamente e dados pela equagao 3.17.

3.5 Procedimento de ” Assignment” utilizado na in-
vestigacao de Espectros Continuos a Transfor-
mada de Fourier

O "assignment” de linhas de absor¢ao Infravermelho (IV) mediante comparacao entre
as frequéncias experimentais com as calculadas (adquirida) através da equagao 3.17,
¢ dificil e muitas vezes impossivel de serem obtido, particularmente para transicoes
envolvendo nimeros quanticos rotacionais altos (J>10), ntimeros quanticos torsionais

n>2, excitacoes simultaneas de vibracao e torsao. Isto resulta da falta, pelo menos
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até o momento, de um programa computacional capaz de diagonalizar completa-

mente a Hamiltoniana do metanol. Portanto, de acordo com modelo demonstrado

na secao 3.2, os estados vibracionais diferentes sao tratados separadamente diagonal-

izando primeiro a Hamiltoniana de rotacao interna, considerando a molécula como um

rotor simétrico e usando parametros moleculares dependentes do estado vibracional.

Por conseguinte, introduzimos a energia de rotagao total e trataremos os efeitos de

assimetria e de distorcao centrifuga por métodos de pertubacao. Logo, interacoes
entre niveis pertencentes a diferentes estados vibracionais, tais como ressonancia de
Fermi e de Coriolis [63,64] nao sao levadas em consideragao.

Entretanto, a precisao computacional do modelo vibro-roto-torsional é extrema-
mente boa para numeros quanticos baixos. Esta boa precisao pode ser explorada
para o desenvolvimento de conjuntos de niveis de energia que compartilham os mes-
mos nimeros quanticos (v, n, K e Symm), com excegao do J, em série de Taylor de

[J(J+1)], proposto independentemente por Henningsen [65] e Picket [66], como

B(q,J) = Z:Oam(q) [J(J+ 1" £ %[S(K) +J(J+DT(K)],  (3.22)

onde q contem todos os nimeros quanticos comuns (v, n, K e Symm). Os térmos
S(K) e T(K) descrevem o ”spliting” devido & assimetria, que estd presente somente em
niveis pertencentes a simetria A.

Nesse procedimento, a idéia é a de identificar separadamente grupos de linhas com
niveis superiores, compartilhando os mesmo nimeros quanticos (v’, n’, K’) e niveis
inferiores compartilhando os mesmos nimeros quanticos (v, n”, K”). Para iniciar o
trabalho de ”assingment”de espectros de absor¢ao, a Transformada de Fourier (FT)
de uma molécula tipo metanol, utiliza-se linhas identificadas, envolvendo baixos val-
ores de J. Essas linhas foram obtidas por simples comparacao entre espectro calculado

e experimental. O espectro calculado é gerado através do modelo vibro-roto-torsional,
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apresentado no capitulo anterior, uma vez que ele se ajusta bem para baixos valores
de J. Um programa computacional, chamado aqui por "fit”, faz entdao a primeira

estimativa dos coeficientes a,, (bem como S(K) e T(K), quando necessério). Nesta

avaliagao, o programa através do método do minimo quadrado para os niveis inferi-

ores e superiores procura os melhores valores dos coeficientes que levam a um mel-

hor ajuste com espectro expiremental. Quando disponivel a frequéncia de transicoes

identificadas na regiao microondas também sao inseridas no programa para primeira
avaliacao dos coeficientes de Taylor. A partir dos valores dos coeficientes avaliados,
o programa extrapola novas frequéncias de transicoes com valores de J imediata-
mente maiores, as quais sao procuradas no espectro experimental. Quando as linhas
extrapoladas sao encontradas, suas frequéncias sao entao introduzidas no programa
juntamente com aquelas previamente usadas, para que seja aumentada a precisao
dos coeficientes da expansao. O procedimento, entao, se repete iterativamente. O
ajuste é realizado simultaneamente com transigoes dos ramos P, Q e R (A J = -1,
0, 1, respectivamente), formando automaticamente ”loops” fechados de transigoes, as-
segurando um ”assignment”de alta confiabilidade. Como exemplo de formacao de
"loops”, na figura 3.8, mostramos todas as transicoes permitidas entre niveis rota-
cionais de dois niveis torsionais (n e n+1) diferentes. Vérios "loops”’sao formados e
as frequéncias das transicoes envolvidas em cada "loops”satisfazem uma combinacao
de energia (no ”"loop”a”c’d’, ¢’ = d’- a”). Note que cada nivel rotacional participa de
varias transigoes, levando desta forma, a uma melhor determinacao de sua energia e,

como consequeéncia, a um melhor ”assignment” das transicoes envolvidas.

3.5.1 Programa Computacional fit

O programa computacional foi escrito em linguagem C, com algumas funcoes em

linguagem Assembler 386/387, e pode ser usado em um computador compativel IBM-
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MAT, operando no sistema DOS. O programa foi desenvolvido pelo Prof. Giovani

Moruzzi, do grupo ”‘Spettroscopia Laser”do Dipartimento di Fisica dell’Universita di

Pisa, que tem, nos ultimos anos, realizado varias modificacoes no mesmo, com intuito

de agilizar o trabalho sistematico de investigacao de ”assignment”.

Intitulado "fit"ajusta, simultaneamente, os coeficientes de Taylor de até 60 grupos

de niveis usando até 30000 linhas experimentais identificadas. Uma das modificacoes

importantes realizadas no mesmo foi a introducao de uma rotina que ajusta a linha

de absorcao experimental com a soma de duas ou mais funcoes ”sinc” ou Lorenzitiana
ou Gaussiana, de largura, posicao e amplitude varidaveis. Quando uma linha extrap-
olada pelo programa coincide com linhas experimentais superpostas, nao resolvidas
pelo espectrometro, a rotina permite a determinacao das frequéncias das linhas super-
postas. Desta forma, a frequéncia experimental introduzida no programa para ajuste
dos coeficientes de Taylor é bem mais préoximas daquela extrapolada pelo programa.
Como exemplo, a figura 3.9 mostra linhas experimentais superpostas (), as quais nao
foram resolvidas experimentalmente devido ao limite de resolucao do espctrometro.
Consequentemente, o ”‘peak-finder” define como sendo uma sé linha e fornece somente
a frequéncia da linha de maior intensidade (da esquerda). Uma linha extrapolada pelo
programa tem frequéncia mais proxima a linha experimental da direita, e a frequéncia
experimental disponivel (da linha esquerda) estd muito longe da verdadeira. Neste
caso, com a rotina foi feito um ajuste tedrico destas linhas experimental superposta,
com 3 fungoes "sin¢” (curvas pontilhadas), cuja soma estd representada pela curva
continua, a qual se ajusta perfeitamente a curva experimental. Ressalta-se que a
curva experimental também é continua, mas foi aqui representada por pontos discre-
tos somente para distingui-la das demais. Apods o ajuste, a rotina fornece a frequéncia
dos méaximos das tres funcoes. Desta forma, esta rotina coloca as linhas superpostas

a disposicao para analise, com praticamente a mesma precisao das linhas isoladas
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(resolvidas pelo espectrometro).

3.5.2 Método de Rydberg-Ritz

No procedimento acima, a avaliagdo dos coeficientes de Taylor (bem como de S e
T, quando necesséario) é feita através de um ajuste por minimo quadrado das linhas
ja identificadas. Estes coeficientes entdo sao usados para determinar as energias de
outros niveis com J sucessivos. Isto permite predizer as frequéncias correspondentes
a novas transicoes entre os nivies avaliados ou extrapolados. Este procedimento tem

funcionado bem, quando uma série de transigoes (compartilhando os mesmos nimeros

quanticos, exceto J) ocorre entre grupos de niveis nao pertubados. A maioria das
sequéncias de niveis ”pertubados” (por ressonancia de Fermi e/ou por interagao de
Coriolis) nao se comportam bem na expansao [J(J+1)].Isto muitas vezes impossibilita
seguir a sequéncia de linhas até valores altos de J. Estas dificuldades levaram ao
desenvolvimento de um novo programa computacional de ”assignment” [67], intitulado

r "RITZ”, onde as energias dos niveis conectados pelas transi¢oes identificadas
nao sao aproximadas pela expansao de Taylor, mas sim diretamente pelo principio
de combinacao de Rydberg-Ritz* as energias dos niveis envolvidos nas transicoes ja
identificadas, pelo método anterior, sdo calculadas encontrando o conjunto E; que

minimiza a expressao

Z (F: = E — i) (3.23)

i>7 ’LJ

onde E; e E; sao as energias dos i-enésimo e j-enézimo niveis da molécula, respcti-

vamente; v;; ¢ o numero de onda experimental; ¢;; é a expressao experimental para

40 programa ” Ritz” foi desenvolvido pelo Professor Moruzzi, com contribuicdo do professor Jodo
Carlos Silos Moraes da UNESP /Ilha Solteira. Este trabalho viabilizou este tipo de anélise aqui no
Brasil [81,82,84]
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a transigao |j) — |i). Este novo procedimento fornece valores muito mais precisos
. d ’_ . .~ 10_4 _1 . -t . d- t
para as energias dos nivies (precisdo cm™') e, assim, permite uma imediata

identificacdo de novas transi¢oes ocorrendo entre grupo de niveis ja identificadas. As

frequencias extrapoladas ainda sao geradas pela expansao de Taylor, ou extrapolacao

parabdlica, somente para predizer transicoes, conectando um novo nivel, até entao

nao envolvido em qualquer transicao ja identificada. Uma das grandes vantagens

deste novo programa "RITZ”sobre o 7*fit”¢é que, com ele, é relativamente facil seguir

uma série de transicoes envolvendo grupo de niveis pertubados, cuja série nao tem

comportamento usual de uma expansao [J(J+1)].

3.6 Bombeamento ()ptico em Moléculas Polares

Introduzida pela primeira vez por Chang e Brigdes [4], a técnica de bombeamento
optico em moléculas polares para geracao de radiacao coerente no infravermelho
Longinquo (FIR), consiste em excitar transigoes roto-vibracionais entre os niveis da
mesma mediante radiagao eletromagnética ressonante com a diferenga de energia en-
tre tais niveis. Contudo, Chang e Bridges observaram que o laser de COy empregado
como fonte de bombeio, era fortemente absorvido por moléculas de Fluoreto de Metil
CHj3;, e utilizando uma cavidade ressonante adequada, conseguiram medir emissao
estimulada em transicoes puramente rotacionais, e operar o primeiro laser THz por
meio de bombeamento éptico.

