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Resumo

Neste trabal ho realizamos trés importantes tarefas: a proposi¢cdo de assignments para
transi¢Bes lasers no infravermelho longinquo (IVL) do **CDs0D, o bombeamento éptico do
3CD;0OD e o desenvolvimento de uma nova técnica de estabilizacdo de lasers em
frequéncia

Utilizando-se do modelo torso-roto-vibracional para o *CDs;OD e de constantes
moleculares por nos estimadas, pudemos fazer a proposicdo dos numeros quanticos
(assignments) para 12 transi¢oes lasers IVL.

Para 0 bombeamento dptico da molécula de **CDsOD utilizamos a banda 9P de um
laser guia de ondas de CO, com capacidade de sintonia de 290MHz. Com este laser,
fizemos um levantamento das transicdbes de absorcdo desta molécula utilizando
espectroscopia fotoacUstica. Este levantamento serviu de orientacdo para conseguirmos,
com o bombeamento Optico desta molécula, a geracdo de 14 novas linhas laser IVL, que
foram caracterizadas quanto ao seu comprimento de onda, sua dessintonia, pressdo ideal de
operacdo, polaridade e intensidade relativas

A nova técnica de estabilizacdo de lasers em freqliéncia e baseada na andlise digita
de sinais. Com esta nova técnica pudemos estabilizar o laser guia de ondas de CO, usando
sua curva de poténcia e os sinais fotoacustico e de geracdo de laser IVL, resultantes do

bombeamento éptico do **CD3OD.



Abstract

In this work we accomplish three important tasks. a tentative assignment for
far-infrared (FIR) laser transitions of **CDsOD, optical pumping of this molecule and the
development of a new technique for laser frequency stabilization.

Using the torso-roto-vibrational model for the **CD3OD and the molecular constants
estimated by us, we could propose assignments of 12 FIR laser transitions.

For the *CD30D optical pumping we used the 9P band in a CO, waveguide |aser,
with a 290MHz tuning range. With this laser, we investigated the absorption transitions, by
optoacoustic spectroscopy. Oriented by these optoacoustic data we generated 14 new FIR
laser lines for this molecule. These transitions were characterized with respect to
wavelength, frequency offset, ideal working pressure, relative polarity and relative intensity.

The new technique for frequency laser stabilization is based on digital signal
analysis. With this technique, we could stabilize the CO, waveguide laser using its gain
curve and the optoacoustic and FIR laser signals obtained by optical pumping of **CD3;0D

molecule.

Vi
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Introducéo 1

INTRODUCAO

Os lasers firmaram-se, desde a sua descoberta na década de 60, como umas das mais
importantes ferramentas industriais, médicas e principalmente de investigacdes cientificas.
Com seus altos graus de coeréncia e purezas espectrais, 0s lasers tornaram-se fontes de
radiacéo ideais para as mais diversas aplicagbes. Junto com sua pureza espectral os lasers
possuem a capacidade de sintonizacdo em freguéncia, permitindo sua utilizacdo em éareas
como a espectroscopia e bombeamento Optico.

Embora esta sintonizagcdo costumeiramente sgja bastante pequena, ela dificulta
aplicacdes em outras areas como a metrologia, onde se necessita de uma grande estabilidade
no valor da freqiiéncia. Para contornar esta dificuldade foram desenvolvidos os métodos e
as técnicas de estabilizagao de lasers em frequéncia.

Neste trabalho estudaremos os lasers de CO,, suas aplicagcbes no bombeamento
optico de moléculas polares e os principais métodos e técnicas de estabilizacdo em
frequéncia destes |asers.

Com um laser do tipo guia de ondas de CO,, iremos realizar 0 bombeamento optico
do isdtopo de metanol **CDsOD, procurando suas linhas de absorcdo através da
espectroscopia fotoacustica. Utilizando a localizag&o das linhas de absor¢do como guias,
tentarmos induzir pelo bombeamento Optico a geracdo de lasers no infravermelho
longinquo (IVL) por este isétopo.

A regido do infravermelho longinquo (IVL), com comprimentos de ondas de
dezenas a milhares de um, até 1970 apresentava um nimero muito baixo de linhas lasers,
gue eram conseguidas basicamente por descarga em meios gasosos. Ne (85 e 133um), H,O
(78um), D20 (72um) e HCN (337um).
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Um grande avancgo foram os lasers IVL bombeados opticamente, apresentados no
trabalho pioneiro de T.Y. Chang e T.J. Bridges (Optics Communications 1, 9, 1970).
Devido a utilizacdo deste bombeamento, atualmente sdo conhecidas mais de 2000 linhas
lasers IVL. Como meio ativo sdo utilizados diversos tipos de moléculas polares
(CHsF, CH,F,, CH30H, HCOOH). Destes meios ativos, 0 metanol e seus isdtopos sdo 0s
mais importantes, sendo responsaveis pela maioria das emissdes lasers IVL atualmente
conhecidas.

Apesar do aumento do nimero de lasers IVL, ainda existe uma grande necessidade
de novas linhas lasers nesta regido. Isto se deve a uma utilizagdo cada vez maior das
radiacOes desta regido para estudos em areas como a espectroscopia atbmica e molecular,
fisica da matéria condensada, do plasma e da atmosfera, que muitas vezes necessitam de
linhas com novos comprimentos de ondas.

Outras aplicagdes que os lasers IVL tém se destacado muito, devido a sua alta
estabilidade (1/10°%) e reprodutibilidade (1/10"), s as de metrologia de tempo e padrées
secundérios de frequiéncias.

Com a gjuda do modelo torso-roto-vibracional, também proporemos 0s nimeros
guanticos (assignments) de algumas das transicOes lasers IVL previamente conhecidas da
molécula de “CD,OD.

Partindo-se de uma nova técnica desenvolvida por nos, baseada no processamento
digital, iremos realizar a estabilizacéo em freqiéncia do laser guia de ondas de CO..

Para a estabilizacdo utilizaremos como referéncia freqiéncia a curva de poténcia do
laser, mantendo a poténcia de saida no maximo. Isto melhora eficiéncia de emisséo do laser
gue, adiado ao baixo custo de implantacdo e manutencdo desta nova técnica, devera
despertar grande interesse para aplicacdes industriais e médicas.

Gragas a esta hova técnica poderemos utilizar também como referéncias os sinais da
espectroscopia fotoaclstica e de emissio laser IVL do “"CD,OD, o que potencializa a

utilizac8o destes sinais em aplicagdes cientificas.
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Organizacéo da Tese

Paramaior clareza, estatese foi organizada em 4 capitul os e apresentando no final 5

apéndices, com os trabal hos publicados e submetidos:

No capitulo | - LASERS DE CO; - teremos uma introducdo ao funcionamento dos

lasers de CO,, dando énfase especia ao laser guia de ondas de CO..

No capitulo Il - MOLECULA DE METANOL - estudaremos a molécula de metanol
(CH30H), utilizando o modelo torso-roto-vibracional e teremos a proposicdo do
"assignments" para algumas transi¢des lasers no infravermelho longinquo (1VL) do is6topo
3CD30D.

No capitulo |1l - BomMBEAMENTO OPTICO DO **CD40D - trataremos do bombeamento
6ptico da molécula de **CD3;0D, a montagem experimental e seus principais resultados; a

espectroscopia fotoacUstica e a geracao e caracterizagdo de lasers VL.

No Capitulo IV - TECNICA DIGITAL DE ESTABILIZAGAO DE LASER - veremos 0S
principais métodos de estabilizacdo em freqiéncia de lasers, a técnica modulada e
apresentaremos a técnica digital, que sera usada para estabilizar o laser guia de onda de CO;
a partir de sua curva de poténcia, da espectroscopia fotoacustica e da geracéo laser IVL do
3CD,0D.

No Apéndice A temos o trabalho: “VIBRATIONAL AND ROTATIONAL SPECTROSCOPY
oF *CDs0D”, que fora publicado no International Journal of Infrared and Millimeter
Waves, Vol. 20, No. 2, 1999.

No Apéndice B temos o trabaho: “INFRARED OPTOACOUST SPECTROSCOPY OF
3CD;0OD AROUND 9P CO, LASER LINES”, publicado no International Journal of Infrared
and Millimeter Waves, Vol. 21, No. 4, 2000.
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No Apéndice C temos o trabalho: “CHARACTERIZATION OF NEW FIR LASER LINES
FROM CD3-ROCKING AND ASYMMETRIC CD3 DEFORMATION MODES OF *CD;0D”, publicado

no |EEE Journal of Quantum Eletronics, Vol 35, N° 11, 1999.

No Apéndice D temos o trabalho: “AN ENHANCED PARALLEL PORT INTERFACE FOR
CONTROLLING AND MONITORING EXPERIMENTS’, publicado no Measurement Science &
Technology, Vol 11, 2000.

No Apéndice E temos o trabalho: “ANALOGUE-TO-DIGITAL AND DIGITAL-TO-
ANALOGUE CONVERTERS DEVICES TO ENHANCED PARALLEL PORT INTERFACE” submetido para

publicacdo no Measurement Science & Technology, em maio de 2000.



Capitulo | - LASERSDE CO, 5

Capitulo |

LLASERS DE CQO»

Neste capitulo apresentaremos aspectos relativos a molécula de Didxido de
Carbono (COy) e o funcionamento dos Lasers de CO,, dando énfase especial ao L aser
Guia de Onda de CO,, que serd utilizado por nés no Bombeamento Optico e na

Estabilizacdo em Frequéncia.
1.1 - O Diéxido de Carbono (CO,)

O dioxido de carbono (CO,), também conhecido como gas carbénico e anidrido
carbonico, € um importante e preocupante gas diretamente ligado com a existéncia e
manutencdo da vida no planeta Terra.

O CO, é uma molécula triatbmica linear centrada pelo &omo de carbono (C) e com

duplas ligaches (o e 1) para os &omos de oxigénio (O), conforme mostrado nafigura 1.

cﬁww!!!!uuuu..

Figural - Moléculade CO;

Para entendermos a molécula de CO,, precisamos analisar seu espectro de energia
O espectro de energia do CO; € resultado principalmente pela interacdo de 2 termos: o de
Vibragdo e o de Rotag&o. Este modelo de espectro € conhecido como Roto-Vibracional. A

seguir estudaremos estes termos separadamente.



Capitulo | - LASERSDE CO, 6
1.2 - Vibracao

Este termo surge do fato de que os potenciais de interagdo V(r) entre &omos numa
mol écula possuem uma estrutura de poco, tendendo a infinito para distancias inter-atdbmicas
proximas a zero, tendendo a zero para distancias inter-atdbmicas muito grandes e com um
valor negativo minimo para uma posi¢ao de equilibrio (Reg).

Um modelo para estes potenciais, mostrado na figura 2, proposto por Lennard-
Jones™!, considera os potenciais de interacdo V(r) entre &omos como sendo:

A B
V) ="-%
r r
1.0 ‘
V() =Ar?-Br®
0.5
<
2
‘_E 0.0
o |
c
g
= /
g 05
Req
-1.0 } } } }
0.75 1.00 1.25 1.50 1.75

Distancia Inter-Atdmica
Figure 2 - Modelo de Lennard-Jones para os Potenciais Inter-Atémicos V(r)

Embora o modelo de Lennard-Jones encaixe-se bem nos potenciais inter-atdmicos,
sua resolucdo ndo € muito trivial, por isso algumas aproximagdes devem ser feitas para
facilitar os calculos. Para a regido proxima da posi¢ao de equilibrio (Re), podemos fazer
uma aproximacao para estes potenciais como sendo de osciladores harmdnicos simples
(Vons), confirme mostrado nafigura 3.

VOHS(r) = kr?
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-0.980

V() =Ar

-0.985

V() =k ;

-0.990

Pontencial (u.a.)

-0.995

-1.000 + ; ; '
0.98 0.99 1.00 1.01 1.02

Distancia Inter-Atbmica

Figure 3 - Aproximagéo de Oscilador Harmonico Simples (H,)

para o Potencial Inter-Atémico

Como a aproximacao de oscilador harménico ssimples (Vous) SO € vdida na regido
proxima a posicao de equilibrio (Re), onde o potencial € minimo, devemos utilizé-la para
moléculas com energias de interacdo inter-atdbmicas proximas do seu estado fundamental.
Nesta aproximacdo, por analogia com os osciladores classicos, podemos imaginar como se
0s &omos estivessem oscilando (vibrando) em torno da posicéo de equilibrio, por isso sdo
chamados de estados vibracionais. Portanto, nesta nossa aproximagéo, a Hamiltoniana
vibracional (Hyip) seraigual a de um oscilador harménico simples:

p2 kr2

= 4+
2m 2

Vib

A solugdo da aproximagdo de oscilador harménico simples (Hyi,) nos da auto-

valores de energia (E,) para os estados vibracionais da molécula.

E,=(v+%)hw com:v=0123,.
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Enquanto as moléculas di-atdbmicas possuem apenas 1 modo vibracional, as demais
possuem um numero maior de modos vibracionais, que s80 normais (ortogonais) entre Si.
Para a molécula de CO, podermos calcular o nimero de modos normais (Nmodos)
multiplicando 0 seu nimero de &omos (n=3) pelo nimero de graus de liberdade
tridimensionais (3), subtraindo do total os graus de liberdade de translacéo (3) e rotacéo da
molécula inteird™. Como esta molécula é linear possui apenas 2 graus de rotacionais,

portanto temos:

Nmodos = 3n - 5 = 4 rmeS

Dos 4 modos normais de vibragdes do CO,, 2 sd0 degenerados, portanto temos

apenas 3 modos distintos mostrados na figura 4 com suas respectivas energias®.

<= >
Estiramento Simétrico (v1)
w=1351.2 cm™

Estiramento Assimétrico (v3)
w=2396.4 cm™

Figura4 - Modos Normais de Vibrac&o da Molécula de CO;
com suas Respectivas Energias.
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O modo de flex@o (v,) é degenerado em energia, pois existem 2 flexdes possiveis,
uma paralela ao plano da pagina, mostrada na figura 2, e outra perpendicular a esta. No
entanto esta degenerescéncia € guebrada quanto estamos acima do primeiro estado excitado
de flexdo (v2>1). Para 0 segundo estado excitado de flexé@o (vo=2), por exemplo, temos 2
possibilidades: 2 flex6es no mesmo plano ou 1 flex&o em cada plano, que possuem niveis
de energia levemente diferentes. Por isso 0s estados vibracionais costumam ser
representados como:

(V1, V2, V)

onde: v; € 0 nimero quantico vibraciona de estiramento simétrico, v, € de flexdo, v; é de
estiramento assimétrico el € adiferenca entre os v, dos planos de vibracéo.

A energia vibracional total de uma molécula de CO,, desconsiderando a
contribuic&o das quebras de degenerescéncias, sera

Eyip = (v; + )0 + (v, +¥2)c, + (v, + o),

Nafigura 5 temos o espectro dos modos vibracionais do CO,, com niveis de energia
de até 3000 cm™, em relacdo ao estado fundamental (00°0).

3000

oqy____ (04%0) (12°0)
2500 (200) (04°0)=—= (12°0)——
(04°0) (00°1)——
3
2000 (030)— (11°0)——
~ (03'0)——
5
< 1500 -
Koo (10°0)—— (0220)_
> 02°0)—
2 1000
L
1 Estiramento
500 (020) Simétrico
Estiramento Estiramento +
Simétrico Flexdo  Assimétrico Flex3o
0

Modos Vibracionais

Figura5 - Os Modos Vibracionais de Menores Niveis de Energiado CO,
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1.3 - Rotacao

Além dos modos vibracionais, as moléculas possuem também a liberdade de
realizar rotagoes. Estas rotagOes implicam na existéncia de momentos rotacionais (J) e de
energias rotacionais (E).

Para a molécula de CO,, podemos aproximar a energia rotacional (E;) como sendo

uma expansao em segunda ordem do momento rotacional (J):
E,=B,j(j+)+D,*(j+1)?

onde j é o nimero quéantico do momento rotaciona (J), B, e D, sdo parémetros moleculares
gue dependem do nivel vibracional (v) da molécula.

Numa amostra macroscépica, as moléculas obedecem, para uma dada temperatura,
uma distribuicdo de Boltzmann para suas populacOes relativas, segundo os valores de J,

conforme mostrado nafigura 6.

o 1 20 » 40 0 &

Figura 6 - Distribuicdo de Boltzmann para valores de J

Enquanto as energias dos niveis vibracionais do CO, sdo da ordem de centenas a
milhares de cm™, as energias dos niveis rotacionais sé da ordem de alguns cm™. Esta
diferenca faz com que 0s niveis rotacionais aparecam como finos desdobramentos dos

niveis vibracionais.
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1.4-LasersdeCO,

Os lasers de CO,, inventados em 19641, com seus espectros de centenas de linhas
na regido de 9-11lum, estdo entre as mais importantes fontes de radiagdes
eletromagnéticas’l. Estes lasers costumeiramente apresentam alta eficiéncia (>10%) e
poténcia (>10W), podendo operar em monomodo TEgy, com grande estabilidade de
freqiiéncia e poténcid®. Existem vérias transicdes vibracionais moleculares do CO, que

podem gerar bandas de emisséo lasers, sendo as principais apresentadas na tabela 1.

Tabela 1l - Principais Bandas de Emisséo Laser do CO,

Bandas de Emisséo Transi¢éo Vibracional
Regular 9 (00°1) - (02°0)
Regular 10 (00°1) - (10°0)
Quente 9H (01'1) - (03'0)
Quente 10H (01'1) - (11'0)

Seqiiencial 9S (00°2) - (02°2)
Seqiencial 10S (00°2) - (10°2)

Como todas estas bandas de transicdes s80 muito semelhantes, iremos analisar
apenas as regulares (9 e 10), que sdo as mais eficientes e importantes e que servirdo de

exemplos para as demais.

1.4.1 - Bandas Regulares do Laser de CO,

O diagrama das transi¢oes envolvidas nas bandas regulares € apresentado na figura
7, onde notamos o envolvimento de 3 gases: o dioxido de carbono (CO,), o nitrogénio (N2)
e o0 hélio (He). Com sua grande seccdo de chogue para elétrons, o N, tem a funcdo de
absorver a energia da descarga elétrica excitando-se vibracionamente. Como o nivel
vibracional do N, € metaestéavel, ou sga apresenta um tempo de vida grande, e a sua
energia € muito proxima a de excitacdo do modo vibracional de estiramento assimétrico do
CO, (00"1), existe a possibilidade de popular este modo através de colisdes com o N,

excitado.
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[ Zam am ) SO v
°1 <--- A
(00°1) Colisdo
9.4pum 10.4pm
Catn ® 0@
(02°0) (10°0) 43pm Descarga
Elétrica
T b Hélio (He)
(0170)
v [ am am QO] vo
(00°0)
Dioxido de Carbono (CO2) Nitrogénio (N2)

Figura 7 - Diagrama das Transi¢Oes das Bandas Regulares do Laser de CO,

Com o aumento seletivo da populacgo do nivel assimétrico (00°1), que também é
metaestavel, temos a condicdo de inversdo de populacdo em relagdo aos niveis de flexéo
(02°0) e simétrico (10°0) necesséria para as transicdes lasers das bandas regulares 9 e 10
respectivamente. Como as duas transi¢des possuem 0 mesmo hivel superior, normamente
as bandas lasers regulares 9 e 10 ndo ocorrem ao mesmo tempo, prevalecendo a que tiver
maior ganho €/ou menor perda.

Os &omos de He, com suas baixas massas, tem a funcdo de depopular
colisionalmente os niveis baixos da molécula de CO, (10°0), (01'0) e (02°0), aumentado a
inversdo de populacdo, melhorando o ganho e a eficiéncia dos lasers de CO..

