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LASERS MOLECULARES NO IVL

Daniel Pereira* e Artemio Scalabrin
DEQ-IFGW, UNICAMP-13.l100-Campinas,
S3o paulo, Brasil

5, Neste trabalho, descrevemos um sistema
laser IVL construido e utilizado em experi~
éncias para descoberta de novas linhas laser
IVL em moléculas polares bomheadas opticamen
te. A fonte de bombeio & um laser de CO, CW,
e a cavidade IVL & do tipo Fabry-Perot. Molé-
culas do tipo OH, ucn,cn. @ e ., @
bem como 13cn,r2u:35o utﬂisaﬂoss‘::-b s
ativo, possibilitando a descoberta de 259
novas linhas IVL, compreendidas entre 50 e
3030um.

Ia" Lasers Moleculares, Infravermelho longinguo.

INTRODUGAO

‘.I"rmul.gaes rotacionais em moléculas estiaoc associadas
momento de dipolo elétrico permanente, e geralmente
» na regido do Infravermelho Longinguo (IVL), de 30
3000um, e na regiio de microondas. Espectros molecula-
na regido de microondas tem sido muito estudado desde
volvimento dos Klystrons e das técnicas de guias

f 1muﬂo- a niveii moleculares baixos pela carem:ia
fontes disponiveis na regido do IVL. A situagdo mudou
ticamente, desde que Chang e Bridges em 1970 (1),
briram agao laser no IVL pelo bombeio Optico em molg
1las de CH3F. A partir dai, a técnica de bombeio Sptico
moléculas polares tém-se caracterizado como a mais efi

te e versdtil para a geragac de radiagido laser no IVL,
ndo responsdvel por - 1700 liphas. Poténcias de saida
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de miliwats sdo facilmente obtidas em regime de operagao

cw. FlutuagGes de poténcia de - 1% com estabilidade em
frequéncia de 1 parte em 10? para sistemas cuidadosamente
desenhados, sdo conseguidos, fazendo com que a técnica a-
presente satisfeitas, muitas das necessidades para ser um
potente ferramenta para investigagOes espectroscdpicas.

0 método fundamental de espectroscopia, & observar a
resposta molecular, como uma fungdo da fregquéncia da radi
agdo de bombeio, ou seja a agdo laser IVL.

0 principio bésico desse tipo de laser esta ilustra-
do na figura 1, gque mostra um diagrama parcial dos niveis
de energia de uma molécula poliatdmica tipica.

ESTADO
VIBRACIONAL
SUPERIOR

.——1/—_ J-l
ESTADO _/——/___
VIBRACIONAL T e
INFERIOR . ——
Figura 1 - Diagrama parcial dos niveis de energia

que participam na acdo laser 1 VL, numa molécula

poliatomica tipica.



Dos dois estados vibracionais mostrados, o menor & usual-
mente o estado fundamental, e uma fonte de bombeio Sptico
(quase sempre um laser de co, (2) ) excita as moléculas de
um nivel rotacional (J,K) desse estado, para um nivel rota
cional (J',K) do estado vibracional superior. Desde que os
dois estados vibracionais estdo separados por um valor da
ordem de S5KT, a populagdo térmica do estado vibracional su
perior & desprezivel, e entido uma inversado de populagdoc en
tre niveis rotacionais desse estado pode ser estabelecida.

Emissao estimulada de luz pode ser entdoc obtida por
uma transigao do nivel rotacional (J',K) para qualguer ni-
vel rotacional inferior (J'-1,K') que satisfaga apropria-
das regras de selegao. E tamb&m possivel, mas menos comum,
obter-se agao laser em transigbes de cascata (J'-1,K') =
(J'-2,K') e também em transigbes para o nivel rotacional de
populado do estado vibracional inferior (J+l,K) -+ (J,K).

Para um dado gds exibir agdo laser IVL via os proces-
sos descritos acima, trezcondigbes basicas devem ser satis
feitas (3): Primeiro, ele deve ter uma forte linha ou ban
da de absorgdo vibro-rotacional que possa ser bombeada pela
fonte Optica (Laser de COZ}. Segundo, ele deve ter transi-
goes puramente rotacionais permitidas pelas regras de se-
legao e comecando pelo nivel superior da transigao de bom-
beio. Terceiro ele deve possuir um grande momento de dipo
lo elétrico permanente ( uo ~ 1 Debye ), desde gque a tran-
sicac IVL & proporcional a uoz,

A primeira condigdo traz uma limitagdc natural a essa
técnica, que & a necessidade da linha de absorgdo do gas
estar em coincidéncia com a linha de emissdc da fonte de
bombeio ( ou seja, cair dentro da curva de ganho da linha
do laser ).