Neste processo, o gas molecular usado como meio ativo é excitado de um nivel
rotacional do estado vibracional fundamental para o nivel rotacional do estado vibra-
cional superior, como é ilustrado na figura 3.3. A transicao THz acontece entre os
niveis rotacionais do estado vibracional excitado.

Esta técnica é altamente seletiva, onde a mesma permite popular individualmente
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um determinado nivel rotacional do estado vibracional excitado. A inversao de pop-
ulagao é possivel devido a energia de bombeamento ser maior que KT (aproximada-
mente 5KT quando o laser de CO5 é empregado como fonte de bombeio) e, portanto, a

populacao térmica do estado vibracional superior torna-se desprezivel. Assim, o meio

ativo pode apresentar inversao de populacao suficiente para iniciar a transicao THz.

Nesta técnica, para que a mesma tenha eficiencia, é fundamental que os espectros de

frequencia da fonte de bombeio esteja em superposicao com os de absorcao da molécula

do meio ativo. Uma vantagem no bombeamento éptico é que as moléculas nao sao
facilmente dissociadas pela radiacao de bombeamento. Portanto, estes lasers podem
ficar em funcionamento por um longo periodo de tempo sem prejuizo no desempenho.

Para o metanol CH30H, o bombeamento éptico é bastante interessante uma vez
que, a molécula apresenta grande momento de dipolo, tanto paralelo quanto perpen-
dicular ao eixo de quase simetria da molécula. Isto a torna um eficiente meio ativo,
visto que a probabilidade de transicao de dipolo elétrico para os niveis rotacionais é
proporcional a p?q [60].

Alguns modos vibracionais do metanol apresentam frequeéncias na faixa de 1000
cm™!, possibilitando o uso do laser de CO, como fonte adequada para bombeamento
Optico. Vale ressaltar que uma das limitagoes desta técnica, é a sintonizabilidade em
frequeéncia do laser de COs e a coincidéncia acidental entre a frequéncia de absorcao da
molécula e de emissao da fonte de bombeio, minimizando com o passar dos tempos,
pela construcao de diferentes tipos de laser de CO5 (em especial os isotépicos). A
figura 3.10 reporta a superposicao do espectro de absorcao do estiramento CO do
metanol CH3OH e de seu is6topo CH30D com as bandas de emissao dos lasers COs,
13C0O4, C®O, e BC1B0,, respectivamente.

Os laser de diéxido de carbono podem emitir em centenas de linhas (bandas reg-

ulares, Sequéncias e Hot) aumentando a possibilidade de superposi¢gao com linhas de
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absorcao com as moléculas de metanol e seu isotépos. Com uso do laser de *CO5 com
sintonia de 110MHz, permitiu-se uma maior abragencia de frequéncias para bombea-
mento das moleculas polares.

Além do préprio metanol (CH3OH), existem outras moléculas que sao excelentes

geradoras de radiacao THz, como: isotépos de metanol CH;0D, *CH;OH, 3CD3;0D,
13CD30OH, CHD,OH, e os 4cidos férmicos, HCOOH, H'¥*COOH, DCOOD, DCOOH
entre outras [68-71].

A troca do hidrogénio (H) pelo deutério (D), do carbono (12C) pelo carbono
(133C), e do oxigénio (1°0) pelo oxigénio (1*0), nao provocars mudangas substanciais
na estrutura molecular, nos momentos de dipolo e nas energias dos modos vibracionais.
A figura 3.10 exemplifica esta troca de atomos.

O grande interesse pelas espécies isotopicas de metanol, deve-se a sua grande
eficiencia em gerar ondas na regiao do TeraHertz, contribuindo para aumento de
radiagoes coerentes nesta faixa do espectro eletromagnético. Tudo isso, faz da técnica
bombeamento 6ptico em moleculas polares um mecanismo de investigacao de grande

valor em ciéncias basicas e aplicadas.

3.7 Espectroscopia Fotoacistica

A geracao de um sinal acustico num gas devido a absorcao de radiacao modulada
por uma amostra, contida em uma célula fechada, é o principio do efeito fotoacustico.
Quando a amostra absorve a radiacao, os seus niveis internos de energia sao excitados,
e o decaimento na forma nao radiotiva causa aquecimento local, que é transmitido ao
gds ao redor da amostra através de uma onda térmica. A camada de gds sofre um
aquecimento e se expande, gerando ondas actsticas no interior da célula.

Contudo, mediante bombeamento o6ptico, aumentamos a populacao de alguns
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niveis vibracionais excitados. Estas populacoes tendem a decair para os niveis menos

excitados por processo de emissao espontanea ou estimulada, e principlamente, por

processo nao radiativo acasionando assim aumento da energia térmica do meio. Esta

alteracao térmica causada pelo bombeamento de radiacao éptico é chamada efeito

Fototérmico®.

Na pesquisa de novas linhas THz os espectros fotoacusticos servirao de orientacao

para localizacao das transicoes de absorcao que, bombeadas opticamente, podem gerar

emissoes laser no THz. Embora, a espectroscopia fotoacustica seja limitada a sin-
tonizacao do laser de CO,, em torno de cada linha de emissao, este espectro apresenta
uma maior resolugao e uma razao sinal/ruido (S/N) melhor e maior que os espectros a
Transformada de Fourier (T.F) [72,73]. A baixa razao S/N dos espectrometros a T.F
dificultam a observagao das transicoes de baixa intensidade. Além disso, linhas de ab-
sor¢ao muito proxima nao sao observadas devido ao alargamento Doppler da molécula
e as condicoes limitadas de resolucao do espectrometro. Os espectros fotoacusticos
tem largura Doppler da ordem de 60MHz, uma precisao de 10MHz e o laser de CO,
possui resolucao da ordem de MHz. Isto nos possibilita utilizar o espectro fotoacustico
como guia para localizacao das transicoes de absorcao que, bombeados opticamente,
podem gerar laser THz.

O sinal fotoacustico possui uma dependéncia com o inverso do volume. Isto pode-
ria acarretar um problema devido ao volume do ressonador Fabry-Perot (F.P) ser
relativamente grande (V = 2.10%cm?) [74]. Em nosso caso a utilizagdo da cavidade
F.P como cela fotoacustica, faz com que tenhamos uma cavidade de multiplas pas-
sagens para radiacdo de bombeio e com isso, tem-se melhoria na razao S/N. Isto

permite, com auxilio de um LOCK-IN, termos resultados melhores que os obtidos

50 Efeito Fototérmico ocorre sempre que a luz é absorvida e surge um pequeno aquecimento no

material.
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em células menores. Na figura 3.11 temos um exemplo de um espectro fotoacustico
(curva inferior) do CH3OH em fluxo, sob pressao de 200mTorr, utilizando como fonte
de bomebeamento a linha 9P26 do laser selado de *COs, com faixa espectral livre

(FSR) de 110MHz.
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Figura 3.4: Possiveis transi¢goes de absorcao e emissao, definidas pelas regras de

selegao de dipolo elétrico em moléculas de metanol. As tracejadas, sao as menos

provaveis.
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K-1 K K-1 K K+1

(A) (B)

Figura 3.5: Linhas THz dominantes. (A) dentro de um estado (n=0), e (B)
entre diferentes estados de rotagao interna (n=0, 1). Linhas pontilhadas indica

transigoes permitias, porém fracas.

Rq(10)
039 0210
27
b ]
26
T/
[}
¢ 99.199981 103.602901 84.150935
b 51.529607 60.685781 58. 624765
a 47, 670374 42.9719 25.526170
Q 47, 634874 42.929683 25.505733
a-a 0. 035500 - 0.012564 0.020437

Figura 3.6: Relagoes de combinagao entre linhas de emissao dentro de um mesmo
estado de rotagao interna, caracterizando uma triade. Rg(10), Ro(14) e Py(36)
sao as linhas de emissao 9R(10), 9R(14) e 9P(36) do laser de COs. a, b, c, a’

sao as frequéncias (cm™!) das transicées.
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Figura 3.7: Esquema de uma triade.
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Figura 3.8: ”Loops”de transicées permitidas. As linhas a pertencem ao ramo
Q(A J =0), K—» K+1; b e ¢c ao ramo R((A J = 0), K—K; d ao ramo R,K—
K+1; e ao ramo P(A J = -1), K— K+1.
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Figura 3.9: Ajuste tedrico (linha continua) de uma linha experimental(e) com

trés fungoes ”sinc” (linhas pontilhadas).
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Figura 3.10: Bandas de absorgao do estiramento CO do metanol CH3;0H (su-
peiror) e do isétopo *CD3;OH (inferior) em correspondencia com as linhas de
emissao dos respectivos laser de CO,. Notamos o deslocamento relativo dos

espectros provocado pelas isotopagem ?C-13C e do H-D.
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Figura 3.11: Espectro de absorgao (curva inferior) do CH3;OH (medido a
200mTorr) para linha 9P26.



Capitulo 4

Técnicas e Arranjos Experimentais

Como nos demais capitulos, discorreremos neste capitulo, sobre o arranjo experimen-
tal para o bombeamento éptico de moléculas polares, tipo metanol para geracao de
ondas na regiao TeraHertz (THz). Faremos uma breve descri¢ao da fonte de bombeio,
depois retrataremos as principais caracteristicas destas radiacoes THz, os parametros
envolvidos para sua otimizacao, e finalmente, os equipamentos utilizados para sua

deteccao e registro dos dados experimentais.

4.1 O Laser de Bombeamento

O laser de CO tém-se firmado como a principal fonte de bombeamento 6ptico para
moléculas polares exibirem oscilacao laser na regiao do THz. Tal caracteristica se
deve ao fato, primeiramente, de um grande ntimero de moléculas com forte banda de
frequéncia de absorcao, estarem em ressonancia com a regiao de emissao desse laser
(9 - 11um) [32]. O segundo, decorre da sua grande capacidade em converter energia
elétrica em radiacao laser, para as suas centenas de linhas de emissao, apresentando
assim, poténcia suficiente para excitar os diversos tipos de moléculas polares.