Devido a simetria molecular, as bandas regulares sO apresentam transicbes de
momentos de rotacdo (J) pares do (00°1) para momentos de rotacdo (J) impares do (02°0)
ou do (10°0)!4. Estas transicdes também devem obedecer & regra de seleco de radiacéo de
dipolo elétrico:

AJ==1

Estas regras déo origem a dois ramos para cada banda, um com AJ = -1 conhecido
como Ramo P e outro com AJ = +1 conhecido como Ramo R. Portanto teremos para as
bandas regulares 4 ramos: 9P, 9R, 10P e 10R. Natabela 2 temos as fregiiéncias de emissio

das linhas destas bandas, segundo o valor de J do nivel inicial (00°1).
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Tabela 2 - Freqiiéncia das Transi¢des das Bandas Regulares do Laser do CO, (cm™)

J 10P 10R 9P 9R
959.3917 961.7329 1063.735 1064.509
2 957.8005 963.2631 1062.166 1066.037
4 956.1850 964.7690 1060.571 1067.539
6 954.5451 966.2504 1058.949 1069.014
8 952.8809 967.7072 1057.300 1070.462
10 951.1923 969.1396 1055.625 1071.884
12 949.4793 970.5472 1053.924 1073.278
14 947.7420 971.9303 1052.196 1074.646
16 945.9802 973.2885 1050.442 1075.988
18 944.1940 974.6219 1048.661 1077.303
20 942.3833 975.9304 1046.854 1078.591
22 940.5481 977.2139 1045.022 1079.852
24 938.6883 978.4723 1043.163 1081.087
26 936.8038 979.7054 1041.279 1082.296
28 934.8945 980.9132 1039.379 1083.479
30 932.9604 982.0955 1037.434 1084.635
32 931.0014 983.2523 1035.474 1085.765
34 929.0174 984.3832 1033.488 1086.870
36 927.0083 985.4883 1031.477 1087.948
38 924.9740 986.5674 1029.442 1089.001
40 922.9143 987.6202 1027.382 1090.028
42 920.8291 988.6466 1025.298 1091.030
44 918.7183 989.6465 1023.189 1092.007
46 916.5817 990.6196 1021.057 1092.958
48 914.4192 991.5658 1018.901 1093.885
50 912.2307 992.4848 1016.721 1094.786
52 910.0158 993.3764 1014.518 1095.664
54 907.7745 994.2404 1012.292 1096.516
56 905.5065 995.0766 1010.043 1097.345
58 903.2117 995.8847 1007.771 1098.149
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Considerando as intensidades aproximadas das linhas lasers para cada valor de J dos
ramos 9R, 9P, 10R e 10P, temos um espectro de emissdo para o laser de CO, como

apresentado na figura 8, que é muito parecido com os observados?.

10P 10R 9P 9R

HHHM
94 - 80

0 960 9 1000 1020 1040 1060 1080 1100
Figura 8 - Espectro de Emisséo das Bandas Regulares do Laser de CO,

Ll
900 920

Frequiéncia (cm™)

1.4.2 - LarguradeLinha

Cada uma destas linhas de transi¢8o laser apresenta uma certa largura espectral (Av)

em torno da sua frequiéncia central (vo), conforme afigura9.

Vg

Figura9 - Largura Espectral (Av) de uma Transi¢do Laser

em torno da sua frequiéncia central (vo)
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Estalargura espectral (Av) é devido ainimeros fatores tais como:

- Tempo de vida natural: devido ao principio da incerteza, no qual um tempo finito de
vida para a transi¢do implica numaincerteza naenergia (AE.At > h).

- Efeito Doppler: devido ao deslocamento da frequéncia causada pela velocidade das
moléculas. Como a velocidade das moléculas num gés é proporciona a raiz quadrada
da sua temperatura absoluta, o alargamento Doppler também & Av [ ﬁ

- Efeito Colisional: devido as deformagdo nas moléculas causadas pela colisdo com
outras moléculas do meio. Este efeito depende do caminho médio das moléculas, que
depende fortemente da pressao do gas.

- Poténcia de Radiacdo e Saturacdo: devido as interagdes entre a radiacdo circulante e a
matéria que compdem o laser.
Destes fatores os mais relevantes para os lasers de CO, sdo os Efeitos Doppler e o

Colisional, que podem ser aproximados pela seguinte expressao!®';

Av = (7.58po, +5.53py, +4.85p,) %00

onde Pcoz, Pnz € Pre SA0 as pressdes (em Torr) do CO,, do N, e do He damistura, T éa

temperatura (em K) e Av é o alargamento (em MHz).

Os lasers convencionais de CO, apresentam tipicamente pressdes entre 10 e 20
Torr, sendo 10% de CO,, 12% de N, e 78% de He, possuindo um alargamento de até
100MHz.

1.4.3 - Sintonizagéo

Embora os lasers possam emitir em todas as frequiéncias dentro de suas larguras de
linha, as suas emissdes costumam ser bem mais estreitas. Isto se deve ao fato de que os
lasers so geralmente cavidades do tipo Fabry-Perot compostas por 2 espelhos, conforme
mostrado na figura 10. Este tipo de cavidades, construidas pela primeira vez por Charles
Fabry e Alfred Perot nos finais do século X1X, funcionam como filtro interferométrico de
multiplas passagens, selecionando apenas frequéncias proximas as de ressonancia desta
cavidade'".
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Meio Laser

Laser

el aWaWaWaWallaWall N
VAVAVAVAVAVAVRY wv e

Espelho Total Espelho Parcial

Figura 10 - Cavidade Fabry-Perot Tipicade um Laser.

Modo TEg, um numero inteiro (n) de meio comprimento de onda (A/2) da
frequiéncia de ressonancia cabe exatamente dentro do comprimento (L) da cavidade Fabry-
Perot: n A _L

2

Isto torna possivel sintonizarmos a freguéncia (v) de um laser variando-se a
disténcia entre seus espelhos (caminho éptico). Mas esta sintonia tem um limite, pois se
tivermos um deslocamento igua a meio comprimento de onda (AL=A/2) a cavidade
simplesmente mudara o nimero de meia onda (An= *1). Portanto a sintonia maxima

possivel (Av) &

Av=v_,—-Av,
Como: v =E temos. C C
A Av=—"———
)\n+1 )\n
Como: )\n — % temos:. A +1 n H
n V=C -
O02L 2L Q0O
AV :i
2L

Este méximo de sintonia (Av) é conhecido como faixa espectra livre (free spectral
range - F.SR.). Laser de CO, tipicamente possuem comprimentos maiores que 1.5m
(L>1.5m), portanto seu F.S.R. sdo menores que 100MHz, condizentes com suas larguras de

linha.
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1.5- Laser Guiade Ondasde CO,

Apesar do grande nimero de linhas disponiveis para os diferentes tipos de laser de
CO;, a sintonizagdo destas linhas costumam ser menores que 100MHz, conforme vimos.
Como a distancia entre as linhas geralmente s maiores que 1cm™ (onde 1cm™*=30GHz)
temos grandes lacunas no espectro de freqliéncias que ndo sdo cobertas por estes lasers.

Para minimizar este problema, foram desenvolvidos os lasers de CO, com guias de
ondas dielétricos™® (quartzo ou pirex). Estes lasers apresentam grande sintonizago, devido,
como veremos mais adiante, a sua capacidade de operar com maiores pressoes.

Neste trabalho foi utilizado um laser guia de ondas de CO,, que fora construido!®!
nos laboratérios do grupo Lasers e AplicacBes do IFGW da UNICAMP, e que apresenta
uma sintonia de 290MHz ao redor de cada linha de emissdo.

Este laser pode ser dividido em 5 partes: o0 sistema éptico, o de alimentacdo elétrica,
o de fluxo gasoso, o de refrigeracdo e o de suporte mecanico, que serdo apresentados em
seguida

1.5.1- O Sistema Optico

O Sistema Optico é composto por um tubo de quartzo, uma grade de difragéo, um
espelho de seleneto de zinco (ZnSe) e uma ceramica piezoelétrica. O tubo de quartzo € um
guia de onda capilar de 50cm de comprimento e 3mm de didmetro interno. A grade de
difracéo apresenta 150 linhas por milimetro e permite, mediante o guste de seu angulo com
0 eixo optico, selecionar uma linha de emisséo para o laser, dispersando as demais. Esta
grade possibilita também, através de uma saida secundéria de ordem zero, monitorar a
emissdo de radiacdo. O espelho de ZnSe com 90% de reflex@o € responsavel pela saida
principa de radiacdo laser. A cavidade Otica grade-tubo-espelho, onde ocorre a
amplificagdo laser, tem um comprimento de aproximadamente 52cm, o que significa um
faixa espectral livre (F.S.R.) de 290MHz. O espelho de ZnSe estd acoplado a uma ceramica
piezoelétrica (PZT) que permite sintonizarmos frequéncias dentro desta faixa espectral,

mediante a aplicacdo de tensdes de até 1200V, visto no modo dafigura 11.
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Figura 11 - Modo do Laser pelaVarredurada Tensdo do PZT

1.5.2- A Alimentacdo Elétrica

A Alimentag&o Elétrica é responsdvel pelo fornecimento de energia ao laser, atraves
de descarga elétrica de dta tensdo em forma de plasma (glow) diretamente na mistura
gasosa. A fonte de alta tensdo é conseguida por uma retificacdo de onda completa na saida
de um transformador de 15KV. Na entrada deste transformador existe um transformador
variavel (“variac”), que possibilita gjustarmos a tenséo de saida da fonte, no intervalo de 0 a
20KV. Através de um circuito estabilizador de corrente, baseado em vavulas do tipo
tetrodo de alta tensdo, podemos selecionar valores de correntes num intervalo de 0 a 20mA,
de maneira a conseguirmos poténcias opticas na saida laser de até 10W, em operacéo
continua. Acoplado ao circuito estabilizador tem um circuito que permite a operacdo em
regime pulsado. Neste regime, com pulsos de 30 a 150us e taxa de repeticdo de 600 a
1200Hz, conseguimos poténcias opticas de picos de até 100W, melhorando a eficiéncia do

laser, em particular nos finais de modos, visto nafigura 12.
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Figura 12 - Modos Laser em Regimes Continuo e Pulsado

A descarga elétrica ocorre através de 3 eletrodos de aco, sendo um catodo (+)
central e 2 anodos (-) separados 15cm do catodo. Isto gera 2 descargas com uma regiéo

ativa (com ganho) de 30cm.

1.5.3 - O Sistema de Fluxo Gasoso

O Sistema de Fluxo Gasoso possui um conjunto de 3 vélvulas de agulhas, que
permitem controlar individuamente a entrada de cada gas (CO,, N, e He), de maneira a
otimizarmos a composi¢ao ([J 1CO,: 2N,: 5He) e a presséo ([160Torr) da mistura gasosa,
gue entra continuamente na cavidade laser pelo catodo central. Uma bomba de vacuo retira
continuamente mistura pelos anodos, removendo moléculas contaminantes, como o
CO que sdo produzidas pela descarga el étrica e reduzem a eficiéncia do laser.

Devido a desexcitagdo mais eficiente pelas paredes do capilar, os lasers guia de

ondas podem trabalhar com pressdes maiores que a dos lasers convencionais. Com estas
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pressdes maiores temos um importante alargamento colisiona!®, da ordem de 4.8
MHz/Torr, possibilitando ganho em toda a faixa espectral livre (F.S.R.) de 290MHz.

Na figura 13 temos uma comparagdo entre as larguras das linhas de transicdo do
CO; para as pressdes tipicas dos laser guia de ondas (60 Torr) e dos lasers convencionais
(12 Torr). Fica evidente aimportancia dos lasers guia de ondas de CO, para obtermos uma

maior faixa de freqiéncias emissao.

T T T T T T T T T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300

Freqiéncia (MHz)
Figura 13 - Larguras das linhas de transicdo do CO, para as pressdes tipicas

(A) dos laser guiade ondas (60 Torr) e (B) dos lasers convencionais (12 Torr)

1.5.4 - A Refrigeragéo

A Refrigeracéo é realizada por um circuito fechado, com uma mistura de etanol +
etilenoglicol, que circula entre um tanque refrigerado e 2 “camisas’ colocadas sobre o guia
de ondas, entre os eletrodos. Este circuito mantém atemperatura do laser proximaa0 °C.

1.5.5 - Suporte Mecanico

O Suporte Mecanico composto por barras de aco inox presas em cabecotes de
duraluminio garantem a estabilidade mecénica

Nafigura 14 temos ailustracdo do laser guia de ondas utilizado por nos.
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Figura 14 - Laser Guia de Ondas de CO,



Capitulo | - LASERSDE CO, 22

1.6 - Referéncias

1

G. HERzBERG. “Molecular Spectra and Molecular Sruture’, Vol 2, “Infrared and
Raman Spectra of Polyatomic Molecules’, Van Nostrand Reinhold Co. (1945).

W.J. WITTEMAN. “The CO, Laser” in “Optical Sciences’, Vol 53, Spring-Verlag,
Berlim (1987).

C.K.N. PATEL. Phys Rev Lett 12, 588 (1964).

D.C. TYLE. “Carbon Dioxide Lasers’ from “Advances in Quantum Electronics’, Vol 1,
Academic Press (1976).

W.W. DULEY. “CO, Laser - Effect and Applications, Academic Press (1976).

J.J. DEGAN. Apll Phys 11, 1 (1976).

J.T. VERDEYEN. “Laser Eletronics’, Prentice-Hall Inc, Englewood Cliffs, New Jersey,
(1981).

R.L. ABRAMS. “Waveguide Gas Laser” in “Laser Handbook”, Vol 3, North Holland
(1979).

D. PErReIrRA, F. MADEIRA, H. ONISTO, E.M. TELLES, J.C.S. MORAES, A. SCALABRIN.
Revista de Fisica Aplicada e Instrumentacdo 5, 2, 242 (1990).



Capitulo Il - MOLECULA DE METANOL 23

Capitulo 1|1

MOLECULA DE METANOL

Neste capitulo estudaremos o Metanol (CH3;OH) utilizando o modelo molecular
Torso-Roto-Vibracional, para podermos entender o Bombeamento Optico e propor

"Assignments" para algumas transicoes lasers do **CDsOD.
2.1 - O Metanol (CH;OH)

O metanol é o mais simples dos acoois, conhecido também como carbinol e acool
metilico, € um composto muito importante na atualidade, sendo utilizado como
combustivel, solvente e reagente quimico. Em condi¢des normais de temperatura (25°C) e
pressdo (1 atm) - C.N.T.P. - o metanol apresenta-se como um liquido incolor, volétil,
inflaméavel e toxico. Outras interessantes propriedades fisico-quimicas® do metanol s3o

apresentadas natabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do CH30OH (C.N.T.P.)

Propriedade Vaor Propriedade Vaor
Ponto de Fusio -97.7°C Presséo de Vapor 125 Torr
Ponto de Ebulicgo 64.7 °C Densidade 0.79 g/em®

indice de Refracio 1.326 Solubilidade (agua) infinita

A estrutura da molécula de metanol, mostrada nafigura 1, € composta por 6 &omos,
onde notamos que a molécula pode ser dividida em 2 partes: o grupo metilico (CHs) e a
hidroxila (OH). Considerando os raios atdmicos e as distancias moleculares?: CH = 1.09A,
CO = 1.43A e OH = 0.93A, temos na figura 2 a representacdo da estrutura tridimensional
(3D) do metanol.
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Hidroxila

Figure 1 - Estrutura da Molécula de Figure 2 - Estrutura 3D da Moléculade
Metanol Metanol

Esta molécula pertence ao grupo de simetria C{®, uma vez que possui apenas um
plano de simetria (reflex&o) que contém as ligacbes C-O-H, figura 3. Podemos imaginar um
eixo de semi-simetria perpendicular ao plano do grupo metilico e quase paraelo a ligacéo
C-0O (6 = 3°). Baseando-se neste eixo de semi-simetria verificase que a molécula possui
componentes de momento de dipolo elétrico paraelo (1, = 0.9 Debye) e perpendicular

(Up = 1.4 Debye)'?.

ey
/ Plano de Simetria \

My

Mo

Momentos de
Dipolo Elétrico

K Eixo de Se[rn|S| metria

Figure 3 - Plano de Simetria, Eixo de Semi-Simetriae

Momentos de Dipolo Elétricos da Molécula de Metanol
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2.2 - Modelo Torso-Roto-Vibracional

Para estudarmos a riqueza estrutural da molécula de metanol utilizaremos o modelo
Torso-Roto-Vibracional, que teve um grande desenvolvimento a partir dos trabalhos de
Kwan e Dennison'*®. Para isto usaremos a teoria de perturbacio, considerando sua
hamiltoniana (H) de energia como sendo composta por 2 partes: uma néo perturbada (H°) e
uma outra de perturbacéo (H’):

H=H’+H

A hamiltoniana ndo perturbada, por sua vez, serda composta por 3 termos. o de

Vibragio (Hvip), 0 de Rotagio (Hre) €0 de Torgdo (Hro), por isso o modelo chama-se

Torso-Roto-Vibracional. Em seguida, iremos tratar cada um destes termos separadamente.

HO:HVib+HRot+H

Tor

A hamiltoniana de Perturbacdo (H’') também serd avaliada em separado.
Posteriormente faremos a conexdo destes termos para calcularmos o0s niveis de energia
desta mol écula, baseado neste modelo.

2.3-Vibracao

Como foi visto seccdo 1.2 podemos utilizar a aproximagdo de oscilador harménico
simples (OHS) para os potencias vibracionais.

O ndmero de modos vibracionais (Nmogos) da molécula de metanol pode ser
calculado multiplicando o seu nimero de &omos (n=6) pelo nimero de graus de liberdade
tridimensionais (3), subtraindo do total os graus de liberdade de translagéo (3) e rotacéo (3)

damoléculainteird®.

Estes 12 modos vibracionais podem ser divididos em 2 conjuntos:

a) 8 modos que preservam o plano de simetria, conhecidos como modos no plano (a'),
mostrados nafigura 4;

b) 4 modos que ndo preservam o plano de simetria, conhecidos como modos fora plano

(@), mostrados nafigura 5.
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p7* - Rolamento Dentro do Plano do CHs  &¢® - Deformagdo Assimétricado CHs

Figure 4 - Modos de Vibracéo (') da Molécula de Metanol que preservam o

Plano de Simetria, considerando o &omo de carbono (C) fixo.

26
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& - Deformacso Assimétricado CHs 1.4 - Torgdo do OH

Figure 5 - Modos de Vibracdo (a’) da Molécula de Metanol que ndo preservam o

Plano de Simetria, considerando o &omo de carbono (C) fixo.

Os modos normais de vibracdo das moléculas podem ser observados em
experimentos de espectroscopia. Como estes modos sdo caracteristicos para cada molécul a,
eles podem ser utilizados na espectroscopia para determinagdo das moléculas numa solucéo
ou reacdo quimica. Devido as ordens tipicas de energias envolvidas, estes modos
vibracionais normalmente sdo na regiéo infravermelha do espectro.

Na figura 6 temos, por exemplo, 0 espectro do isbtopo de metanol *CD5OD,
realizado num espectrometro a Transformada de Fourier!), na regido de 700cm™ até
3000cm™, com resolucdo de 4 cm™. Podemos visualizar neste espectro alguns do seus
modos vibracionais.
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Figura 6 - Espectro de 700 - 3000cm™ do **CD0D, com resolucéo de 4 cm™,
obtido em espectrometro a Transformada de Fourier™™

Partindo-se de pardmetros moleculares tais como massas atdmicas, momentos de
inércias, constantes de forgas inter-atdmicas e de fatores geométricos, pode-se calcular as
energias destes modos vibracionais¥l. Com estes calculos de energias pode-se prever as
frequéncias de oscilaces destes modos que, comparados com as medidas experimentais,
permitam melhorar ainda mais as estimativas para os parametros molecul ares.

Nas tabelas 2a e 2b temos os valores das freguéncias que foram medidas para 0s
diferentes modos do metanol comum (*CH3OH) e também de alguns de seus isotopos
(**CD30H, *CDsOH e *CD30D), a0 lado de valores cal culados teoricamente .
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Tabela 2a- Freqgiiéncias de Oscilagdes dos Modos do *2CH3OH e **CD;OH (cm™)!”!