Outro obsticulo para operagao C.W. eficiente de um la
ser IVL bombeado opticamente, sdo as colisdes rotacionais
ocorrendo a uma taxa de P.t-} = 10~8Torr/s (4), que tendem
a termalizar a populagdo entre niveis rotacionais. Além
disso, a baixa taxa de populag@o vibracional em relagdo a
rotacional ( 1, = 10=3sTorr) (5) contribui para gque se des
faca a necessiria inversdo de-populagdo entre os niveis ro
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tacionais do estado vibracional superior. As maneiras mais
efetivas de se minimizarem esses problemas sdo: primeiro,
o uso de cavidades ressonantes do tipo guia de onda (3) e
segundo, que as pressdes Stimas de operagado estejam en-
tre 10 e 300mTorr (3).
ARRANJO EXPER IMENTAL
Passaremos agora, a descrever o sistema laser IVL

construido em nossos laboratdrios e utilizado na busca de
novas linhas laser em moléculas polares. Esse sistema 2
mostrado esquematicamente na figura 2, sendo composto por
um laser de CO, CW de bombeio, e uma cavidade tipo Fabry-

Perctcomo laser IVL.
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O laser de CO, constitue-se num tubo de 2m de compri-
mento por opnde flui uma mistura de CO,:N,:He (1:1:8), auma
pressao total de - 20Torr. Uma descarga elétrica de - 15KV e
S50mA gera a inversdo de populagdo com consequente emissdo
laser, ocorrendo em ~90 linhas entre 9.2 e 10,.8um, com uma
poténcia de ~30W e 90MEZde largura de linha. Esse tubo & es
tabilizado mecanicamente por 3 barras de Invar. A Sptica &
constituida por uma rede de difragdo de 150 linhas/mm para
© selecionamento de uma particular linha laser de CO,, e por
um espelho de SeZn com um coeficiente de transmissdo de 15%.
Esse espelho & montado sobre um tubo de ceramica piezoelé-
trica {pzt) permitindo uma sintonia fina dentro da curva de
ganho da linha de emissdio. A radiagao desse laser passa a-
través de um chopper mecanico operando em 30Hz e entdo & fo
calizada, por um espelho de 32 cm de foco, num orificio de
l.5mm no espelho de entrada do laser IVL.

0 laser IVL constitue-se por um ressoador tipo Fabry-
Perot formado por dois espelhos de vidro com deposigdo de
ouro, raio de curvatura de 1.4m, 7.5cm de didmetro e sepa-
rados por um metro de distlncia por um tubo de pyrex. Um
dos espelhos tem um orifficio de 1.5 mm de didmetro em seu
centro para a entrada da radiacao de bombeio, sendo essa
extremidade da cavidade fechada por uma janela de NaCl em
angulo de Brewster. O outro espelho, estd acoplado a um
micrometro que & movido por um motor elétrico para fazer a
varredura da cavidade em -35mm, permitindo a ressondncia
de linhas de emiss3o para transigOes rotacionais do meio
ativo. O comprimento de onda & determinado pela contagem
dos modos de oscilagdo longitudinais nesse intervalo, com
uma precisdo de 4)./) = 10~2, Um acoplador varifvel & usa-
do para extrair a radiagdo IVL da cavidade. Ele se consti
tue de um espelho formado por um cilindro de cobre de 6émm
de didmetro cortado a 45°, polido e submetido a uma depo-
sicdo de ouro. Esse espelho pode ser posicionado a varias
distancias do eixo da cavidade para variar o acoplamento
das linhas oscilando com diferentes comprimentos de onda.
Diafragmas situados na frente dos espelhos da cavidade per
mitem excelente discriminagdo contra modos de longos com-
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primentos de onda.

A radiagdo IVL sai da cavidade através de uma janela
de quartzo e uma lente de polietileno e & detetada por uma
cela Golay para medida de intensidade. Um polarizador de
mexa metdlica & utilizado para se determinar a polarizagao,
e uma vilvula Pirani-Gauge & utilizada para a determinagdo
da pressao Otima de funcionamento.

Tanto no laser de bombeio, guanto no laser IVL, pres-
sBes de base de 10~3 sic conseguidas com bombas mecinicas
da Edwards.