A principal limitacao na utilizacdo do laser de CO,, estd na capacidade de sin-
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tonizacao destas linhas, que costumam ser inferiores a 100MHz. Como a distancia
entre elas excede a lem™! (lem™! = 30GHz), temos portanto, grandes lacunas no
espectro de frequéncias cobertos por estes lasers.

Uma das maneiras de minimizarmos este problema ¢é utilizar lasers isotopicos de
COa, isto ¢, lasers de *CO, e de *CO,, como mostrado através da figura 2.8. Neste
sentido, usamos um laser selado de ¥*CO, (Lasertech modelo LT250 636), como fonte

de bombeamento 6ptico nas moléculas de metanol, *CH3;0OH e CH3;OH.

4.2 Lasers THz de Moléculas Polares

O primeiro sucesso na geragao laser no THz por bombeamento éptico em moléculas
polares, foi dado por Chang e Bridges em 1970 [4]. No bombeamento 6ptico de
moléculas polares, as transicoes, as inversoes de populacoes ocorrem entre os niveis
roto-vibracionais, como vimos no capitulo 2. Esta faixa do espectro eletromagnético
¢ muito escassa em fontes de radiagao, uma vez que as oscilagoes eletronicas nao
alcancam frequeéncias tao altas, e fontes térmicas precisam estar em temperaturas
criogénicas para ter seu maximo de emissao nesta faixa de frequeéncial.

Com a falta de radiacao coerente nesta faixa do espectro, os laser moleculares na
regiao do THz tém encontrado uma gama de de aplicagoes em varias areas da fisica
e afins. Um dos exemplos sao em espectroscopia atomica e molecular; astrofisica,
onde as ondas IVL tem sido usada como oscilador local para deteccao heterddina
de dtomo e molécula em espécie interestelar; metrologia, onde as radiagoes IVL na
faixa do THz tém sido empregada em sintese de frequéncia conectando a regiao do

microondas ao visivel [13,14]; medidas Stark onde possibilitam obter informagoes

10s lasers THz bombeados opticamente, sdo sistema de 3 niveis acoplados, e dentro do perfil
Doppler de transicdo de absorcdo somente uma fracdo de moléculas correspondendo a largura de

linha do laser de bombeio sao excitadas para o nivel superior
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importantes, algumas vezes fundamentais para assingments dos niveis envolvidos na

acao laser THz; imagens em ciéncias médicas, melhorando a resolucao espacial das

mesmas; aplicacao anti-terrorismo, diagnosticos de plasma e estudos moleculares em
astrofisica [15-23].

Além disso tudo, os estudos das emissoes laser no THz proveniente do bombea-
mento 6ptico de moléculas polares tem tido um papel muito importante em espectro-
scopia, conhecimento do préprio meio ativo deste laser THz, em particular os estados
vibracionais. A aplicabilidade dos mesmos é possivel, devido a sua excelente repro-
dutibilidade e estabilidade em frequéncia decorrente do processo de bombeamento
éptico? [75].

A descoberta destes lasers moleculares tem desencadeado milhares de novas frequéncias
nesta regiao, permitindo assim, o uso individual de cada uma destas radiagoes em

varios estudos de fisica basica e em fisica aplicada.

4.2.1 Caracteristicas das linhas THz

As radiacoes THz, apresentam perfil de linha com alargamento inomogéneo, devido o
efeito Doppler. Com largura Doppler na faixa de 1-10MHz, o alargamento de linha
depende sobre tudo, da frequéncia, do peso molecular e da temperatura das moléculas
[75].

Outra caracteristica importante dos lasers THz é a observagao de efeitos quanticos
nao lineares no préprio meio ativo, como o efeito de saturacao, LAMB-DIP, previsto
pela mecanica quantica [76]. O DIP no centro da transi¢ao de absor¢ao do meio ativo,
é consequéncia da interagao simultanea do meio ativo laser com os feixes propagante

e contra-propagante da radiacao de bombeio dentro da cavidade. Como as intensi-

2Reprodutabilidade é determinada com exatiddo dentro da curva de ganho, na ordem de 2 partes

em 107.
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dades das linhas THz depende do ntimero de moléculas excitadas, um DIP é esperado
também na sua intensidade de emissao denominado LAMB-DIP TRANSFERIDO
(LDT), pois sua origem é na absor¢ao do meio ativo e se transfere a emissao [76].

A figura 4.1 mostra o LDT e a maneira de determinar o offset correspondente a

transicao. Na subsecao seguinte, discutiremos sobre o processo de medida do offset.

SR8

5 5w +58

Figura 4.1: Determinacgao do offset da transigcao de absorcgao pela técnica LDT.
a) Curva de ganho do laser selado *CO, sintonizado na 9P(18); b) Emissdao IVL

e LDT de 394.9ym em -5MHz.

Outro efeito que influencia a largura de linha destas radiagoes, é o alargamento
colisional 7.y, que é relativamente alto, entre 10 - 40MHz/Torr para as moléculas
que constituiem o meio ativo, com pressao tipica para ocorréncia de transicao laser
THz entre 5 a 500mTorr. Por outro lado, largura de linha muito estreita, menor que
1kHz, pode ser obtido com a auséncia de plasma dentro da cavidade que é inerente a
flutuagoes no indice de refragao [75].

Outras caracteristicas destas ondas THz sao: a baixa eficiéncia de operacao, baixa
eficiencias de conversdo em poténcia e sua baixa energia, na ordem de 10~3eV. Mesmo
com varios comprimentos de ondas conhecidos, poucos delas operam com eficiéncia

maior que 1% [77]. A eficiéncia quantica de operacao é dada por
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~ Aco,
n= =
2/\THz

(4.1)

Alguns fatores sao importantes para uma melhor conversao de poténcia: as di-
mensoes e geometria da cavidade Fabry-Perot, poténcia de bombeamento para que
tenhamos mais moléculas excitadas, pressdao, alinhamento do sistema laser THz3,
efeitos de aquecimento no gds que induz um gradiente de densidade térmica, mu-
dando o equilibrio de populacoes no estado excitado, e perdas por propagacao. Neste
sentido, para transicoes THz muito forte, a eficiencia maxima conversao da radiacao
de bombeio em radiacao THz, tem sido menor que 1% com potencias THz variando
entre 1 - 10mW para 10 - 50W de poténcia do laser de CO, [78]. O méximo de
poténcia extraido na conversao é dada pela expressao

Aco,Peo,

Py, = 28927 €02 4.2
i 2/\THz ( )

onde Prg, e Poos sdo as poténcias dos respectivos lasers. As emissoes THz ainda
nao tiveram sua poténcias medidas efetivamente, pois nao foram desenvolvidos detec-
tores nesta faixa de frequencia para tal propodsito. Apesar disso, podemos medi-las
indiretamente por suas intensidades, classificando-as da seguinte forma: Muito Forte
(VS), com poténcia >10mW; Forte (S), com poténcia entre ImW a 10mW; Média(M),
com poteéncia entre 0.1mW a ImW, e Fraca (W), com poténcia <0.1mW [79]. Estas

intensidades sao medidas na condicao ideal de trabalho.

3Com um ressonador guia de onda tem-se obtido aumento na magnitude da poténcia de saida(40-

400mW) e na eficiéncia (5-15%) dos lasers THz [78].
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4.3 Montagem Experimental para Investigacao das

Linhas THz

O aparato experimental empregado neste trabalho, estd esquematizado na figura 4.2,
onde podemos dividirmos em 2 partes: uma sendo a 6ptica e a outra a eletronica de

aquisicao e analise de dados.

| Cavid e‘Fa

o

L :

o

Figura 4.2: Montagem Experimental para geracao de ondas THz de moléculas

polares

Na parte éptica temos, inicialmente, o laser selado de '3CO,, com seu feixe de
radiacao infravermelho (IV) de 10.6um. Na frente deste laser um beam splitter(BS)
de ZnSe é utilizado para desviar parte do feixe laser IV para um medidor de poténcia
e também serve para juntar ao feixe IV um feixe de luz visivel (633nm) proveniente de
laser de He-Ne comercial (5mW). Esta luz visivel serve de guia para acompanharmos
o feixe laser IV. Um espelho movel pode ser colocado apdés o BS para desviar o
feixe misturado (visivel + IV) para um analisador de espectro de laser de CO; da
Lasercraft, toda vez que queremos identificar a linha que o laser de bombeio estd

emitindo. Quando vamos realizar o bombeamento 6ptico, este espelho é retirado e
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o feixe segue até um Chopper que o modula mecanicamente com uma frequéncia de
aproximadamente 20Hz. Posteriormente, este feixe é alinhado por dois espelhos, e o
convergindo para dentro da cavidade Fabry-Perot (FP), mediante uma lente delgada
de ZnSe com foco de 25 cm.

Esta cavidade é constituida por dois espelhos esféricos com filmes finos de ouro,

com 7.5 cm de diametro e 140cm de raio de curvatura. Estes espelhos encontram-se

nas extremidades de um tubo de Pyrex de 100 cm de comprimento e 7.5cm de diametro

interno. Esta cavidade ressonante, mostrada na figura 4.3, é empregada tanto para

espectroscopia fotoactstica, como para geracao de ondas THz de moléculas polares.

Figura 4.3: Cavidade Fabry-Perot para geracao de ondas THz

Num dos espelhos temos um orificio central de 2mm, com janela de ZnSe que per-
mite a entrada de radiagao IV, responsavel pelo bombeamento 6ptico das moléculas de
metanol. O outro espelho esta acoplado a um sistema micrométrico com resolucao de
0.5 pum, que permite variar a distancia entre os espelhos. Esta variacao é fundamental
para geracao e caracterizagao dos lasers THz.