>CH;0H °CD;0OH
Modo Observado Calculado Observado Calculado
vi® (CO) 1033.5 1035.5 984.4 984.5
vo® (CHa)s 2844.2 2857.4 2074.4 2053.3
33" (CHa)s 1454.5 1457.9 1130.6 1126.7
v 4 (OH) 36815 3687.1 3683.0 3686.5
5" (OH) 1339.5 1348.1 1296.2 1290.3
Ve (CHa)a 2999.0 3000.0 2238.3 2242.9
p7* (CH3) 1074.5 1077.8 860.2 857.2
5 (CHa)a 1478.4 1481.4 1068.2 1061.9
va® (CHa)a 2970.0 2969.7 2213.9 2216.7
p2% (CHa3) 1145.0 1155.1 897.5 889.2
5 (CHa)a 1465.0 1476.4 1068.2 1064.0
1,2 (OH) - 272.1 - 258.2

Tabela 2b - Freqgiiéncias de Oscilagdes dos Modos do *CD3;OH e *CD;0D (cm™)!]

*CD;0H *cDb;0D
Modo Observado Cdculado Observado Cdculado
v,® (CO) 980.2 978.8 974.9 972.0
v,® (CH3)s 2068.5 2048.0 2068.3 2047.9
53 (CHa)s 1111.5 1108.5 1113.6 11135
v 42 (OH) 3683.8 3686.1 2718.1 2715.0
5 (OH) 1291.7 1286.4 773.2 775.1
Ve (CHa)a - 2224.2 - 2220.9
p7~ (CHa3) 855.0 852.4 1064.5 1061.7
3 (CHa)a - 1059.1 1024.0 1025.1
vi® (CH3)a 2194.4 2198.7 2196.5 2198.7
p2% (CHa) - 882.8 - 882.8
3 (CHa)a - 1060.8 - 1060.8
2 (OH) - 258.2 - 197.8

E interessante notar a existéncia de vérios modos com fregiiéncias proximas a

1000cm™, que é a regido de emissio do laser de CO,. Portanto este laser, com suas linhas

que vao de 900cm™ & 1100cm™, torna-se uma importante fonte de bombeamento dptico

para os isotopos de metanol.
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2.4 - Rotacao

Como foi visto na seccdo 2.1, a molécula de metanol ndo possui nenhum eixo de
simetriarotacional. Entretanto ela tem um semi-eixo de simetria, mostrada nafigura 7a. Em

torno deste semi-eixo, podemos aproximar a rotagdo desta molécula como sendo a de um

9

Figura7a Figura7b Figura7c

pido simétrico, conforme figura 7c.

Mol écula de M etanol Eixos Coordenados  Pido Simétrico

A Hamiltoniana rotacional (Hre) € Suas auto-funcdes sio dadas por'®:

P2 P2 P2 1 _ _
H —_a 4 b 4 "c ; ()] — e 9 elMcpelKlp

a

onde P, P, e P s80 0s momentos angulares em torno dos eixos A, B e C dafigura7b; I, Ip
e | s8o 0s momentos de inércia em torno dos mesmo eixos; 8, ¢ e Y sdo os angulos
modificados de Euler; © sdo os harmdnicos esféricos; J € 0 niUmero quantico do momento
angular total; K é o nUmero quantico da projecdo do momento angular total ao longo do

eixo de semi-simetria; M € o0 nimero quantico magnético.
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Os autoval ores de energia rotacional, sem a presenca de campos magnéticos, podem

ser expressos por'®:

£y =B 5311)+4 ém - B;CE@ ~ D (3+1) = Dy JI+1)K? = Dy K

onde as constantes A, B e C estéo relacionados a rotagdo pura e Dy, Dy e Dkk s80 devidos
adistorcéo centrifuga.

No metanol, as constantes A, B e C podem ser calculadas a partir dos momentos de
inércia l, Iy, Ic e lap, onde Iz € um pequeno produto de inércia ao redor dos eixos A e B,

devido a assimetria molecular, e sdo dadas por:

O = P O
arc H,l, -13 12+12 (eq. 13)
1 .01,

B=——#
41C 3‘5“;% (eq. 1b)

_ 1 1
C_R %:E (eg. 1o)

Costumeiramente o momento de inércia em torno do eixo A (lp) é separado em 2

partes. uma da contribui¢do do grupo OH (1,) e aoutrado grupo CH3 (1) de forma que:

Ia = Ial + |a2
Assim como 0s momentos de inércia sdo dependentes do estado vibraciona (v) da

molécula, as suas constantes rotacionais também sdo. Isto nos induz a uma renomeclatura

destas constantes;

A, = A; By = % (B+C); D, = Dy
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De modo que os autovalores de energia rotacionais do metanol (E\'f Joé) podem ser re-

escrita como:
ERY =B, JJ+1)+(A, -B,)K? =D, ?(J+1)% - D, JI+1)K? - D, K*

Para fazermos uma andlise roto-vibracional de média resolucéo do espectro de
absorcéo do metanol, consideraremos transi¢des do modo vibracional fundamental (vo) para
o primeiro modo excitado do estiramento CO (V). Estas transi¢des obedecem as mesmas

regras gque as bandas paralelas do pido simétrico, a saber:
AJ=-1,0,+1 (BandasP,QeR)eAK =0

Para efeito de simplificacdo na analise, podemos desconsiderar a contribuicdo de K
nas transicdes. Isto é razoavel visto que AK=0 e as constantes A,,, By, Dy, Dx € Dx ndo
sofrem grandes diferencas entre os modos inicial (vo) efinal (Vo) do estiramento CO. Desta

maneira a variagdo de energia nestas transicdes (AE) que dependera apenas do valor de J

seré dada por:

AE=E,;k - Bix
=vg+ By J(J+1) - B, J(J+1) - Dy J(J +1)? + D, F(FH+1)?

onde o estado final é identificado pelo simbolo linha (') e V, =7 é a energia
devido parte puramente vibraciona datransi¢do, conhecida como origem da banda Q.
Separando as 3 bandas (P, Q e R) temos:

ParaaBandaP(J - J com:J =J-1):

AEP(J) =Vo- (By +By)J+ (B, - B, -Dy +D,) F+ (eq. 2)
2(Dy +Dy) P- (D, -Dy) J
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ParaaBandaQ (J —-J com: J =J):

AEgy =Vo+ (B, -B,) J+ (B, - B, - D, +D,) F- (eq. 3)
2 (Dy -Dy) F*- (D, -D,) S

ParaaBandaR (J - J com:J = J+1):
AEgry =Vvo+ (2B, -4D,) + (3B, - B, - 12D,/) J+ (eq. 9

(B, - B, - 13D, + D,) ¥ - (6D, - 2D,) F* - (D, - D,) J'

Numa amostra macroscopica, as moléculas obedecem, para uma dada temperatura,
uma distribuicdo de Boltzmann para suas populacOes relativas, segundo os valores de J,

conforme mostrado nafigura8.

0 10 20 30 40

Figura 8 - Distribuicdo de Boltzmann paraVaores de J

Considerando esta distribuicBo de populagdo molecular, teremos um espectro
tedrico de absorcdo do estiramento CO (transicdo de v, para V), para as bandas P(J), Q(J)

e R(J), com vaorestipicos de By, By, D, e Dy, parecido com o mostrado nafigura 9.
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Q(J)

P(J) R(J)

(LT LT AT
0

50 40 -30 -20 -10 10 20 30 40
Freguéndia(cm’)

Figura 9 - Espectro tedrico das bandas rotacionais P, Q, e R do modo vibracional de

estiramento CO do metanol, com o zero sendo a origem da banda Q (vo).

Para 0 *CD3OH, por exemplo, as constantes de energia vibracional do modo de
estiramento CO e dos niveis rotacionais possuem os valores®:

Vo = 980.365 cm?,
B, = 0.6395cm?, D,

9.47 x 10" cm™,
B, = 0.6427 cm?, D, = 9.47x 10" cm™.

Com estes valores podemos calcular o espectro tedrico de absor¢do e comparé|o
com um espectro real, obtido por espectroscopiad” & Transformada de Fourier (T.F.) com

resolucdo de 0.12cm™. Na figura 10 verificamos a excelente concordancia entre esse dois
espectros, no que diz respeito a estrutura de ramos P, Q e R.
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Q

Absorbancia

i
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HIIL '
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Freguiéncia (cm™)

Figura 10 - Concordéancia entre o Espectro Teorico e o Experimental obtido com T.F.

(resolugdo de 0.12cm™) para 0 modo de estiramento CO do **CD3OH!

Para 0 is6topo *CDs0D, uma andlise do tipo apresentada para 0 *CD;OH é muito
mais dificil. Isso se deve ao fato de que em presenca de vapor de &gua (H2O) ou outras
impurezas contendo hidrogénio, os &coois com hidroxilas deuteradas como o **CD0D,

tendem atrocar seus deutérios por hidrogénios:
“CD;OD + HOH « ™CDsOH + HOD
Isto causa uma contaminag&o por 3CD30OH em amostra de *CD;0D sempre que

esta permanecer algum tempo em contato com quantidades minimas de impurezas. Como

os espectros de T.F. envolvem um tempo grande na obtencdo dos dados (horas), esta
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contaminacdo acaba sendo observada mesmo em amostras de alta pureza. Isto pode ser
constatado na figura 11, onde temos um espectro T.F.1”, com resolucdo de 0.12cm™, do
isotopo *CDsOD da Sigma Aldrich com pureza nomina de 99% de *C e 99% de D..
Podemos notar a presenca da banda Q do **CD3;OD em torno de 975cm™, e também da
banda Q do *CD3;OH, em torno de 980cm™, com um “shift” isotépico de 5cm™. O tempo

de obtencdo do espectro foi da ordem de 2 horas.

0,16
0,14 - "Shift" Isotépico
-
Banda Q BandaQ

0,12 do “CD,0D do “CD,OH
8 0,10
=
£
8 0,08
QO
<

0,06

0,04 -

0,02 T T T T T T T T T T

920 940 960 980 1000 1020
Freguiéncia(cm’)

Figura 11 - Espectro T.F de resolucgo de 0.12cm™ do *CD;0D

onde é visivel a contaminaczo por **CD;OH!®

Uma aternativa para contornar o problema da contaminacdo nos espectros € a
subtracio computacional. Esta subtragso consiste em retirar-se de um espectro de **CD3;0D
contaminado os sinais provenientes de um espectro semelhante com **CD3;OH puro. Por
exemplo, subtraindo-se do espectro da figura 11, o espectro da figura 10, temos o espectro
para o 2*CD;0D!", mostrado nafigura 12.



Capitulo Il - MOLECULA DE METANOL 37
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Figura 12 - Espectro com resolucgo de 0.12cm™ do **CD;0D,
com gjuste das bandas P(J), Q(J) e R(J)™®

Embora esse espectro subtraido para *CD;OD possa ndo representar exatamente a
realidade, ele nos permite ter uma nogdo das frequiéncias de absorcdo para as bandas P(J) e
R(J). Ajustando 0 espectro tedrico (eg. 2 e 4) e o experimental da figura 12, podemos
estimar os valores das constantes de energia vibracional do modo estiramento CO e dos
niveis rotacionais:

Vo = 975.30 cm™,
B, = 0598 cm™, Dy

B, = 0.603cm?, D,

9.0x 107 cm?,
9.0x 10" cm™.

Com estes valores, poderemos estimar (eg. 1b e 1c) os momentos de inércialy, € I,
gue serdo muito importantes para propormos 0s nimeros quanticos (“assignments’) das
transicdes laser 1VL na seccdo 2.9. Devido & baixa resolucdo do espectro (0.12cm™), nesta

primeira andlise ndo consideramos o efeito de tor¢do, que sera visto na proxima seccao.
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25-Torcao

Dos modos vibracionais do metanol o mais complexo e de certa forma o mais
importante é o torcional. Este modo é devido a barreira de potencial V(y) finita e

triplamente degenerada mostrada na figura 13, imposta para a hidroxila (OH) pelos
hidrogénios do grupo metil (CH3), figura 14.

<

Potencial V(y)
\

0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°

Angulo (y)
Figura 13 Figura 14
Barreirade Potencial V (y) Vista Superior do Metanol

O potencia V(y), por ser formado de barreiras finitas em sequéncias,
permite que o OH redize vibracdo (como um oscilador harménico), tunelamentos
(paraE <Vy) erotagbeslivres (paraE > V).

Este potencial pode ser expresso em termos de uma expansao de Fourier:
V(v) =¥23 V|1 Cos(3y)]
|

ondey é o angulo de rotagédo do grupo OH em relagdo ao CHa.
Como o primeiro termo (i =1) desta expans3o é muito maior que os demais termos'”

(V3! Ve~ 10°), podemos fazer uma razodvel aproximacdo para o potencial V(y) como
sendo:

V(y) 0%V, [1- Cos(3y)
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Unindo-se este potencial V(y) com sua energia cinética canonicamente conjugada

[F P,?] temos a Hamiltoniana ndo perturbada de torgéo (Hror)

Hyo = FP?+%V,[1-Cos(3y)]

Tor

h L1 o—12
onde. F= 2L e Py=.lE§%
4T[C IalIaZIb_IaZIab I V

As solugBes desta Hamiltoniana s30 as auto-funcdes de Mathiew!™ (R} %), com os

autovalores ( E 1% ):

i(3m+y)

1
Rk (V)= 5> m_z_g m€

Ere = F(P2)+ 1) V,(1- Cos(3y))
onde < > representa valor esperado.

O numero quéantico n esta associado a0 modo vibracional de torcdo do OH. O
nimero K é a mesma projecdo do momento angular sobre o eixo de semi-simetria tratada
na rotacdo. O T surge da probabilidade de tunelamento e da tripla simetria do potencial de
impedimento, podendo valer 1, 2 ou 3. Uma aternativa muito comum para representar 1 €
substituindo os seus valores numeéricos (1, 2 e 3) pelas espécies (A, E; e E,) de seu grupo
de simetria (Cs), segundo a relacéo:

se T+K=3m 0 Eg,
se T+K=3m+10 A,

s T+K=3m+2 00 E,; comm=0,1,23, ..

Isto € particularmente interessante pelo fato de que o metanol, tanto na emissdo
como na absor¢do de radiacOes eletromagnéticas, ndo altera sua simetria torcional dada

pelo E;, A ou Es. Isto serd muito relevante quando tratarmos das regras de selecéo.
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2.6 - Perturbacao

Como foi visto, a Hamiltoniana ndo perturbada (HO), possui autovalores de energias

(EOV Knt) que sdo a soma dos autovalores de vi bragéo((v + 1/2)hoc) de rotagdo (E\'?fé) ede

torcéo (Elfli), e auto-fungoes LPO(V,J,K,I’],T) gue sdo o produto das auto-fungdes de vibra-
¢do, de rotacdo e de tor¢do. Tomando uma base formada pelas auto-funcdes {‘ LIJ0> }

podemos, utilizando ateoria de perturbaczo, calcular uma energia perturbada (E’ )™
E'yym =¥2Vg(1- Cosl6y)) + a +BIJI+1) + AE

o = ky K3<P> + ky K*<P?> + ks K<P,*>> + k, < P,*>
+ ks K?<1-cos 3y> + kg K <P, (1-cos 3y)>
+ k,<P,/(1-cos 3y)>

B=G, <P/> +L, K<P> + F,<1-cos 3y>

onde < > representa o valor esperado na base { ‘ LI—’0>}

O primeiro termo € a aproximacdo de 22 ordem do potencial V(y). O segundo termo
(a) representa as distorcdes centrifugas devidas a torcéo e dependem de 7 parametros (k1 a
k;) conhecidos como constantes empiricas de Kirtman*”. O terceiro termo (B) esta
associado as distorcdes centrifugas devidas a interacdo rotacéo-torcdo. O Ultimo termo
representa uma peguena contribuicdo dada pela quebra da dupla degenerescéncia dos
estados com simetria torcional A, devido & assimetria da molécula™?:

(J+K)!
J-K)!

AE = [s¢ +3(3+1)T,]

onde os coeficientes Sk e Tk caem rapidamente com o aumento de K, de modo que AE sb
tem importancia para K < 6. Este efeito de assimetria molecular ndo remove a

degenerescéncia para os estados com simetriatorciona E; e E.

A energiatota (E,nr) Seré dada pela soma da parcela néo perturbada (EOV Knt) €0

termo de perturbagdo (E’y -

— =0 1 .0 — Rot Tor
Evkm = Evxm T Evkee  ONME: By = (V +1/2)h°°+ Evx + Enk
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2.7 - Regras de Selecdo e de Polarizacao

Na andlise das transi¢cbes torso-roto-vibracionais, as regras de selecdo e de
polarizagcdo sdo muito importantes.

Para a absorcdo, voltaremos a considerar as transicbes do modo vibracional
fundamental (vo,) para o primeiro modo excitado (v¢) do estiramento CO. Como o
momento de dipolo elétrico deste modo € quase paralelo ao semi-eixo de simetria, figura 1,
ele ndo esta sujeito atorques, de maneira que ndo pode ocorrer mudanga na componente K.
Esta regra é a mesma que existe para a banda paralela do pido simétrico. Para também

preservarmos a simetriatorcional, o valor de T também ndo muda, e temos aregra:
Av =1, AJ=-1,0,+1; AK=0; An=0; At=0

Para a emissdo, considerando apenas as transi¢ces entre niveis torso-rotacionais que
ocorrem dentro do mesmo nivel vibraciona (Av=0), temos regras de selecdo menos

restritivas. Estas regras podem ser de 2 tipos, conforme o dipolo elétrico (1) envolvido:

Transicéo Tipo a:

(‘associada com Ly, que é a mesma da absorg¢ao):

Av=0; AJ=-1,0,+1; AK=0; An=0; At=0
Transicéo Tipo b:

(‘associada.com y ):

Av =0, AJ=-1,0, +1; AK =+1,-1; An = quaquer
com AT é o necessario para preservar asimetriatorcional (Eq, A, Ey),
ou sga, manter: T+ K =3m para E;

T+K=3m+1 paa A

T+K=3m+2 paa E;; ondem énlmero inteiro.



Capitulo Il - MOLECULA DE METANOL 42

Nafigura 15 temos o resumo simplificado das diferentes transi cGes permitidas pelas

regras de selecdo de absorcdo e de emissdo, associadas a uma determinada simetria
torcional (Ei, A e E)

K-1 K K+1

JHIﬁ n

| e
J-1 J \
v=1 N
J+1 —+ - ZTZ}V
] —L
J-1
J+1
V= @ J n
Jm]l/——/

Figura 15 - Transi¢bes Permitidas de Absorcéo e de Emisséo

paraa Molécula de Metanol

Em termos de polarizagdo, verificase experimentaimente que quando existe
absorcéo de radiacdo polarizada normamente infravermelho (1V) e ocorrem emissdes
geralmente no infravermelho longinquo (IVL), estas emissdes também sio polarizadas e

obedecem as seguintes regras obtidas através de argumentacdo empirica:

Se Adnvorgio + AJemissio = nUmero par

[0 aemissdo € paraela(//) aabsorcéo

Adpborgio + AJemisso = nimero impar

[0 aemissdo € perpendicular ([J) a absorcéo

Estas regras desempenham um importante papel na proposicdo dos numeros

guanticos (“assignments’) das transi¢les laser IVL, como sera visto na seccéo 2.9.
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2.8 - Bombeamento Optico em Moléculas Polares

O bombeamento Optico consiste em
excitar transicbes moleculares entre nivels
roto-vibracionais mediante uma excitacéo por
radiacéo eletromagnética que coincida com a
diferenca energética entre esses niveis, figura
16. Esta técnica € muito importante, pois é
altamente seletiva, e se dispusermos de fontes
de radiacdo com bandas de emissdo estreita
(laser), permite-nos popular 0s niveis
individualmente, o que n& ocorre por
exemplo na excitacdo por descarga elétrica. O
aumento da populacdo de um determinado
nivel pode criar a condicdo de inversdo de
populacdes necessaria para 0 meio tornar-se
amplificador de radiacdo, o que possibilita a
construcdo de sistemas que operem como

|aser.

