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Resumo

Neste trabalho duas cavidades laser seladas de '*CO, de diferente capacidade de sin-
tonia (110MHz e 200MHz) foram montadas e caracterizadas para realizar estudos de
espectroscopia de absorgdo fotoactstica no infravermelho (IV) e de emisséo laser no in-
fravermelho longinquo (IVL) mediante a técnica de bombeamento 6ptico de moléculas
polares.

Utilizamos o modelo molecular vibro-roto-torcional para moléculas tipo metanol
para assim entendermos as regras de selecdo e de polariza¢do envolvidas no bombea-
mento 6ptico para realizar os estudos de espectroscopia fotoactustica e a geragao e carac-
terizacdo de linhas laser IVL.

Medidas espectroscépicas de absor¢do fotoactstica de trés is6topos do metanol, na
fase gasosa, foram obtidas mediante o bombeamento 6ptico na banda de emissdao 9P
do laser de 3CO, com capacidade de sintonia de 110MHz. Os isétopos utilizados
foram o 13CD;0H, CD;OD e o 3CD;0D. Os espectros para o 13CD;0D sdo obtidos,
até onde sabemos, pela primeira vez. Obtivemos um total de 36 espectros de absorcdo
fotoactistica os quais serviram de orientacdo para conseguirmos, com o bombeamento
destas moléculas, a geracdo de 7 linhas laser IVL, que foram caracterizadas quanto ao
seu comprimento de onda, sua dessintonia, pressdo ideal de operacdo, polaridade e
intensidade relativas. Duas destas linhas obtidas sdo linhas novas. J&, os dados de
polarizagao relativa e de dessintonia sdo novos, mesmo para as linhas ja conhecidas.



Abstract

In this work two 3CO, sealed-off lasers cavities with different tuning range (110 MHz
and 200MHz) were mounted and characterized to realize spectroscopy studies of in-
frared photoacoustic absorption and of far infrared (FIR) laser emission by the optical
pumping technique of polar molecules.

We used the vibra-roto-torsional molecular model for like methanol molecules to un-
derstand the selection and polarization rules involved in the optical pumping to achieve
the photoacoustic spectroscopic and the generation and characterization of FIR laser
lines.

Spectroscopic measurements of photoacoustic absorption for three methanol iso-
topes, in gas phase, were obtained by the optical pumping with the 9P band of the
13CO, laser with 110MHz of tuning range. The isotopes used were 1>*CD;O0H, CD;0D e
0 1>CD;0D. The spectrums for the 13CD;0D are obtained, to our knowledge, by the first
time. We have obtained a total of 36 photoacoustic absorption spectra which served as
a guide to succeed, by the pumping of these molecules, generation of 7 FIR laser lines,
which were characterized according to its wavelength, its offset, ideal pressure of op-
eration, polarity and relative intensity. Two of these lines obtained are new lines. The
relative polarization and offset data are new, even for the already known lines.
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INTRODUCAO

Os lasers tem-se consolidado como uma das ferramentas mais importantes no mundo
moderno com diferentes aplicagdes na industria, na medicina, nas comunicagdes 6pticas,
na metrologia e principalmente nas investigagdes cientificas. E por isto que a fisica de
lasers ocupa uma posicao de grande relevancia a nivel mundial, tanto na pesquisa basica
quanto aplicada. Devido a sua capacidade de sintonizacdo em freqiiéncia junto com
seus altos graus de coeréncia e de pureza espectral os lasers sdo, particularmente, am-
plamente usados na espectroscopia e no bombeamento 6ptico.

Ap6s a sua descoberta, no inicio da década dos 60, os lasers permitiram um grande
desenvolvimento na espectroscopia, e esta por sua vez teve um papel determinante
no desenvolvimento da fisica e na nossa compreensao da estrutura de atomos e de
moléculas. Varias técnicas espectroscopicas decorrem da caracteristica de que a alta in-
tensidade dos lasers pode modificar as populagdes dos niveis atdbmicos ou moleculares,
permitindo novas classes de fendmenos para investigar.

A geracdo de novas fontes de radiacdo laser na regido de TeraHertz (ou regido IVL),
com comprimentos de ondas de dezenas a milhares de ym, ganhou um grande inte-
resse pelas suas possiveis aplicacdes em estudos de espectroscopia atdmica e molecular,
em fisica da matéria condensada e da atmosfera; que muitas vezes necessitam de linhas
com novos comprimentos de ondas. Devido que a principal caracteristica da radia¢do
de THz é que ela consegue penetrar profundamente uma grande variedade de materiais
organicos sem os danos associados a radiac¢do ionizante (tais como raios-X), grande parte
do recente interesse nesta regido espectral se encontra na suas potenciais aplicagdes na
medicina, biologia e em imagem onde permite uma resolugdo espacial sub-milimétrica.

A medida que as aplicagdes sdo desenvolvidas, novas fontes de radia¢do sao requeri-
das. Muitas técnicas tém sido investigadas para produzir radiacdo de THz em modo
continuo, como por exemplo, usando photomixing de lasers de infravermelho préximo



(NIR) num photomixer de arseneto de gélio, crescido a baixas temperaturas e fabricado
com um padrdo de antena adequada. Backward-wave oscillators (BWOs) sdo tubos de
elétrons que podem ser usados para gerar uma saida sintonizavel no final da regido
THz, no entanto, exigem um campo magnético altamente homogéneo de cerca de 10kG.
Um grande avango foram os lasers semicondutores de cascata quantica, capazes de tra-
balhar em comprimentos de onda no regime dos 4.4THz. Estes lasers sdo feitos desde
até 1500 camadas alternadas (ou fases) de arseneto de gélio e arseneto de gélio aluminio,
e tem produzido até alguns mW de poténcia. Estes lasers atualmente trabalham em ape-
nas alguns poucos Kelvins, mas, no futuro, poderiam tornar-se numa importante fonte
de sistemas de THz comerciais.

Em particular, a técnica de bombeamento 6ptico em moléculas polares para a geragdo
de radiacdo laser no THz, continua sendo uma das mais eficientes com milhares de
transi¢cdes observadas e caracterizadas, permitindo trabalhar com freqiiéncias discretas
em modo continuo, variando de menos de 300GHz (1,0 ym) até mais de 10 THz (30um).
Os lasers de CO; se constituem na mais poderosa ferramenta utilizada como fonte de
bombeamento 6ptico sendo responsavel por uma grande porcentagem das linhas laser
obtidas a partir de 1970, e o metanol e seus is6topos se constituem nas mais eficientes
moléculas usadas como meio ativo para estas transi¢des laser no THz.

A principal limitagdo da técnica é a coincidéncia acidental entre uma transigao roto-
vibracional de absor¢do da molécula laser ativa e a de emissdo de uma transigdo laser
de bombeamento. Para minimizar esta limitacdo varias técnicas sdo adotadas tais como:
uso de lasers de CO; de grande largura de linha (operacdo em guias de onda e de alta
pressdo), lasers de CO, operando nas bandas quentes e sequenciais, uso de moduladores
acustodpticos para ampliagdo da capacidade de sintonia e uso de laser com mudangas
isotopicas. Assim mesmo quanto a moléculas do meio ativo, diferentes espécies isotopi-
cas de metanol sdo usadas.

Neste trabalho estudaremos os lasers de CO,, suas aplicagdes no bombeamento 6pti-
co de moléculas polares para estudos de absor¢do fotoactstica e geragdo e caracterizagdo
laser no THz.

Usaremos um laser de CO, isotopado com a molécula 3C para o bombeamento
6ptico dos is6topos 1*CD3;OH, CD3;0D e o 13CD3;0D, procurando as transi¢des de absor-
¢do de radiacdo infravermelha destas moléculas através da espectroscopia fotoactstica.
Utilizando a localizagdo das linhas de absor¢do como guias, tentaremos induzir pelo



bombeamento 6ptico a geragdo de radiagdo laser no THz por estes isétopos, e as novas
linhas laser THz serdo caracterizadas quanto a comprimento de onda, pressao molecular
e intensidade de emissdo 6tima, polarizacdo e a freqiiéncia de absor¢do em que ocorre a
emissdo laser por meio da espectroscopia de absorc¢do saturada.

Organizacao da Tese

Esta Tese foi organizada em 4 capitulos, e no final, apresentamos 3 apéndices con-
tendo os espectros de absorcado fotoactstica junto com as linhas laser IVL:

Capitulo I - LASERS DE CO;: fazemos uma introducédo ao funcionamento dos lasers

de CO,. No final, relatamos a montagem e caracterizagdo da cavidade laser selada de
13CO
3.

Capitulo IT - MOLECULA DE METANOL: descrevemos as caracteristicas das molé-
culas de metanol. Abordando o modelo molecular vibro-roto-torcional para os niveis
de energia da molécula, discorreremos sobre as regras de selecdo e de polarizacdo que
definem as possiveis transi¢des laser IVL e sobre a técnica de bombeamento 6ptico nas
moléculas tipo metanol.

Capitulo III - TECNICAS E ARANJOS EXPERIMENTAIS: trataremos do bombea-
mento Optico das moléculas 13CD3;0H, CD;0D e do 13CD;0D. Trataremos também da
espectroscopia fotoactstica e da geracao e caracterizacdo de laser IVL, e veremos a mon-
tagem experimental usada.

Capitulo IV - RESULTADOS: é dedicado a apresentagdo dos resultados experimen-
tais, onde discorremos sobre a analise nos espectros de absorcao fotoactstica e reporta-

mos as linhas de emissao laser IVL dos is6topos do metanol usados, quanto bombeados
pelo laser de 13COs.



CAPIiTULO 1

LASERS DE CO,

Neste capitulo apresentaremos aspectos relativos a molécula de Diéxido de Carbono
(CO,) e os principios fisicos do funcionamento dos lasers de CO,. Em seguinte, des-
crevemos a montagem e caracterizagdo do Laser de 1>CO; Selado, laser a ser utilizado
neste trabalho no bombeamento éptico das moléculas *CD3;0H, CD;0D e *CD;0D.

1.1 Estrutura Roto-Vibracional do CO,

O CO, é uma molécula triatdbmica linear centrada no atomo de carbono, com um eixo
de simetria ao longo dos ntcleos e simetria plana perpendicular a este eixo, conforme
mostrado na Figura 1.1 [1].

I
Figura 1.1: Molécula de CO,

O conhecimento da estrutura de niveis de energia da molécula de CO, é essencial
para o entendimento do seu processo de emissdo laser. Os comprimentos de onda da
emissao do laser sdo determinados principalmente pelos niveis de energia rotacionais e
vibracionais da molécula de CO,. Este modelo de espectro é conhecido como Modelo
Roto-Vibracional. A seguir estudaremos cada um dos termos deste modelo separada-
mente.



CAPITULO 1: LASERS DE CO»

1.1.1 Modos normais de vibra¢ao

Para determinar o niimero de modos normais de vibragdo de uma molécula (N) pre-
cisamos conhecer o nimero total 3n de coordenadas para descrever o movimento rela-
tivo dos 4tomos na molécula (onde n é o numero de atomos). Como estamos interes-
sados nas vibra¢oes da molécula o movimento translacional do sistema e a rotagdo da
molécula como um todo ndo interessam. Estes graus de liberdade translacional e rota-
cional sdo descritos pelas trés coordenadas do centro de massa e por trés coordenadas
que fixam a orientagdo da molécula (considerada como rigida). Mas para moléculas li-
neares sdo suficientes duas coordenadas para fixar a orientacdo da molécula. Portanto,
para a molécula de CO, temos que o niimero de modos normais é [1]:

N=3n-5=4. (1.1.1)

Desses quatro modos normais dois sdo degenerados, portanto temos trés modos vi-
bracionais fundamentais: 0 modo de estiramento simétrico v; ao longo do eixo molecu-
lar, 0 modo de flexdo v, com o movimento do d&tomo de carbono num plano perpendi-
cular ao eixo molecular, e 0 modo de estiramento assimétrico v3. A Figura 1.2 mostra os
trés modos fundamentais de vibragao do CO,.

<} T

A *

Estiramento Simétrico (v,)

Estiramento Assimétrico (v,)

Figura 1.2: Modos normais de vibra¢do da molécula de CO,



CAPITULO 1: LASERS DE CO,

Os modos 1 e v3 tém a propriedade que a distancia entre os dtomos de oxigénio
ndo muda na oscilagdo. O modo v, é o modo degenerado devido a possibilidade da
flexdo do dtomo de carbono ser nas duas coordenadas ortogonais no plano de simetria
da molécula. No entanto esta degenerescéncia é quebrada quando estamos acima do
primeiro estado excitado de flexdo (v, > 2).

Utilizando a aproximacdo de oscilador harmonico ndo perturbado para descrever
o potencial de interagdo entre os 4tomos da molécula (aproximagdo que é valida para
energias de interacdo préximas ao estado fundamental), temos que cada modo tém uma
freqiiéncia vibracional [2]:

e wy=13512cm™!

o wy=6722cm™!

e w3 =239.4cm L.

Entdo, no modelo mecénico quantico a energia de um estado vibracional da molé-
cula tem valores discretos chamados niveis vibracionais de energia, onde a molécula
pode vibrar em um o mais modos normais simultaneamente. Assim, usando os niimeros
quanticos vibracionais 71, 1y e nz para descrever o grau de excitacdo de cada um dos
modos, temos que a energia vibracional total da molécula é uma soma sobre os modos
normais:

1 1 1
E, = hwy (7’11 + E) + hwsy (le + 5) + hws (Tl3 + 5) . (1.1.2)

Os estados normais vibracionais sdo descritos pelos nimeros quénticos 7;, no en-
tanto outro numero quantico / é necessdrio para caracterizar completamente o estado
vibracional da molécula de CO,. Este nimero quantico ! define a distribuicao e fase dos
quantas de vibracdo do modo v, nas duas coordenadas ortogonais. Para cada nimero
ny hd ny + 1 valores possiveis para I. Assim, podemos descrever completamente o es-
tado vibracional da molécula de CO, da forma (nl, nlz, 1’13), notagdo conhecida como de
Herzberg [3]. Na Figura 1.3 temos as energias dos estados vibracionais do CO, com e-
nergias de até 3000cm !, em relagdo ao estado fundamental.