Internamente a esta cavidade a radiagao IV reflete entre dois espelhos de ouro

(Au), bombeando as moléculas polares de Metanol (CH30H e "*CH30H). Se hou-
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ver ressonancia entre uma transicao de emissao destas moléculas e um dos modos
de ressonancia da cavidade, podemos ter oscilagao de uma linha THz. Um espelho
de acomplamento com 6mm de didmetro, cortado e polido a 45° desvia parte desta

onda THz para um detector tipo Golay*. Os comprimentos de onda dos lasers THz

podem ser determinados pela varredura longitudinal da cavidade Fabry-Perot. Nesta

operacao a concordancia entre os modos laser THz e o comprimento da cavidade
repete-se a cada variagdo de \/2. A calibra¢ao da cavidade pode ser realizada pelo
uso de linhas THz conhecidas em frequéncia, com erro de AA/A=10"7 [75]. Nossa
calibragao foi realizada em comprimento de onda, com precisao de £0.5um.

A cavidade Fabry-Perot®, possui uma entrada de gés e uma saida para bomba de
véacuo (1073Torr), onde podemos controlar a pressio e o fluxo de gds. O controle
da pressao é importante uma vez que os sinais fotoactsticos e a oscilacao THz de
moléculas, sao dependentes da pressao.

Em relacao a aquisicao e tratamentos de dados experimentais, temos um os-
ciloscopio que permite monitorarmos tanto o sinal fotoacustico, proveniente do mi-
crofone de eletreto, quanto o da radiacdo THz, decorrente da Golay. Uma fonte de
alta tensdo, possibilita controlarmos a tensdo na ceramica piezoelétrica (PZT), de
forma tal, para sintonizarmos o laser selado de 3CO,. Com auxilio de um gerador
de fungoes, esta fonte pode gerar uma onda em forma de rampa (0 - 1200V), con-
hecida como dente-de-serra, de modo a termos uma varredura em toda faixa espectral
do laser de bombeio. Um amplificador Lock-In SR530 filtra o sinal do microfone e

da Golay, segundo a frequéncia do Chopper [80]. O sinal resultante é somado com

4Na lateral da cavidade FP tem um espelho esférico de polietileno com distancia focal de 7cm,

com funcido de extrair a radiacdo THz

®Cavidade Fabry-Pérot. Este tipo de cavidade construida pela primeira vez por Charles Fabry e
Albert Pérot nos finais do século XIX, funcionam como filtro interferométrico de multiplas passagens,

selecionando apenas frequéncias préximas as de ressonancia desta cavidade.



4.4 Geracao e Caracterizacao do Laser THz 73

os sinais oriundos do medidor de poténcia e do gerador de fungoes, e transmitido a
um computador que usa um software desenvolvido pelo grupo de Lasers e Aplicagoes

(GLA) para controle do Lock-In, e para aquisi¢ao de dados.

4.4 (Geracao e Caracterizacao do Laser THz

A regiao THz, é muito pobre em fontes de radiacao, pois as oscilacoes eletronicas nesta
faixa de frequéncia nao alcancam frequéncias tao altas, e fontes térmicas precisam
estar em temperaturas criogénicas® para se ter seu maximo de emissdo nesta regido.
A condigao necessaria para realizacao de emissdo laser é que o ganho (inversdo de
populacao) do meio ativo tem que ser maior ou igual as perdas de radiagao (absor¢ao).
Dessa forma, os fatores determinantes para algumas transigoes sao [81,82]:

- Tempo de vida dos niveis de energia envolvidos na transigao;

- Momento de dipolo permanente (possibilidade de transigao por dipolo);

- Superposicao entre as frequéncias de bombeio e as frequéncias de absorgao;

- Concordancia entre os modos transversais e longitudinais do laser THz, e as
dimensoes da cavidade optica;

- Alta poteéncia de radiacao de bombeio e alta absorbancia do meio ativo para esta
radiacao;

- Alinhamento éptico do sistema;

- Pressao do meio ativo;

A figura 4.4 ilustra um exemplo de 3 emissoes laser THz, em justaposicao com a
curva de poténcia do laser selado de *CO5 e com o espectro fotoactstico do ¥CH3;OH.

Geralmente, as transicoes THz se verificam por uma forte absorcao que pode ser

detectada pela cavidade de absorcao fotoactstica, como notamos na figura 4.4. Neste

5Temperaturas abaixo de -150°C, de -238°F ou de 123k
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sentido, ao identificarmos sinais fotoacusticos, ajustamos a cavidade FP investigando

ressonancia com alguma transicao THz. Os comprimentos de onda dos lasers THz

podem ser determinados pela varredura longitudinal da cavidade FP, onde a super-

posicao entre os modos do laser THz e o comprimento da cavidade repete-se a cada
variagao de \/2.

Além do comprimento de onda e da frequéncia de bombeio, podemos caracterizar
uma linha THz quanto a sua intensidade relativa de emissao, pressao 6tima e a po-
laridade relativa entre a linha THz e a fonte de bombeamento. A polaridade relativa
¢é determinada quando se coloca um polarizador de mexa metdlica entre a saida da

cavidade FP e a Golay.

9P(30)

2

Fotoactstico (mV)
Poténcia *CO_ (W)

Figura 4.4: Emissoes laser THz de c) 149.3, d) 218.3, €)460.4ym na linha 9P(30),

respectivamente



Capitulo 5

Resultados Experimentais e

Analises Teodricas

Todos os resultados experimentais decorrentes da espectroscopia fotoactustica das
moléculas CH;0H e ¥CH30H estao ilustrados na forma de ”ATLAS”nos apéndices
A, B, C, D, E, F, Ge H. Os mesmos sao resultantes do bombeamento 6ptico das
seguintes linhas de emissdo do laser selado 1313CO,: 9P(08) a 9P(38), 9R(08) a
9R(32), 10P(04) a 10P(34) ¢ 10R(04) a 10R(40). Todas estas linhas estiveram em
ressonancia com o modo de estiramento C-O destas moléculas, e a preferéncia por es-
tas linhas de emissao, se deve ao interesse especifico de observar novas transicoes lasers
no THz e a possibilidade de identificar os nimeros quanticos associados as transicoes
IV e THz.

Apresentamos nas tabelas 5.1 a 5.6 e da 5.9 a 5.13 os dados fotoacusticos das
moléculas CH;OH e 3CH3O0H, segundo a linhas de emissao do laser selado de *COs,.
Nas tabelas mencionada acima a 2% coluna retrata os Off-Set das 263 transigoes de
absorcao fotoactstica observadas, em relacio ao centro das linhas do *CO,. A 3¢

coluna reporta as intensidades relativas das absorgoes fotoactsticas. Com excecao de
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algumas linhas, como veremos nos apéndices C, D e G, todas outras tiveram suas

absorcoes registradas na mesmas condicoes experimentias, a pressao de 200mTorr. A

amplitude do sinal fotoacustico, obtido no maximo de cada absorcao, foi dividido pela

potencia da fonte de bombeio para uma normalizacao dos sinais.

Finalmente, na quarta coluna, apresentamos o total de linhas THz medidas neste

trabalho. Os resultados decorrentes da investigacao fotoactstica foram utilizadas por

noés como referéncia na busca de novas emissoes laser no THz, cujos resultados estao

apresentados nas tabelas 5.7, 5.8 e 5.14.

5.1 Analises das Novas linhas laser THz do CH;0H

Como descrevemos anteriormente, o metanol CH30H tem sido considerado o meio
ativo mais eficiente para acao laser na regiao do THz, com milhares de linhas de-
scobertas desde o trabalho inicial de Chang e Bridges. Neste sentido, e de forma
inédita, empregamos um laser selado de *CQOy com Free-Spectral-Range (FSR) de
110MHz para excitar opticamente as moléculas tipo metanol, em particular a molécula
CH3OH. Esta molécula foi usada para calibrar nosso sistema experimental, mas como
até entao s6 existiam 2 trabalhos publicados com a mesma [24,25], o resultado foi a
descoberta de novas fontes THz.

Com essas informagoes, fizemos entao um trabalho sistematico de procura de novas
transicoes no THz, mediante o bombeamento éptico com as centenas de linhas de
emissao do laser selado de *CO,. A investigacao foi baseada nos espectros fotoaciiticos
obtidos na cavidade FP. Seguindo orientacao destes dados, sintonizamos o laser de
bombeio no centro de cada absorcao. Por conseguinte, para observacao de um sinal
THz, varidavamos os seguintes parametros da cavidade FP: pressao do gas, posicao do

espelho de acoplamento e o parafuso micrométrico. Na deteccao de uma linha THz,
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Tabela 5.1: Linhas de Absorcao Fotoactstica do CH3;OH

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz
9P(08) -10 0.5 -
9P(10) +10 0.1 -

-40 0.1 -
9P(12) +10 1.1 -
9P(14) +23 2.7 ;
9P (16) -10 3.3 ;
9P (18) 5 0.7 1
9P(20) -35 1.8 x

-15 1.9 -

+10 2.2 -

+27 1.7 -

9P(22) +35 1.2 :
+20 0.6 -

0 0.5 -

-22 0.3 -

-47 0.2 -
9P (24) +26 0.2 ;

+10 0.1 -

-35 0.2 -
9P (26) +40 0.3 ;

+30 0.4 -

-33 0.4 -

-45 0.4 -
9P (28) +27 0.3 .

+8 0.3 -

-10 0.3 -
9P(30) +40 0.8 ;

+15 0.8 -
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Tabela 5.2: continuacao da tabela 5.1

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz

9P(32) 15 0.4 -
33 0.3 _
45 0.3 _
9P(34) +30 0.6 -
+20 0.6 -
15 0.5 _
-30 0.6 -
45 0.7 -
9P(36) 0 0.3 -
+15 0.3 -
+30 0.3 -
20 0.3 _
40 0.4 ;
9P(38) +10 0.3 -
+30 0.4 :
10 0.3 -
9R(08) +10 0.5 -
-30 0.6 _
9R(10) +15 1.2 -
15 1.2 -
9R(12) +20 1.5 -
10 1.6 _
9R(14) +30 0.2 1
9R(16) +25 1.5 ;

-40 1.5 -
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Tabela 5.3: continuacao da tabela 5.1

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz

9R(18) +20 4.0 1
+30 4.0 1

0 4.0 .

10 4.0 _

-35 5.0 -

9R(20) 25 0.8 -
10 0.8 _

40 0.8 -

9R(22) 0 4.0 -
9R(24) -20 1.6 1
-37 4.0 1

9R(26) 0 0.4 -
+30 0.5 -

9R(28) +8 0.9 -
-37 1.27 .