Para 0 metanol, o bombeamento éptico € particularmente interessante uma vez que:
- A molécula é bastante polar, tanto paralela (L) quanto perpendicularmente (L) ao

eixo de semi-simetria, e as probabilidades de transicdes em dipolos elétricos sdo

_

A
3 f\m
j Infravermelho

| Longinquo

|

VAV

Infravermelho

/_

/_/

Figura 16

Bombeamento Optico

proporcionais ao quadrado dos momentos de dipolo (u?)

- Alguns modos vibracionais do metanol possuem fregiiéncias préximas a 1000cm?,
0 que possibilita o uso dos lasers de CO, como fontes de bombeamento optico. Como estes
laser podem emitir em centenas de linhas (bandas regulares, seqiéncias, quentes e
variages isotopicas) aumentam a chance de coincidéncias com as linhas de absor¢éo desta
molécula. Além disso, configuracBes especiais, como 0 laser guia de ondas apresentado no

capitulo anterior, possuem uma grande sintonia (~300MHZz), permitindo uma maior

abrangéncia de fregtiéncias para 0 bombeamento optico.
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- Como os modos excitados possuem uma diferenca de energia da ordem de
1000cm™ em relagdo ao modo fundamental, o que significa aproximadamente 5K T, estes
niveis excitados sdo termicamente muito pouco populados. Portanto qualquer
bombeamento para um nivel rotacional de um modo excitado representa normalmente
inversdo de populagdo para os demais nivels rotacionais deste modo, o que abre a
possibilidade de transi¢oes laser.

- Mudancas isotépicass H - D, *C - C e 0 - O nao ateram
substancialmente nem a estrutura molecular, nem os momentos de dipolo elétrico e nem a
energia dos modos vibracionais, fazendo de todos os isétopos de metanol candidatos para
bombeamento Optico.

2.9- " Assignments’ de Transi¢des Lasersdo **CD;0OD

Nesta secdo faremos a andlise de algumas transi¢cbes lasers no infravermelho
longinquo (1VL) do **CDsOD bombeado por linhas dos ramos 10R e 10P do laser de CO,,
com o objetivo de identificar (“assignments’) os numeros quanticos dos dois estados
envolvidos na transicdo. A identificacdo de um estado sera feita pelos seus numeros
guanticos de Vibragdo (v), de Momento Angular Total (J), de Projecdo do Momento
Angular (K), de Torcdo (n) e de Tunelamento(t). Como as linhas de bombeio do laser de
CO, estardo na regido entre 937cm™ da 10P(28) até 985cm™ da 10R(36), as transicdes de
absorczo do *CD;0D devem ser do estado vibracional fundamental (v,) para o primeiro
excitado do estiramento CO (V,), que ocorre naregido de 975cm™, vide figura 4 e tabela 2b.

A identificacdo dos numeros quanticos associados as transicOes IVL é feita
comparando-se as linhas medidas com as calculadas por computador com 0 Modelo Torso-
Roto-Vibracional.

Para podermos calcular as linhas de transicdo precisaremos dos valores dos
parametros moleculares Iy, ¢, lap, laa, la2, V3, Vi, Dy (D), D, Dk, Fu, Gy, Ly, Ki, Ko, k3, Ka,
ks, ke € ky para o estado fundamental (v,) e excitado de um modo excitado do estiramento
CO (Veo)-
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Para obtermos os parametros Iy, e | comecemos relembrando a convencéo adotada
By, = ¥2(B+C)
Substituindo as equagdes 1b e 1c temos:

1,0 1,

1
= +—
gre Hi +15, ICE

Na tabela 3 podemos observar que a razédo entre I, e I (Iy/l) ndo muda

na secdo 2.4

(eg. 5)

\Y

substancialmente com a troca do *2C para o **C. Por isso iremos adotar para o **CDs0D o0s
mesmos valores de I/l do CD30D, ou sgja, 0.9492 tanto para o estado fundamental (vo)

como para o excitado do estiramento CO (V)

Tabela 3 - Comparagdo da Razo I/l entre os |sétopos de Metanol com *2C e °C.

*Estado Fundgmental (Vo) Excltado do Esti ramento CO (Veo)

CH3sOH 34.00385 | 35.30626 0.9631 34.2828 35.6380 0.9620

13CH,;0H 34.8622 36.1608 0.9640 35.2553 36.6382 0.9622

CDsOH 42.28084 | 43.53986 0.9711 42.40559 | 43.85993 0.9668

BCD;OH | 42.92912 | 44.18564 | 0.9711 | 43.12884 | 44.40091 | 0.9715

CDs0D 44.3764 46.7488 0.9492 44.3764 46.7488 0.9492
" Em unidades de 10% g cm™

E finamente, para | s, por se tratar de um pardmetro menos relevante do que Iy e I,
podemos adotar o mesmo valor do CD3;0D, umavez que ele ndo dever ser muito diferente.

Aplicando tudo isto na equacéo 5 temos os valores de I, e | mostrados na tabela 4.

Tabela 4 - Parametros Moleculares I, e I do **CD5OD.

¥cb;0D lp (10%° g cm™) lc (10%° gem™)
Estado Fundamental (Vo) 45,2243 45.6028
Excitado do Estiramento CO (V) 47.6421 48.0408
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Para obtermos os valores de V3 procederemos da mesma forma, comparando

isdtopos com *2C e com °C, conforme tabela 5:

Tabela 5 - Comparagdo da Razéo V4/V 5 entre os |sbtopos de Metanol com *2C e C.

Isttopos °C | Estado | V3 (cm™) | Isdtopos™C Estado V3 (cm™) | Razdo Va/Vs
13CcD,;0H Vo 370.218 CDsOH Vo 370.250 0.9999
Ve | 368659 Ve | 370214 | 09958
8cp,0D Vo 361.99° CD>0D Vo 362.02 0.9999
Ve | 360.50¢ Ve | 36202 | 09958

" Valores de V3 adotados para 0 *CD;0D para manter as Razdes V4/V3

Os valores dos parametros D, foram conseguidos diretamente com o agjuste da secéo
2.4 como sendo 9.0 x 10™ cm™ tanto para o estado fundamental (v,) como para o excitado
do estiramento CO (v¢,). Os demais parametros séo de menor relevancia e poderemos usar
0s mesmo do CD;0D!?, que é o isdtopo mai's parecido com o *CD;0D. Natabela 6 temos
o resumo de todos os pardmetros moleculares do *CDs;OD, que serdo usados para 0s

célculos das transi¢bes, para o "assignments’.

Tabela 6 - Resumo dos parametros usados para 0 "assignments’ do **CD3;0D

Parametro Vo Voo Unidades | Parametro Vo Veo Unidades
lp 45.2243 | 45.6028 ki 1.8 1.8 | 10°cm?
le 47.6421 | 48.0408 | 10 ko -4.68 -4.68
lap 1.3363 | 1.3363 | g.cm’ ks -13.19 | -13.19
lag 2.3384 | 2.3384 ks -23.73 | -23.73 | 10*cm™
lo 10.6173 | 10.6173 ks 52.16 | 52.16
Vs 361.99 | 360.50 cmt ke 23.04 | 23.04
Ve -1.27 -1.27 ks 0 0
Dkk_ 7.0 7.0 R -1.6838 | -1.6838 | 10° cm™
Dx 4.0 40 | 10°cm® Gy -54.327 | -54.327 | 10°cm™
Dy 0.9 0.9 L, 9.0 9.0

" Valores mantidos iguais aos do CDs0OD
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Com estes parametros foi possivel, pela primeira vez, fazer propostas de

“assignments’ para transicdes lasers da molécula de *CD3;OD. Um total de 12 linhas

VLI tiveram seus nlmeros quanticos propostos, mostradas na tabela 7, segundo a

notacdo T (n,K,J). Outras 7 linhas foram previstas teoricamente pelas regras de selecéo de

transicdo de dipolo elétrico, polarizagdo e energia, e aguardam verificagdo experimental.

Este trabalho foi publicado sob o titulo “VIBRATIONAL AND ROTATIONAL SPECTROSCOPY OF
13CcD50D” no International Journal of Infrared and Millimeter Waves, Vol 20, N° 2, 1999,

sendo apresentado no APENDICE A.

Tabela 7 - Propostas de “ Assignments” de Linhas Laser IVL do *CD;0D

Linha Absorcéo Transicdo Laser Polaridade| Calculado | Medido
Laser CO, no IVL Relativa | (cm™) (cm™)
10P(06) | P(0,02,15) | E»(0,09,14) . (0,09,13) I 16.7075 16.92
- 69MHz - (0,08,15) I 8.7734 8.38
- (0,08,14) 0 26.6740 *
- (0,08,13) | 43.3826 *
10P(14) | P(0,10,20) | E4(0,10,19) - (0,09,19) O 29.2544 29.13
- 21MHz - (0,09,18) I 51.9126 51.73
- (0,10,18) I 22.6594 *
10P(16) | P(0,07,21) | E4(0,07,20) - (0,06,20) O 21.4166 21.05
+ 63MHz - (0,06,19) I 45.2862 45.02
- (0,07,19) I 23.8615 *
10P(24) | P(0,15,26) | Ex(0,15,25) - (0,15,24) I 29.8504 29.84
- 28MHz - (0,14,24) I 75.5796 75.36
- (0,14,25) O 44.7938 *
10P(28) | P(0,13,29) | A(0,13,28) - (0,13,27) I 33.3132 33.49
+ 40MHz - (0,12,27) I 73.0932 71.94
- (0,12,28) 39.7619 *
10R(36) | R(0,08,08) | E»(0,08,09) - (0,07,09) O 21.9774 23.40
+ 88MHz - (0,07,08) I 32.7212 33.28
— (0,08,08) I 10.7444 *

* Linhas Previstas
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Capitulo |11

BOMBEAMENTO OPTICO
DO 13CD30D

Neste capitulo trataremos do Bombeamento Optico da Molécula de *CD;OD.
Veremos a Cavidade Fabry-Perot e a Montagem Experimental utilizada para este
bombeamento. Por fim, teremos os principais resultados deste bombeamento que séo a
Espectroscopia FotoacUstica e a Geracao e Caracterizacdo de Transi¢Oes Lasers no

Infravermelho Longinquo (IVL).

3.1- A molécula de *CDs0OD

Assim como os demais isétopos de metanol, o **CDsOD é um excelente candidato
para o bombeamento éptico, conforme visto na seccdo 2.8. Este isdtopo possui 3
importantes modos vibracionais na regido de emissao do laser de CO.:

- Estiramento do CO (v;%) centrado em 974cm™ préximo & 10R(18).
- Rolamento Dentro do Plano do CHs (p7%) centrado em 1064cm™ préximo & 9P(0).
- Deformagdo Assimétricado CHs (&%) centrado em 1060cm™ préximo & 9P(4).

O modo de Estiramento do CO (v,%) do *CD;OD fora bombeado opticamente
tendo como resultado dezenas de emissdes lasers na regido do infravermelho longinquo
(IVL)™?¥ mostrando a potencialidade desta molécula para este fim.

Neste trabalho iremos realizar o bombeamento Optico dos modos de Rolamento
Dentro do Plano do CHs (p7*) e Deformacdo Assimétrica do CHs (35% ) da molécula de

3CD40D utilizando, pela primeira vez, a banda 9P de um laser de CO, guia de ondas.
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3.2 - A Cavidade Fabry-Perot

O bombeamento éptico € realizado nas moléculas contidas dentro de um ressonador
tipo Fabry-Perot aberto, constituido por 2 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, mostrada na figura 1, € utilizada tanto para a espectroscopia fotoacUstica,
quanto para a geracdo de laser de infravermelho longingquo (IVL) e também foi construida
pelo grupo Lasers e Aplicacdes do IFGW da UNICAMP,

Num dos espelhos temos um orificio central de 2mm, com uma janela de ZnSe que
permite a entrada de radiacdo infravermelha (IV), responsavel pelo bombeamento,
proveniente do laser de CO,. O outro espelho estd acoplado a um sistema micromeétrico
com resolucdo de 0.5um, que permite variar a disténcia entre os espelhos. Este variagéo é
muito importante, como serd visto mais adiante, para a geracdo e a caracterizagao dos lasers
de infravermelho longinquo (1VL).

Existe também um terceiro espelho feito de cobre, com 6mm de didmetro,
perpendicular ao eixo oOptico, cortado e polido a 45°. Este espelho € gjustado dentro da
cavidade ressonante para permitir a retirada de parte da radiacéo laser IVL produzida,
através de uma lente de polietileno, para que esta radiacdo possa ser caracterizada ou
utilizada.

Um microfone de eletreto, colocado em contato com 0 meio interno da cavidade, é
responsavel por detectar os sinais fotoacUsticos para, como veremos, podermos realizar a
espectroscopia fotoacustica.

Com uma entrada de gés e uma saida para bomba de vacuo mecanica (~10° Torr),
regulada por véavulas agulha, podemos controlar a pressdo e o fluxo de gases nesta
cavidade. O controle da pressdo é importante uma vez que os sinais fotoacusticos e a
oscilaco laser IVL sdo dependentes da pressdo. O fluxo continuo € necessario para
minimizarmos a contaminagéo da amostra de *CD50D.

E por fim, um suporte composto por barras de ago inox presas em cabegotes de
duraluminio garantem a estabilidade mecénica



Capitulo 111 - BomseaMenTo OpTico po *CD;0D

Entrada
de IV
Espelho v dJa;elél
com Au € £D5C
— 1 Saida
_{E—- de IVL
Espelho de = = Lente de
Acoplamento Polietileno
Entrada
de Gis |: i 1 :|
Saida
de Gas
bt i i
I ' I
Espelho ’
com Au -
l—l—:l_l Micrdmetro

Figura 1 - Cavidade Fabry-Perot
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3.3 - A Montagem Experimental

A montagem experimental utilizada neste trabalho € ilustrada na figura 2, e pode ser
divididaem 2 partes: a Optica e a e etrénica de aquisicdo e andlise de dados.

Na parte Optica temos, inicialmente, o laser guia de ondas de CO,, com seu feixe de
radiacdo 1V de 10um. Na frente deste laser um beam splitter (BS) de ZnSe € utilizado para
desviar parte do feixe laser IV para um medidor de poténcia (power meter) e também serve
para juntar ao feixe IV um feixe de luz visivel (670nm) proveniente de um diodo laser
comercia (5mW). Estaluz visivel serve de guia para acompanharmos o feixe laser IV. Um
espelho mével pode ser colocado apos o B.S. para desviar o feixe misturado (visivel+1V)
para um analisador de espectro de laser de CO, da Lasercraft, toda vez que queremos saber
a linha de emissdo que o laser de CO, estd operando. Quando vamos readizar o
bombeamento dptico, este espelho é retirado e o feixe segue até um chopper que o modula
mecanicamente com uma freqiiéncia de aproximadamente 30Hz. Posteriormente este feixe
€ alinhado por um sistema de 2 espelhos, é convergido por uma lente de ZnSe (f=30cm) e
entra na cavidade Fabry-Perot. Dentro desta cavidade a radiacdo IV reflete entre os
espelhos de Au, bombeando as moléculas de **CD;0OD. Se houver ressonancia entre uma
transicdo de emissdo destas moléculas e um dos modos de ressonancia da cavidade,
podemos ter a oscilagdo de uma linha laser IVL. Um espelho de acoplamento desvia parte
destaradiacéo IVL paraum detector pneumatico do tipo Golay.

Na parte eletrénica temos um osciloscopio que permite monitorarmos tanto o sinal
proveniente do microfone de eletreto (fotoacustico), quanto da Golay (laser IVL). Uma
fonte de alta tensdo, também desenvolvida por nés”®, possibilita controlarmos a tensio na
ceramica piezoelétrica, de maneira a sintonizarmos o laser de CO,. Com a gjuda de um
gerador de fungdes, esta fonte pode gerar uma onda em forma de rampa (0-1200V),
conhecida como dente-de-serra, de modo a termos uma varredura de toda a faixa espectral
(F.SR.) do laser. Um amplificador lock-in "SR530" filtra o sinal do microfone
(fotoacustico) ou da Golay (IVL), segundo a frequiéncia do Chopper. O sina resultante é
juntado com os provenientes do medidor de poténcia e o do gerador de funcles, e
transmitido via comunicagdo GPIB a um computador com o software "SR575-v2.13" que

acompanha este lock-in.
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3.4 - Espectroscopia Fotoacustica

Com o bombeamento dptico aumentamos a populacdo de alguns niveis roto-
vibracionais excitados. Estes niveis tendem a decair para outros menos excitados atraves de
processos radioativos (emissdo espontanea e estimulada) e, principalmente, processos ndo
radioativos que aumentam a energia térmica do meio. Este efeito de alteracdo térmica por
bombeamento de radiacdo Optico é conhecido como Fototérmico. Em amostras gasosas
com volumes constantes estas alteracOes térmicas geram variagdes de pressdo. Quando
submetemos estas amostras a uma radiacéo Optica modulada (chopper), podemos detectar
as variacOes de pressdo como sinais acusticos, num efeito conhecido como Fotoacustico.

A amplitude do sinal do efeito fotoacustico depende da intensidade da radiacéo de
bombeamento, da absorbancia do meio para esta radiacdo, da presséo, do volume e da
geometria da cela de bombeio!®. Uma vez mantida as demais condicdes constantes temos
uma relacdo direta entre a amplitude do sinal fotoacustico e a absorbancia, permitindo a
utilizacdo deste efeito para a realizagdo de uma espectroscopia de absor¢éo, chamada
Espectroscopia Fotoactstica® .

A fotoacustica € uma das mais importantes técnicas espectroscopicas existentes,
devido a sua dtissima sensibilidade. Isto acontece porgque a espectroscopia fotoacustica
mede diretamente a absor¢do, em vez da transmissdo como na maioria das técnicas
espectroscopicas de absor¢ao.

Utilizando-se como fonte de bombeio uma radiacdo eletromagnética intensa, como
um laser, e amplificador lock-in para aumentar a razdo sina/ruido, podemos obter
sensibilidade suficiente para deteccdo de concentracOes t&o baixas como partes por bilhdes
(ppb). O laser de CO, é particularmente interessante para a espectroscopia fotoacUstica,
devido a seu grande nimero de linhas e poténcia de emissdo, sendo utilizado para deteccéo
de vérias moléculas como o etileno (C;H,4), 0 0zbnio (O3), o didxido de enxofre (SO,), 0
etanol (C,HsOH), a amoénia (NH3), o oxido nitroso (N2O), o benzeno (C¢Hg), 0 proprio
diéxido de carbono (CO,) e o metanol (CH3OH). Em nosso trabalho o sina fotoacUstico
servira de guia para encontrar as transicdes de absor¢do do **CDs0D, onde temos a maior

probabilidade de conseguirmos geracdo de lasers VL.
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Na Figura 3 temos o exemplo de um espectro fotoacustico (curva inferior) do
3CD30D em fluxo, sob pressdo de 200mTorr, utilizando como fonte de radiacéo a linha
9P(14) do nosso laser guia de ondas de CO,, com seu modo de 290MHz (curva superior).
Podemos verificar, neste espectro, a existéncia de pelo menos 2 linhas de absor¢do, com

dessintonias (offsets) em aproximadamente -50MHz e +70MHz.

9P(14)

2,0 3,0
154
E L 2,0 E
o Q
S O
(g 1,0 4 «©
o - (&)
g S
LOL 1,0 8

0,54

0,0 } i } 0,0

-145 0 +145
Frequéncia (MHz)

Figura 3 - Espectro do **CD3OD (200mTorr) para Linha 9P(14)

E interessante notar que este espectro esté limitado apenas pela largura Doppler das
transicBes de absorcdo, visto que o laser de CO, possui uma resolucéo da ordem de MHZ®.
Isto nos permite utilizar o espectro fotoacUstico como um guia para localizagdo das
transi¢cOes de absorcao que, bombeadas opticamente, podem gerar laser IVL.