Os niveis de energia mostrados na Figura 1.3 sdo calculados usando o modelo do
oscilador harmonico nédo perturbado. Para uma descri¢do mais exata é necessario con-
siderar anarmonicidades na intera¢do dos 4tomos assim como uma mutua ligagdo entre
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Figura 1.3: Modos vibracionais de menor energia da molécula de CO,. A ressonédncia de
Fermi liga niveis de energia como indicado pelas linhas quebradas

os trés modos vibracionais. Também, é necessario considerar a ressonancia de Fermi, a
qual tem uma importancia particular no processo laser do CO,.

A ressonancia de Fermi resulta da proximidade entre alguns dos niveis de energia
vibracionais, os quais sdo fortemente ligados entre si pelas forgas anarmonicas entre
as vibragdes, como é indicado pelas linhas quebradas na Figura 1.3. Isto, causa uma
separagdo entre os niveis ligados, por exemplo, faz que o estado (10°0) seja deslocado
para cima na energia e que o nivel (02°0) seja deslocado abaixo na energia. Agora, ja
ndo teremos mais designagdes independentes para os estados vibracionais envolvidos,
teremos uma mistura nas func¢des de onda assim como nos movimentos vibracionais [3].

1.1.2 Rotacao

Além do movimento vibracional a molécula de CO, tem a liberdade de rodar. Somente
a rotacdo num eixo perpendicular ao eixo da molécula, mostrada na Figura 1.4, tem
importancia devido a que somente esta rotagdo tem momento de inércia significante [1].

1
Figura 1.4: Rotagdo da molécula de CO,

Segundo o modelo do rotor rigido os niveis discretos da energia rotacional sdo dados
como uma expansdo em segunda ordem do numero quantico j para o estado rotacional

(J), da forma:
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Er = Byj(j+1) + Dyj*(j + 1), (1.1.3)

onde B, e D, sdo parametros moleculares que dependem ligeiramente do nivel vi-
bracional v da molécula.

A energia armazenada num nivel rotacional é da ordem de alguns cm~— !, muito

menor do que a energia armazenada num nivel vibracional que é da ordem de cente-
nas a milhares de cm~!. Entdo, podemos pensar os niveis de energia rotacionais como
sobrepostos a cada nivel de energia vibracional.

Numa amostra macroscépica, dentro de cada estado vibracional com uma populacao
N, a distribuigdo das moléculas nos diferentes estados rotacionais N, ; obedecem, para
uma temperatura T, uma distribui¢do de Boltzmann, da forma [3]:

2B, , —E,
N,; =N, (ﬁ) (2j+1)exp ( XT ) . (1.1.4)

O nivel rotacional no méximo da distribui¢do para uma temperatura T dada pode
ser calculado aproximadamente como:

. /KT 1
]max ~ ﬁ — E. (1.1.5)

Para temperaturas tipicas do gas (T ~ 400K) o nivel ao redor de [=19 tem a populacdo
maior. A Figura 1.5 mostra a distribuigdo dos niveis rotacionais de energia do CO; se-
gundo os valores de J.

|
0 10 20 30 40 50 6|0

Figura 1.5: Distribui¢do de Boltzmann para os valores de J [3]
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1.2 Lasers de CO,

O laser de CO;, inventado em 1964 [4], é um dos mais importantes lasers na indtstria,
na medicina e nas aplicagdes cientificas. A sua importancia é devida a sua alta eficiéncia
na conversdo de energia elétrica para 6ptica (>10%), a sua grande estabilidade em
freqiiéncia e poténcia podendo operar em modo TMy. Sua poténcia varia de uns poucos
Watts em lasers selados pequenos até mais de 10KW em lasers de alta poténcia com fluxo
de géas.

A riqueza do espectro Roto-Vibracional da molécula de CO; permite que o laser
de CO, apresente centenas de linhas na regido do infravermelho médio do espectro
eletromagnético, linhas entre os 9um e 11um. Existem varias transi¢des vibracionais na
molécula de CO; as quais podem gerar bandas de emissao laser. A Tabela 1.1 mostra
um sumario destas transi¢des vibracionais.

Banda de Emissao |Transicao Vibracional

Regular 10 (10um) (00°1) — (10°0)
Regular 9 (9um) (0°01) — (02°0)
Quente 10H (01'1) — (111'0)
Quente 9H (01'1) — (03'0)
Seqiiencial 10S (00°2) — (10°1)
Seqiiencial 9S (00°2) — (02°1)

Tabela 1.1: Principais bandas de emissdo laser do CO,

A emissdo nas bandas regulares é mais intensa do que nas bandas seqiienciais e
quentes devido a que apresentam um maior ganho. Portanto, para observar as bandas
seqlienciais e quentes algum auxilio adicional é necessario para suprimir a emissdo das
bandas regulares. E por isto que a maioria dos lasers de CO, funcionam nas bandas
regulares 9 e 10 que sdo as mais eficientes e nos serviram como exemplo para as demais.

1.2.1 Transicdes nas bandas regulares do laser de CO,

As energias dos primeiros niveis vibracionais do CO, sdo da mesma ordem de grandeza
da energia térmica (KT =~ 25.5meV). Portanto a populacao do nivel vibracional laser su-
perior (00°1) é sempre menor do que os niveis laser inferiores (10°0) ou (02°0).
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Para conseguir uma inversdao de populacdo uma descarga elétrica é normalmente
usada para excitar o CO,. Contudo, popular seletivamente o nivel superior das ban-
das regulares é dificil no CO; puro devido do fato que a se¢do transversal de excitagdo
dos diferentes niveis vibracionais (independente da energia dos elétrons) é da mesma
grandeza. Por isto, os lasers de CO; tém como meio ativo uma mistura de gases: diéxido
de carbono (CO,), Nitrogénio (N2) e Helio (He), para maximizar a eficiéncia do laser.

O N; é uma molécula diatdmica e portanto somente tem um modo vibracional.
Como é uma molécula homo-nuclear ndo tem momento de dipolo elétrico permanente
e assim ndo tem decaimento radiativo dos estados vibracionais. Com sua grande se¢do
transversal de excita¢do para elétrons, mais do que o 50% das moléculas do Ny sdo ex-
citadas com a descarga elétrica. O seu primeiro nivel vibracional é metaestable e possui
quase a mesma energia do que o nivel superior laser (00°1) do CO; (AE = —2.2meV).
Entdo, através de colisdes com o N excitado eletricamente é possivel popular rapida
e seletivamente o nivel laser superior do CO,. Na Figura 1.6, temos o diagrama das
transi¢des envolvidas nas bandas regulares, onde notamos o envolvimento dos trés
gases.

relaxamento
V-T

e
COo, N,
Figura 1.6: Diagrama das transi¢des das Bandas Regulares do laser de CO,

Para manter uma grande inversdo de populacdo, uma eficiente refrigeragdo é necessa-
ria para evitar a populacio térmica dos niveis baixos (10°0), (0110) e (02°0). O Helio com
sua alta condutividade térmica tem a fun¢do de depopular colisionalmente estes niveis
baixos, melhorando assim a eficiéncia do laser.

As duas bandas regulares, regular 9 e regular 10 centradas nos comprimentos de
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onda ao redor de 9.4ym e 10.4um, respectivamente, obedecem a regra de selecdo de
radiagdo de dipolo elétrico para uma transic¢do rotacional, isto é:

Aj=jo—j1 = +1. (1.2.1)

Entdo, somente certas transi¢des sdo permitidas. Para o nivel rotacional final j; exis-
tem duas possibilidades diferentes para a emissdo. Assim em cada uma das duas bandas
regulares temos dois ramos: um com Aj = —1 chamado de ramo P e outro com Aj = +1
chamado de ramo R. Portanto nas bandas regulares temos 4 ramos: 9P, 9R, 10P e 10R.

I,

M

—
 —
_
_

(02°0)

d

Figura 1.7: Exemplo de transi¢des Roto-Vibracionais nas bandas regulares

Devido a propriedades de simetria e paridade das fun¢des de onda os niveis vibra-
cionais laser inferiores (10°0) e (02°0) s6 apresentam estados rotacionais de j pares e no
nivel superior (0°01) s6 estdo presentes j impar.

De acordo com a Equagdo (1.1.3), as energias rotacionais sdo ndo-equidistantes, entao
diferentes transi¢des apresentam diferentes comprimentos de onda. Estas transi¢des sdo
etiquetadas com o nimero quéntico rotacional j; do nivel inferior e indicando o ramo
da transi¢do, como é mostrado na Figura 1.7. Existem referéncias bibliograficas e bases
de dados espectroscopicos com a posigao exata das linhas de emissdo do laser de CO,

[5-7]. A Figura 1.8 mostra o ganho relativo das linhas de emissdo nas bandas regulares
do laser de CO». [2].
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9R 9P 1R 2 *[il 10P
~20 207
10
10 107 N
10 40
40~ 40~
>
9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5

comprimento de onda (um)
Figura 1.8: Espectro de emissdo das Bandas Regulares do laser de CO; [2]

1.2.2 Largura de linha e sintonizacao

Muitas interagdes presentes na mistura de gases fazem que a emissdo estimulada no CO;
ndo seja perfeitamente ressonante com as freqiiéncias das transigdes vibro-rotacionais. O
efeito de tais interagdes perturbadoras é o de alargar a linha da transi¢do numa distribui-
¢do espectral. Estas interacdes podem ser homogéneas ou inomogéneas.

A altas pressoes (>50 Torr) predominam as homogeneidades. Existem dois princi-
pais mecanismos de alargamento homogéneo no laser de COs:

Alargamento colisional: devido a deformacdo nas moléculas causada pela colisdo com
outras moléculas, ions e elétrons livres do meio. Colisdes ndo induzem um decai-
mento radiativo, mas limitam o tempo de vida dos niveis modulando as freqiiénci-
as de emissdo. Este efeito depende do caminho médio das moléculas o qual de-
pende fortemente da pressdo do gas.

Alargamento natural: por depender do tempo de vida para emissdo espontdnea de
cada nivel é referido como natural. Devido ao principio da incerteza, um tempo
finito de vida para a transicao (7,) implica numa incerteza na energia: Av = 1/277,

A baixas pressdes (<10 Torr) inomogeneidades devido ao efeito Doppler alargam as
linhas de emissdo do CO;. Devido ao movimento das moléculas as freqiiéncias de res-
sonancia de cada molécula sdao deslocadas. O deslocamento depende da velocidade das

12
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moléculas. No gés as velocidades sdo distribuidas numa distribuicdo Maxwelliana, isto
causa uma distribui¢do das freqiiéncias de ressondncia numa faixa espectral. A veloci-
dade das moléculas no gas é proporcional a raiz quadrada da sua temperatura absoluta,
entdo, o alargamento Doppler também é: Av « /T

Embora uma molécula emitindo tenha seu alargamento natural, sua largura (alguns
décimos de um Hz) é muito menor do que a largura Doppler. Por exemplo, a T = 300K,
para A=9.55um (linha de emissdo 9P(20) do Laser CO;), a largura Doppler é da ordem
de 58MHz.

Para os Lasers de CO, os fatores mais relevantes sao os efeitos Doppler e o Colisional.
A forma de linha por efeito Colisional é descrita por uma funcdo Lorentziana e sua
largura pode ser aproximada pela seguinte expressao [8]:

300\ "
Av = 2P (‘chozbcoz + ‘PszNz + THebHe) X (—) . (1.2.2)

T
Onde Y¥; é a fragdo do gas i, T e P sdo a temperatura e pressdo total. O expoente n
da temperatura é de 0.58 a pressdo constante com valores variando de 0.5 a 0.7 [8]. Os
coeficientes b; de alargamento por pressdo resultantes pelas colisdes com o gds i, sdo
dados por [8]:

bco, = (3.4—0.0272|m|) MHz hPas™!
by, =(235-0.127|m|)  MHz hPas™!
bye = (1.77—0.00083 |m|) MHz hPas~'.

Onde m = —] paraoramo P em = | 41 para o ramo R. A temperatura ambiente
esta largura de linha (Equagdo 1.2.2) é da ordem de 5.3MHz/Torr. Por exemplo, a 60
Torr a linha 9P(20) teria uma largura de linha Lorentziana da ordem de 318MHz. Sua
largura Doppler é aprecidvel. Assim, a forma de linha pode ser considerado uma forma
de linha de Voigt em vez de uma Lorentziana pura [9].

Num laser o meio amplificador é colocado dentro de um ressonador (ou cavidade
laser) capaz de manter algumas configuragdes do campo eletromagnético em algumas
freqiiéncias Opticas selecionadas. Modos e freqiiéncias de ressonancia da cavidade, res-
pectivamente. Embora o meio amplificador possa emitir em todas as freqiiéncias dentro
das suas larguras de linha, num laser as suas emissdes costumam ser bem mais estreitas.

13
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Este estreitamento de linha é devido a alta probabilidade de emisséo, e por tanto, a
amplificagdo preferencial de comprimentos de onda perto do centro da linha de emisséao.
Isto se deve ao fato de que os lasers sao geralmente cavidades do tipo Fabry-Perot com-
postas por dois espelhos, conforme mostrado na Figura 1.9. Este tipo de cavidades
funcionam como filtro interferométrico de multiplas passagens, selecionando apenas
freqtiéncias proximas as de ressondncia desta cavidade [10].