9R(30) +12 0.8 -
15 0.8 _

9R(32) +15 0.7 -
20 0.9 _

10P(04) 0 0.1 -
15 0.1 -

-30 0.1 -
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Tabela 5.4: continuacao da tabela 5.1

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz

10P(06) 0 0.02 -
+10 0.02 -
+25 0.02 -
+40 0.02 -
22 0.02 -
10P(08) -30 0.03 -
10P(10) -50 0.1 -
10P(12) -30 0.1 -
10P(14) 0 0.01 -
+15 0.01 -
+25 0.01 -
40 0.01 _
10P(16) -40 0.1 -
10P(18) -35 0.04 -
10P(20) 55 0.01 -
10P(22) 0 0.1 -
-20 0.1 -
10P(24) +20 0.1 -
10P(26) +32 0.01 1
10P(28) 0 0.01 -
-10 0.01 _
10P(30) 0 0.01 -
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Tabela 5.5: continuacao da tabela 5.1

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz

20 0.1 .
35 0.1 _
10P(34) 10 0.1 -
25 0.1 -
40 0.1 -
10R(04) +20 0.2 -
+50 0.2 -
15 0.1 -
10R(06) 0 0.1 -
35 0.1 .
TOR(08) +20 0.2 -
+40 0.2 -
15 0.2 .
40 0.2 .
10R(10) 0 0.1 -
+35 0.1 -
45 0.1 -
10R(12) 0 0.1 -
+30 0.1 -
-30 0.1 -
10R(14) +15 0.1 -
+50 0.1 .
20 0.1 .

-40 0.1 -
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Tabela 5.6: continuacao da tabela 5.1

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz

T0R(16) 0 0.02 -
-20 0.02 -
T0R(18) 35 0.01 -
T0R(20) 0 0.1 -
+25 0.1 .
10R(22) 45 0.1 -
10R(24) +35 0.01 -
10R(26) -10 0.5 -
27 0.4 1
10R(28) +45 0.2 -
10R(30) 0 0.1 -
10R(32) 0 0.1 -
10R(34) 0 0.03 -
40 0.03 _
10R(36) -20 0.01 -
10R(38) +35 0.02 -
-25 0.01 -
45 0.03 -

10R(40) +15 0.1 -
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estes parametros eram otimizados, para obtencao de um melhor sinal da emissao

THz. Consequentemente, caracterizavamos a oscilagao THz, executando medidas de

comprimento de onda, polarizagao e intensidade relativa, pressao e Off-Set em relagao
ao centro da linha de emissao da fonte de bombeio 6ptico. Utilizamos uma amostra

da Merck S.A do Brasil, com pureza de 99.9% como meio ativo para gerac¢ao de ondas

THz!.

O resultado de nossa investigacao ressultou em 12 novas linhas laser THz, com-
preendidas entre 58.1um (5.2THz) a 624.6um (0.5THz), contribuindo em mais de 35%

de novas fontes laser na regiao do TeraHertz.

As tabelas 5.7 e 5.8 ilustram os resultados relacionados as 12 novas ondas THz
observadas, como as 22 emissoes THz previamente conhecidas. Ressaltamos que,
os Off-sets das 22 linhas THz anteriormenete observadas, foram medidas em nosso
trabalho. A precissao na medida de cada A (comprimento de onda) foi da ordem
de £0.5um. As medidas de Off-Sets de todas as linhas foram realizadas através da
técnica ”Lamb-Dip” Transferido (LDT) [54]. A precisdo nas medidas de LDT foram
de +10MHz.

Os resultados obtidos com as linhas de bombeio 9P(16)e 9P(22), demonstram
bem a importancia do espectro fotoacustico para procura de novas linhas THz, assim
como o laser de bombeio com Free-Spectral-Range de 110MHz (laser convencional é
de 60MHz), pois com curva de ganho maior, possibilitou investigar transi¢oes com
offsets maiores.

- 9P(16): esta linha apresentou-se como uma das mais interessantes linha de
bombeio para o CH30H. Foi possivel observarmos 2 novas emissoes THz no mesmo off-

set, além das 3 anteriormente medidas, todas no mesmo Off-Set. A figura 5.1 retrata

10 asterisco (*) na tabela 5.7, significa linhas THz previamente conhecidas, mas com off-sets

medidos neste trabalho.
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as dificuldades para caracterizar cada linha THz. As dificuldades decorrem do fato

de termos varias emissoes THz no mesmo offset. Ou seja, tivemos que atentar a todo

instante qual o A que estavamos medindo. Para isto, ajustamos os parametros men-

cionados acima, e adicionamos ”barreiras”’no intuito de eliminar as outras transicoes.

9P(16)
25 7

2

Fotoacustico (mV)
Poténcia do *CO (W)

1y T
-55 Frequéncia (MHz) +55

Figura 5.1: Emissées Laser THz do CH30H para linha 9P(16): A) 354.2um,
B)200.9ym, C) 148.0ym, D)119.7um e E)624.6um, respectivamente. Todas com
-30MHz de offset.

- 9P(22): esta linha apresentou 2 emissoes THz no final do modo da fonte de
bombeio, significando assim que com uma fonte de excitacdo com FSR maior, con-
seguirfamos obter o ”dip”no perfil do linha THz. Ou seja, a figura 5.2 retrata que
as medidas foram realizadas usando o final das linhas das 2 transicoes THz, e nao o
centro da emissao como vemos na figura 5.1.

As linhas lasers THz do metanol CH3OH foram publicadas sob o titulo ”CH;OH
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OPTICALLY PUMPED BY A ¥CO,: NEW LASER LINES AND ASSIGNMENTS no

Appl. Phys. B., 86, 703 (2007), que estao apresentadas no apéndice I.

9P(22)

2

Fotoacustico (mV)
Poténcia °CO, (W)

/f*\w/

e

Figura 5.2: Emissoes Laser THz do CH30H para linha 9P(22): A) 331.7um e B)

385.4um, respectivamente. Todas com offset maior que +55MHz.

5.2 Andlises das novas linhas laser THz do "CH;0H

Mesmo com mudanca relativamente pequena entre as massas das varias espécies do
CH3O0H, sugere que todas elas devem apresentar eficiencia para geragao de radiacao
laser na faixa do TeraHertz quando bombeadas opticamente.

Neste trabalho, empregamos uma amostra da Sigma Aldrich da molécula *CH3;OH
com pureza de 99%, onde a mesma foi pela primeira vez, excitada por um laser de
13CO,, resultando nas 19 primeiras linhas lasers THz dessa molécula. Com com-
primentos de ondas compreendidos entre 42.3um (7THz) a 717.7um (0.4THz), cada
transicao foi caracterizada em relacao a: ao comprimento de onda, pressao de tra-

balho, polarizagao e intensidade relativa dessas ondas THz e o Off-set relativo ao
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Tabela 5.7: Linhas Laser THz do CH;OH.

COy  Linhas Laser Linhas Laser OffSet Polaridade Pressao Intensidade Obs.
(pm) (cm™) (MHz)  Relativa (Pa) Relativa
9P (22) 331.7 30.15 +55 // 11 M Nova
385.4 25.95 +55 // 12 M Nova
9P(20) 50.0 200.0 -55* // 21 M 83
351.1 28.48 -55* // 20 VS 83
9P(18) 51,9 192.68 -5* L 40 M 83
60.3 165.84 -5* // 35 M 83
394.9 25.32 -5 L 31 W Nova
9P(16) 119.7 83.54 -30* // 19 M 83
148.0 67.57 -30* L 16 S 83
200.9 49.78 -30* // 17 S 83
354.2 28.23 -30 1L 17 M Nova
624.6 16.01 -30 // 21 W Nova
9P (14) 7.8 128.53 +35* 1 27 M 83
97.3 102.77 +35" // 20 W 83
419.3 23.85 +35* // 32 M 83
9R(12) 124.7 80.19 +5* L 11 W 83
145.0 68.97 +5* // 17 S 83
9R(14) 57.9 172.71 +30 // 23 S Nova
85.9 116.41 +20* // 27 M 83
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Tabela 5.8: continuacao

Linhas Linhas laser Linhas Laser OffSet Polaridade Pressao Intensidade Obs.
13C0, (um) (cm™1) (MHz)  Relativa (Pa) Relativa
9R(18) 126.6 78.99 +20* 1 21 W 83
177.0 56.50 +20* // 21 M 83
212.2 47.12 +20* // 23 VW 83
313.1 31.94 +30 17 W Nova
448.3 23.31 +20* 12 W 83
9R(22) 674.8 14.82 +11* 20 S 83
9R(24) 69.8 143.27 -37 // 21 W Nova
75.2 132.98 -20 // 24 S Nova
9R(26) 52.4 190.84 +13* 1 23 W 83
56.2 177.94 +13* // 23 M 83
58.1 172.12 +13 19 W Nova
75.0 133.33 +13 29 M Nova
10R(26) 133.5 74.9 =277 29 S 83
297.9 33.5 =277 // 27 S 83
10P(26) 129.1 77.46 +32 1 23 W Nova
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Tabela 5.9: Linhas de Absorcao Fotoactstica do ¥CH3;0OH

Linha do CO2 Offset(MHz)

Intensidade(mV /W)

Novas linhas THz

9P(08)

9P(22)

9P (24)

9P (26)
9P (28)

9P(30)

9P(32)

0
+15

+17

-15

+20
-20
-40

+25

+25
-30
-30
+10
+35
-10
-30
-12
-30

+15

-35

0.03
0.03
0.2
0.3
0.5
3.0
0.3
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.1
0.02
0.02
0.02
0.3
0.04
0.05
0.06
0.06
1.3
1.6
1.1
2.4
2.7
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Tabela 5.10: continuacao

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz
9P(34) +8 0.3 -
9P(36) +15 0.5 -

-10 0.3 -
-30 0.2 -
9P (38) +20 0.1 ;
-22 0.2 -
9R(08) 230 1.0 ;
+20 1.7 -
9R(10) 17 6.0 ;
-15 4.0 -
OR(12) 0 1.0 -
-35 1.7 -
OR(14) +8 0.3 ;
+32 0.4 -
OR(16) +10 0.1 ;
-22 0.07 -
OR(18) 22 0.5 ;
-30 1.0 -
9R(20) 0 0.6 2
9R(22) +10 1.6 1
-20 1.7 -
OR(24) 0 0.9 ;
R (26) +10 0.4 ;
-28 0.5 -
OR(28) +20 0.4 ;
-15 0.9 1
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Tabela 5.11: continuacao