RESULTADOS

Ao longo do tempo, a molécula de CH,0H tem se mostra-
do a mais eficiente para a geragao de radiagdo laser IVL,
com ~ 350 linhas laser ( -~ 1/4 do total ) compreendidas en
tre 30 e 1300um(6), Motivos para isso sao: seu grande mamen
to de dipolo elétrico permanente, a excelente superposigao
de seu espectro de absorgd@o, associado ac modo de estiramen-
to C-0, com o espectro de emissdao do laser de CO,, e o fato
de seu momento de dipolo ter componentes tanto ao longo de
eixo de guase simetria de mol&cula bem como perpendicular a
este ( fazendo com gue as regras de selecdc sejam menos res
tritivas ). A associagido desses fatos 20 de que o deslocamen-
to isotdpico provocado pela troca de H por D ou 12{: por J‘:;IC
na molécula & pequeno, de tal modo que todas as variedades
isotSpicas do metanol tenham a energia correspondente ao mo
do de estiramento C-0 caindo dentro do espectro de emissao
do laser de coz - nos tem motivado fortemente a trabalhar
com moléculas do tipo metanol, tais como 13¢i{30:ﬂ. CD,0H e
CDJCD, para a busca de novas linhas laser IVL.

Cuz?z, & outra molécula muito importante pela alta efi
ciéncia quintica apresentada por suas linhas laser IVL (7),
com poténcias relativas muito altas, e portanto fundamental
para aplicagdes em experimentos usando-as como feixe de pro
va, Também pelo deslocamento isotdpico associado as suas
outras formas, ndo ser grande e também cair dentro do espec
tro de emissio do laser de coz, temos trabalhado com a ml§
cula de ""31'::321"2 como meio ativo.

Os resultados obtidos, sao mostrados na Tabela I, gque
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did a molécula meio ativo, o nimero de linhas laser obtidas

previamente, e o nimero de novas linhas laser observadas

por nds.
TABELA I**
X N9 de linhas N@ de novas
Molécula préviamente linhas laser
observadas observadas
13
CH,F, - 65
CH30H 290 12
13CH30H 76 33
CD30H 142 69
CD3OD 59 80

** 55 se consideram as bombeadas opticamente com laser de

CO2 CW.

Para a molécula de CH,OH, © 1ntervalgscoberto por
essas linhas de 136.0um a 882.0um. Para o ~"CH,OH temos as
linhas compreendidas entre 80.0 e 785.0um, enguantoc para
o CDSOH o intervalo de 54 a 3030um foi coberta pelas 69
novas linhas.CD,0D, que foi a molécula com maior niimero de
novas linhas observadas, cobriu o intervalo de 79.0 a
2923.0um. As linhas laser IVL do 13CH2F2,
brem o intervalo de 106,0 a 12220um.

Em t&rmos espectroscOpicos temos realizado, um traba
lho de identificagdo de niveis de energia envolvidos nas

transicoes de absorgdc e emissdo na agado laser IVL, nas

por sua vez, <o

moléculas do tipo metanol, com a consequente indexagac dos
nimerocs quanticos associados.

TABELA II

N9 de linhas

N9 de novas

Molécula previamente linhas laser
identificadas identificadas
CH30H 129 02
13CH30H 20 10
CD.OH 06 52

%
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Esse trabalho & realizado baseado no modelo tebrico de
vibragdo-Rotagdo-Rotagdo Interna, existente para essas mo-
léculas, e os resultados sdao sumarizados na Tabela II. De-
talhes desses trabalhos sio encontrados nas referéncias 8 e 9.

CONCLUSAQ

Temos descrito um sistema laser IVL construido por nds
e composto por um laser de bombeio de CO, e uma cavidade
Fabry-Perot utilizado como oscilador laser IVL. Esse siste

ma @ utilizado para a busca de novas linhas laser IVL em
moléculas tais como CH,0H, 13(.‘.1-1301-[, CD3OH, C:D3CD e lacnze,
mostrando-se muito eficaz, como os dados da Tabela I demons
tram. Essas linhas sdo muito importantes pela caréncia de
fontes coerentes na regido IVL do espectro e pela possibili
dade de aplicagdes em experimentos tais como Espectroscopia
Atdmica e Molecular, Astrofisica, Fisica da Atmosfera e da
Matéria Condensada, Diagndstico de Plasmas de interesse ter
monuclear, etc., abertas por suas descobertas.
*Bolsista de PSs-Doutoramento da FAPESP
Este trabalho foi realizado com a ajuda financeira da FAPESE
CNPg e FINEP.
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