O sina fotoacUstico possui uma dependéncia inversa com o volume (V). Isto
poderia representar um problema devido ao volume relativamente grande da cavidade
Fabry-Perot (V~2x10°cm®), mas o efeito de multiplas passagens da radiacdio de
bombeamento entre os espelhos da cavidade melhoram a relagdo sinal/ruido®?. Isto
permite, com o auxilio de um filtro lock-in, termos resultados melhores que os obtidos em

celas peguenas com Unica passagem de radiacéo, e até mesmo observar efeitos de absorcéo
saturada®.
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3.5- A Geracao e Caracterizagdo de Laser VL

No bombeamento dptico de moléculas polares podemos ter inversdes populacionais
entre seus niveis torso-rotacionais, como foi visto no capitulo anterior. Sob condicfes
especiais, dentro de uma cavidade ressonante estas inversdes de populagcdo podem ser
utilizadas na producéo de radiacGes laser, com freqUéncias na regido do infravermelho
longinquo (IVL).

A regido VL compreende comprimentos de ondas de dezenas de micrometros (um)
até alguns milimetros (mm), ou sgja, de centenas de GHz até varios THz. Esta regido do
espectro é pobre em fontes de radiacdo, uma vez que as oscilagcOes eletrdnicas ndo
alcancam freqiéncias tdo dtas, e fontes térmicas precisam estar em temperaturas
criogénicas para ter seu maximo de emissdo nesta regido. Por isso as linhas lasers VL
geradas pelo bombeamento dptico sGo muito importantes para podermos estudar esta regiéo
do espectro. Muitas aplicagdes tém surgido para estas linhas, que séo t&o variadas como:
padrdes secundarios de freguéncias, estagios intermediarios em cadeias de frequéncia,
diagnostico de plasma e até estudos moleculares em astrofisica.

A condicdo basica para termos uma oscilacdo laser € que o ganho do meio ativo
(com inversdo populacional) sejamaior ou igua as perdas de radiagdo (absor¢ao). No nosso
caso esta condicdo pode ser acancada para algumas transicdes de bombeamento Optico,
dependendo de fatores como:

- Tempo de vida dos niveis energéticos envolvidos;

- Caincidéncia entre a freqiéncia da radiagdo de bombeamento éptico e a energia da
transic&o de absorcéao;

- Concordancia entre os modos transversais e longitudinais do laser IVL e as
dimensdes da cavidade Optica;

- Alta poténcia da radiagdo de bombeamento e/ou alta absorbancia do meio para esta
radiacéo

- Alinhamento Optico do sistema;

- Pressdo do meio ativo;
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Nafigura 4 temos o exemplo de uma emissdo laser 1VL, juntamente com 0 espectro
fotoactstico do **CDsOD e a curva de poténcia do laser de CO, paraalinha 9P(14).

Podemos notar, como geralmente € constatado, que a transi¢éo laser I\VL coincide
com uma forte absor¢do fotoacoulstica. Por isso a0 encontramos sinais fotoacUstico,
gjustamos a cavidade Fabry-Perot procurando ressonancia com algumartransicéo laser IVL.

15 9P(14) 30

P
[=)
1
T
N
[=)

Fotoacustico (mV)
Poténcia CO, (W)

T
g
[=}

0,0 | i 0,0
-145 0 +145
Freqluéncia (MHz)

Figura4 - Emissdes Laser IVL de 110.0um na Linha 10P(26)

Satisfeita as condicdes de ganho e ressonancia, teremos a emissao de radiacéo laser
IVL, que pode ser detectado pela Golay. E interessante notar um decréscimo (“dip”) no
sinal dos lasers IVL, proximos ao centro de suas curvas de emissdo. Este fenbmeno é
devido a saturacdo na transicdo de absorcdo, que reflete na poténcia deste laser, e recebe o
nome de “Lamb-Dip” Transferido (L.D.T.)"?. Utilizando-se deste fendmeno podemos
determinar com precisdo ([1IOMHz) a freqiéncia de bombeamento para a transicdo de
absorcéo, conseguindo assim uma resolucéo sub-Doppler. Os comprimentos de onda dos
lasers IVL podem ser determinados pela varredura longitudinal da cavidade Frabry-Perot.
Nesta operacdo a concordancia entre os modos laser IVL e o comprimento da cavidade
repete-se a cada variacao de ¥2A. Na figura 6 temos uma dessas varreduras onde aparecem

os modos de 3 linhas laser VL, que possuem a mesma transi¢ao de absorgéao 9P(18).
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Figura5 - Varredura Longitudinal da Cavidade Fabry-Perot com 3 Linhas Laser
IVL do **CD30OD bombeado pelalinha 9P(18) do Laser de COy:
A easdo Modos da Linhade 272.4um; B de 348.1um e C de 155.1um

Além do comprimento de onda e da freqiéncia de bombeamento, podemos
caracterizar uma linha laser IVL quanto a sua intensidade relativa de emissdo, a presséo
ideal e a polaridade relativa entre alinhalaser e aradiacdo de bombeamento.

Como a intensidade de emissdo depende de muitos fatores, como as dimensdes e
geometria da cavidade Fabry-Perot, poténcia de bombeamento, pressdo, alinhamento,
costumeiramente seu valor € expresso de forma relativa. Utilizaremos, de maneira
aproximada, a seguinte convencgo para a intensidade’*: V'S (muito forte) para linhas com
poténcia > 10mW, S (forte) com poténcia entre ImwW e 10mW, M (média) entre 0.1mW e
1ImW e W (fraca) para poténcias < 0.1 mW. Esta intensidade é medida quando atingimos
seu valor maximo, ou sgja, quando alcangamos a condicao ideal de trabalho.

A presséo ideal de trabalho é medida diretamente num mandmetro conectado a
cavidade, quando alcancamos a melhor poténcia de saida. A polaridade relativa é
determinada quando se coloca um polarizador de mexa metalica entre a saida da cavidade
Frabry-Perot e o detector Golay.
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3.6 - Contaminacao

Os efeitos decorrentes da contaminagdo do *CDs;OD podem ser vistos tanto na
espectroscopia fotoacustica, quanto na geracdo de laser IVL.

Na espectroscopia fotoacUstica estes efeitos aparecem sob forma de linhas de
absorczo coincidentes com as do *CDs;OH, que tendem a aumentar suas intensidades
quando é interrompido o fluxo de **CDsOD. Devido & contaminagdo algumas linhas lasers
VS e S conhecidas do *CDsOH costumeiramente sd0 observadas durante o bombeamento
6ptico do *CD3OD.

Na figura 6 temos um exemplo de contaminacdo do *CD0OD, no bombeamento
pela linha 10P(08) do CO,". Verificamos a existéncia de 3 linhas de absorcdo em
aproximadamente -100MHz, OMHz e +110 MHz, sendo as 2 Ultimas provavelmente
pertencentes ao **CD3OH, devido a tendéncia de aumentarem de intensidade quando cessa
o fluxo. Notamos também a presenca de 2 linhas laser IVL, um em -104MHz de 149.2um
do *CDsOD e o outro de 127.0um em OMHz que é a linha laser IVL mais intensa
conhecida do **CD;OH!*?,

Em Fuxo Ap6s10min  Apds 30min
Continuo Sem Fluxo Sem Fluxo

Ll 10P(08)

FotoAcustico (mV)
Poténcia CO, (W)

| |
0 : 1 0

|
-145MHz OMHz +145MHz
Figura 6 - Efeito de Contaminacéo de **CD3;OH no *CD;0D
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3.7 - Resultados

Neste trabalho bombeamos a molécula de **CDs0D com as linhas da banda 9P de
um laser guia de ondas CO,, registrando o seu espectro fotoacUstico, procurando absorgdes
desta mol écula que possam originar transi¢coes lasers VL.

Foram detectadas 14 novas transices IVL com comprimentos de ondas entre
103.4um e 491.3um. Também foram medidos os valores de offsets para 5 transices lasers
previamente conhecidas, mas que ndo tinham estes val ores determinados.

Na tabela 1 temos relaco de todas as linhas lasers VL do **CDs;OD bombeados
opticamente pela banda 9P, incluindo as novas e as anteriormente conhecidas.

Nas figuras 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 e 18 temos respectivamente o
espectro fotoacUstico para as linhas de bombeamento 9P(10), 9P(12), 9P(14), 9P(16),
9P(18), 9P(20), 9P(22), 9P(24), 9P(26), 9P(28), 9P(30) e 9P(32) e, quando for o caso, 0
tracado de um dos lasers IVL encontrados em cada offset.

Podemos observar nestas figuras e tabela como a utilizacéo do laser guia de ondas
ampliou significativamente o niUmero de linhas lasers, passando de 8 linhas conhecidas para
um total de 22 linhas.

E interessante notar que todas as novas transi¢oes lasers encontradas neste trabal ho
possuem offset maior que 50 MHz fora, portanto do alcance dos lasers convencionais de
CO,, ressaltando a importancia de lasers com grandes sintonizacdes, como os lasers guias
de ondas de CO,, para o0 bombeamento optico.

Os espectros fotoacusticos registrados neste trabalho foram publicados sob o titulo
“INFRARED OPTOACOUSTIC OF *CD3OD AROUND 9P CO, LASER LINES" no International
Journal of Infrared and Millimeter Waves, Vol 21, N° 4, 2000, que € apresentado no
APENDICE B.

As linhas lasers IVL foram publicadas sob o titulo “CHARACTERIZATION OF NEW
FIR LASER LINES FROM CD3-ROCKING AND ASYMMETRIC CD3 DEFORMATION MODES OF
3CD;0D” no IEEE Journal of Quantum Eletronics, Vol 35, N° 11, 1999, sendo

apresentando no APENDICE C.
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Tabela 1 - Relacdo das Linhas Lasers VL do “*CDs;0D
Bombeados Opticamente pela Banda 9P do Laser de CO,

Linha | Comprimento | Offset | Polaridade | Pressdo | Intensidade| Referéncia
Laser CO, | deOnda(um) | (MHz) | Relativa (Pa) Relativa
9P(10) 103.4 +95 # 14 W Nova
183.5 +52 I 20 M Nova
9P(12) 310.7 +52 I 24 S Nova
162.2 I 12 S [1]
247.0 I 12 W [1]
9P(14) 110.0 +69 O 20 M Nova
155.1 +105 I 24 M Nova
9P(18) 272.4 +105 [ 20 M Nova
348.1 +105 [ 16 S Nova
9P(20) 129.2 +126 I 24 M Nova
241.9 -120 I 24 S Nova
9P(24) 151.0 -38° I 12 W [1]
332.6 +129 I 28 M Nova
491.3 +129 I 20 M Nova
9P(26) 189.7 +95 I 20 M Nova
9P(28) 151.8 -42° I 12 W [1]
407.1 -42" I 7 M [1]
9P(30) 317.7 +78 I 16 M Nova
338.3 +78 I 16 M Nova
9P(32) 243.0 -20° I 8 W [1]
358.4 -20° I 8 M [1]
9P(38) 129.2 O 70 W [1]

# Polaridade rel ativa ndo determinada devida baixa intensidade da linha

* Offset medido neste trabal ho.




Capitulo 111 - BomseaMenTo OpTico po *CD;0D

2.0 9P(10) 3.0
Curva de Poténcia
do Laser de CO, -
’>-\ —~
c - 2.0%
o o
2 Curva do Sinal @)
5 1.0 o
3 Fotoacustico I3
g @
s 1.0+
o o
LL o
Sinal do Laser IVL
0.0 i I I 0.0
-145MHz OMHz +145MHz
Frequéncia

Figura 7 - Bombeamento Optico do **CDsOD com a Linha 9P(10)
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Figura 8 - Bombeamento Optico do **CDsOD com a Linha 9P(12)
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Figura9 - Bombeamento Optico do *CDsOD com a Linha 9P(14)
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Figura 10 - Bombeamento Optico do *CDs0D com a Linha 9P(16)
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Figura 11 - Bombeamento Optico do **CDs0D com a Linha 9P(18)
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Figura 12 - Bombeamento Optico do *CDs0D com a Linha 9P(20)
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Figura 13 - Bombeamento Optico do **CDs0D com a Linha 9P(22)
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Figura 14 - Bombeamento Optico do **CDs0D com a Linha 9P(24)
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Figura 15 - Bombeamento Optico do **CDs0D com a Linha 9P(26)
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Figura 16 - Bombeamento Optico do *CDs0D com a Linha 9P(28)
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Figura 17 - Bombeamento Optico do *CD;0D com a Linha 9P(30)
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Figura 18 - Bombeamento Optico do **CDs0D com a Linha 9P(32)
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Capitulo |V

TECNICA DIGITAL DE
ESTABILIZACAO DE LASERS

Neste capitulo veremos os principais métodos de Estabilizacdo em Frequéncia de
lasers e partindo-se da Técnica Modulada apresentaremos a Técnica Digital de
Estabilizacdo para um Laser Guia de Onda de CO,. Com esta nova técnica poderemos
estabilizar este laser a partir de sua Curva de Poténcia e dos resultados do Bombeamento

Optico: a Espectroscopia Fotoaclstica e a Geragdo Laser IVL.
4.1 - Estabilizacdo em Frequénciade Lasers

Como vimos os lasers sdo importantes fontes de radiac@o el etromagnética, devido a
fatores tais como a sua atissma monocromaticidade. Esta capacidade dos lasers de
emitirem numa faixa de freguiéncia bastante estreita possibilita sua larga utilizacéo em éreas
como a comunicagdo, a metrologia e espectroscopia. Nas secOes 1.4.2 e 1.4.3 vimos
também que os lasers podem ser sintonizados dentro da sua faixa espectral livre (F.S.R.),
dependendo do comprimento da cavidade ressonante, da largura de linha e das condicoes de
operacdo. Desta forma, poder escolher e estabilizar as freqliéncias emitidas por um laser
incrementa consideravel mente suas potencialidades.

Uma vez mantidos constantes os demais parametros, para estabilizarmos a
freqiiéncia de um laser precisamos corrigir sua cavidade ressonante. Para isso necessitamos
de um analisador de fregtiéncia que nos fornega um sinal de erro, a partir do qual podemos
gustar o comprimento da cavidade ressonante, geralmente utilizando uma ceramica
piezoelétrica (PZT) acionada por uma fonte de atatensdo (PZT Driver). Nafigura 1 temos

0 esguema geral da estabilizacdo em freqiiéncia de um laser.
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LASER . Analis?flor.
A de Freqiiéncia
( PZT Driver < - N Sinal de Erro

Figural - Esqguemagera daestabilizagdo em frequéncia de um laser

Para atuar, o analisador de frequéncia necessita de uma freguéncia de referéncia.
Dependendo do tipo de referéncia usada podemos ter inimeras montagens possiveis. Os
referenciais mais utilizados séo os atdbmicos e os moleculares, que sdo baseados em
determinadas transicdes dos aomos e das moléculas. Estas referéncias sdo preferidas
devido a sua estabilidade em longo prazo, uma vez que pode-se escolher transicoes
atdmicas e moleculares que ndo apresentem modificagdes no decorrer do tempo.

Um grande interesse para os lasers de CO; estabilizados em frequiéncia é nas cadeias
de freqéncias, conectando o padrédo primério de Cs de microondas com transi¢cbes no
visivel™, embora isto possa ser conseguido por outra técnicd?. Para este laser temos
diversas moléculas para referéncias de freguéncias tais como: o hexaflureto de enxofre
(SFs), o tetréxido de 6ésmio (0sO,), 0 metano (CHy), o metanol (CH3OH) e seus isotopos, e
0 proprio dioxido de carbono (CO,). Partindo destes referenciais moleculares podemos ter
diferentes métodos para estabilizagdo dos lasers de CO,, sendo os mais importantes a Cela
de Absorcdo, a Cela de Fluorescéncia e a Curva de Poténcia de Saida, que serdo vistos a

seguir.
4.1.1 - Celade Absorcao

Este método € baseado nas linhas de absor¢do das moléculas dentro da largura
espectral do laser. Sua montagem consiste em passar uma parte da radiacéo de saida do
laser por uma cela contendo a referéncia molecular e medindo a diferenca da radiagdo que
fora absorvida. A estabilizac8o é feita corrigindo o laser para mantermos o maximo de
absor¢do. Devido a um grande nimero de linhas intensas de absor¢éo, 0 Sk e 0 OsO, sd0

[3,4,5]

moléculas preferidas para a estabilizacdo dos lasers de CO; . Para o OsO,4 foram

conseguidas estabilidades da ordem de 4x10™*® para um intervalo de 10005°.
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4.1.2 - Celade Fluorescéncia

Este método € parecido com o da cela de absorcéo, mudando apenas o sinal medido.
Sua montagem consiste também em passar uma parte da radiacéo de saida do laser por uma
cela contendo a referéncia molecular, mas o sind que é detectado é a radiacdo de
fluorescéncia, causada pelo decaimento apOs a absorcdo. Este método tem a grande
vantagem de medir diretamente um sinal emitido, a radiacdo de fluorescéncia, e ndo a
diferenca num sinal, como no caso da absorcdo de radiacdo. A estabilizagdo do laser,
também neste caso, consiste em mantermos no maximo o sinal de fluorescéncia.

Uma importante variante deste método € o que utiliza a fluorescéncia saturada, que
aparece como um decréscimo (dip) no centro da fluorescéncia, devido a saturacdo na
transicdo de absorcdo. A estabilizacdo é conseguida mantendo-se o laser no minimo do
decréscimo de fluorescéncia. Como este dip € mais estreito que o sinal de fluorescéncia, a
estabilizagcdo saturada apresenta resultados melhores que a de fluorescéncia normal.

Para os lasers de CO, a principa referéncia molecular para a fluorescéncia é o
proprio CO,L”, com sua fluorescéncia em 4.3um. Esta molécula apresenta a vantagem de
ter uma transicdo de absorcéo para a cela de fluorescéncia igual a propria transicdo de

emissao do laser, que jateve sua freqiéncia muito bem determinada.

4.1.3 - Curvade Poténcia

Como vimos nas secdes 1.4.2 e 1.4.3 a poténcia de saida do laser apresenta uma
variacdo de intensidade conforme a freqiéncia de emisséo, passando por um maximo na
freqgiiéncia natural da transicdo. Esta frequiéncia natural é a aquela livre dos efeitos Doppler
ecolisionais.

Sua montagem é muito simples, bastando monitorar a saida de poténcia do laser,
uma vez que a referéncia molecular € o proprio meio laser, no caso dos lasers de CO, é o
diéxido de carbono (CO,). A estabilizagdo € conseguida mantendo o laser no maximo da

poténcia de saida®.
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4.2 - Técnica Modulada

Como vimos nas segdes anteriores os meétodos de estabilizacBes de lasers sdo
geralmente baseados em méximos e minimos de curvas de sinais. Isto representa um
problema, umavez que um sinal de erro para um sistema de corregdo necessita ser positivo
guando o laser estiver com a frequéncia acima do valor da referéncia, negativo quanto
estiver abaixo, ou vice-versa, e zero quando esta frequéncia estiver proxima da referéncia,
conforme mostrado nafigura 1.

Para resolver este problema normamente é utilizada a técnica modulada de medida.
Esta técnica consiste em fazermos uma peguena modulacdo na fregiéncia do laser e
analisarmos a variagdo de amplitude, conforme visto na figura 2. A modulacdo em
frequéncia é feita com uma modulagdo na tensdo da cerdmica PZT, geramente senoidal,
conseguida através do PZT Driver.

Na figura 2 temos uma curva tipica (gaussiana) onde fora aplicada a técnica
modulada. Podemos notar que a variacdo de amplitude depende da inclinacdo da curva de
sinal, sendo préxima de zero para o valor méximo da curva. Notamos também que se a
inclinagdo for negativa a variagdo de amplitude apresenta inversdo de fase em relagdo a

modulag&o.