Meio Ativo

Espelho Total Espelho Parcial
Figura 1.9: Ressonador do tipo Fabry-Perot

Somente quando a freqiiéncia da onda se propagando na cavidade corresponde a
freqtiéncia de ressondncia da cavidade, a mudanca de fase depois de uma viagem ida e
volta da onda dentro da cavidade é zero, ou um mdltiplo inteiro de 2. Isto é, 2kL =
2n7, assim as amplitudes das ondas sucessivamente refletidas sdo acrescentadas em fase
em qualquer ponto arbitrario. Logo, as freqiiéncias de ressondncia sdo:

c

Up =1 (E) . (1.2.3)

Isto torna possivel sintonizarmos a freqiiéncia de um laser variando-se a distancia
entre seus espelhos (L). De acordo com a Equacédo 1.2.3, a diferenca de freqiiéncia entre
dois modos consecutivos, diferindo por 1 no indice de modo longitudinal (1), é dado

por:

c

Av = <.
Y=o

(1.2.4)

Este maximo de sintonia (Av) é conhecido como faixa espectral livre (free spectral
range - ES.R.).
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1.3 Laser de *CO, Selado

Apesar do grande ntmero de linhas disponiveis do laser de CO; sua emissdo apresenta
muitos espagos vazios no espectro de freqiiéncias que ndo sdo cobertas por estes lasers
devido ao distanciamento entre as linhas de emissdo, que generalmente é maior que
lem ™! (Iem~!'=30GHz). Uma das maneiras de minimizar estes vazios é a utilizacao de
Lasers de CO; isotopados.

Existem muitas aplicagdes que envolvem bombeamento 6ptico ou eficiente deslo-
camento de freqiiéncia, onde uma absorcdo estreita é mais bem alcancada por uma das
transic¢des laser dos is6topos do CO,. Isétopos apresentam centros de banda e constantes
rotacionais (B, e D,) diferentes, mas também alguns deles contém as transi¢des impar
nas bandas P e R. A utilizacdo de lasers isotopados resulta assim numa maior cobertura
da regido espectral do infravermelho (IV) como é mostrado na Figura 1.10.

pLL “'Ib "o,

: MMWMU’" —=
g Al L Hﬂm,m “c*o,
1 AN MR, e
.. H‘m m H“llm.. \ Hm\” H?I..1.401602

— .
9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 12,5
Comprimento de onda (um)

Figura 1.10: Espectro de emissdo das bandas regulares de alguns dos isétopos do CO,

No uso de lasers isotopados cuidadosa escolha das técnicas deve ser feita para que
ndo tenha lugar troca nenhuma de d&tomos do is6topo durante a operagdo do laser. Além
disso, mudangas isotépicas do CO; sdo custosas. Por isto a maioria dos lasers isotopa-
dos costumam ser lasers selados. Em 1965 Witteman [11] demonstrou algumas das
primeiras técnicas necessdrias para a operacdo de lasers de CO, selados, e assim fa-
cilitou a utilizagdo das espécies isotdpicas em laser.

15



CAPITULO 1: LASERS DE CO,

Neste trabalho foi utilizado um laser de *CO, selado que foi montado e caracteri-
zado nos laboratérios do Grupo de Lasers e Aplicagdes do IFGW da UNICAMP, e que
apresenta uma sintonia de 110MHz ao redor de cada linha de emissdo. Este laser pode
ser dividido em cinco partes: o tubo de descarga elétrica, o sistema 6ptico, o de alimenta-
¢do elétrica, o de refrigeracdo e o de suporte mecanico, que serdo descritos em seguida.

Tubo de Descarga Elétrica

O tubo de descarga elétrica é um tubo comercial selado de quartzo (LT250-636 da LTG
Lasertech Group Inc), de 1.25m de comprimento e lcm de didmetro interno. Conec-
tado ao tubo se encontram dois eletrodos separados por 1.0m (comprimento da regido
ativa). Nas extremidades do tubo temos duas janelas de ZnSe em angulo de Brewster
que funcionam como selecionadores de polariza¢do. Internamente ao tubo se tem como
meio ativo a mistura: 1*CO,-Nj-He-Xe, onde estimamos pressdes parciais da ordem de
3:5:14:1, respectivamente, o que significa um alargamento de 118MHz

Sistema Optico

O Sistema Optico do ressonador é composto por uma grade de difracio com substrato
de ouro e um espelho parcial de ZnSe com 90% de reflexdo. A grade de difragdo apre-
senta 150 linhas/milimetro e permite, mediante o ajuste de seu angulo com o eixo
Optico da cavidade, selecionarmos individualmente uma linha de emissao do laser dis-
persando as demais. O espelho parcial de ZnSe com 10m de radio de curvatura é
responsavel pela saida da radiacdo laser. A cavidade 6ptica grade-tubo-espelho onde
ocorre a amplificacdo laser, tem um comprimento de aproximadamente 1.35m, o que
significa (Equagdo 1.2.4), uma faixa espectral livre de 110MHz. O espelho de ZnSe esta
acoplado a uma ceramica piezoelétrica (PZT) que permite sintonizarmos freqiiéncias
dentro desta faixa espectral livre, fazendo uma varredura do modo longitudinal do
laser, mediante a aplicagdo de uma tensado de até 1200V. As Figuras 1.11 e 1.12 mostram
o esquema do laser de 3CO; sintonizével e um registro tipico da varredura do modo,
respectivamente.

Sistema de Alimentacao Elétrica

Uma fonte de alta tensdo adquirida comercialmente (LT3010 da LTG Lasertech Group Inc)
é responsavel pelo fornecimento de energia ao laser, através de uma descarga elétrica de
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alta tensdo em forma de plasma (glow) diretamente na mistura gasosa através dos dois
eletrodos de ago-inox do tubo.

A fonte de alta tensdo opera em regime continuo (DC) permitindo ajustar a tensao
num intervalo de 0-30KV, enquanto a corrente pode variar de 0-10mA. O tubo selado
de 3CO, degrada com a descarga elétrica de alta tensdo, 25KV sdo necessdrios para
o funcionamento de laser, limitando o tempo de vida ttil do tubo. Para aperfei¢oar o
tempo de vida do tubo a corrente elétrica de trabalho do laser é de 8mA de maneira a
conseguirmos poténcias 6pticas na saida do laser de até 10W nas linhas de maior ganho,
em operagdo continua (cw).

Vbe
[T
m AL

AN, ~ Ax ]an ela | .ll
Grade Brewster  Espelho de
de Difragio ZnSe 90%

Figura 1.11: Esquema do Laser de *CO, Sintonizavel. Dependendo do angulo a do
feixe de entrada em relagdo a superficie normal da grade, apenas uma linha
de emissdo de comprimento de onda especifico A é refletida
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Tensao no PZT (V)
Figura 1.12: Modo do laser pela varredura da tensao do PZT
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Sistema de Refrigeracao

A refrigeracdo é responsével pela subtracdo de calor da mistura gasosa. Fazendo uso
da condutividade térmica do gas o calor é conduzido rumo as paredes do tubo interno
contendo o meio ativo. A refrigeracao se realizada pelo fluxo de uma mistura de etanol-
etilenoglicol num circuito fechado entre um tanque refrigerado e um sistema de duas
“camisas”na superficie externa do tubo interno. Este circuito é regulado para manter a
temperatura do fluxo entre -10°C e -12°C.

Suporte Mecanico

O Suporte Mecéanico composto por barras de invar presas em cabegotes de duraluminio
garantem a estabilidade mecanica. Os cabecotes apoiam suportes moveis para a grade
de difragdo e o espelho parcial de ZnSe permitindo o alinhamento do Sistema Optico
por meio de parafusos micrométricos. Um micrometro localizado no suporte da grade
permite a sele¢do da linha de emissdo do laser.

Na Figura 1.13 temos uma foto do laser de '3CO; selado utilizado por nés e na Tabela
1.2 temos as freqiiéncias de emissdo das linhas das bandas regulares do laser.

Figura 1.13: Laser de '3CO, Selado construido
nos laboratérios do GLA do IFGW da UNICAMP
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j 9R 9P 10R 10P
0 1018.43387 1017.65933 914.19955 913.42500
2 1019.96110 1016.08839 915.73396 911.86124
4 1021.45916 1014.48834 917.24878 910.27796
6 1022.92804 1012.85922 918.74396 908.67515
8 1024.36774 1011.20110 920.21948 907.05285
10 | 1025.77827 1009.51402 921.67528 905.41104
12 | 1027.15963 1007.79807 923.11133 903.74974
14 | 102851193 1006.05332 924.52755 902.06895
16 | 1029.83513 1004.27987 925.92391 900.36865
18 | 1031.12930 1002.47781 927.30032 989.64883
20 | 1032.39450 1000.64726 928.65672 896.90948
22 | 1033.63081 998.78833 929.99305 895.15057
24 | 1034.83829 996.90115 931.30921 893.37207
26 | 1036.01703 994.98586 932.60512 891.57395
28 | 1037.16713 993.04260 933.88070 889.75616
30 | 1038.28870 991.07153 935.13584 887.91867
32 | 1039.38184 989,07282 936.37044 886.06142
34 | 1040.44668 987,04663 937.58440 884.18435
36 | 1041.48334 984.99314 938.77760 882.28741
38 | 1042.4919 982.91255 939.94993 880.37051
40 || 1043.47269 980.82504 941.10124 878.43359
42 || 1044.42567 978.67083 942.23141 876.47656
44 || 104535108 976.51012 943.34030 874.49934
46 | 1046.24908 974.32313 944.42776 872.50182
48 || 1047.11983 972.11009 945.49364 870.48390
50 | 1047.96353 969.87123 946.53777 868.44546
52 | 1048.78036 967.60678 947.55998 866.38640
54 | 1049.57052 965.31700 948.56009 864.30658
56 | 1050.33420 963.00214 949.53792 862.20586
58 | 1051.07161 960.66244 950.49326 860.08409

Tabela 2.1: Freqiiéncia das transi¢des nas bandas regulares do Laser de 13CO, (em™)
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CAPITULO 2

MOLECULA DE METANOL

Neste capitulo estudaremos a estrutura de niveis de energia da molécula de Metanol
(CH3OH) utilizando o modelo molecular Vibro-Roto-Torcional para assim entendermos,
utilizando as regras de selecdo e de polarizacdo envolvidas, a técnica de bombeamento
Optico para realizar a espectroscopia fotoactstica e a geracao de radiagdo laser IVL.

21 O Metanol (CH;OH)

O metanol, também conhecido como carbinol ou dlcool metilico, é o mais simples dos
alcodis o qual em condi¢des normais de temperatura e pressdo (25°C e latm) apresenta-
se como um liquido polar, incolor, volatil, inflamavel e toxico.

A molécula, composta de 6 d4tomos, pode ser dividida em duas partes: o grupo
metilico (CH3) e a hidroxila (OH). De evidéncias espectroscopicas e quimicas a estru-
tura molecular do metanol é muito bem conhecida. Considerando os raios atdbmicos e
as distancias moleculares: C-H=1.09A, C-O=1.43A e O-H= 0.93A[1], na Figura 2.1 temos
uma representacdo da estrutura tridimensional do metanol.

Hidroxila
Metil

Figura 2.1: Estrutura tridimensional do Metanol
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CAPITULO 2: MOLECULA DE METANOL

O metanol pertence ao grupo de simetria Cs [2], uma vez que possui apenas um
plano de simetria (reflexdo) que contém as ligacdes C-O-H. Esta molécula de forma pro-
lata é ligeiramente assimétrica. Podemos imaginar um eixo de semi-simetria perpendicu-
lar ao plano do grupo metilico e quase paralelo a ligacdo C-O (® ~ 3), como é visto na
Figura 2.2. A molécula também apresenta momentos de dipolo elétrico permanente,
tanto paralelamente (1 =0.9 Debye) quanto perpendicularmente (31 | =1.4 Debye) ao seu
eixo de semi-simetria [1].

Figura 2.2: Estrutura molecular de equilibrio do metanol

O metanol tem sido objeto de numerosas investiga¢des espectroscépicas, sendo uma
molécula particularmente interessante na gerac¢do laser no infravermelho longinquo (IVL),
onde centenas de linhas tém sido geradas por essa molécula e alguns dos seus is6topos.
Para compreender a riqueza das linhas IVL e identifica-las precisamos estudar a estru-
tura de niveis de energia da molécula de metanol. Para isto utilizaremos o modelo de
espectro Vibro-Roto-Torcional para moléculas tipo metanol e que estudaremos a seguir.

2.2 Modelo Vibro-Roto-Torcional

Para a identificagdo completa dos niimeros quanticos associados aos niveis de energia na
acdo laser IVL utilizaremos o modelo tedrico mais completo que existe para moléculas
tipo metanol e que teve um grande desenvolvimento a partir da contribuicdo dada por
Lees e Baker [3] e principalmente Kwan e Dennison [4, 5]. Para isto usaremos a teoria de
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CAPITULO 2: MOLECULA DE METANOL

perturbagdes onde a Hamiltoniana é considerada como sendo composta de uma parte
néo perturbada Hy e a perturbagio H.

H=H'+H (2.2.1)

Neste modelo a molécula é considerada como um rotor rigido simétrico (pido) com
um grau de liberdade de rotagdo interna onde o grupo hidroxila e o grupo metil podem
rodar um em relagdo ao outro (rotacdo interna impedida ou tor¢do). Entdo, a Hamiltoni-
ana ndo perturbada é escrita como a contribuicdo de trés tipos de movimentos molecu-
lares independentes: vibra¢do pura, rotacdo da molécula por inteiro e torgdo.