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz
9R(30) - - -
OR(32) +15 1.0 -

-25 8.0 -
10P(04) 0 0.07 .
-20 0.08 -
-39 0.05 -
-45 0.06 -
10P(06) +20 0.04 ;
-20 0.03 -
10P(08) 25 0.02 -
10P(10) +50 0.06 -
10P(12) 40 0.01 .
+50 0.01 -
10P(14) +30 0.01 :
+50 0.01 -
10P(16) -20 0.01 ;
10P(18) 25 0.01 ;
10P(20) +48 0.02 ;
10P(22) 0 0.05 .
+20 0.05 -
+50 0.06 -
-20 0.04 -
-35 0.04 -
10P(24) 10 0.04 :
-39 0.04 -
10P(26) +35 0.09 ;
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Tabela 5.12: continuacao

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz
10P(28) 0 0.01 -
-45 0.003 -
10P(30) +40 0.01 -
10P(32) +10 0.02 ;
-10 0.02 -
-20 0.03 -
-39 0.03 -
-59 0.03 -
10P(34) 0 0.08 .
+15 0.08 -
+30 0.09 -
+40 0.1 -
-15 0.08 -
-40 0.1 -
10R(04) 0 0.02 .
-34 0.06 -
10R(06) 0 0.03 ;
10R(08) 0 0.07 .
+25 0.06 -
+45 0.09 -
-25 0.1 -
-45 0.09 -
10R(10) 0 0.03 ;
10R(12) 0 0.087 ;
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Tabela 5.13: continuacao

Linha do CO2 Offset(MHz) Intensidade(mV/W) Novas linhas THz
10R(14) 0 0.2 -
+35 0.1 -
-20 0.2 -
-40 0.2 -
10R(16) 0 0.06 .
+25 0.06 -
-20 0.07 -
-45 0.06 -
10R(18) +13 0.01 ;
-33 0.01 -
TOR(20) 47 0.06 -
-33 0.01 -
10R(22) 15 0.1 :
10R(24) +50 0.05 ;
10R(26) +40 0.5 ;
10R(28) +40 0.1 ;
10R(30) +10 0.08 ;
10R(32) 12 0.05 ;
-30 0.04 -
10R(34) +25 0.4 ;
-30 0.2 -
10R(36) 0 0.37 ;
10R(38) 230 0.06 ;
+25 0.03 -
10R(40) 0 0.1 ;
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centro da linha de emissao do laser ¥CQO,. A tabela 5.14 ilustras as emissoes lasers

THz do CH3;OH.

5.3 Espectroscopia do CH3;0H por Acao Laser THz

A idéia bésica na determinacao dos assignments (ntimeros quanticos associados a
transicoes IV e THz), é identificar, separadamente, grupos de linhas com niveis
superiores(v’, n’, K’) compartilhando os mesmos nimeros quanticos e niveis inferi-
ores (7, n”, K”) compartilhando os mesmos niimeros quanticos [84]. Neste sentido, a
investigacao foi baseada no espectro de absorcao de alta resolucao a Transformada de
Fourier e das emissoes THz, mediante um programa computacional intitulado ”Ritz”.
Para iniciar o trabalho de assignments, utilizou-se linhas identificadas, envolvendo
baixos valores de J. Estas linhas foram obtidas por simples comparacao entre es-
pectro calculado e experimental. Estes dados serviram para avaliar os coeficientes
de Taylor da equacao 3.22, onde estes coeficientes sao usados para determinar as
energias dos niveis envolvidos nas transicoes identificadas, e por extrapolagao, para
energias de outros niveis com J sucessivos. Entretanto, este programa computacional
utiliza-se do principio de combinacao de Rydberg-Ritz, onde o programa calcula cada
nivel envolvido nas transicoes. Mediante uma rotina o programa extrapola novas
frequéncias de transicoes, com valores de J imediatamente maiores. Quando as linhas
extrapoladas sao encontradas, suas frequéncias sao introduzidas no programa, jun-
tamente com aquelas previamente usadas, para que seja aumentada a precisao dos
coeficientes da expansao. O procedimento entao se repete, formando automatica-
mente "loops” fechados de transigoes, assegurando um ”assignments”de alta confiabil-
idade, levando desta forma, uma melhor determinacao de sua energia com exatidao

de 10 4cm~—1.
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Tabela 5.14: Novas linhas Laser THz do *CH;OH

Linhas Linhas Laser Linhas Laser OffSet Polaridade Pressao Intensidade
13C0O, (pm) (cm™1) (MHz)  Relativa (Pa) Relativa
9P(32) 171.6 58.27 -20 I 20 VS
299.5 33.38 -20 L 20 M
401.9 24.88 -20 I 17 M
9P(30) 149.3 66.97 -12 I 15 VS
218.3 45.80 -12 L 20 S
460.4 21.72 -12 I 17 S
9P(26) 113.9 87.79 -55 I 19 M
148.2 67.47 -85 L 12 W
9P(22) 111.7 89.52 +55 I 19 M
9P(20) 42.3 236.40 +10 I 33 M
9P(16) 48.2 207.46 0 27 S
T17.7 13.93 0 27 M
9R(10) 49.1 203.66 +10 17 W
62.1 161.03 +10 I|,L 17 W
9R(20) 87.1 114.81 0 I 24 M
713.2 14.02 0 24 VW
9R(22) 49.7 201.20 +10 43 VS
53.0 188.67 +15 I 48 VS
9R(28) 47.7 209.64 -15 1 23 M
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13-9P(22): A figura 5.3 mostra o diagrama dos niveis de energia envolvida nas
respectivas transigoes do sistema laser. As linhas pontilhadas (A - F) e P representa
o laser IV, e as linhas (a - f), o laser THz das transi¢oes de absorc¢ao observada dentro
do espectro a TF. L, e L; representam as linhas laser THz 331.7um e 385.4um,
respectivamente.

A tabela 5.15 mostra a proposta de assignments para 4 linhas THz decorrentes

de 3 linhas de absorcao IV associadas a transicoes THz da molécula CH30H. Para

todas averiguamos se a identificacao estava consistentes com as regras de selecao de

energia e polarizagao. Este trabalho foi publicado sob o titulo ”CH30H OPTICALLY
PUMPED BY A 3CO,: NEW LASER LINES AND ASSIGNMENTS"no Applied

Physics B: Lasers and Optics, 86, 703 (2007), sendo apresentado no apéndice 1.
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Figura 5.3: Esquema de ” Assingnment”de linhas THz
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Tabela 5.15: ” Assignments”de linhas THz do CH;OH

Linha  Off-Set Absorg¢ao Emissao Pol Verp Veale Obs

13C0, (MHz) v THz Rel. (cm™!) (cm™1)

9P(22)  +55  P(0,-1,20)°E  (0,-1,19)°—(0,-1,18)* || 30.15  30.1338 nova
—(0,0,18)<° I 25.95 25.9639 nova

9P(16) -30 P(1,-1,11)°E  (0,-1,10)*—(1,-1,9)< I 16.01  16.0159 nova
—(1,0,11)¢° I 49.78  49.8535 85-86
—(1,0,10)° 1 6757 67.3329 85-86
—(1,0,9) I 83.54  83.2250 85-86

IR(18)  +20 Q(1,-4,14)°E (1,-4,14)°—(1,-4,13) 22.31  22.2583 85-86
—(1,-3,15)« 31.94 324159 nova
—(1,-3,14)< I 56.50  56.2310 85-86
—(1,-3,13)< L 7899 78.4613 85-86
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5.4 Espectroscopia do PCH;0H por Acao Laser

THz

Procedemos igualmente a se¢ao anterior para a identificagao dos ” assignments” (niimeros
quanticos associados a transigoes IV e THz). Nossa investigagao foi baseada no es-
pectro absorcao de alta resolucao a Transformada de Fourier e das emissoes THz,
mediante um programa computacional intitulado ”Ritz”.

A Tabela 5.16 reporta os ”assignments” para os 3 sistema lasers, onde propomos 9

emissoes THz oriundas de 3 absor¢oes IV. A polarizacao relativa e o niimero de onda

calculado que estao entre colchetes, esta significando que estes resultados nao foram

observados para esta transicoes THz. Os dados calculados e experimental do niimero
de onda da radiacao de bombeio estao de acordo. Para todas as transicoes THz a
polarizacao esteve em concordancia com nossos assingments. A concordancias destes
assignments pode ser vizualizado no diagrama de niveis de energia da figura 5.4.

As linhas pontilhadas (A - F) e P representa o laser IV, e as linhas (a - j), o
laser THz das transicoes de absorcao observada dentro do espectro a TF. L,, Lj e L,
denota os respectivos comprimentos de onda: 401.9um, 299.5um e 171.6um.

As linhas THz associadas com 9P30 e 9P32 satisfizeram as regras de selecao de en-
ergia de uma triade, com L, + L, = L.. A observacgao das 3 linhas THz satisfizeram as
regras de selecao de energia e polarizacao de uma triade em todas as combinacoes de
”Loops” confirmando o assignment dos dois sistema laser. Este trabalho foi publicado
sob o titulo "INFRARED AND FAR-INFRARED SPECTROSCOPY OF *CH3;0H:
TERAHERTZ LASER LINES AND ASSIGNMENTS”no Journal Molecular Spectr-

socpy, 241, 151 (2007), sendo apresentado no apéndice J.
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Tabela 5.16: ” Assignments”de linhas THz do *CH;0OH

Linha Off-Set  Absorcao Emissao Pol Veap Veale Obs
BCO, (MHz) 1Y THz Rel. (em™)  (em™!)
9P(32) 20  P(0,4,17)°E (0,4,16)°—(0-1,18)° ||  24.88  24.9097
—(0,3,16)< 1L 3339  33.3977
—(0,3,15)<° I 58.28  58.2866
9P(30)  -12 P(1,5,15)°E  (0,5,14)°—(1,5,13)« || 2172 21.7268
—(1,4,14)< 1 4581  45.8299
—(1,4,13)< I 66.98  67.5239
9P(26)  -55  P(0,9,14)°A  (0,9,13)°°—(1,9,12)« || [20.2019]
—(0,8,13)° 1L 6748  67.5986
—(1,8,12) I 87.80  87.8570
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Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho realizamos uma montagem e a caracterizacao de um laser selado de

13CO4, para obtencao de resultados a alta resolucao mediante investigacao sistemética
das moléculas de metanol CH;OH e ¥CH3OH para geracao de ondas TeraHertz. Estes
resultados decorreram das seguintes técnicas: Espectroscopia Fotoactstica; Bombea-
mento Optico; e um programa computacional ”Ritz” foi utilizado para determinar os
"assignmentes” oriundos dos dados de absor¢ao IV e emissao THz.