~

—
—
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Figura 2 - Técnica Modulada Aplicada numa Gaussiana
Matematicamente esta técnica possibilita medir a derivada da curva de sinal. Isto
pode ser provado partindo-se de uma funcdo sinal f(x) e expandido-a em primeira ordem

para uma peguena variagdo Ax temos:
f(x +Ax) Of (x) +’(x).Ax
Tomado Ax como uma modulacéo senoidal de amplitude &:
Ax =dsen(«t)
Temos:

f (X +dsen(wt)) Of (x) +f’(x).0sen(wot)

Passando esta funcdo sinal por uma filtragem eletrénica (lock-in) que detecta a

amplitude do termo que tiver a mesma fregiiéncia da modulacéo (w) temos:

[f (x + dsen(awt))| , Of (x)],, +f"(x)-dsen(wt)|

[f (x + 3sen(wt))| O8F(x)

Como a filtragem eletronica demanda vérios periodos, a freqiiéncia de modulagéo
necessita ser ata, geramente acima de kHz. Na figura 3 temos uma gaussina e sua primeira
derivada, onde podemos notar como a derivada de uma curva com maximo (ou minimo)

transforma-se numa curva que atravessa o zero, ou sgja, ideal paraum sinal de erro.

y=e® y=-2xe™

—>

Figura 3 - Gaussiana e sua Primeira Derivada (Sinal de Erro)
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4.3 - Técnica Digital

Apesar da técnica modulada poder ser utilizada na maioria dos sistemas de
estabilizacdo, sua necessidade de altas frequiéncias de modulagéo representa uma limitacéo
para sistemas onde os detectores e/ou 0s métodos de medidas apresentam baixas
velocidades de resposta. No caso dos lasers de CO, estas dificuldades sdo particularmente
sentidas tendo em vista que:

a) Apesar de existirem detectores rapidos para a regido de oscilagdo do laser de CO;
(~10um) e a regido da sua fluorescéncia (~4.3um), eles normalmente séo refrigerados
criogenicamente e bastante caros, dificultando sua utilizagdo em aplicacBes em éreas
como a industrial e a médica. Enquanto isso, existem medidores térmicos (Power
Meters) que sdo muito mais baratos e de fécil utilizagdo, mas com tempos de resposta
da ordem de segundos.

b) Técnicas como a espectroscopia fotoacUstica, que sdo moduladas mecanicamente por
chopper com frequéncias de dezenas de Hz, sdo insensiveis a modulagdes mais rapidas
no laser de CO..

c) Alguns detectores, como o0s pneumaticos do tipo Golay e os piroel étricos usados para a
deteccdo dos lasers no infravermelho longiquo (IVL) gerados pelo bombeamento
optico, apresentarem resposta lenta e também necessitam de modulagéo por chopper.

Para resolver estas dificuldades da técnica modulada desenvolvemos uma nova
técnica baseada na andlise digital dacurvade sinal.

Esta técnica, chamada de técnica digital, consiste em medir a variagdo da amplitude
do sina ao ser redizado um deslocamento discreto na freqiéncia do laser. Isto é
conseguido com a utilizacdo de um Computador e Conversores Anal6gico-Digital (ADC) e
Digital-Anaégico (DAC). Iniciamente mede-se a amplitude do sinal com um ADC para
uma frequéncia previamente selecionada por um DAC ligado ao PZT Driver, em seguida
atera-se esta frequéncia mudando o valor do DAC e mede-se novamente a amplitude do
sinal. Calculando a diferenca entre os valores das amplitudes temos a inclinacéo da curva
de sinal. Como esta técnica possibilita medir a variagdo da amplitude com apenas um passo
podemos utilizar detectores e métodos com respostas lentas. Na figura 4 apresentamos uma
demonstracdo desta técnica aplicada a um sinal senoidal.
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Figura4 - TécnicaDigital Aplicada numa Gaussiana
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A estabilizacdo pode ser conseguida acertando a diregdo da mudanca no valor do
DAC, buscando sempre o0 méximo (ou minimo) da amplitude do sinal. Ou sgja, é dado um
passo e é verificado se aumenta a amplitude, se aumentar € dado o préximo passo na
mesma direcdo, caso contrario inverte-se o sentido do proximo passo. Na figura 5 temos o

fluxograma para estabilizacéo utilizando atécnicadigital.

Inicio

SIM
| | Aumentou
INCREMENTAR DAC | < Amplitude? >

NAO

Aumentou
Amplitude?

Sim

DECREMENTAR DAC

Figura5 - Fluxograma da Estabilizagcdo com a Técnica Digital
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4.4 - Interfaceamento Digital

O coracdo datécnicadigital € o sistema de aguisicdo, andlise e controle digital. Para
desempenhar estas importantes fungbes utilizamos um microcomputador [IBM-PC
compativel e uma interface com conversores anal6gico-digital (DAC) e digital-anal6gico
(ADC). A fim de termos um maior controle do sistema, optamos pelo desenvolvimento e
confeccdo da nossa propria interface eletronica.

Os microcomputadores geralmente trazem internamente portas paraelas para
comunicagdo com as impressoras. Estas portas costumeiramente s&o padrdo centronics,
unidirecionais de 8 bits, somente de saida, 0 que limita bastante sua utilizacao.

Em 1994 um novo padréo foi desenvolvido pela Intel, Xircom e Zenith Data System
conhecido como Enhanced Parallel Port (EPP)®. Embora compativel com o padréo
centronics, o EPP permite comunicagdo bidirecional de dados e enderecos, com
simplicidade de configuracdo e programacdo, sendo encontrado na maioria dos
computadores pentium ou superiores.

Baseado no padréo EPP desenvolvemos um circuito para interfaceamento de baixo
custo e grande versatilidade. Este circuito possui um decodificador de endereco que permite
comunicar-se individualmente com 8 dispositivos (devices), de 8 ou 16 bits, com mais um
bit extra de status.

O sistema de enderecamento possibilita também a implantacgo de até 16 circuitos
de interfaceamento na mesma saida EPP do computador, 0s quais podem ser acessados
independentemente. A comunicacdo € bidirecional e com velocidades de 500K bytes por
segundo. A programacdo € muito simples, sendo que a maioria dos comandos s&o
realizados com apenas uma escrita ou leitura de bytes em enderecos de “I/O” do
computador.

Na figura 6 temos o diagrama completo da interface EPP, tendo sido testado com
é&xito para comunicacdo bidirecional de até 10™ bytes. Este trabalho fora publicado em
detalhes sob o titulo “AN ENHANCED PARALLEL PORT INTERFACE FOR CONTROLLING AND
MONITORING EXPERIMENTS’ no Measurement Science & Technology, Vol 11, 2000, sendo
apresentado no APENDICE D.
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Figura 6 - Diagrama da Interface EPP
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4.4.1- DACseADCs

Com a utilizacdo desta interface EPP, pudemos desenvolver alguns dispositivos
(devices) para diversas aplicacOes, especialmente conversores digitais-anal6gico (DACs de
8 e 12 bits) e anal6gico-digitais (ADCs de 8, 12 e 16 bits).

Dos conversores desenvolvidos, apresentamos a seguir apenas 0s dois mais
importantes, que sdo utilizados na estabilizacdo digital do laser de CO,: o DAC de 12 bitse
0 ADC de 12/16 bits com ganho programavel.

O conversor digital-analogico de 12 bits € baseado no circuito integrado (Cl)
AD7248, que possui um tempo de atualizacdo menor que 4us. Este dispositivo apresenta
trés opcdes de operacdo para tensbes de saidas: 0-5V, 0-10V e +5V, selecionaveis por
chave. Na op¢do de operacéo de 0-10V este DAC apresenta uma resolucdo para saida de
tensio de 2.44mV .

Na figura 7 temos o diagrama do DAC de 12 hits, onde podemos notar a conexao
com a interface EPP (slot devices), o seletor de tensdo de operacdo e conector BNC de

saidade sinal (output).
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Figura 7 - Conversor Digital-Anal6gico de 12 bits
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O diagrama do conversor anal égico-digital de 12/16 bits com ganho programével €
mostrado na figura 8. Este ADC € baseado nos circuitos integrados (Cl) ADS 7824 para 12
bits (resolucéo de 4.88mV) e ADS 7825 para 16 bits (resolucdo de 0.3mV), que apresentam
4 entradas independentes de sinais (In0-In3) selecionaveis por software, e com tempos de
conversdo menores que 25us sdo capazes de realizar mais de 40000 conversdes por
segundo. O ganho é dado pelos amplificadores instrumentais PGA 204, com ganhos 1-10-
100-1000, e PGA 205, com ganhos 1-2-4-8, também selecionado por software.

Estes e os outros conversores DAC e ADC foram submetidos para publicacdo sob o
titulo “ANALOGUE-TO-DIGITAL AND DIGITAL-TO-ANALOGUE CONVERTERS DEVICES TO
ENHANCED PARALLEL PORT INTERFACE” no Measurement Science & Technology, em junho

de 2000, sendo apresentado em detalhes no APENDICE E.
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Figura8 - Conversor Analdgico-Digital de 12/16 bits
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4.5 - A Montagem Experimental

Na figura 9 temos a montagem experimental utilizada para estabilizacdo digital do
laser de CO,. Nesta figura podemos observar que foi mantido o sistema de bombeamento
optico, apresentado na figura 2 do capitulo 111, uma vez que utilizaremos a espectroscopia
fotoacustica e a geracdo de lasers VL como referéncias para estabilizacéo.

Nesta montagem notamos também o sistema de aquisicdo, anadlise e controle digital,
composto pelo computador com saida EPP, a interface EPP, o conversor DAC de 12 bits e
conversor ADC de 16 bits com o amplificador operaciona de instrumentacéo na entrada.

O DAC foi setado para trabalhar no intervalo 0-10V. Como o PZT Driver apresenta
um ganho de 100x, teremos de 0-1000V na ceramica piezoelétrica (PZT), que apresenta
uma variacdo de aproximadamente 500kHz por Volt, entdo podemos sintonizar até
500MHz.

Apbs testarmos o ADC de 12 bits, preferimos utilizar o de 16 bits, devido a sua
maior resolucdo que permitiu melhorar a estabilizacdo do sistema. Com a utilizacdo do
ADC de 16 bits, a principa limitagdo do sistema € o nivel de ruido dos sinais de entrada.
Para reduzir o ruido cada medida é dada pela média de 10000 leituras no ADC, que
demoram apenas 0.25s para serem realizadas. Das 4 entradas deste ADC utilizamos apenas
2, sobrando as demais para futuras aplicacoes.

Uma das entradas (In0) foi conectada, via amplificador instrumental (PGA 205), na
saida do power meter para a medida da poténcia do laser de CO,. Esta medida é feita
através de uma parte da radiacdo desviada pelo beam splitter (BS), permitindo monitorar a
poténcia do laser duramente o bombeamento 6ptico.

A outra entrada (In1) foi conectada diretamente a saida do lock-in para a medicdo
dos sinais da espectroscopia fotoacustica e da geragdo de lasers IVL. Como o lock-in possui
controle de ganho, ndo necessitamos de um amplificador para esta entrada de sinais.

Depois de algumas tentativas, decidimos utilizar passos de tensédo no DAC de 1V,
ou sga, variagdes de 500kHz na frequéncia do laser. Verificamos que passos menores
tinham dificuldade de acompanhar as mudancas deste |aser e passos maiores representavam

uma variagdo muito grande nafreguéncia
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4.6 - Resultados

Para testarmos a estabilizacdo escolhemos a linhas 10P(18) e 10P(20) do laser de
CO, e 0 *CD;0D para 0 bombeamento 6ptico. Na figura 10 temos a curva de poténcia da
10P(18) com o sina fotoacustico!’® do **CDsOD onde podemos ver duas intensas
absorcbes com offset de -40MHz e +100MHz. Na figura 11 temos curva de poténcia da
10P(20), o sina fotoactstico™® do *CDs;OD com uma absorcao central e uma transicao

laser IVL™Y de comprimento de onda A=335.6um com offset de +8MHz.
4.6.1 - Estabilizacdo com a Curva de Poténcia

Para estabilizacdo a partir das 2 curvas de poténcia (10P(18) e 10P(20)), realizamos
0 seguinte procedimento: posicionamos o laser no maximo de poténcia, deixamos livre
(lock-off) por 500s, acionamos o sistema de estabilizagcdo (lock-on) por 600s, deixamos
livre novamente por 1000s e por fim acionamos a estabilizagdo. Os resultados nas poténcias
do laser podem ser observados na figura 12, para a 10P(18) e nafigura 16, para a 10P(20).
A variagbes da tensdo no PZT (em V) e a amplitudes da correcéo de freqiéncia (em MHz)
s80 mostrados nas figuras 13 e 14, para 10P(18) e figuras 17 e 18, para a 10P(20).

A partir destas amplitudes de correcao podemos calcular avariancia (o) de Allen*?:

_1 (3 (A, _AVi—l)2
0'_\/; 2(N-1)

Vv
onde v é afreqiiéncia do laser de CO,, (Av; — Av;.1) é aamplitude de correcdo de freqiiéncia

e N é nimero de medidas até aquele momento.

Tomando um tempo inicial (tp) de 2200s obtemos uma variancia de Allen para 100s
de 1.69x10°® para a 10P(18) e de 2.66x10°® para a 10P(20). Nas figuras 15 e 19 temos a
evolucdo temporal das variancias de Allen paraa 10P(18) e 10P(20).

Na figura 20 temos a comparacdo entre as poténcias de saidas para a 10P(20) com o
laser estabilizado e néo estabilizado, num intervalo de 3000s. Na figura 21 temos a mesma
comparacdo para as variancias de Allen, sendo a variancia de Allen para o laser néo
estabilizado calculada considerando-se a relagdo entre a variagdo de freqiéncia e a de
amplitude na poténcia do laser, mostrado nafigura 11.
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Existem &reas, como a industrial e a médica, onde importa somente a poténcia de
saida do laser. A estabilizacdo utilizando a curva de poténcia, aliada ao baixo custo e a
simplicidade da técnica digital, pode fornecer um importante acréscimo de poténcia, que
compensaria 0 seu custo de implantagdo para estas areas.
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Figura 10 - Curva de Poténcia da 10P(18) com o Sinal Fotoactstico do **CDs0OD
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Figura 11 - Curva de Poténcia da 10P(20) com o Sinal Fotoactstico do **CDs0OD
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Figura 17 - Variagéo do Offset na 10P(20) - Estabilizacdo pela Curva de Poténcia



Capitulo IV - TECNICA DIGITAL DE ESTABILIZAGAO DE LASER

3 10P(20)
Lock Off i Lock On Lock Off Lock On

2 -
N 14
T
=
g O
On
o
o
O -1-

-2

-3 T T T T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)

Figura 18 - Correcdo da Freqiéncia na 10P(20) - Estabilizacdo pela Curva de Poténcia

167+ 10P(20)
@ ] ‘/\J/\/\\MA\—\N\-\/\\/\_\’__\
[ .
2 8
< 0,00—2-66 10
3 18
@ ]
(&)
C
«©
3
>
1E-9 — T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t,=2200s Tempo (s)

Figura 19 - Variancia de Allen na 10P(20) - Estabilizacéo pela Curva de Poténcia

87



Capitulo IV - TECNICA DIGITAL DE ESTABILIZAGAO DE LASER

250

10P(20)

200

150 +

100 4

Poténcia do CO, (mW)

50

Laser Nao Estabilizado

Laser Estabilizado

0 500

T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (s)

Figura 20 - Poténcias de Saidas na 10P(20) do Laser Estabilizacéo
pela Curva de Poténcia e do Laser N&o Estabilizado

1E-6 -

10P(20)

1E-7 4

Variancia de Allen (0)

1E-8

Laser Nao Estabilizado

Laser Estabilizado

0 500

T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)

Figura 21 - Variancia de Allen na 10P(20) do Laser Estabilizacéo
pela Curva de Poténcia e do Laser N&o Estabilizado

88



Capitulo IV - TECNICA DIGITAL DE ESTABILIZAGAO DE LASER 89
4.6.2 - Estabilizacdo com o Sinal FotoacUstico

A existéncia de trés importantes absor¢oes, duas na 10P(18) (-40MHz e +100MHz)
e uma na 10P(20) (+10MHz), possibilitaram testarmos a técnica digital para estabilizacéo
do laser de CO; utilizando os sinais fotoacUsticos destas absorgoes.

O procedimento adotado para realizarmos este teste foi 0 seguinte: posicionamos o
laser no maximo do sinal fotoacustico, deixamos livre (lock-off) por 500s, acionamos o
sistema de estabilizac&o (lock-on) por 500s e por fim deixamos livre novamente.

Os resultados nos sinais fotoacUsticos podem ser observados na figura 22 para a
10P(18)+100MHz, nafigura 26 paraa 10P(18)-40MHz e figura 30 para a 10P(20)+10MHz.
As poténcias de saida, as variagbes da tensdo no PZT e as variancias de Allen sdo
mostradas nas figuras 23, 24 e 25 para 10P(18)+100MHz, nas figuras 27, 28 e 29 para a
10P(18)-40MHz. e nas figuras 31, 32 e 33, para a 10P(20). Podemos observar que variancia
de Allen para 100s: 1.42x10°®, 1.58x10°® e 1.48x10® si0 menores que na seccdo anterior,
devido a curva fotoacustica ser mais estreita que a curva de poténcia

Uma das principais aplicacdes da espectroscopia fotoacUstica € na deteccdo de
gases™. Poder estabilizar o laser no méximo dos sinais fotoacUsticos pode incrementar

ainda mais esta sensivel técnica espectroscopica
4.6.3 - Estabilizagdo com o Sinal de Laser IVL

O procedimento para estabilizacdo a partir do sinal de geragéo laser IVL foi, uma
vez sintonizado no seu maximo, deixamos o laser de CO, livre (lock-off) por 150s,
acionamos 0 sistema de estabilizacdo (lock-on) por 150s e por fim deixamos livre
novamente. O resultado no sinal laser IVL € mostrado na figura 34. A poténcia de saida do
laser de CO,, a variagdo datensdo no PZT e a variancia de Allen sdo mostradas nas figuras
35, 36 e 37. O valor de variancia de Allen para 50s é de apenas 0.98 x10® devido a
estreiteza da curva do sinal 1VL. Nafigura 34 podemos notar que a estabilizacdo pelo sina
laser IVL mantém este laser no seu valor maximo, evitando sua degradacdo com o
deslocamento da frequéncia do laser de CO,. Manter a poténcia tem sido um dos maiores
desafios a suas utilizagdes dos lasers I VL, podendo ser conseguido com atécnicadigital.
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CONCLUSAO

Este trabalho apresentou alguns bons resultados, dos quais podemos tirar algumas

importantes conclusoes:

a)

b)

d)

Com a utilizag8o dos parémetros determinados com a espectroscopia a transformada de
Fourier, 0 modelo torso-roto-vibracional demonstrou ser adequado para andlise dos
niveis de energia do **CDsOD, permitindo a proposicéo de assignments para algumas
de suas transicdes lasers no infravermelho longinquo (IVL), enriqguecendo a
compreensdo de moléculas como o metanol e seus isotopos.

O laser de guia de ondas de CO,, com sua capacidade sintonizacdo de 290MHz,
mostrou-se bastante eficiente para 0 bombeamento O6ptico na banda 9P, tendo
conseguido manter-se em operacdo monomodo e com uma poténcia de saida satisfatéria
em todo sua largura de sintonizag&o.

O bombeamento 6ptico confirmou, mais uma vez, sua importancia em areas como a
espectroscopia fotoaclstica e na geracdo de transi¢es lasers.