H° = H,;;, + Hyot + Hyoy (2.2.2)

Devido a que o hidrogénio do grupo hidroxila (o qual se encontra fora do eixo mole-
cular) é leve e ao pequeno angulo ®, pode-se considerar a molécula como simétrica em
torno do seu eixo de semi-simetria. Os efeitos devidos a pequena assimetria da molécula
e a distorgdo centrifuga associada a rotagdo interna serdo considerados na Hamiltoniana
de perturbacdo a qual serd avaliada em separado e veremos posteriormente.

2.2.1 Vibragao

O ntimero de modos vibracionais da molécula de metanol (N) pode ser calculado mul-
tiplicando seu nimero de 4tomos (1 = 6) pelo nimero de graus de liberdade tridimen-
sionais (3). Como néo estamos interessados na translacdo e rotacdo da molécula como
um todo subtraimos do total os graus de liberdade as trés coordenadas do centro de
massa e as trés coordenadas que fixam a orientagcdo da molécula [6], entdo:

N=3n—6=12. (2.2.3)

Estes 12 modos vibracionais fundamentais podem ser divididos em dois conjuntos [1]:

e Oito modos que preservam o plano de simetria, conhecidos como modos no plano
(a”) mostrados na Figura 2.3.

e Quatro modos que ndo preservam o plano de simetria, conhecidos como modos
fora do plano (a”) mostrados na Figura 2.4.
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CAPITULO 2: MOLECULA DE METANOL

v,* - Estiramento do CO
(‘\

©~

v,* - Estiramento do OH " - Estiramento Assimétrico do CH,

19

8,% - Deformagdo Simétrica do CH, 5% - Flexdo do OH

dg* - Deformagdo Assimétrica do CH, p;* - Rolamento Dentro do Plano do CH,4
Figura 2.3: Modos de Vibragdo (a’) da molécula de Metanol

que preservam o plano de simetria
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P
(

~

v,* - Estiramento Assimétrico do CH;  §,* - Deformagdo Assimétrica do CH,

(09,
8

14" - Torgdo do OH p,* - Rolamento Fora do Plano do CH,4
Figura 2.4: Modos de Vibragao (a”) da molécula de Metanol
que ndo preservam o plano de simetria

Como foi visto Seccdo 1.1, podemos utilizar a aproximagdo de oscilador harménico
simples para os potencias vibracionais. Desta forma a energia vibracional pura associ-
ada aos movimentos dos dtomos da molécula é dada por:

1
E,ip = hc (v + E) Vyib (2.2.4)

onde v é 0 numero quantico vibracional e v,;, é a freqiiéncia vibracional em cm~1.

Devido as ordens tipicas de energias envolvidas, estes modos vibracionais normal-
mente sdo infravermelho ativos e se encontram na regido de 200 a 4000 cm~!. Na Tabela
2.1 temos, por exemplo, os valores das freqiiéncias que foram medidas para os dife-
rentes modos do metanol comum (CH30H) e do seu is6topo deuterado 13CD;0H [7].
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12CH,OH 13CD,0OH
Modo | Observado Calculado | Observado Calculado

Tabela 2.1: Freqiiéncias dos modos vibracionais fundamentais
do 2CH;30H e do 3CD;OH (cm‘l) [7]

Na Figura 2.5, temos o espectro do isétopo de metanol 3CD3;0D realizado num
espectrometro a Transformada de Fourier, na regido de 700cm~! até 3000cm~! com
resolugdo de 4cm~!, onde podemos visualizar alguns dos seus modos vibracionais [7].

0.09

v(CcOo)

0.08

0.07

0.06

Absorbancia

0.04

. 1 . I L 1 .
1000 1500 2000 2500 3000

Freqiéncia (cm™)
Figura 2.5: Espectro a Transformada de Fourier de 700-3000cm ! do *CD;0D
com resolucio de 4cm ™! [7]

26



CAPITULO 2: MOLECULA DE METANOL

Podemos notar a existéncia de varios modos com freqiiéncias préximas a 1000cm !
(principalmente o modo de estiramento C-O) caindo, portanto, na regido de emissdo dos
lasers de CO;. Isto faz os lasers de CO; se tornarem uma importante fonte de bombea-
mento Optico tanto para o metanol como para as suas formas isotopadas e duteradas,
ja@ que o deslocamento isotépico provocado na banda de absor¢do do modo C-O é pe-
queno, caindo ainda na regido de emissao destes lasers [8].

Dos 12 modos vibracionais fundamentais, aquele que é chamado de tor¢ao do grupo
hidroxila com respeito ao grupo metil, tem sido amitide chamado de rotagdo impe-
dida. A medida que o hidrogénio do grupo hidroxila roda num circulo cujo eixo é o
eixo de semi-simetria, ele vai encontrar um potencial com a mesma tripla simetria (trés
minimos) do grupo metil. Isto, associado a outras caracteristicas desse modo, como a
mudanca no momento de dipolo elétrico ao longo do eixo de quase simetria da molécula
bem como perpendicular a ele, faz com que a molécula de metanol apresente um rico e
complexo espectro rotacional, onde as transi¢oes laser IVL que ocorrem pelo bombeio
6ptico estdo todas associadas a esse modo de rotagdo interna e faz as regras de selegdo
sejam menos restritivas quanto compradas com moléculas do tipo pido simétrico [9].

2.2.2 Rotacao

Como foi discutido, a molécula de metanol possui um eixo de semi-simetria em torno do
qual podemos aproximar a rotagdo desta molécula como sendo a de um pido simétrico,
conforme a Figura 2.6.

——————
- =i

-
S

~
~
~—a

Figura 2.6: Rotagdo da molécula de metanol como um pido simétrico
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Seguindo a convencdo de Lees e Baker [3], temos que I;, I e I. sdo os momentos
de inércia entorno dos eixos a,b e c. O eixo a é paralelo ao eixo de semi-simetria, b é
paralelo ao plano COH e ¢ é perpendicular a ele, Figura 2.6. Desta forma, temos que a
Hamiltoniana da rotagdo por inteiro da molécula de metanol e as suas autofungdes sdo
as mesmas de um rotor simétrico, e sdo dadas por [6]:

PZ PZ PZ
Hy =% + -2 +-¢ 2.2.5
ot = ot 21, oL (225)
¢ 1
Yot = —Zn@]KM(Q)EZM(’beZKlp- (2.2.6)

Onde P,, Py e P, sdo os momentos angulares; 6, ¢ e i sdo os angulos modificados
de Euler; ©® sdo os harmonicos esféricos; ] é o niimero quantico do momento angular
total; K é o nimero quéantico da projecdo do momento angular total ao longo do eixo
de semi-simetria e M é o nlimero quantico magnético. Desta forma, os auto-valores de
energia rotacional por inteiro associados aos auto-estados dessas auto-fun¢des podem
ser expressos como [6]:

B, + C,
ek = B4 + 4,

S > CU} K2 =Dy *(J +1)* = DjxJ (J + 1)K* — DyiK?
(2.2.7)

Onde Ay, B, e Cy sdo as constantes de rotagdo para um particular estado vibracional
(uma vez os momentos de inércia sdo dependentes do estado vibracional); Dj;, Djk e
Dk sdo as constantes de distor¢do centrifuga que podem ser consideradas constantes
independentes do estado vibracional. No metanol, os eixos a,b e ¢ na verdade, ndo sdo os
eixos principais da molécula, devido a pequena assimetria existe um produto de inércia
I,» ao redor dos eixos a e b. Costumeiramente, o momento de inércia I, é separado em
duas partes: I,; defini-se como o momento de inércia do grupo hidroxila ao redor do
eixo a, e [, como o momento de inércia do grupo metil ao redor do mesmo eixo:

Ip = Ly + L. (2.2.8)

Desta forma as constantes rotacionais efetivas A,, B, e C, podem ser calculadas a
partir da dos momentos de inércia e sdo dadas por:

U N£<#) (229)
Can \LL, 15 D+ 4n\Iln+1ln/)’ -
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L Iy 15
By, = — ~ = 2210
° 4n <1§+1§b> Iy 47 (2.210)
hol
Co=-——. 2211
© 4 (@211

Onde os valores aproximados sdo validos quando se omite o produto de inércia
I, Uma vez essas constantes sdo determinadas, podemos encontrar el parametro de
asimetria:

2Bv - Az} - Cv
— ) 2.2.12
K A, C, ( )

que toma os valores 1,0 e -1. Se a molécula é simétrica prolata x=-1.

Com os autovalores dados pela Equacdo 2.2.7, podemos fazer uma analise roto-
vibracional de média resolu¢do do espectro de absor¢do do metanol. Consideremos uma
transicdo do estado fundamental vibracional vy para o primeiro estado excitado v; do
estiramento C-O. Devido que o momento de dipolo elétrico para o modo do estiramento
C-Oé dirigido ao longo do eixo de semi-simetria da molécula, nenhum torque é exercido
sobre ele e entdo K deve permanecer o mesmo na transi¢do vibracional (AK=0). Desta
maneira espera-se uma Unica banda paralela que obedece a mesma regra de selegdo do
pido simétrico:

AJ =-1,0, +1; ramos P, Q e R respectivamente

Visto que as constantes A, By, Cy, Djj, Djk e Dk permanecem essencialmente iguais
no primeiro estado excitado v; que no estado fundamenta vibracional vy (e que AK=0),
podemos escrever a variacdo de energia na transi¢do para cada um dos ramos como:

Ramo P (J—]J: J'=]J+1)

AE = EU/]/K/ —V EUIKV 5 5
= hw — (By + By)] + (By — By — Dyp + Dyj) J*+
2(Dpy + D) ] = (Dyyr — Dyp) J*

Ramo Q (J—J: J'=))

AE = EU’]’K’ —V Ev]Kv 5 5
= hw — (By + By)] + (By — Bo — Dyp + Dyj) J>—
2(Dyy — Dj)J° — (Dyj — Dj)J*
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Ramo R (J—=J: J'=J+1)

AE - EU’]’K' —VEZ)]K 5 5
= hw — (ZBUI — 4DU) + (3Bvl — B, — 12D]/]/)]—|—
(By — By — 13Dy + Dyj)J* = (6D — 2Dyy) J° — (Dyryr — D) J*

Onde temos feito a renomeclatura B, < 1/2(B + C) por facilidade no calculo.

13CD,0H
Modo | Fundamental Estiramento C-O

42.930168 43.055156

I, 44.1904 44.510708
I, 0220218 -0.220218
Ia 1.254129 1254129

lp 10621643 10.621643
Dgg  1.0x10° 1.0x10°3

D 5.257x106 5.257x10

Dy 0.947322x10°%  0.947322x10¢

Tabela 2.2: Momentos de Inercia (g-cm?x10~%0) e constantes de distorcao centrifuga
(cm™1) do isétopo 13CD3;OH [10]

Na Tabela 2.2 temos s6 valores tipicos das constantes moleculares para o is6topo
13CD30H. Sabendo como vimos na Seccio 1.1.2, que em uma amostra macroscopica a
uma temperatura dada as populagdes relativas dos niveis rotacionais obedecem a uma
distribuicdo de Boltzmann segundo os valores de ], e com os valores das constantes B,
Dy, ByeD jj, na Figura 2.7 temos um espectro tedrico de absor¢do para as bandas P,
Q e ] na transi¢do do estado vibracional fundamental para o primeiro nivel excitado do
estiramento C-O do metanol [11].

Na Figura 2.8 temos o espectro de absor¢do do modo vibracional de estiramento C-O
do 3CD3;0H [7], e podemos ver que a absorcdo de este isétopo ainda cai na regido de
emissao dos lasers de CO».
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Q1)

P(J) R(T)

i)
L L T
-30 20 -10 0 10
Freqiiéncia (cm’)
Figura 2.7: Espectro tedrico das bandas rotacionais P, Q, e R do modo vibracional de
estiramento C-O do metanol, com o zero sendo a origem da banda Q (vp) [11]

|||||HHH
' 1 ' 1
-50 40

20

L
30 40

Q
|
P R
\M MW
e20 940 90 90 1000 1020

Freqiiéncia (:cm'l)
Figura 2.8: Espectro experimental do o modo de estiramento CO do '3CD3;OH obtido
por espectroscopia a transformada de Fourier com resolugao de 0.12cm ™! [7]

Nesta primeira analise ndo temos considerado o efeito da tor¢do o qual que serd visto
na proxima secgao.

2.2.3 Torc¢ao

Dos modos vibracionais fundamentais do metanol surge um interesse pelo modo de
torcdo. Este modo de certa forma se constitui na caracteristica mais importante do
metanol devido que o grupo hidroxila ndo roda livremente respeito do grupo metilico,
mas esta sujeito a um potencial de impedimento com a mesma triple simetria do grupo
metilico.
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Como podemos ver na Tabela 2.1 a freqiiéncia do modo de tor¢do (250cm~!) com-
parada com o resto das freqiiéncias fundamentais é relativamente pequena (a de menor
grandeza é da ordem de 1000cm~'), consequentemente, as forcas que dao origem a
tor¢do sdo muito mais fracas do que as forgas que produzem o resto das vibragoes fun-
damentais [12]. Portanto, dentro de uma boa aproximagdo, é possivel no tratamento da
torgdo considerar os grupos hidroxila e metilico como independentes cujo movimento
mutuo consiste unicamente pela rotacdo de um respeito do outro (mantendo constante
o angulo H-O-C) submetida a um potencial de impedimento (rotacdo impedida) V(7y)
finito e triplamente degenerado como mostrado na Figura 2.9.