Com a aquisicao de um tubo selado comercial de 3CO,, pudemos montar e carac-
terizar um laser selado de ¥*CO, quanto a: parte éptica, onde usamos uma grade de
difracao para selecao das linhas de emissao do mesmo, uma janela de ZnSe com 10%
de transmissao para transmitir a radiacao de bombeio. Em seguida, definimos sua
curva de ganho em 110MHz, poténcia maxima de 10W, corrente de operacao em 8mA,
e tensao de alimentacgao em 25KV. Um sistema de refrigeragao trabalhando on/off, foi
capaz de manter o laser refrigerado entre -10°C/-12°C durante 8h ininterruptamente,
sem o mesmo perder sua eficiéncia.

Usando uma cavidade Fabry-Perot como Cela fotoacustica e Cavidade THz, em-

pregamos o laser de 3CQO, para deteccao fotoactistica, contribuindo para a deter-



minagao de um ” ATLAS” (ver os Apéndices A, B, C, D, E, F, G e H) com os espectros

de absorcao em torno de 110MHz para todas as linhas de emissao do laser selado de

13C0O,. Estes dados serviram de orientacdo para investigacao sistematica de novas
emissoes THz. Mediante técnica de bombeamento 6ptico das moléculas de CH30H e
13CH30H, fomos capazes de observar 12 novas linhas THz para a CH;OH, com com-
primento de onda variando de 58.1um (5.2THz) & 624.6um (0.5THz), além de medir

22 offsets para linhas THz previamente conhecidas. Desta maneira, apliamos para 34,

o numero de linhas THz geradas por esta molécula, o que representa um acréscimo de
35%. Para a molécula *CH;0H, medimos 19 novas linhas THz, com comprimento de
onda compreendendo entre 42.3um (7.1THz) a 717.7um (0.4THz), neste caso sendo
as primeiras emissoes THz desta molécula observadas mediante bombeio de um laser
de ¥CO,. Todas as transicoes foram caracterizadas quanto ao seu comprimento de
onda, offset, polarizacao relativa, intensidade relativa e pressao de trabalho.

A aquisicao destes dados de alta resolucao associados aos espectros de absorcao a
Transformada de Fourier e os de emissao THz, nos possibilitaram realizar um trabalho
sistematico de identificacao de transicoes, onde utilizamos um programa computa-
cional intitulado " Ritz”, que calculou os niveis de energia envolvidos nas transigoes IV
e THz. Desta maneira, fomos capazes de identificar assignments para 4 linhas THz do
CH3O0H e 3 linhas de absorgao IV (9P16, 9P22 e 9R18), e para a moléculas *CH3;0OH
identificamos 9 linhas THz e 3 linhas de absorcao IV (9P26, 9P30 e 9P32) associ-
adas as transicoes THz. Estes ”assignments”sao de grande relevancia, pois fornecem,
a estrutura detalhada dos niveis de energia do estado excitado, proporcionando um
melhor entendimento espectroscopico da molécula.

Com isso, podemos concluir que a realizacao deste trabalho nos levou a obtencao
de novos dados de alta resolugao na regioes IV e THz, com grande importancia para o

entendimento fisico das respectivas moléculas de metanol. Estas moléculas mostraram



mais uma vez sua grande capacidade de gerar radiacao laser na faixa do THz, e o laser

de CO5 mostrou sua eficidcia como fonte de bombeamento 6ptico em moléculas polares,

contribuindo para o aumento de fontes de radiacao coerente na regiao do TeraHertz.

Desta maneira, estes resultados nos possibilitam propor investigacao de novas linhas

THz com estas moléculas de metanol, mas agora utilizando uma laser selado de *CO,

com faixa espectral livre maior que 1I0MHz. Com curva de ganho maior, aumentara

a possibilidade de encontrarmos novas linhas laser THz com grandes dissintonias em

relacao ao centro da curva do laser de bombeio, contribuindo assim para novas fontes
laser na regiao do THz e, para um melhor entendimento dos processos fisicos do
meio ativo, com por exemplo: estrutura dos niveis de energia das moléculas polares.
Propomos também, compactar o aparato experimental (otimizando o espago fisico)
onde sao gerados os lasers THz de moléculas polares e, melhorar as eficiéncias (de
operagao e poténcia) destas radiagoes, para que as mesmas venham a ser melhor

aproveitadas em aplicagoes cientificas ou utilizadas como novas tecnologias.
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Apeéendice A

"ATLAS”das Linhas de Emissao
Laser THz e dos Espectros

Fotoacusticos do Metanol

CH;0H, BANDA 9P

Contendo: Curva de Poténcia do laser selado de *COy (em preto), sinal Fo-
toactstico (em vermelho) e Emissoes THz (em azul). Todos os sinais fotoactsticos

das bandas 9P foram registrados a uma pressao de 200mTorr.
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Figura A.3: Linhas THz com seus respectivos Off-sets: A) 51.9um, B) 60.3um e

C) 394.9um todas com offset de -5MHz.
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Figura A.4: Linhas THz com seus respectivos Off-sets: A) 351.1um; -55MHz B)

50.0um; -55MHz.
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Apeéndice B

"ATLAS”das Linhas de Emissao
Laser THz e dos Espectros

Fotoacusticos do Metanol

CH;0H, BANDA 9R

Todos os sinais fotoactsticos das bandas 9R foram registrados a uma pressao de

200mTorr.
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Figura B.5: Linhas THz com seus respectivos Off-sets: (A) 69.8um; -37MHz (B)
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Apeéendice C

"ATLAS”das Linhas de Emissao
Laser THz e dos Espectros

Fotoacusticos do Metanol

CH;0H, BANDA 10P

Devido a baixa intensidade de absor¢ao para uma pressao de 200mTorr, as lin-
has de bombeio, 10P(04),10P(10), 10P(12), 10P(24), 10P(32) e 10P(34)

tiveram seus sinais fotoacusticos registrados a uma pressao de 600mTorr.
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Apeéndice D

"ATLAS”das Linhas de Emissao
Laser THz e dos Espectros

Fotoacusticos do Metanol

CH;0H, BANDA 10R

Devido a baixa intensidade de absor¢ao para uma pressao de 200mTorr, as lin-
has de bombeio, 10R(04),10R(08), 10R(12) e 10R(14) tiveram seus sinais

fotoacusticos registrados a uma pressao de 600mTorr.
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Apeéndice E

»ATLAS das Linhas de Emissao
Laser THz e dos Espectros

Fotoacusticos do Metanol

3CH,0H, BANDA 9P

Todos os sinais fotoacusticos das bandas 9P foram registrados a uma pressao de

200mTorr.
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Figura E.3: Linha THz com seu respectivo Off-set: (A) 111.7um; +55MHz.
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Apéndice F

»ATLAS das Linhas de Emissao
Laser THz e dos Espectros

Fotoacusticos do Metanol

3CH,0H, BANDA 9R

Todos os sinais fotoacusticos das bandas 9P foram registrados a uma pressao de

200mTorr.
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Apeéendice G

»ATLAS das Linhas de Emissao
Laser THz e dos Espectros

Fotoacusticos do Metanol

I3CH;0H, BANDA 10P

Devido a baixa intensidade de absor¢ao para uma pressao de 200mTorr, as lin-
has de bombeio, 10P(10),10P(22), 10P(32) e 10P(34) tiveram seus sinais

fotoacusticos registrados a uma pressao de 600mTorr.



167

(M) “09,, e1oUglod
[ep] (V)

10P(04)

Curva da Poténcia do

Laser Selado de °CO,

Curva do Sinal
Fotoacustico

1,0

08

(Aw) oo1snoeojo4

T
«©
S

<
o

0,0

10P(06)

(M) “09,, e1ougIod

(Aw) oansnoeojo4

0,0



z
(M) 09, e1oullod
[ee) 0 < o N ~— o
" 1 " l : l " 1
—
o
(=2
o
o
e
|
T M T A T M
o [Ye) o [¥9) o
& — — o t=]
o (=} o o [S)

(Aw) oonsnoeolo4

10

10P(10)

15

(Aw) oo11snoeolo



o
—
—
N
-
=
o
=]
=4
T T T
w0 < @ N
(= (= =) (=

(Aw) oo1Isnoeolo4

0,0

10P(14)

0,4

T
@
o

(Aw) oonsnoeolo4

T
-
o

0,0



170

10

k4
(M) ‘09, erousiod
© ~

10P(16)

05

(Aw) oonsnoeoloy

-

(m) ‘00,
[ee)

elouglod
©

47

10P(18)

0,4

T
@
o

(Aw) oonsnoeojo4

0,1

0,0



171

10

(M) 09, e1oUd10d

10P(20)

1,0

T
Q.
o

(Aw) oo11snoeojo4

10

(M) 09, e1oUd10d

e} ~ ©

10P(22)

(Aw) odnsnoeojo4

0,54

0,4 4




172

(M) ‘09, erouglod
© ~

<
(M) "09;, el1oualod
© 0 w
1 ]
v T v 1
s
S
[-%
S
I
1 T 1 1
o © © < o = i
~— o o o o o -

(Aw) odnsnoeojog

T
< 2

(AwW) od11snoeolo

0,0



173

10
8

:E«Oo2 ejouglod

)
8
o
S
=
. . . T v T T T
o @ 8 3 8
= =) = S 3
[S) © < < e

(Aw) oonsnoeolo

0,00

10P(30)

(M09, erousiod

(Aw) oonsnoeojo4

0,0



174

10P(32)

(m) “09,, erouatod

(Aw) oonsnoeojoy

0,0

10P(34)

(M) “09,, erougiod

1,0

0,8

0,4

T
@
S

(Aw) eonsnoeolo4



Apéendice H

»ATLAS das Linhas de Emissao
Laser THz e dos Espectros

Fotoacusticos do Metanol

3CH;0H, BANDA 10R

Todos os sinais fotoacusticos das bandas 10R foram registrados a uma pressao

de 200mTorr.