Com 14 novas linhas lasers no infravermelho longinquo (IVL), que vieram somar com
as 8 anteriormente conhecidas para a banda 9P, a molécula de *CDsOD comprovou ser
um meio laser IVL bastante ativo, comparével aos demais isdtopos do metanol, desde
gue controlada a contaminagdo. Estas novas linhas representam uma importante
contribuicdo para o aumento das fontes de radiacéo coerente na regido no infravermelho

longinquo.

€) A técnica digita de estabilizacdo para lasers, desenvolvida por nds, demonstrou ser

bastante Util especialmente com detectores e/ou os métodos de medidas que apresentam
baixas velocidades de resposta, situagdes onde a técnica modulada convenciona ndo

consegue operar.
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f) Com a utilizacdo da técnica digital e de um detector térmico (power meter), a
estabilizacdo de freqiiéncia a partir da curva de poténcia resultou num método bastante
simples e de baixo custo para obtermos uma estabilizagdo no méximo de poténcia de
saida do laser. Isto representa uma melhoria na eficiéncia de emisséo do laser, o que
deverd despertar grande interesse para aplicacdes industriais e médicas.

g) Com nova técnica pudemos utilizar também como referéncias os sinais da
espectroscopia fotoactistica e de emissdo laser IVL do “CD,OD, o que potenciaizard a

utilizac8o destes sinais em aplicagdes cientificas.

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

- Bombeamento Optico de novas moléculas, especiamente de isétopos de metanol,
com o laser guia de ondas de CO;

- Utilizag&o de lasers de CO;, de bandas sequenciais, bandas quentes e selados com
variacdes isotépicas (CO,, C°0,, *C'®0,) para 0 bombeamento 6ptico do *CD50D;

- Realizac&o das medidas de frequiéncias das emisses laser IVL utilizando atécnica
heterodina, que permite precisio de 2 partes em 107;

- Aplicacdo datécnicadigital também para outros sinais de referénciatais como cela
de absorcéo e de fluorescéncia.

- Aplicacdo da técnica digital em lasers convencionais, que possuem menores free
spectral ranges, buscando uma melhor estabilizacdo em frequiéncia

- Utilizando a técnica heterodina, realizar a medicdo das freqliéncias e de suas
variagdes nos lasers estabilizados pela técnica digital, para termos uma caracterizacdo

precisa de suas estabilidades.
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Abstract

We have used Fourier Transform spectral data on the C-O
stretching mode of *CD;OD in order to perform a vibro-rotational
anaysis for this molecule. We have estimated a few molecular
parameters of the ground and C-O stretching vibrational modes. Based on
these parameters, and by using the Kwan-Dennison model, we propose
assignments for a number of far-infrared laser transitions of **CD3OD.
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Introduction

In the last years, high-resolution Fourier transform infrared and far-
infrared spectroscopy of methanol isotopes has allowed a systematic
investigation of the transitions involved in the absorption-emission cycle
of optically pumped far-infrared lasers, that use these molecules as active
media [1-5]. In this way, the assignment of many laser transitions has
been obtained. Often the analysis uses a few assignments obtained from
the Kwan and Dennison model [6], combined with a Ritz program
routine, which calculates the energy levels directly from the Rydberg-Ritz
combination principle [1-5,7]. Using this procedure a very good
understanding of the complex roto-vibrational spectra of some methanol
Isotopes has been obtained. On the other hand, the spectra of some
isotopes still lack a good understanding. In particular, for those with a
deuterated hydroxil group, only a small number of molecular parameters
are known, which can prevent the use of the Kwan-Dennison model. In
addition, these molecular samples change fastly deuterium by hydrogen
[8]. Since hours may be needed for a 100cm™ frequency span, a a
resolution of 10° cm™, such exchange can limit the obtainment of
continuous and clear Fourier transform spectra. Therefore, for these
molecule, new experimental data and theoretical analysis is needed. In
this work we have used data of low (Av=3cm™) and medium
(Av=0.12cm™) resolution Fourier Transform infrared spectra of **CDs0D
[9] in order to estimate some molecular parameters of the ground and
excited C-O stretch vibrational states. The results are in good agreement
with a recent work [10] that give molecular parameters of the ground
vibrationa mode, calculated from data of a laser stark spectroscopy
experiment [11]. Based on our parameters and making use of some
approximations, we could calculate the far-infrared (FIR) spectrum of the
C-O dtretch state, using the Kwan-Dennison model, and propose some
tentative assignments of FIR laser lines for this molecule.

Spectroscopic Details

The experimental details have been described elsewhere [9]. A
sample of *CD30D, 99% **C and 99.5% D enriched, was used to obtain
the IR absorption spectrum around 1.000 cm™, with a Nicolet 60 SXB
Fourier Transform spectrometer [9]. The spectral resolutions were 3 cm™*
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and 0.12 cm™. A boxcar apodization was used, in a compromise between
resolution and acquisition time. A gas cell at a pressure of 3 Torr (400
Pa), with KBr windows and an optical path of 10 cm, was used at room
temperature. The *CD30D spectrum indicates a clear contamination with
13CD40H, which is particularly evident in the strong Q-branch of the C-O
stretch state. The computational subtraction technique was used to settle
this problem and the final spectrum is show in figure 1.

Q Branch
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©
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® R Branch P Branch
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c
©
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o
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o
<
| HHM
1020 1010 lOOO 990 980 970 950 940 930 920

Frequency (cm-1)

Figure 1 - FTIR Spectrum of the **CD;0D [9]
and a Computational Fit (resolution: 0.12cm™)

Analysisand Results

A theoretical model for calculation of the overall roto-vibrational
internal-rotation energy level structure of the ground and C-O stretch

vibrational states of

methanol-type molecules envolves

the

diagonalization of a Hamiltonian which is essentially based on the Kwan-
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Dennison model [6]. The Hamiltonian is expressed as a function of 21
state dependent molecular parameters, involving moments and cross-
moments of inertia, hindered potential barriers and empirical constants.
By inspection of the Fourier Transform spectrum, we could estimate
some of the most important parameters: the effective rotational constants,
By, and the C-O stretch Q-branch origin. Considering for the other
molecular parameters the values taken from the parent isotopes, we can
therefore calculate the FIR spectrum associated with the *CD;OD C-O
stretch state. In addition, by comparison with experimental results,
tentative assignments can be proposed for a number of *CD;OD FIR
laser lines.

Innitialy we calculate the vibro-rotational energy eigenvalues of the
PQ), Q(J), and R(J) multiplets of the C-O stretch state, using an
expansion in powers of J(J+1). As a first approximation, we use the
expansion up to [J(J+1)]?, considering only terms of overall rotation and
centrifugal distortion. In this case, for transitions from the lower
rotationa level E,(J) of the ground vibrational state to the upper
rotational level E,-(J) of the excited C-O stretching state, the absorption
frequencies of the P, Q and R(J) branches can be written as [12]:

(1) ve(Jd) = Vo - (By +B,) J+ (By - B, - Dy + D) F+2(Dy +D,) -
(Dy - D) J*

(2 vo(d) =vo+ (By - B)) I+ (By - B, - Dy +D,) ¥ -2 (Dy - D) F -
(Dy -Dy) I

(3) Vr(J) = Vo + (2B, - 4Dy) + (3By - B, - 12Dy) J+ (B, - B, - 13D, +
Dy) - (6D - 2D,) - (Dy - Dy) J*

were vo is the C-O stretch Q-branch origin, and B, and D, are the state
dependent effective rotational and centrifugal distortion, respectively. In
our case, we assume for D, the known values of CD3;OD [13], and try to
determine the P and R(J) frequencies which are in agreement with the
experimental spectrum, considering the convergence of (1) and (3) to the
same value of the C-O stretch Q-branch origin at 975.3 cm™ (figure 1).
Therefore, by making a polynomial regression, using the experimental
values of vp and vg, we can determine better coefficients for equations
(1), (2) and (3). The obtained values are v, = 975.30 cm®, B, = 0.598
cm?, By = 0.603 cm?, D, = Dy= 4.0 10° cm™. Figure 1 presents the
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calculated spectra, indicating a good agreement with the experimental
one.

For making possible to use the Kwan-Dennison model to calculate
the rotational-torsional spectrum of the *3CD3OD, the next step is to
estimate the values of the main molecular parameters involved in the
Hamiltonian of methanol molecules, which are the moments of inertia, 1b
and Ic, and the value of the hindering potential barrier, V3, both for the
fundamental and C-O stretching vibrational modes. All other molecular
parameters can be used as for *CD3OH [4,5]. For methanol, the effective
rotational constant is associated with the moment and cross-moment of
inertiathrough the relation:

@ B =—png " +|iE

Veme HZ+12

To estimate Ib and Ic for **CDs0OD, we use the fact that the ratio
Ib/Ic is basically invariant under isotopic substitution of C by *3C in the
several isotope parents. Table 1 resume the known values of Ib and Ic, the
ratio Ib/lc for several isotopic species (CHsOH [13], **CH3OH [2,3],
CDsOH [7], *CD3OH [4,5], CDs0OD [13]) and the correlation between
theratio Ib/Ic for isotope pairs.

Table 1 - Comparison of the ratio Ib/Ic among
12C and *3C Methanol Isotopes

I sotopes Ground State (0) C-O Stretching (C-O)
Ib Ic Ib/lc Ib Ic Ib/lc

CHsOH
BCH;0H

34.00385 35.30626 0.9631
34.8622 36.1608 0.9640

34.2828 35.6380 0.9620
35.2553 36.6382 0.9622

CDsOH
3CD;0OH

42.28084 43.53986 0.9711
42.92912 44.18564 0.9711

42.40559 43.85993 0.9668
43.12884 44.40091 0.9715

CD;0D
13cD,0D

44.3764 46.7488 0.9492
45.2243 47.6421 0.9492

443764 46.7488 0.9492
45.6028 48.0408 0.9492
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Therefore we assume, for *°CD30D, the same value of Ib/Ic as tor
the **CDsOH molecule, namely 0.9492. Using this number, equation 4
and the values of Bv for the fundamental and C-O stretching vibrational
modes, obtained in our analysis, we can estimate the values presented in
thelast column of table 1.

Finally, in order to estimate the hindering potential barrier in the
ground state of *CD30D, V3, we assume the same value of the ratio
V30V for the isotopes *CD3OH/CD3;0H and *CD3;0D/CDsOD. To
determine the hindering potential barrier of the C-O stretch state of
3CD30D, V3(c.0) , We assume the same value of the ratio Vc.o)/V3() for
the 3CD3OH isotope. Using the value of V3 adapted for CDsOD [13] we
can obtain V3 = 361.99 cm™ and Vc.o) = 360.50 cm™ for *CD50D, as
indicated in table 2. The results obtained for the fundamental vibrational
mode are in good agreement with those of ref. [10].

Table 2 - Comparison of the ratio V3/V 3 among
12C and *3C Methanol Isotopes

Isotopes | State | Vaue | Isotopes| State | Vaue |RatioVs/V3
3¢ (Cm-l) 2c (Cm-l)
3CD30H| V3 | 370.218 | CDsOH | Vaq | 370.250 |  0.9999
Vo) | 368.659 Vico)| 370.214 |  0.9958
3CD30D| V3q | 361.99 | CDsOD | Vaq | 36202 | 0.9999
Vaco| 360.50 Vaco| 36202 | 0.9958

Taking into account that the obtained parameters should be used
with caution, due to the extrapolation and approximations used to
estimate them, we can go further and calculate the roto-torsional
spectrum of **CD30D, and then propose tentative assignments for some
FIR laser lines. Table 3 resume al molecular parameters used to
diagonalize the methanol Hamiltonian of the Kwan-Dennison model [6].
The calculated spectrum is used to propose some assignments, shown in
table 4. Only laser systems with at least two FIR laser lines, generated
from the same IR absorption transition and satisfying the energy and
polarization rules, were considered. Table 4 presents 12 assignments of
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known FIR laser lines [14,15], and also predicted wavelengths for seven
possible new laser lines which compose triades.

Table 3 - Molecular Parameters of 3CD;0D

Para- | Ground| C-O Para- | Ground| C-O
meters| State | Stretch | Unity | meters| State | Stretch | Unity
Ib |45.2243|45.6028 kq 1.8 1.8 [10°cm

lc |47.6421|48.0408| 10 k, | -468 | -4.68
lab | 1.3363 | 1.3363 | g.cm® | ks | -13.19 | -13.19

lay | 2.3384 | 2.3384 ke | -23.73 | -23.73 [10*cm™
la |10.6173|10.6173 ks | 52.16 | 52.16

Vs | 36199 | 360.50 | cm™ ke | 23.04 | 23.04

Ve | -127 | -1.27 ks 0 0

Dk | 7.0 7.0 F, |-1.6838|-1.683810° cm™
Dx | 4.0 40 [10°cm™| G, |-54.327|-54.327(10°cm™
Dy 0.9 0.9 Ly 9.0 9.0

Conclusion

We have used FTIR spectral data of *CDsOD in order to perform a
roto-vibrational analysis of this molecule. We were able to estimate the
value of the effective rotational constants (B,), the moments of inertia (Ib
and Ic), the hindering potential barrier (V3) for the fundamental
vibrational and C-O stretching modes, and the value of C-O stretch Q
branch frequency origin. The values for the fundamenta vibrational
mode are in good agreement with those obtained from analysis of laser
stark spectroscopy [10,11]. Using these parameters with the Kwan-
Dennison model, we calculate the IR and FIR spectrum of *CDsOD and
propose 12 tentative assignments for FIR laser lines. Based on these
assignments, we predict seven possible new laser lines for this molecule.
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Table4 — Tentative Assignments of FIR Laser Lines from “"CD3z0D

CO; laser IR IVL Laser Rel. | Theor. |Experim
lines |Absorption Transition Pol. | (cm™) | (cm™)
10P(06) | P(0,02,15) |E2(0,09,14) - (0,09,13)| || |16.7075| 16.92
- 69MHz - (0,0815)| || | 87734 | 8.38
- (0,0814)| O |26.6740| *
- (0,0813)| || |43.3826| *
10P(14) | P(0,10,20) |E1(0,10,19) - (0,09,19)| O |29.2544| 29.13
- 21MHz - (0,09,18)| || [51.9126| 51.73
- (0,10,18)| || |22.6594| *
10P(16) | P(0,07,21) |E1(0,07,20) - (0,06,20)| O |21.4166| 21.05
+ 63MHz - (0,06,19)| | |45.2862| 45.02
- (0,07,19)| || |23.8615| *
10P(24) | P(0,15,26) |E2(0,15,25) - (0,15,24)| || |29.8504| 29.84
- 28MHz - (0,24,24)| || |75.5796| 75.36
- (0,14,25)| O |44.7938| *
10P(28) | P(0,13,29) | A(0,13,28) - (0,13,27)| | |33.3132| 33.49
+ 40MHz - (0,22,27)| || [73.0932| 71.94
- (0,12,28)| O |39.7619| *
10R(36) | R(0,08,08) |E»(0,08,09) - (0,07,09)| O [21.9774| 23.40
+ 88MHz - (0,07,08)| || [32.7212| 33.28
- (0,08,08)| || [10.7444| *
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Abstract

In this work we present the results of an investigation about Doppler
limited infrared absorbing transitions of the in-plane methyl-rocking and
the asymmetric methyl deformation modes of **CDsOD by means of
optoacoustic detection. This is an alternative and attractive technique to
be applied to this methanol isotopomer, in comparison to Fourier
transform spectroscopy. In fact the contamination problem associated
with the fast exchange of OD by OH in the molecule limits the use of the
Fourier transform technique. Using a waveguide CO, laser of 290 MHz
tunability on each line we were able to observe 20 IR absorptions, most
of them of large offset. The data will be useful in theoretical analysis of
this molecule, as well as in the generation of FIR laser radiation in
optically pumped molecular laser.

Key words. Optoacoustic spectroscopy, FIR lasers, Methanol isotopes.
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I ntroduction

The Methanol isotopomers are important molecules for fundamental
theoretical as well as experimental studies. They are the ssmplest dightly
asymmetric top molecules displaying hindered internal rotation [1]; the
best active medium for far-infrared laser lines generation [2] and, since
their discovery in the interstellar space, also of astrophysical interest [3].
With the rapid development of Fourier transform spectrometers, spectra
of high resolution (~10°cm™), continuous and covering the whole
infrared and far-infrared have been provided, allowing, in the last few
years, systematic spectroscopic investigations on many methanol isotopes
by several groups [4-8]. Despite this success this kind of experiment
presents some limitations. In fact, transitions of low intensity are difficult
to be observed due to the low signal to noise (S/N) ratio of the
spectrometers; blended lines are not resolved due to the collisional
broadening and the limited resolution; and the long time needed to data
acquisition (several hours) at high resolution (~10%m™) and large
spectral regions (hundreds of cm™). In particular, for methanol isotopes
with deuterated hydroxyl group, the last limitation is very important due
to the fast exchange of the OD group by OH and the consequent
contamination of the sample [9]. This fact was pointed out in severa
works using CH;0D, CD50D, **CH;0D and **CD;0D samples [2,8-11].
So, for high resolution spectroscopy as well as for far infrared laser
generation purposes, other technique must be used to obtain reliable data
of the *CDsOD. The optoacoustic spectroscopy is an aternative and
sensitive technigue to be considered. Though it is limited by the
tunability range of the CO, laser gain curve around each emission line,
the optoacoustic spectroscopy shows higher resolution and better S/N
ratio than the Fourier transform spectroscopy [12].

The purpose of thiswork isto report results of an investigation on the
3CD30D infrared transitions around the CO, laser emission lines in
coincidence with the in-plane methyl-rocking and the asymmetric methyl
deformation modes of this isotope. The CO, laser is a large tunability
waveguide laser, allowing pumping of large offset absorbing transitions.
These data of optoacoustic absorptions should constitute a reference for
investigations on the *CD30D spectra, and it is used by us, as a guide to
search and assign new far-infrared laser lines in optical pumping
experiments using large tunability waveguide CO, lasers as
€l ectromagnetic sources [13,14].
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Experimental Apparatus and Results

The experimental set up consists basically of a pump laser and an
optoacoustic cell. The pump laser is a waveguide CO; laser of 290 MHz
tunability [15]. The laser can be operated in CW or long pulse regime,
delivering power in the 3-11W range, or peak powers up to 100W
respectively. The pulsed operation, obtained by electronically chopping
the discharge current, was preferred in this work, since in that condition
the power decrease at the end of the tuning range is about 50%, which is
much lower than that of cw regime (about 80%). Pulses from 30 to 150us
duration with a repetition rate between 800 to 1200 Hz are produced in
this way of operation. Grating of 150 grooves/mm is used to select the
CO, emission laser line, while the ZnSe output mirror with 90%
reflectivity and 10m radius of curvature, is mounted on a PZT to achieve
the fine laser frequency tuning. As optoacoustic cell we use a FIR laser
cavity [15], which consists of an open structure 100 cm long, 7 cm
diameter resonator, with two gold-coated spherical mirrors of 70 cm focal
length at each end. The FIR cavity is equipped with an internal and
sensitive electret microphone, alowing the optoacoustic detection.
Despite the large volume of the cell (V), and the V™ dependence of the
optoacoustic signal [16], the S/N ratio for this laser cavity is much higher
than the observed for small optoacoustic cells [16] and also with respect
to Fourier transform spectra [12]. This can be explained by considering
the FIR laser cavity as a multiplepass optoacoustic cell for the CO, laser
pump radiation, and the high resolution obtained using the CO; laser as
optical source[15].

To minimize the problem of contamination of the **CD3;0D, we use a
sample of high nominal purity (99% of 13C and 99% of D4, enriched by
Sigma Aldrich) and perform the measurements with continuous flux in
the cavity. Nevertheless, we still observe strong transitions associated to
the *CD3OH isotope, and so are indispensable to have the optoacoustic
atlas of the *CDsOH for comparison [12].