[\ N 7N
VIR
VAR ER AR
e \J

Angulo (y)

Figura 2.9: Barreira de Potencial V(7). A tripla degenerescéncia esta associada
as trés posiciones equivalentes do grupo OH em relagdo ao grupo CHj3

Para este potencial decorrente da interacdo de longo alcance entre os dtomos de
hidrogénio dos grupos OH e CH3 é costume assumir uma simples forma sinusoidal
general expressa em termos de uma expansao de Fourier da forma:

1 .
V(y) = 5 Y V3i [1— Cos(3iv)], (2.2.13)
i
o qual tem a mesma periodicidade do grupo metilico e onde <y é o angulo da rotacao

mutua. Utilizaremos esta forma para o potencial enquanto ele é apenas uma aproxima-
¢do correta que representa as mais importantes caracteristicas do espectro [12].

Se o potencial de barreira separando os minimos é o suficientemente alto permitira
ao grupo OH realizar vibracdes (do tipo oscilador harmonico com uma freqiiéncia de
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tor¢do) com uma probabilidade de tunelamento (E<Vj). Se as barreiras sdo o suficien-
temente baixas o0 movimento do hidrogénio vai aproximar uma rotagdo livre do grupo
hidroxila respeito do metilico.

Como o primeiro termo da expansdo (2.2.13) é muito maior do que os demais termos
(V3/Vg ~ 1072) [3], é uma razodvel aproximacio descrever a rotacdo impedida por um
potencial de impedimento efetivo:

V() = %vg [1— Cos(37)], (22.14)

com o segundo termo da expansdo entrando na Hamiltoniana de perturbagdo. Assim a
Hamiltoniana ndo perturbada da tor¢do da molécula pode ser escrita como [5]:

1

Hior = FPZ + 5Vall = Cos(37)]. (2.2.15)
Onde
LI, — 12
po " b (2.2.16)
4rtc | Inlpl, — 1015,
e
1/9
P, =~ (-— 2217
T <8v> (2.217)

é o momento candnico associado ao angulo de rotacdo. [F,P,] é a energia cinética cano-
nicamente conjugada.

As autofuncodes de esta Hamiltoniana sdo as autofuncoes de Mathiew [9]:

1
RZ"JK('Y)Z—\/E Y apeCmror, (2.2.18)
m=—o0

Desta forma, podemos escrever os autovalores da energia de tor¢do como:

n

1
Effe = F(P2) + SVa (1= Cos(37)), (2.2.19)

onde ( ) representa o valor esperado.
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Estes autovalores de energia dependeram de trés ntimeros quanticos: n, K, 7. O
namero quantico n=0,1,2... estd associado aos estados estaciondrios do modo vibra-
cional de tor¢do do OH e é triplamente degenerado. O niimero K é a mesma proje¢do
do momento angular sobre o eixo de semi-simetria tratada na rotagdo. O numero 7 é
decorrente da probabilidade de tunelamento do grupo OH pelas trés posiciones equiva-
lentes do potencial de impedimento, podendo valer 1, 2 ou 3.

Uma notacdo alternativa e comum, é classificar os trés estados de tunelamento de
acordo com a sua simetria pelas espécies A, E; e E; do grupo de simetria C3 segundo a
relacéo [13]:

se: T+ K= 3N = E,
se: T+K= 3N+1 = A,
se: T+K= 3N+2 = E, N=01,2..

Isto serd muito relevante quando tratarmos as regras de selecdo pelo fato de que o
metanol, tanto na emissdo como na absor¢do de radiagdes eletromagnéticas, ndo altera
sua simetria torcional (E1, A ou Ey).

2.2.4 Perturbacio

Até agora temos resolvido a Hamiltoniana H® nao perturbada da molécula que possui
autovalores de energia Eng j que é a soma dos autovalores de vibracao (E;), de rotagdo
(E;OfK) e de torcdo (E!’,) dadas pelas Equagoes (2.2.4), (2.2.7) e (2.2.19), respectivamente.

ntK

O préximo passo consiste no calculo dos vérios términos de perturbagdo usando as
autofungdes de base néo perturbadas. Tomando a uma base {[¥),,.x;} formada pelo
produto das autofungdes de vibragao, de rotagdo e de tor¢ao; podemos, utilizando teoria
de perturbagdes, calcular a energia de perturbagdo como segue [5]:

O primeiro termo é a aproximacdo de segunda ordem do potencial de impedimento,
que serd dependente de 1, T e K, e é dado por:

%Vg, (1 —Cos(67)) .

Onde ( ) representa o valor esperado na base {[¥),,.x; }-
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O segundo termo sera devido as distor¢des centrifugas causadas pela tor¢ao e é dado
em funcdo de 7 parametros (kg ky,....ky) conhecidos como constantes empiricas de Kirt-
man [14]:

o = kK3 (P,) + ko K2 <P§> + k3K <P3> + ks <P§> + ksK? (1 — cos3v) +
keK (P (1 — cos37)) + ky <P§(1 — cos3’y)> .

O terceiro termo vem da distor¢do centrifuga de um rotor simétrico possuindo um
grau de liberdade de rotagdo interna (interagdo rotagdo-torc¢do) e é dado por:

BI(J+1) = [GU <P§> + LK (P,) + F, (1— cos3'y>] 1(J+1).

O quarto e ultimo termo estd associado a assimetria da molécula. Essa assimetria
causa uma quebra da dupla degenerescéncia dos estados com simetria torcional A (para
K # 0) desdobrando-os em estados A™ e A~. Este desdobramento é dado por [15]:

AE = U5 Sk + () + 1T

Onde os coeficientes Sy e Ty caem rapidamente com o aumento de K de modo que AE
sO é significativo para K < 6. A assimetria da molécula ndo remove a degenerescéncia
dos estados com simetria torcional E; e E;. Estes permanecerdo degenerados tendo uma
simetria tripla no angulo de torcao 7.

Desta forma podemos expressar a energia total como:

EgnT]K = Egnr]K + EvnT]K- (2.2.20)
Onde .
Eguejx = he(v+ 5)Voib + ESx + Elx, (2.2.21)
é a energia ndo perturbada, e
v 1
Eoneji = 5Ve (1 = Cos(67)) +a + pJ(J +1) + AE (2.2.22)

é a energia de perturbacéo.

2.3 Regras de Selecdo e de Polarizacao

Vamos estudar as regras de selecdo para transi¢des de dipolo elétrico envolvidas nas
transi¢des vibro-roto-torcionais na molécula de metanol que ddo lugar a agdo laser IVL.
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Para isto, vamos considerar por separado a absorcdo de radiacdo IV da emissdo de
radiacédo IVL.

Para a absor¢ao voltaremos a considerar transi¢des vibracionais do modo fundamen-
tal vy para o primeiro modo excitado v; do estiramento C-O. Como j4 dissemos, o mo-
mento de dipolo elétrico para o modo de estiramento C-O é essencialmente dirigido
ao longo do eixo de semi-simetria, ndo sendo portanto sujeito a torque nenhum, de
maneira que ndo ocorre mudanga na componente K. Desta forma, as transi¢des obede-
cem as mesmas regras que as bandas paralelas do pido simétrico. Além, se espera que
a simetria torcional se conserve, isto é, o valor de T ndo muda. Em resumo as regras de
selecdo para absorc¢do de radiacdo IV sdo:

Av=1;, A]= —-1,0,4+1;, AK=0; An=0; At=0

Para a emissdo consideraremos apenas transi¢des roto-torcionais que ocorrem den-
tro de um mesmo estado vibracional (Av = 0). Agora, temos regras de selecdo menos
restritivas e devido ao metanol ter momento de dipolo elétrico permanente ao longo
do eixo de semi-simetria (eixo a) bem como perpendicular a ele (eixo b), dependendo
do momento de dipolo elétrico permanente envolvido teremos dois tipos de transi¢oes
permitidas no processo de emisséo:

Emissdo tipo a (y)): Ou banda paralela, que como no caso da absor¢do ndo tem
mudanca no K:

Av=0;, AJ= +1,0,—1;, AK=0; An=0; At=0.

Emissao tipo b (¢ ): Ou banda perpendicular que envolve mudangas no momento
de dipolo elétrico nas dire¢des perpendiculares ao eixo de semi-simetria levando a uma
mudanca no K:

Av=0; AJ= +1,0,—-1;, AK=+1,—-1;, An=qualquer,

com o AT determinado com tal de conservar a simetria torcional, ou seja, determinado
quanto manter:

se: T+ K= 3N = Ey,

se: T+K= 3N+1 = A,
se: T+K= 3N+2 = E;; N=0,1,2...
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Devido ao estado A ser desdobrado em estados A* e A~, estes estados apresentam
uma regra adicional segundo:

+ — £ e |[A]|=1
+ — Fse |[A]|=0

A Figura 2.10 resume as diferentes transi¢des permitidas pelas regras de selecao de
absorcdo e de emissdo para uma simetria torcional dada (E;, E; ou A).

K-1 K K+1
J+1 n
J
—_— J-1
v=1 o
J+1
J
J-1
JJJrl n

v=40 I

Figura 2.10: Transi¢Oes permitidas de absorcao e de emissao
para moléculas tipo metanol

Um fator importante na caracteriza¢do das linhas laser IVL é a identificacdo da polari-
zagdo destas linhas de emissdo. Verifica-se experimentalmente que, quando ocorre uma
emissdo laser IVL como resultado da absor¢do de radiacdo IV linearmente polarizada, o
feixe IVL resulta polarizado paralela ou perpendicularmente a radiagdo IV e obedece a
seguinte regra empirica [4]:

par = a emissao é paralela a absorgao (||)

."I_\L-]absorc&o + Atlemissﬁo = ) Lo ) . o
impar = a emissao é perpendicular a absorgao (L)

Esta regra é de grande importancia na identificagdo dos niveis envolvidos na agdo
laser IVL quando dados de polarizagao sdo disponiveis.
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2.4 Bombeamento Optico de Moléculas Polares

O Bombeamento Optico em moléculas polares tem-se mostrado o modo mais efetivo
na geracdo de radiacdo eletromagnética estimulada no infravermelho longinquo. In-
troduzida pela primeira vez por Chang e Bridges[16], a técnica consiste em usar uma
apropriada fonte de radiagdo infravermelha para induzir uma inversdo de populagdo
pela excitagdo seletiva de uma transi¢do vibro-rotacional num géds molecular o qual é
usado como meio ativo. A emissdo estimulada de radiacdo ocorre, entdo, por um de-
caimento puramente rotacional do nivel populado. Essa emissdo esta, normalmente,
compreendida no infravermelho longinquo, Figura 2.10.

_/—/_\I\N\r*

Y emissio
IVL

absorgdo
infravermelho

VWA

y =

Figura 2.10: Bombeamento Optico

Esta técnica se converte numa ferramenta muito importante devido a sua alta sele-
tividade uma vez que dispomos de fontes de radiagdo IV com bandas de emissoes es-
treitas permitindo popular os niveis individualmente pala coincidéncia acidental entre a
linha de bombeio e a de uma transic¢do roto-vibracional da molécula. Isto ndo ocorre, por
exemplo, com uma excitacdo por descarga elétrica. Este aumento seletivo da populacao
de um determinado nivel pode levar a condi¢do de inversdo de populagao para o meio
se tornar um amplificador de radiacdo possibilitando a constru¢do de um sistema Laser
IVL.

No Bombeamento Optico, o metanol é uma molécula particularmente interessante.
A partir do primeiro trabalho utilizando-a como meio ativo, centenas de linhas laser IVL
tem sido descobertas por essa molécula. As principais razdes para esse sucesso sdo:
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- amolécula ser bastante polar apresentando momento de dipolo elétrico permanente
tanto paralelamente quanto perpendicularmente ao eixo de semi-simetria uma vez que
as probabilidades de transicdo de dipolo elétrico sdo proporcionais ao quadrado dos
momentos de dipolo.

- a excelente superposicdo de alguns modos vibracionais do metanol com o espectro
de emissio dos lasers de CO, (ao redor de 1000cm ™). Estes lasers com as suas centenas
de linhas de emissdo se convertem numa adequada fonte de bombeamento 6ptico.

- a muito pouca populacdo térmica dos modos vibracionais excitados pelo bombeio
(1000cm ™~ !~ 5KT) faz que um bombeamento para qualquer nivel rotacional represente
normalmente uma inversao de populacdo para os demais niveis rotacionais desse modo
aumentando as possibilidades de transi¢des laser.

Igualmente importante para a riqueza de linhas IVL é a complexidade espectral do
metanol que advém do grau de liberdade de tor¢do fazendo as regras de selecdo menos
restritivas que para moléculas simétricas.

Uma das limita¢des desta técnica é a sintonizabilidade em freqiiéncia da emissao
do CO; com a coincidéncia acidental entre a freqtiéncia de absor¢do da molécula e da
freqiiéncia de emissdo da fonte de bombeio. Uma forma de minimizar isto é por meio
da utilizacdo de configuragdes especiais dos lasers de CO; como lasers guia de ondas
ou com mudangas isotépicas. Além disto, as mudangas isotépicas no metanol: H—D,
12C 4 13C e 160—180 njo alteram substancialmente nem a estrutura molecular, nem os
momentos de dipolo elétrico e nem a energia dos modos vibracionais, fazendo todos os
isétopos do metanol candidatos para o bombeamento 6ptico.
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CAPIiTULO 3

TECNICAS E ARANJOS
EXPERIMENTAIS

Neste capitulo trataremos das técnicas, dos equipamentos e da montagem experimental
utilizados no bombeamento 6ptico do 13C¢D5;0H, CD;0D e do ¥*CD;0D com um Laser
de 13CO, para conseguir os principais resultados de este trabalho que sdo dados de
Espectroscopia de Absor¢ao Fotoacustica e a Geracao e Caracterizacao Laser IVL.