176

(M) “09,, erousiod
@ (oY)

0 < — o
! R I R N ! R
— T t T =t
88 S
o
L o
& © m
mo
©
a B
@ 1
83
© o
s 3
£
S S
—_
=
S
S
[+
S
-
®
£ g
(2B
&
83
2§
e
38
-
T T T T T T T ¥
w0 < @ o — o
o o o o o o

(Aw) osnsnoeojog

10R(06)

0,5

T
41
S

T
A
o

(Aw) oo11snoeojo

0,14

0,0



177

10R(08)

(Aw) oonsnoeojo4

0.4

(M) 09, e1ouslod
< @

10R(10)

W_ '

0,5

0,14

(Aw) oonsnoeojog

0,0



178

(M) ‘09, erouglod
~ ©

} + } + b./

10R(12)

(Aw) oonsnoeojog

(M) “09,, erousiog

10R(14)

2,5

2,0

1,04

T
2

(Aw) oonsnoeojo4

0,5

0,0



179

10R(16)

08

T
~
o

(Aw) oonsnoeolo4

T
o
S

0.4

10

(M) “09,, E1oUR10d

10R(18)

0,3

(Aw) oonsnoeojo4

0,0



k4
(M) 09, erouglod
~

10R(20)

(Aw) odnsnoeojo4

0,3

0,0

10R(22)

2,0

(Aw) oo11snoeoljo

0,0



10R(24)

f;;»

e

SIS ——

(Aw) oo11snoeolo4

0,0

10R(26)

(M) 09, e1ousiod
©

~

9,0

(Aw) oo1snoeolo4



10R(28)

1
< Y] o @«
o

(Aw) oonsnoeolo4

T
«
o

T
<+
o

N
o

10R(30)

1,0

T
e
S

(Aw) oonsnoeolo4

0,0



10R(32)

(M) “02,, e1duSIOd

(Aw) oo1Isnoeolo4

0,0

10R(34)

T
o

T T
N

(Aw) oo131snoeojo4




184

(M) °09;, e1ougIod

10R(36)

3,0

2,5

o

o
(Aw)oonsnoeoloy

1,5
0

0,54

0,0

10R(38)

(M) *09,, eustod

0,5

(Aw) oonsnoeoloy

0,0



Apeéndice 1

CH;0H OPTICALLY PUMPED
BY A 13C0O,: NEW LASER
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| Introduction
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racliation in the TeraHertz (TH2) region {sometimes
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2 Experimental setup and resulis
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3 Laser lines assignments

The IR pumyp and THz laser Eme assignments given
in this paper were based on a syste ¢ igatinn of high
resolution Fourter transform (FT) absorption spectra in the
FIR and IR regions by means of the Ritz program [19-23].
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understanding of the methanol modecule
fromn a theoretical roto-vibrational analy
Uhe assigrment ol vight laser lines,
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2. Experimental apparatus and resuits

search for new FIR
v-Perot laser cavity

A commercial sample of
was wsed. A commercial

The experimental apparatus used to
laser lines Cimsisis mainly of a Faly
;wmn;mi by a
e H0H mﬁr

blocks wmmlu} %u invar md~ dild ss:;mmtm by 1.35m
long. One block holds a gratting (150 grooves/mim) used
in Littrow configuration to select the emission line, while
the nd block supports a ZnSe output mirror (9
reflectivity and 10m radivs cwrvature) mownted on a
PZT for fine frequency tuning, We use a high voltage
power supply (25 kV. 10 mA) to operate the “CO, laser
n OW regime. A cooling system maintains operation of
the laser tube at 1W0°C Output powers of 0W and
Mz tuning range are typical Tor lines with higher
| owe use a Fabry-Perot

5]

Optozooustic Signal (my)
S0, Cutput Powsr (W)

Fig 1 {A)9F30; PO0,
THz laser Hoes at 14983

LK}

Takle 1
New FIR laser Hnes fro
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open resonator employed in previous work It is
{0em long and T-cm in diameter, with and has two
gold-coated glass spherical mirrors of 70-cm focal length
at cach end. One mirror has a 2 nun axial hole closed by
a ZnSe window for the pump input. The second mirror is
mounted on @ precision screw to tune the cavity into reso-
mgance with the FIR transitions and for wavelength mea-
surpment. The FIR power i3 coupled out through a
silicon window, using an elliptical mirror obtained by cut-
fiirg at 457 3 6 nun disoneter Pyrex rod with a gold coating,
This mmm can be moved in the direction perpendicular to
the cavity axis to optimize the output coupling at different
wavelengths, This design of the cavity allows the observa-
tion of both short and long wavelengths, and the measure-
ment of the relative polarization of FIR cmission with
respect to the *CO, radiation. The laser cavity is equipped
with an internal electric microphone which detects an
optoacoustic signal {OA) when the pump line coincides
with an absorption transition of the active medium.

The BCHLOH absorption OA spectra obtained around
each PCO, pump line were the starting point of a

=

Jaser Hnes. As a result, 19 new FIR laser lines w

ngth values in the range between 42.3

7177 wn. The FIR output power was detected using a
Golay cell with a thin quartz window, transparent to radi-

and

40 g, The lines were charac-
: vavelength, intensity, relative
polarization, optimum operating pressure, and the infrared
u ﬁwueusy relative to the center of the
20 laser line. We determine the laser line wavelengths
with an unee ‘m;sm of =05 wm [4], by recording the FIR
laser power as function of cavity length excursion (5 mm
typicallv). In intensity. the lines are characterized as VLY
strong {VS), strong (8], medium (M) or weak {(Wh A VS
Ting 18 expected o provide a power larger than H0mW in

Pamp line FIR line fem

Difset {MHz} Rel pol. Rel. int.

130PAY

13.9P30;

139P(20)

13:9P{22)

139R4 16
1L9R{ 20

139822

139y 28}

20 vy
20 M
17 M
15 s
20 8
17 8
19 M
12 W
19 M
33 M
17 5
27 M
17 W
17 W
X4 M
24 W
43 VS
4% Vs
A 3 M
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a properly designed mgwmmnmi apparatus, a S lhine a
power in the 110 mW range, a M in the 0,11 m\’w’ and
a Woa power below to 00 mW 4] The offeset was deter-
mined by the Lamb-Dip technique | The absorption
transition 18 saturated by the pump intensity usually
emploved when generating FIR laser emission and, as a
consequence, a Lamb-Dip will be generated i the pump
absorption if the laser pump frequency i tuned around
the absorption center line. This dip is transferred 1o the
FIR laser emission and is used to determine the absorption
off-set. The offsset and relative polarization represent
umportant data for the assignments. 'Tiw ;‘siatiw ;mim‘iza»
timt i-: ’i’ ‘;\fi-w:n :’&J + A, i A

r‘esmu;xs.iy ﬁ.)n ﬂh:
ted to the same pump

;mm;& ;md ﬁk emission mnm oS,
other hand, FIR laser lines
transition often occur in triads [13

Fig. | exemplific ation of new
laser lnes, Tt shows uu ommu ;ﬁm\*u gain curve of PCO,
pumyp line {A) the OA signal (B) recorded at 200 mTorr,
and the FIR laser emission signals (from C to E) showing
the transferred Lamb-Dip. Table 1 sumumarizes all mea-
surements and data.

3. Assignments

The FIR laser line assiguments were based on a svstem-
atic inwve sh-resolution Fourier transform
(FT) absorption spectra in the FIR and IR regions by
means of the "Rite” program [16-18] and using spectro-
ic data of the new FIR laser systems observed in this
The “Rit” program caleulates the energy of gach
1 dnvolved in the ned transitions directly from the
3 ; combination principle. The simultancous
fit of all ‘wnw} transitions auwtomatically forms and
checks all poss ssed transition loops, thus providing

¢ ol values with an accuraey of the order of
T uu The “laseriiy” program [19-217 was used 10
facilitate the assigoment of the FIR laser lines.

The customary (n, K.JV e energyv-level notation {1
employved here. The guantum nwmber # denotes the to
sional state, J is the total angular momentum, and & s
its projection along the internal rotation axis. The quantum
number ¢ labels the vibrational state as 0 for grownd
state and v = CO for the exeited C-O streteh state. The
label o stands for the symmetry species, A or E, commaon
to ﬁw up;ﬁs' and lower levels of the transition,

Table 2 reports the assignments of three laser systems,
where the FIR laser emissions are sorted according to the
corresponding COy pump lines. Relative polarization and
FIR wavenumber in brackets refer to predicted, but not
vet observed FIR laser transition. The agreement between
the caleulated and experimental pump wavenumbers is go
in all cases. For all FIR transitions the observed polarviza-
tions agrees with those predicted by our assignments,

The accuracy of our assignments can be shown through
the diagram of the energy levels and the transitions of the

W
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(= K08 Ll K for the 9P26 system would be confirmed after the observa-
tion of the predicted FIR laser line of 493 pm.
4. Conclusion

The ¥CO, laser has proved to be an efficient source for
generating strong FIR laser lines from methanol vapor,
Our iny ation has led to the discovery of 19 new lines
from the "CH;OH molecule. They were characterized in
wavelength, offset, relative polarization, relative intensity,
and optimum working pressure. For eight ol them we iden-
tified the energy levels in Y fransi-

A serech state

od i the FIR emi
tions using data of a systematic investigation of the
UM OM absorption speetra,

ground stoie

&
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The FIR laser lines associated with the YP30 and 9P32
pump line fall into the familiar triade of energy rules, with
Lo+ Ly L. The observation of three FIR laser lines sat-
ying ;midmmiwﬂ and energy rules of a trhiade and all
combination loops definitely “confitm the nment for
these two laser system. On the other hand, the assignment