3.1 Bombeamento Optico do *CD;O0H, CD;0D e do
3CD;0D

Como vimos no capitulo anterior, as moléculas isot6picas e formas deuteradas do meta-
nol sdo excelentes candidatos para o bombeamento 6ptico devido a superposigdo de al-
guns de seus modos vibracionais com o espectro de emissdo dos lasers de CO,. Em par-
ticular, o 1*CD3;0H, CD3;0D e o 3CD;0D apresentam uma significativa superposigao
do modo vibracional de estiramento C-O com as algumas linhas de emissdo do laser de
13CO,, como é visto nas Figuras 3.1,3.2 € 3.3.

Esta superposicdo torna o laser de >CO,, especialmente nas bandas 9P e 10R, uma
importante fonte de bombeamento para este modo molecular destas moléculas. Neste
trabalho iremos realizar o bombeamento 6ptico da forte banda de absorcdo do estira-
mento C-O destas moléculas utilizando um laser de 3CO, selado que foi montado e
caracterizado nos laboratérios do Grupo de Lasers e Aplicagdes do IFGW da UNICAMP,
e que apresenta uma sintonia de 110MHz ao redor de cada linha de emissdo (Secg¢do 1.3).
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Absorbéancia
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Figura 3.1: Espectro experimental do modo de estiramento C-O do *CD3;OH obtido
por espectroscopia a Transformada de Fourier com resolugao de 0.12cm~! [1]
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Figura 3.2: Espectro experimental do modo de estiramento C-O do 13CD;0D obtido
por espectroscopia a Transformada de Fourier com resolucio de 0.12cm ! [1]
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Figura 3.3: Espectro experimental do o modo de estiramento C-O do CD30OD obtido
por espectroscopia a Transformada de Fourier com resolucio de 0.12cm™~! [2]

Pela primeira vez serd usado um laser de 1BCO, para bombear a molécula 13CD;0D.
As moléculas *CD3;0H e CD;0D jé tem sido bombeadas com um laser de BCO; e tem-
se mostrado muito eficientes na geracdo de radiacdo de laser IVL [3]. Como até entdo s6
existe um trabalho para o 13CD30H [4] e dois trabalhos [5, 6] para o CD30D com este
bombeamento, o interesse entdo é expandir as investigacdes nestas moléculas. Para o
CD30D surge um interesse particular devido a existéncia de algumas interrogacdes res-
peito a dados de polarizagdo e de dessintonias (offset) para a posicao exata da absor¢ao
das linhas IVL descobertas com este bombeamento. Além disso, existem duvidas com
relacdo a algumas das linhas encontradas nesta molécula devido ao fato de que em
presenca de vapor de dgua (H,O) ou outras impurezas contendo hidrogénios, alcodis
com hidroxilas deuteradas tendem a trocar seus deutérios por hidrogénios, como por
exemplo:

12CD;0D + H,O <= 2CD;0D + HOD
Isto causa uma contaminac¢do por CD3OH na amostra CD30D e por 13CD;0H na

mostra 3CD30D como, por exemplo, vemos na Figura 3.2. Como os espectros de trans-
formada de Fourier envolvem um tempo grande na obtengdo dos dados (=~ 2 horas) a
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contaminagdo acaba sendo observada mesmo em amostras de alta pureza. Devido a
contaminacdo algumas linhas laser IVL muito fortes ou fortes do CD3;OH (}3CD3;0OH)
podem ser observadas durante o bombeamento 6ptico do CD3OD (!3CD;0D). Na es-
pectroscopia fotoactstica, efeitos decorrentes da contaminagdo aparecem sob forma de
linhas de absor¢do coincidentes com as da amostra ”contaminac¢do”, que tendem a au-
mentar suas intensidades quando é interrompido o fluxo gasoso da amostra de prova.

3.2 O LaserIVL

A geracgao de laser IVL por bombeamento 6ptico é realizada nas moléculas contidas den-
tro de um ressonador tipo Fabry-Perot aberto, constituido por dois espelhos esféricos
com filme de ouro, com 7.5cm de didmetro e 140cm de raio de curvatura. Estes espelhos
encontram-se nas extremidades de um tubo de Pirex de 100cm de comprimento e 7.5cm
de didmetro interno. Esta cavidade ressonante é utilizada tanto para a Espectroscopia
Fotoactstica quanto para a Geragdo de Laser IVL, e também foi construida pelo grupo
de Lasers e Aplicagdoes do IFGW da UNICAMP [7] e na Figura 3.4 temos um esquema
do Laser IVL onde podemos identificar as varias partes da cavidade.

Um dos espelhos tem um orificio central de 2mm, com uma janela de ZnSe que per-
mite a entrada da radiacéo IV proveniente do Laser de *CO, Selado que é responsével
pelo bombeamento. O outro espelho estd acoplado a um sistema micrométrico com
resolucdo de 0.5um, que permite variar a distancia entre os espelhos fazendo a varredura
da cavidade. Esta varredura é muito importante, como serd visto mais adiante, para a
Geragdo e Caracterizacdo Laser IVL uma vez que nos permite achar a ressonancia das
linhas de emissao.

Dentro da cavidade e perpendicular ao seu eixo 6ptico, temos um espelho de acopla-
mento feito de cobre com 6mm de didmetro, cortado e polido a 45° o qual permite extrair
parte da radiacdo laser IVL produzida, através de uma lente de polietileno para que esta
radiagdo possa ser caracterizada ou utilizada. Este espelho pode ser posicionado a varias
distancias do eixo da cavidade Fabry-Perot para variar o acoplamento da radiagdo os-
cilando com diferentes comprimentos de onda, com a saida.

Um microfone de eletreto, colocado em contato com o gés molecular contido na cavi-
dade, é responsével pela deteccdo dos sinais fotoactsticos para, como veremos, poder-
mos realizar a Espectroscopia Fotoacustica.
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entrada IV‘ — janela de ZnSe

espelho Au >

> saida IVL

espelho de

acoplamento
P lente de

polietileno

microfone

hJ espelho Au

—_— micrometro
Figura 3.4: Esquema da cavidade Fabry-Perot onde acorre a oscilagdo Laser IVL
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Com uma entrada de gés regulada por uma vélvula agulha e uma saida de gés para
uma bomba de vdcuo mecanica, a qual nos permite alcangar pressdes de fundo de até
40mTorr, podemos controlar o fluxo de gases ao interior da cavidade. A pressdo é me-
dida diretamente num mandmetro conectado a cavidade. Este controle da pressdo é
muito importante uma vez que os sinais fotoactisticos dependem diretamente da pressao
e além permite-nos achar a pressdo ideal de trabalho da oscilagdo laser IVL. O fluxo
continuo é necessario para minimizarmos a contamina¢do das amostras pela troca de
D<<H nas hidroxilas.

Finalmente, um suporte composto por barras de a¢o-inox presas em cabecotes de
duraluminio garantem a estabilidade mecénica do Laser IVL. Na Figura 3.5 temos uma
fotografia do Laser IVL montada no laboratoério.

EntardaIV ;

Figura 3.5: Fotografia da cavidade Fabry-Perot

3.3 A Montagem Experimental

A montagem experimental utilizada neste trabalho é esquematizada na Figura 3.6, e
pode ser dividida em duas partes: a 6ptica e a eletronica de aquisicdo e andlise de dados.

Na parte 6ptica, temos inicialmente o laser de bombeio de *CO, com seu feixe de
radiacdo infravermelho. Na janela de saida em angulo de Brewster deste laser, juntamos
o feixe IV do bombeio com um feixe de luz visivel (633nm) proveniente de um laser de
HeNe comercial (5mW). Esta luz visivel serve de guia para acompanharmos o feixe laser
IV. Na frente da saida do laser de *CO; é colocado um medidor de poténcia power meter
o qual podemos facilmente tirar e voltar a colocar. Um espelho mével é colocado apés
do medidor de poténcia para desviar o feixe misturado (}*CO,+HeNe) para um anali-
sador de espectro de CO; da Lasercraft, toda vez que queremos saber a linha de emissao
que o laser de '>CO; esta operando.
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Figura 3.6: Montagem Experimental
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Quando vamos realizar o bombeamento 6ptico, este espelho é retirado e o feixe
segue até um chopper que o modula mecanicamente com uma freqiiéncia de referéncia
de aproximadamente 30Hz. Posteriormente, este feixe é alinhado por um sistema de
dois espelhos e é focalizado por uma lente de ZnSe (f=10"”) na cavidade Laser IVL pelo
orificio central de 2mm. Dentro desta cavidade, a radiagdo IV reflete entre os espelhos de
Au bombeando as moléculas isotépicas do metanol. Procuramos uma ressonancia entre
uma transicdo de emissdo destas moléculas e um dos modos de ressonancia varren-
do a cavidade com o sistema micrométrico acoplado ao espelho posterior da cavidade.
Quando obtemos oscilacdo de uma linha laser IVL posicionamos o espelho de acopla-
mento de forma adequada para desviar parte desta radiacdo IVL para um detector
pneumatico do tipo Golay colocado na frente da janela de saida da cavidade. Antes da
radiacdo IVL alcancar a Golay temos um polarizador mével que nos permite comparar a
polarizagao relativa do feixe IVL com respeito a polariza¢do do feixe de bombeio IV.

Em quanto a aquisicao e tratamento dos dados experimentais, um gerador de fun¢o-
es fornece uma onda em forma de rampa de 0-1200V, a uma fonte de alta tensdo, desen-
volvida também no grupo, possibilitando controlar a tensdo na ceramica piezoelétrica
permitindo sintonizarmos o laser de 1*CO,. Desta forma conseguimos uma varredura
total da faixa espectral livre do laser (FS.R.). Um osciloscépio permite monitorarmos
tanto o sinal fotoactstico proveniente do microfone de eletreto quanto o sinal laser
IVL da Golay. O amplificador lock-in “SR530"filtra o sinal do microfone (fotoactstico)
ou da Golay (IVL), segundo a freqiiéncia do chopper. O sinal resultante é juntado com
os provenientes do medidor de poténcia e o do gerador de fungdes, e transmitido via
comunicagdo GPIB a um computador com o software "SR575-v2.13”desenvolvido no
grupo que acompanha o lock-in.

3.4 Espectroscopia Fotoacustica

Em 1880 Bell [8] observou que quando luz solar modulada em intensidade incidia num
s6lido contido numa cela selada, som audivel era produzido. Além disso, ele obser-
vou um efeito semelhante quando luz infravermelha ou ultravioleta era usada. Tyn-
dal [9] e Rontgen [10] encontraram que um sinal actstico era produzido realizando a
mesma experiéncia de Bell com gases. Contudo, durante mais de meio século a des-
coberta de Bell do efeito fotoactstico foi considerada como uma simples curiosidade
até que fora reexaminada. Entdo, o efeito fotoactstico foi bem entendido e estabelecido
como uma técnica ttil no estudo de gases permitindo analises qualitativas e quantita-
tivas em misturas gasosas. A radiacdo é absorvida e transformada em calor, entdo, a
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modulacdo da intensidade produz uma componente alternada de pressdao que torna-se
audivel (ondas de pressdo). No entanto, foi 0 advento dos lasers o que permitiu ao efeito
fotoactstico se tornar uma das mais importantes técnicas espectroscopicas existentes,
altamente sensivel e precisa, uma vez que o sinal fotoactstico contem a informagdo
diretamente da absor¢do em vez da transmissdo como na maioria das técnicas espec-
troscopicas. Isto permite a técnica diversas aplicagdes no estudo de sélidos, liquidos e
gases.

Na Figura 3.7 temos em separado o arranjo experimental implementado para realizar
a espectroscopia fotoactstica das moléculas 13CD;0H, 3CD;0D e do CD;0D. Este a-
rranjo é o esquema bdésico utilizado na espectroscopia fotoactstica em gases.

Chopper
Laser 13CO2 Mecinico Lente Laser IVL

Figura 3.7: Arranjo experimental do sistema fotoactstico

A intensidade da radiacdo eletromagnética IV proveniente do laser de bombeio de
13CO, é modulada pelo chopper mecéanico antes de alcancar a amostra gasosa contida
dentro da cavidade Laser IVL. Com o bombeamento 6ptico aumentamos a populacdo
de alguns niveis roto-vibracionais excitados. Estes niveis tendem a decair para outros
niveis menos excitados através de processos radiativos (emissdo espontdnea e estimu-
lada) e, principalmente, processos ndo radiativos que aumentam a energia térmica do
meio. Este efeito de alteracdo térmica por bombeamento de radiacdo eletromagnética é
conhecido como Fototérmico. Essa variacdo de temperatura em amostras gasosas a volu-
me constante tem associado a ela uma variacdo de pressdo através da equagdo do gés
ideal PV = nRT para n moles do gés. Entdo, a pressdo na cela muda de acordo com
a modulagdo da intensidade do feixe de bombeio produzindo uma onda de som que
podemos detectar pelo microfone de eletreto localizado ao interior da cavidade Laser
IVL.
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A amplitude do sinal fotoactstico depende da intensidade da radiacdo de bombea-
mento, da absorbancia do meio para esta radia¢do, da pressao, do volume e da geome-
tria da cela de bombeio [11]. Uma vez mantida as demais condi¢des constantes temos
uma relacdo direta entre a amplitude do sinal fotoactstico e a absorbancia, a qual per-
mite realizar a Espectroscopia de Absorcao Fotoactstica [11, 12]. Com a fonte intensa de
radiacdo eletromagnética e o amplificador lock-in, para aumentar a razdo sinal/ruido,
podemos obter uma sensibilidade suficiente para deteccdo de concentra¢des bem baixas
(partes por bilhdes). Este sinal fotoactstico é registrado no computador que tira dados
de intensidade de absor¢do (mVol) em funcado da freqtiéncia de bombeio.

Os lasers de CO, sdo particularmente interessantes na espectroscopia fotoacustica,
devido a seu grande ntimero de linhas e poténcia de emissdo, tendo sido utilizado para
deteccdo de varias moléculas como o etileno (C,Hy), 0 0zdnio (O3), o metanol (CH3OH)
e o proprio diéxido de carbono (CO;). Em nosso trabalho o sinal fotoactstico servira
de guia para encontrar as transi¢des de absor¢do das moléculas a bombear, onde temos
a maior probabilidade de conseguirmos geracdo de laser IVL. Na pesquisa de emissdes
laser IVL, espectros de absorcdo fotoactstica servem para uma melhor orientagdo do
que espectros a Transformada de Fourier, devido a alta razdo sinal/ruido que nés con-
seguimos. Embora, a espectroscopia fotoactstica seja limitada a sintonizabilidade da
fonte de excitagdo, € interessante notar que este espectro estd limitado apenas pela largu-
ra Doppler da transi¢do de absorcdo visto que o laser de 3CO, possui uma resolugio
em sintonizacdo da ordem de IMHz. O alargamento Doppler nas moléculas a estudar
a temperatura ambiente é da ordem de 60MHz, o que faz que linhas de absor¢do muito
préximas ndo sejam distinguidas.

Na Figura 3.8, temos o exemplo de um espectro fotoactstico (curva azul) da molécula
CD30D em fluxo, sob pressdo de 200mTorr, utilizando como fonte de radiagdo a linha
9P(24) do nosso laser de *CO, com seu modo de 110MHz (curva vermelha). Podemos
verificar, neste espectro, a existéncia de uma forte absorc¢do, com offsets em aproximada-
mente -21MHz com respeito do méximo da curva de poténcia do bombeio.

Embora o sinal fotoactstico tenha uma dependéncia inversa com o volume (v
[11] e a cavidade Fabry-Perot tenha um volume relativamente grande (V ~ 2x10*cm?3),
o efeito de multiplas passagens da radiagdo de bombeamento entre os espelhos da cavi-
dade Laser IVL melhoram a relacgdo sinal/ruido [5,9]. Isto permite, com o auxilio do
tiltro lock-in, termos resultados melhores que os obtidos em celas pequenas com tnica
passagem de radiagdo.
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16.0 9P(24)
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>
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8,0

4,0

Fotoacustico (mV)
Poténcia '3CO, (W)

0,0 i i i 0,0
-55 0 +55
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Figura 3.8: Espectro de absorgdo fotoactstica do CD30D (curva azul) junto com a curva
de poténcia da linha 9P(24) do laser 13CO, (curva vermelha) a 200mTorr

3.5 Geracao e Caracterizacao de Laser IVL

A descoberta dos lasers bombeados opticamente tem desencadeado em milhares de no-
vas linhas lasers na regido IVL do espectro eletromagnético. No entanto, esta regido
espectral tem sido pouco investigada, em parte devido a escassez de fontes confidveis
de radiagdo IVL. Apesar do aumento do nimero de linhas Laser IVL, hoje existe uma
grande necessidade de novas linhas laser nesta regido devido aos avances em detectores
e em potenciais aplicagdes da radiacdo laser IVL em muitos campos, como padrdes se-
cunddrios de freqiiéncias, estagios intermediarios em cadeias de freqiiéncia, diagnostico
de plasma e estudos moleculares em astrofisica [13], e mais recentemente em imagem e
medicina[14-16]. E por isso que as linhas laser IVL geradas pelo bombeamento éptico
sdo muito importantes para podermos estudar esta regido do espectro eletromagnético.

O principio bésico para a geracdo laser IVL pelo bombeamento 6ptico é o seguinte:
um meio gasoso amplificador contido num ressonador 6ptico a baixa pressdo sofre
uma inversdo populacional pela excitacdo seletiva de uma transicdo vibro-rotacional,
obtida pela coincidéncia acidental entre a linha do laser de bombeio e a de absor¢ao da
molécula polar. Entdo, a emissdo de radiacdo estimula IVL ocorre por uma transi¢do
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puramente torso-rotacional do nivel populado para um nivel ndo populado no mesmo
estado vibracional.

Contudo, conseguir uma oscila¢do laser IVL em uma cavidade ressonante para algu-
mas inversdes populacionais dependera de varios fatores. No nosso caso dependera de
fatores tales como: o tempo de vida dos niveis energéticos envolvidos, uma alta poténcia
da radiagdo de bombeamento e/ou uma alta absorbancia do meio para esta radiagdo, a
concordancia entre os modos transversais e longitudinais da linha laser e as dimensdes
da cavidade 6ptica, do alinhamento 6ptico do sistema e da pressdo do meio ativo. Satis-
feitas as condi¢des de ganho e ressondncia, teremos a emissdo de radiacdo laser IVL que
podemos detectar pela Golay.

Na Figura 3.9 temos o exemplo de uma emissdo laser IVL (curva preta), juntamente
com o espectro fotoactistico do CD30D e a curva de poténcia do Laser de 13CO, para a
linha 9P(16). Podemos notar, como geralmente é constatado, que a transigdo laser IVL
coincide com uma forte absorc¢ado fotoactstica. Desta maneira, ao encontramos sinais fo-
toactstico, varremos a cavidade Fabry-Perot procurando pela ressonancia com alguma
transicao laser IVL.

12.0 9P(16)

8,0

Fotoacustico (mV)
Poténcia 13CO2 (W)

Frequéncia (MHz)

Figura 3.9: A) Emissdo laser IVL de 310.4ym do CD3;0OD
na linha 9P(16) do laser de 13CO,
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Também podemos notar um decréscimo “dip”no sinal laser IVL préximo ao centro
da sua curva de emissdo. Este fendmeno é devido a saturacdo quando sintonizamos a
freqiiéncia do laser de bombeio exatamente na transigdo de absorcado; por tanto diminui
o numero de dtomos que participam na agdo laser levando a uma queda na poténcia
de emissdo. Utilizando-se deste fendmeno, chamado de Lamb-dip transferido, podemos
determinar com precisdo (~1MHz) a freqiiéncia de bombeamento para a transi¢do de
absorgao, conseguindo assim uma resolucdo sub-Doppler.

Os comprimentos de onda das oscilagdes lasers IVL podem ser determinados pela
varredura longitudinal da cavidade Frabry-Perot. Assim obtemos uma ressonancia en-
tre os modos da cavidade e os modos laser IVL que se repete a cada variagdo de meio
comprimento de onda.

Além do comprimento de onda e da freqiiéncia de bombeamento, podemos carac-
terizar uma linha laser IVL quanto a sua pressao ideal de trabalho e a polaridade re-
lativa entre a linha laser e o feixe de bombeamento. Como a intensidade de emissao
depende de muitos fatores como: concordancia entre as dimensdes e geometria da cavi-
dade Fabry-Perot, poténcia de bombeamento e/o absorbancia para a linha de bombeio,
alinhamento da cavidade e pressdo do sistema; costumeiramente seu valor é expresso
de forma relativa. Utilizaremos, de maneira aproximada, a seguinte convengdo para
a intensidade [17]: VS (muito forte) para linhas com poténcia >10mW, S (forte) com
poténcia entre ImW e 10mW, M (média) entre 0.1mW e ImW e W (fraca) para poténcias
<0.ImW. Esta intensidade é medida quando atingimos seu valor méximo, ou seja, quan-
do alcangamos a condicado ideal de trabalho. Quando conseguimos optimizar a linha IVL
medimos a polarizagdo com o polarizador movél que previamente tem sido padronizado
com alguma linha ja conhecida e identificada.
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CAPiTULO 4

RESULTADOS

Este trabalho consistiu num trabalho experimental de realizar o bombeamento 6ptico
em alguns isétopos de metanol para obter as linhas de absorcdo de radiagdo IV pela
Espectroscopia Fotoactistica e para a Geracao e Caracterizacdo de Laser IVL. Neste
capitulo apresentaremos os resultados experimentais da tese.

4.1 Espectroscopia Fotoactstica

Neste trabalho bombeamos as moléculas *CD;OH, CD;0D e ¥CD3;0D com a banda
de emissao 9P do laser de 3CO, selado, registrando os espectros fotoactsticos e procu-
rando absor¢des que possam originar transi¢des laser IVL. Como resultado da espectros-
copia fotoactstica, obtivemos 36 transi¢des de absor¢do. Em 6 destas linhas de absorcao
encontramos 7 transic¢des laser IVL, das quais 2 sdo linhas novas. Uma vez que tivemos
uma pequena quantidade da amostra 3CD30H, s6 se conseguiu fazer 3 bombeamentos
nesta molécula, contudo, uma nova linha laser IVL foi encontrada nesta molécula. De-
vido ao tempo disponivel para concluir o trabalho e devido a que esta molécula nao é
produzida no Brasil ndo foi possivel conseguir mais durante a realizagao deste trabalho.

Apresentamos nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3; os resultados da Espectroscopia Fotoacustica.
Segundo a linha de emissdo do laser de 13CO,, reportamos o offset da absorcio obser-
vada em relagdo ao centro da linha de bombeio e a intensidade relativa da absor¢do em
relacdo a poténcia de bombeio. Todos os espectros fotoactisticos foram feitos a pressao
de 200mTorr.
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E interessante notar que com exce¢do do bombeio 9P(18) do 13CD3OH, todas as
absorcoes fotoactsticas que apresentam transi¢des laser IVL encontradas neste trabalho
possuem uma intensidade relativa a potencia de bombeio >1.2mV /W, portanto, ressal-
tando a importancia de um potente bombeio e/ou uma forte absor¢do no bombeamento
Optico para a geracdo de laser IVL. Nos apéndices A, B e C temos um ”Atlas”dos espec-
tros fotoactsticos observados.

9P(16) -15 0.16 -
9P(18) -4 0.90 2%
9P(20) -28 0.27 -

Tabela 4.1: Linhas de Absorcio Fotoactsticas do *CD3;OH (200mTorr), * linha nova

9P(8) - 0.55 -
9P(10) -13 2.25 -
9P(12) 11 2.01 1
9P(14) -4 1.59 1
9P(16) -13 1.27 1
9P(18) +4 1.85 1
9P(20) -10 0.93 -
9P(22) +29 0.64 -
9P(24) -21 1.52 -
9P(26) -21 1.47 -
9P(28) +5 0.52 -
9P(30) +20 0.62 -
9P(32) -12 0.29 -
9P(34) +9 0.47 -
9P(36) - 0.60 -
9P(38) - 1.92 -
9P(40) - 1.21 -

Tabela 4.2: Linhas de Absorc¢ao Fotoactsticas do CD30OD (200mTorr)
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9P(8) - 0.24 -
9P(10) -14 0.30 -
9P(12) +19 0.64 -
9P(14) -4 0.66 -
9P(16) -15 0.67 -
9P(18) +11 0.97 -
9P(20) -17 0.44 -
9P(22) -7 1.61 -
9P(24) +6 0.43 -
9P(26) -2 2.65 1*
9P(28) +4 0.52 -
9P(30) +2 1.11 -
9P(32) +12 0.61 -
9P(34) +5 0.88 -
9P(36) - 0.57 -
9P(38) - 0.29 -

Tabela 4.3: Linhas de Absor¢io Fotoactisticas do *CD3OD (200mTorr) * linha nova

Na Figura 4.1 temos o espectro de absorcao fotoactstica do 1*CD3OD bombeado com
a linha 9P(32) para duas pressoes diferentes: 100mTorr e 300mTorr. Vemos que com a
mudanca de pressdo a linha de absor¢do somente muda enquanto a sua intensidade con-
servando a forma de linha. Isto nos mostra, como visto na Seccado 3.4, que o alargamento
da linha de absorcéo fotoactstica é, predominantemente, um alargamento Doppler.

Fotoacustico (mV)
o o o o
[ S (<)) o]

o
o

9P(32)

| |

[ |
0 +55
Freqléncia (MHz)

8,0
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Poténcia *CO, (W)

12,0

©
o

Fotoacustico (mV)
e 2

0,0

9P(32)

8,0

| | 0,0

I I
0
Frequiéncia (MHz)

Figura 4.1: Bombeamento Optico do 3CD3;0D com a Linha 9P(16)
a duas pressdes diferentes, 100mTorr e 300mTorr
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4,2 Linhas Laser IVL

Com as informacgdes da Espectroscopia Fotoactstica, fizemos entdo um trabalho sis-
temético de busca de transi¢des laser IVL mediante o bombeamento 6ptico com o laser
de 13CO,. Em nosso trabalho encontramos 2 linhas de emissao laser IVL novas, caracteri-
zadas quanto a comprimento de onda (1), dessintonia (offset), pressao ideal, polaridade
e intensidades relativas de emissdo, conforme a Seccdo 3.5. Além, foram feitas medi-
das de polaridade e de offset que ndo se tinham para algumas das linhas de emissdo
IVL conhecidas. Algumas das linhas IVL reportadas do CD3;0OD [2], ndo foram obser-
vadas por nds neste trabalho. Ao fazer uma revisdo destas linhas ndo observadas, en-
contramos que seus comprimentos de onda correspondem a comprimento (+2um) de
linhas observadas no CD3OH, portanto, ressaltamos os efeitos da contaminacdo. Na
realizacdo deste trabalho cuidadosa limpeza da cavidade Laser IVL foi feita antes de
bombear. Esta limpeza consistiu em um aquecimento da cavidade ( ~ dois dias) para
eliminar residuos da molécula bombeada, antes de iniciar o bombeamento de uma nova
molécula. Também para minimizarmos os efeitos da contaminagdo sempre trabalhamos
com fluxo de gés.

Apresentamos na Tabela 4.4 os resultados da caracterizacdo de laser IVL. Segundo
a linha de emissdo do laser de 3CO,, reportamos o comprimento de onda da linha
observada, a polaridade relativa (ao feixe de bombeio) e a pressdo ideal de trabalho da
mesma, assim como o offset da absor¢do para a linha IVL observada em relagdo ao centro
da linha de bombeio, junto com a intensidade relativa da linha.

Linha Laser | Linha IVL | Offset | Polaridade | Pressdo | Intensidade | Referéncia

13CO2 (um) (MHz) | Relativa (Pas) Relativa
13CDsOH

1498  -27* I 16* M [1]
9P(18)

228.2 -27 L 11 w Nova

CDs0OD
9P(12) 1819  -27* Il 16 M [2,3]
9P(14) 1681  -16* Il 19 M [2,3]
9P(16) 310.4 30* Il 11 M [2,3]
9P(18) 376.4 16* Ir* 12 W [2]
. mcoD

9P(26) 190.2 -18 1l 15 M Nova

Tabela 4.4: Relacio das Linhas Lasers IVL do *CD;0OH, CD;0D e do *CD;0D
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Bombeados Opticamente pela Banda 9P do Laser de 13CO,, * medido neste trabalho

Nas graficas A.2 do Apéndice A; B.3, B.4, B.5 e B.6 do Apéndice B e C.10 do Apéndice
C temos as linhas laser IVL encontradas acompanhadas justamente do espectro fotoacts-
tico e do modo de emissio do laser de 13CO, (como visto na Seccdo 3.5).

Além dos resultados apresentados, durante a realizagdo deste trabalho também foi
montada uma outra cavidade laser de ¥CO, selada, curta de 0.75m de comprimento,
0 que representa uma faixa espectral livre (FES.R) de aproximadamente 200MHz. No
Apéndice D apresentamos os resultados conseguidos com este laser curto.

60



Referéncias Bibliograficas

[1] D. Pereira, A. Scalabrin, G. P. Galvdao and K. M. Evenson. Intrenational Journal of
Infrared and Millimeter Waves 13, 4, 497-506 (1992)

[2] B. W. Davis, A. Vass, C. R. Pidgeon and G. R. Allan. Optics Comunication 37, 4,
303-305 (1981)

[3] J. C. Petersen and G. Duxbury. Applied Physics B 37, 209-211 (1985)

61



CAPITULO 5

CONCLUSOES

Com a aquisi¢do de dois tubos selados comerciais pudemos realizar a montagem e
caracterizacdo de dois Lasers de '3CO, selados sintonizaveis: um curto de 0.75m (faixa
espectral livre de 200MHz) e outro longo de 1.35m (faixa espectral livre de 110MHz) para
realizar o Bombeamento Optico de moléculas Polares para realizar estudos de Absorgao
pela Espectroscopia Fotoactstica e para a Geragdo e Caracterizagdo de emissdo Laser no
infravermelho longinquo (IVL).

Embora ndo tenham sido observadas linhas IVL bombeando com o laser de 3CO,
curto, este laser com sua capacidade de sintonizagdo de 200MHz, mostrou-se uma ferra-
menta ttil para realizar estudos de espectroscopia fotoactstica mais completos do que
com o outro laser (de menor sintonia). Esta caracteristica é bastante importante para a
geracdo laser IVL uma vez que consegue bombear em regides no alcangadas pelo outro
laser.

Nossos principais resultados decorrem do bombeamento 6ptico das moléculas 3CDs-
OH, CD;0D e 3CD3;0D com o Laser de 13CO, de 110MHz de faixa espectral livre, uma
vez que foram conseguidos 36 registros de Absorcao Fotoacustica, tém se gerado e car-
acterizado 7 linhas IVL das quais 2 sdo linhas IVL novas (apesar da molécula *CD;OH
ja tenha sido reportada como bombeada, se encontrou uma linha IVL ndo observada
nesse trabalho). Estas novas linhas representam uma importante contribui¢do para o
aumento das fontes de radiagdo coerente na regido IVL. Além, tém se conseguido dados
de offset para a transicdo de absorcdo e dados de polarizagdo, que ndo se tinham para
algumas das linhas reportadas em trabalhos anteriores.

Com isto, 0 Bombeamento Optico confirmou, mais uma vez, sua importancia em
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areas como a espectroscopia fotoactstica e a geracdo de transicdes lasers IVL.

Estes resultados servem também de incentivo a uma série de novas pesquisas, tais
como:

- Completar o Bombeamento Optico da molécula 3 CD;OH na banda 9P e realizar
também o Bombeamento Optico das moléculas 3CD;0OH, CD3;0D e 13CD;0D, especial-
mente na banda 10R com o laser de '*CO2 comprido para assim cobrir 0 modo estira-
mento C-O de estas moléculas com este bombeio. Ampliar estes estudos com um laser
de maior sintonia como com o laser curto o um de guia de onda.

- Continuar com a utilizagdo dos lasers de CO;: de bandas seqiienciais, bandas
quentes, de guia de onda e também como de lasers de outras varia¢des isotépicas (14CO,,
C180,, BC'180,) para o Bombeamento Optico do metanol e das moléculas isotépicas do
metanol.

- Completar os estudos de Geragao e Caracterizagdo com analise dos niveis de ener-
gia, fazendo a proposicdo de “assignments”para transi¢des lasers no infravermelho lon-
ginquo (IVL), enriquecendo mediante, a compreensdo de moléculas como o metanol e
seus isotopos.

- Aplicar a radiagdo laser IVL em estudos de imagem mediante a montagem de um
sistema de bombeamento mais potente.

63



APENDICE A

” Atlas”dos bombeamentos do 1°CD;OH
na banda 9P

Contendo: Curva de Poténcia do Laser de 13CO, (em vermelho), Sinal Fotoactstico (em
azul) e Emissao Laser IVL (em preto). Todos os sinais fotoactsticos foram registrados a
uma pressao de 200 mTorr.
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Figura A.1: Bombeamento Optico do ¥3CD30H com a Linha 9P(16) do Laser 3CO,
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Figura A.2: Bombeamento C)ptico do 3CD3;0H com a linha 9P(18) do Laser 13CO,. A)
Linha THz 149.8 ym com Off-set -27 MHz. B) Linha THz 228,2 ym com
Off-set -27 MHz.
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Figura A.3: Bombeamento Optico do ¥3CD30H com a Linha 9P(20) do Laser 3CO,
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APENDICE B

”Atlas”dos bombeamentos do CD3;0D
na banda 9P

Contendo: Curva de Poténcia do Laser de 13CO, (em vermelho), Sinal Fotoactstico (em
azul) e Emissao Laser IVL (em preto). Todos os sinais fotoactsticos foram registrados a
uma pressao de 200 mTorr.
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Figura B.1: Bombeamento Optico do CD3OD com a linha 9P(8) do Laser 3COs.
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Figura B.2: Bombeamento Optico do CD3OD com a linha 9P(10) do Laser '3CO,.
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Figura B.3: Bombeamento Optico do CD;0D com a linha 9P(12) do Laser 3CO,. A)
Linha THz 181.9ym com Off-set -27.5MHz.
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Figura B.4: Bombeamento Optico do CD;0D com a linha 9P(14) do Laser 13CO,. A)
Linha THz 198.1ym com Off-set -16.5MHz.
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Figura B.5: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(16) do Laser 3CO,. A)
Linha THz 310.4pm com Off-set 29.7MHz.
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Figura B.6: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(18) do Laser 3CO,. A)
Linha THz 376.4pm com Off-set 22.7MHz.
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Figura B.7: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(20) do Laser *CO,.
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Figura B.8: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(22) do Laser *CO,.
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Figura B.9: Bombeamento Optico do CD3OD com a linha 9P(24) do Laser '3CO,.
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Figura B.10: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(26) do Laser *CO,.
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Figura B.11: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(28) do Laser *CO,.
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Figura B.12: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(30) do Laser *CO,.

9P(32)

8,0

Fotoacustico (mV)
>

Poténcia 3CO, (W)

o
o

00— | |
-55 0 +55

Freqiiéncia (MHz)

Figura B.13: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(32) do Laser *CO,.
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Figura B.14: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(34) do Laser *CO,.
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Figura B.15: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(36) do Laser *CO,.
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Figura B.16: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(38) do Laser *CO,.
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Figura B.17: Bombeamento Optico do CD30D com a linha 9P(40) do Laser *CO,.
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APENDICE C

” Atlas”dos bombeamentos do 1°CD;0D
na banda 9P

Contendo: Curva de Poténcia do Laser de 13CO, (em vermelho), Sinal Fotoactstico (em
azul) e Emissao Laser IVL (em preto). Todos os sinais fotoactsticos foram registrados a
uma pressao de 200 mTorr.
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Figura C.1: Bombeamento Optico do ¥3CD30D com a linha 9P(8) do Laser *CO,.
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Figura C.2: Bombeamento Optico do *CD3;O0D com a linha 9P(10) do Laser 3CO;.
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Figura C.3: Bombeamento Optico do *CD3;0D com a linha 9P(12) do Laser '3CO,.
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Figura C.4: Bombeamento Optico do *CD3;O0D com a linha 9P(14) do Laser 3CO;.
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Figura C.5: Bombeamento Optico do *CD3;0D com a linha 9P(16) do Laser 3CO,.
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Figura C.6: Bombeamento Optico do *CD3;OD com a linha 9P(18) do Laser 3CO;.
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Figura C.7: Bombeamento Optico do *CD3;0D com a linha 9P(20) do Laser 3CO,.
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Figura C.8: Bombeamento Optico do *CD3;OD com a linha 9P(22) do Laser 3CO;.
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Figura C.9: Bombeamento Optico do *CD3;0D com a linha 9P(24) do Laser 3CO,.
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Figura C.10: Bombeamento Optico do *CD30D com a linha 9P(26) do Laser *CO5.
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Figura C.11: Bombeamento Optico do 3 CD30D com a linha 9P(28) do Laser 1*CO5.
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Figura C.12: Bombeamento Optico do *CD3;0D com a linha 9P(30) do Laser *CO5.
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Figura C.13: Bombeamento Optico do 3 CD30D com a linha 9P(32) do Laser *CO5.
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Figura C.14: Bombeamento Optico do *CD30D com a linha 9P(34) do Laser *CO5.

. 9P(36) 50

Fotoacustico (mV)
» @

Poténcia 13CO2 (W)

0,0

Freqiiéncia (MHz)

Figura C.15: Bombeamento Optico do 3 CD30D com a linha 9P(36) do Laser *CO5.
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Figura C.16: Bombeamento Optico do '*CD3;0D com a linha 9P(38) do Laser *CO5.

83



APENDICE D

Espectroscopia Fotoacustica com um
laser curto de 13CO, de 200MHz de faixa
espectral livre

Durante a realizacao deste trabalho também foi montada uma outra cavidade laser de
13CO, selada sintonizavel, curta de 0.75m de comprimento, o que representa uma faixa
espectral livre (ES.R) de aproximadamente 200MHz. A montagem deste laser curto foi
feita mientras se esperava a chegada do tubo usado no laser comprido. Apesar deste
laser curto ter uma menor poténcia (até 6W nas linhas mais intensas), este laser permite
uma maior cobertura em freqiiéncia para o bombeamento 6ptico, aumentando assim
as chances de conseguir uma transi¢do laser IVL. O primeiro a fazer com este laser foi
realizar o bombeamento do metanol, procurando as suas linhas de absorgdo através
da espectroscopia fotoactstica na banda de emissdo 10R. Se tentou reproduzir linhas
IVL j& conhecidas observadas num trabalho anterior feito aqui no grupo [1, 2] com um
outro laser de 13CO, selado com FS.R. de de 110MHz, e devido a maior cobertura em
freqiiéncia, se tentou também achar novas linhas IVL. Na Figura D.1(A) temos o espec-
tro fotoactistico do CH30H e a curva de poténcia do laser 1*CO, curto para a linha de
bombeio 10R(24), e na figura D.1(B) temos o bombeamento feito na mesma linha do tra-
balho anterior [1].

Podemos ver, como com o laser curto se conseguem espectros fotoactisticos mais
detalhados, uma vez que permite observar absor¢des que acontecem nos extremos do
modo, devido a seu maior FE.R do que o laser comprido do trabalho anterior. Também,
podemos observar na grafica D.1(A) que a emissdo do laser curto apresenta um defeito
no inicio do modo. Devido a este defeito no modo linhas IVL ja conhecidas que ficam
no inicio do modo da emissdo do ¥CO, nédo foram observadas.
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200MHZ DE FAIXA ESPECTRAL LIVRE
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Figura D.1: Espectro Fotoactstico do CH3OH bombeado
com a Linha 10R(24) do Laser 3CO,: (A) laser curto, (B) laser comprido [1]

Nas graficas D.2 e D.3 apresentamos dois espectros fotoactisticos observados do
CH3OH com este laser nas linhas 10R(26) (que tem duas linhas IVL conhecidas [1])
e 10R(28). Este defeito no modo (o qual no inicio atribuimos a um problema de ali-
nhamento ou problema mesmo do tubo) apareceu em todas as linhas de emissdo que se
conseguiram na banda 10R, e com esta cavidade ndo se conseguiu obter laser na banda
9(P). E por isto que nao se realizou o bombeamento com este laser nas moléculas pro-
postas para estudar nesta tese, tendo que montar o tubo comprido.

Uma vez que realizamos a montagem do laser com o tubo comprido, verificamos
que o problema no laser curto era devido a grade de difracdo. Uma grade nova so6 se
conseguiu junto com a chegada do tubo comprido.
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200MHZ DE FAIXA ESPECTRAL LIVRE
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Figura D.2: Bombeamento Optico do CH30H com a Linha 10R(26) do Laser *CO, curto
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Figura D.3: Bombeamento Optico do CH;OH com a Linha 10R(28) do Laser '*CO, curto
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