To obtain the optoacoustic absorptions of the in-plane methyl-rocking
and the asymmetric methyl deformation modes of **CD30D, we use 9P
CO; laser lines. We were able to observe 20 infrared transitions. Table 1
summarizes all observed transitions, arranged by the CO, pump lines.
The optoacoustic absorption lines are Doppler broadened and, as a
consequence, the absorption offset correspondent to the absorption peaks
reported in column three may not coincide with a centerline in the case of
a crowded spectra [17]. The data is presented through the figures
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reporting the CO, output power gain curve, and the optoacoustic signal in
mV, as obtained directly from the cavity. All the measurements were
performed at same pressure (200 mTorr)

Table 1- Summary of optoacoustics absorption lines by **CDsOD,
pumped by the 9P CO, laser lines.

COs Line Offset (MH2) Intensity (mV/W) | FIR Lasers Lines

9P(10) -100 0.6 1
>145 >0.5 -

9P(12) -70 0.3 -
+50 0.7 2

9P(14) -40 0.5 -
+70 0.5 1

9P(16) -20 0.3 -
9P(18) +100 0.8 3
-80 0.3 -

9P(20) +50 0.5 -
+120 0.7 1

9P(22) -110 0.6 -
9P(24) -120 0.9 1
+120 1.0 2

-130 0.2 -

9P(26) 0 0.2 -
+90 0.3 1

9P(28) -40 1.0 2
9P(30) +80 11 2
9P(32) -20 15 2

Conclusion

The optoacoustic detection technique was used to determine 20
Doppler limited infrared transitions for the in-plane methyl-rocking and
the asymmetric methyl deformation modes of **CDsOD. A waveguide
CO; laser of 290 MHz tunability served as optical source and a Fabry-
Perot laser cavity was used as optoacoustic cell. The data were obtained
using continuous flux and a sample of high nominal purity to minimize
the contamination problem of this methanol isotope.
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Characterization of New FIR Laser Lines

from CD3s-Rocking and Asymmetric
CDj3 Deformation Modes of 13CD;0D

Ronaldo Celso Viscovini, Edjar Martins Telles, Artemio Scalabrin, and Daniel Pereira

Abstract—In this paper, we report new optically pumped far-
infrared (FIR) laser lines from the in-plane CDj-rocking and
asymmetric CD; deformation absorption vibrational bands of
"CD;0D. A waveguide CO, laser of wide tunability (290 MHz)
was used as the pump source, and a Fabry-Perot open cavity
as the FIR laser resonator. Optoacoustic absorption spectrum
was used as a guide to search for new FIR laser lines. We
could observe 14 new laser lines in the range 103—491 ;m.
The lines were characterized according to wavelength, relative
polarization, relative intensity, and optimum working pressure.
The transferred lamb-dip technique was used to measure the
frequency absorption transition for both new and previously
reported laser lines.

Index Terms—'*CD; 0D, FIR laser, methanol, optical pump-
ing, spectroscopy.

I. INTRODUCTION

METHYL alcohol and its isotopomers are the best
sources of optically pumped far-infrared (FIR)
laser lines [1]-[3]. The spectroscopic complexity of the
rotational-torsional energy level structure of these molecules
makes it possible to observe over a thousand laser lines
in the spectral range from 20 to 3030 pm. Most of the
FIR laser lines identified are generated from absorption
transitions of the strong C-O stretch vibrational mode, due
to its overlap with CO, laser lines. Methanol isotopes have,
at least, two additional vibrational modes in coincidence
with CO, laser lines, namely the in-plane methyl-rocking
and the asymmetric methyl deformation modes [4]-[7].
In particular, the '3CD;OD species has these modes
centered at 1064.5 and 1024.0 cm™}, respectively, in good
coincidence with 9-um CO; laser lines. In this paper, the
main motivation was to extend our reinvestigation of the
isotope species '3CD3OD [8], [9], to search for new FIR
laser lines from absorption transitions in these additional
vibrational modes. We use a waveguide CO, laser with wide
tunability (290 MHz) as the pump source. It permits the
pumping of infrared transitions with large offset frequency,
which are not accessible with conventional CO, lasers.
A Fabry-Perot cavity was used both as an optoacoustic
cell to record the absorption transitions and as a FIR laser

Manuscript received April 22, 1999; revised July 6, 1999. This work was
supported by FAPESP and CNPq, Brazilian Government Agencies.

The authors are with the Instituto de Fisica, UNICAMP, 13.083-970,
Campinas, Brazil.

Publisher Item Identifier S 0018-9197(99)08564-4.

resonator. A commercial sample of *CD30D, 99 atom%
13C and 99.5 atom% D enriched, was used as the active
medium. Using this experimental apparatus, we observed and
characterized 14 new FIR laser lines, in the range 103-490 yim.

II. EXPERIMENTAL APPARATUS AND RESULTS

The experimental apparatus used to search for new FIR laser
lines (described in detail elsewhere [10]) consists, basically, of
a Fabry—Perot cavity optically pumped by a tunable waveguide
COy laser. The COs laser has a gain width of 290 MHz and
is continuously tunable around each emission line. The laser
can be operated in the CW regime or long pulse regime. In
the CW regime, output powers from 3 to 11 W are obtained,
and peak power up to 100 W is possible in the pulsed regime.
The pulsed regime is obtained by electronic chopping of the
discharge current, with pulses of duration from 30 to 150 us
at a repetition rate between 800-1200 Hz. The pulsed regime
was preferred in this work, since it provides a power decrease
of about 50% at the end of the tuning range as compared to
the center of the line. A grating of 150 grooves/mm is used to
select the COq laser emission line, and a ZnSe output mirror
mounted on a PZT is used to achieve the fine laser frequency
tuning. As the FIR laser cavity, we use a Fabry—Perot open
resonator that is 100 cm long and 7 cm in diameter, with
two gold-coated glass spherical mirrors of 70 cm focal length
at each end. One mirror has a 2-mm axial hole closed by
a ZnSe window for the pump input. The second mirror is
mounted on a precision screw to tune the cavity into resonance
with the FIR transitions and for wavelength measurement.
The FIR power is coupled out through a silicon window,
using an elliptical mirror obtained by cutting at 45° a 6-mm-
diameter Pyrex rod with a gold coating. This mirror can be
moved in the direction perpendicular to the cavity axis to
optimize the output coupling at different wavelengths. The
laser cavity is equipped with an internal electric microphone
which detects an optoacoustic signal (OA) when the pump line
is in coincidence with an absorption transition of the active
medium [11], [12].

The !'3CD30D absorption OA spectra obtained around
each CO, pump line were the starting point to search for
FIR laser lines. For more intense OA signals, a systematic
investigation was performed to observe and characterize new
FIR laser lines. As a consequence, 14 new FIR laser lines
were found. The wavelengths are in the range 103491 pm

0018-9197/99510.00 © 1999 IEEE
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9P(18)

= A =2

Fig. 1. FIR laser lines and optoacoustic absorption signal in correspondence
to the 9P(18) CO¢ laser line. The FIR laser lines, with transferred lamb-dip,
at +105 MHz are: (a) 348.1 um, (b) 272.4 um, and (c) 155.1 pm.

TABLE 1
OpricaLLY Pumped FIR Laser LINes oF 13CD3 0D
Pump Line OffSet Rel Pres Rel Comm
Line (sm) (MHz) Pol (Pa) Int
9P(10) 1034 495 © 14 W  New
9P(12) 1835 452 | 20 M  New
310.7  +52 I 24 S New
162.2 [ 12 'S TRefi4
247.0 | 12 W Refi4
9P(14) 1100 +69 L 20 0 M  New
9P(18) 1551 +105 || 24 M  New
2724 +105 || 20 M  New
3481 +105 || 16 S  New
9P(20) 1202 4126 | 24 M  New
9P(24) 2419 -120 || 24 S  New
1510 -38® | 12 W Refl4
3326 +129 | 28 M  New
4013 +129 || 20 M  New
9P(26) 189.7  +95 I 20 M  New
9P(28) 1518 -42(® | 12 W Refl4
4071 420 | 7 M Refl4
9P(30) 3177 +78 | 16 M  New
3383 +78 || 16 M  New
9P(32) 2430 -2000 | 8 W Refl4
3584 2000 8 M Refl4
9P(38) 129.2 L 9 . W Refld

(3) The relative polarization of this line could not be determined
due its low intensity.
(®) Offset measured in this work.

with an uncertainty of about £0.5 um estimated from a
calibration procedure against lines previously reported [10].
The FIR output power was detected using a Golay cell with
a thin quartz window, transparent to radiation above the 40-
pm wavelength. The majority of new lines were of strong or
medium intensity according to the criteria used in [10]. The
lines were also characterized in optimum working pressure,
relative polarization to that of the pump line, and the infrared
absorption offset frequency relative to the center of the CO,
laser line. The relative polarization was measured using a
metal mesh polarizer and labeled by L for perpendicular and
by || for parallel. The transferred lamb-dip technique was
used to obtain the absorption offset frequencies [13]. This
technique has sub-Doppler resolution and originates from the

IEEE JOURNAL OF QUANTUM ELECTRONICS, VOL. 35, NO. 11, NOVEMBER 1999

optical pumping taking place in a resonator, so that a for-
ward and backward running wave are simultaneously present.
The absorption transition is saturated by the pump intensity
usually employed when generating FIR laser emission and,
as a consequence, a lamb-dip will be generated in the pump
absorption if the laser pump frequency is tuned around the
absorption center line. This dip is transferred to the FIR
laser emission and used to determine the absorption offset.
Table I reviews the characteristics of all the FIR laser lines
reported until now [14], including those identified in this
work, pumped by the 9P branch of the CO, laser. Fig. 1
exemplifies the search and characterization of new laser lines.
It shows the output power gain curve of the CO2 pump line,
the optoacoustic absorption (OA) signal recorded at 200 mtorr,
and the FIR laser emission signals displaying the transferred
lamb-dip.

III. CONCLUSION

In this paper, we use a waveguide CO; laser having a
tunability of 290 MHz to pump the in-plane CDj3-rocking and
the asymmetric CD3 deformation absorption vibrational modes
of 13CD30D. Fourteen new FIR laser lines were observed,
including nine which were generated from six COz lines used
for the first time, to our knowledge, to pump FIR laser emis-
sion in 13CD30D. The lines were characterized according to
wavelength, relative polarization, relative intensity, optimum
working pressure, and absorption offset frequency.
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Abstract. In this paper we present a circuit for enhanced parallel port (EPP) interfacing that
is of low cost and great versatility for general use for data communication in research
laboratories. The communication is bi-directional and its speed is higher than

500 Kbytes s . This circuit has an address decoder, which permits individual
communication with eight items of equipment of 8 and 16 bits, with an extra status bit. The
addressing system also allows insertion of up to 16 such interfacing circuits into the same

computer EPP output, each of which can be independently reached.

Keywords: enhanced parallel port, PC EPP interface, 8/16 bits 1/0 data communication

1. Introduction

IBM-compatible personal computers generally have parallel
interfaces which are ‘centronics’ for communication with
the printers.  These 8-bit interfaces are unidirectional,
exclusively for output, which limits their use, considering
the natures of several tasks [1,2]. Nowadays, new parailel
interfacing standards are being used in these computers,
allowing, among other things, bi-directional communication.
Among these new standards, the enhanced parallel port (EPP)
has become one of the most popular.

The EPP was designed in a joint venture of Intel, Xircom
and Zcnith Data Systems. EPPs were first specified in
the EPP 1.7 standard and then later included in the IEEE
1284 standard [3], released in 1994, and now there are
two common standards, EPP 1.7 and EPP 1.9. The EPP
protocol has a typical transfer rate of the order of 500 KBytes
to 2 MBytes per second. It is fully compatible with the
centronics standard, allowing bi-dircctional communication
of data and addresses and also making it casily programmed
and tuned. It can be found in most Pentium computers.

In this design notc we present a circuit for EPP
interfacing that is of low cost and great versatility for general
usc in rescarch laboratories. This circuit has an address
decoder, which permits individual communication with eight
items of equipment of 8 and 16 bits, with an extra status bit.
The addressing system also allows insertion of up to 16 such
interfacing circuits into the same computer EPP output, each

0957-0233/00/020023+05$30.00 © 2000 [OP Publishing Ltd

of which can be independently reached. The programming
is very simple considering that most of the commands can
be done with only one byte reading or writing with an in/out
instruction in assembler code, or any other similar one using
another programming language.

2. The enhanced parallel port

The pin assignments of EPP in the DB25 connector of
IBM PCs are listed in table 1, as are their functions, signal
directions and compatible pin assignments for the centronics
connector. From the programmer’s point of view the EPP
port consists of five hardware ports at consecutive addresses,
known by registers. These addresses are initiated by an
address base, which generally is 378h for LPT1 or 278h for
LPT2. The first address (base + 0) is called the centronics
data port; the second one (base + 1) is the status port; the
third (base + 2) is the control port; the next (base + 3) is the
EPP address port; and the last one (base +4) is the EPP data
port.

The EPP communications are executed in four cycles:
write data, write address, read data and read address, that will
be described. The data-writing cycle begins when one byte is
written in the EPP data register. At this moment the write pin
is placed low, the byte data are placed in data O—7 pins and data
strobe is set low too. The wait pin that is initially low must be
turned high by the external devices for an acknowledgement

N23
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Table 1. Pin assignments of the EPP connector, function, signal direction and compatible assignments of pins for the centronics.

Pins Centronics EPP In/out  EPP function

2-9 Data 0-7 Data 0-7 In—out  Bi-directional data bus

1 Strobe Write Out Low for writing cycles
14 Auto line feed  Data strobe Out Low for data transfer

17 Select printer  Address strobe  Out Low for address transfer
16 Initialize Reset Out Low for resetting signal
10 Acknowledge  Interrupt In Interrupt in positive edge
11 Busy Wait In Return signal

12 Paper out Spare In Spare to user

13 Select Spare In Spare to user

15 Error Spare In Spare to user

18-25  Ground Ground Ground

Write  \_ /
Data Strobe  \___/
Data < >—
Wait __ /  — \

Figure 1. The write, data-strobe, data and wait signal pins in the
data-writing cycles.

Write
Data Strobe \ /
Data —{(___ )>—

Wait ____ / \

Figure 2. The write, data-strobe, data and wait signal pins in the
data-reading cycles.

signal. Finally the writc and data-strobe pins are placed high
and the wait pin is placed low by the external devices. In
figure [ we can sce the cycle describe above.

The address-writing cycle begins when one byte is
written in the EPP address register. This cycle is very similar
to the data-writing cycle, but instead of the data-strobe pin
the address-strobe pin is placed low and high in sequence.

The data-reading cycle begins when one byte in the EPP
data register is read. At this moment the data-strobe pin is
placed low, while the write pin is maintained high. The byte
data are placed in data 07 pins and the wait pin is placed
high by the external devices. Finally the data-strobe pin is
placed high and the wait pin is placed low by the external
devices. In figure 2 we can see the cycle described above.

The address-reading cycle begins when one byte in the
EPP address register is read. This cycle is very similar to the
data-reading cycle but the data-strobe pin is changed to the
address-strobe pin.

A time-out error occurs in any cycle if an acknowledge-
ment signal on the wait pin is not generated within 10 us of
the beginning of the EPP cycle. When this error is realized,
bit O of the status port (base + 1) is set high. For resetting a
ume error it is necessary to write in in status port a byte with
bit O high.

N24

3. The circuit

The complete diagram of the EPP interface is shown in
figure 3 and its functional description [4, 5] will be presented
in terms of the EPP cycles. In the address-writing cycle,
when the write and address pins are low, the EPP data byte is
latched by 74HC373 to create the address byte. Bit 0 of the
address byte (ADDO) and its inverse (ADDO/) are passed to
slot devices, for operations in 8 +8 or 16 bits. Bits -3 of this
byte are used for selecting the addresses of output 74HC138
and input 4512 decoders. Bits 4-7 are compared with the bits
of the switch address, if they are equal, the selected line is
activated and the selected LED is turned on. With the selected
line active, a hand-shake signal is generated in the wait pin,
to avoid the occurrence of a time-out error, and this circuit
will be enabled to respond during data-writing and -reading
cycles.

In data-writing cycles, both write and data-strobe pins
are low and the EPP data byte is passed to slot devices by
the 74HC245 buffer. A low strobe is generate in one odd
pin of the selected output 74HC 138 decoder, to indicate that
slot devices are being used. The extra status bit is placed in
spare (pin 13) for the 4512 decoder, which was selected for
bits 1-3 of the address byte. The level of the status bit can
be determined by reading bit 3 of the status port.

Finally, in data-reading cycles, with write high and data
strobe low, the byte of slot devices is passed to EPP data by
the 74HC245 buffer. In this case a low strobe is generated in
one even pin of 74HC138. The extra status bit is placed to
spare L0o.

It is possible that up to 16 circuits equal to this one can
be put together in the bus lines of a unique computer EPP
interface. When we have 16 modules connected, the use of
128 devices each of 8 or 16 bits will be possible. Hence it is
necessary that any circuit has its proper address for responses
and a single pull-down-wait resistor has been used.

A time-out error occurs if an address-reading cycle is
executed. This also occurs when data-writing or -reading
cycles are executed and there is no circuit with an active
selection line.

4. The programming

Below, we have some C language functions for general uses
of the EPP circuit. With this function it is possible issue
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Figure 3. A complete schematic diagram of the EPP interface circuit. This circuit interfaces the IBM-compatible EPP port with up to eight
addressed devices. All integrated circuits need a 100 nF capacitor in the positive-power pin.

most common commands for data communication: initialize
(EPP_Initialize), select address (EPP_Address), write one
byte in selected address (EPP_Out) and read one byte in
a selected address (EPP_In). Other functions also are
availablc to verify the time-out error status (EPP_TimeError),
reset the time-error status (EPP_ClearTimeError) and
determine the extra-bit status (EPP_ExtraBit). These
functions present a delay time of only about 2 us, except
EPP_ClecarTimeError, which has a delay time of about
4 ps. Their actions permit communication, in some address
and without time-out verification, at speeds higher than
500 Kbytes s~!.

/** EPP_Initialize Function **/
void EPP_Initialize()
{outportb(0x37A,0x04);}

/** EPP_Address Function **/
void EPP_Address(unsigned char Addr)
{outportb(0x37B,Addr);}

/** EPP_OutPut Function **/
void EPP_QOut(unsigned char Data)
{outportb(0x37C,Data);}

/** EPP_In Function **/
unsigned char EPP_In()
{return inportb(0x37C);}

/** EPP_TimeError Function **/
unsigned char EPP_TimeError()
{return ((inportb(0x379)&0x01) == 0x01);}

/** EPP_ClearTimeError Function **/
void EPP_ClearTimeError()
{outportb(0x379,inportb(0x379));}

/** EPP_ExtraBit Function **/
unsigned char EPP_ExtraBit()
{return ((inportb(0x379)&0x10) == 0x10);}
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Figure 4. A schematic diagram of the 9-bit input device. With this device it is possible to make an (8 + 1)-bit input in an EPP interface.
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Figure 5. A schematic diagram of an 8-bit output device with a parity bit. With this device it is possible make an 8-bit output in an EPP

interface, with a parity-bit check.

5. Sample device examples

In this section we have two simple and practical devices to
conncct in an EPP circuit.

5.1. An input device with 9 bits

The diagram of an (8+ 1)-bit input device is shown in figure 4.
The 8 bits are loaded with the EPP_In function and the extra
bit is loaded with the EPP_ExtraBit function. The extra bit is
very important for verifying the end of signal conversion of
analogue-to-digital converters (ADCs).

N26

5.2. An output device of 8 bits with a parity bit

An (8 + parity)-bit output device is shown in figure 5. The
8 bits are written with the EPP_Out function and the parity bit
is written with the EPP_ExtraBit function. With the parity bit
it is possible to check the accuracy of transmitted data. With
both devices we can perform write- and read-communication
tests over 10! bytes between two different addresses, without
errors of information, parity and time-out.
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6. Conclusion

We presented here an interfacing circuit in EPP protocol, for
IBM-compatible personal computers. It has a low cost and
extreme versatility, for a great deal of applications in most
research laboratories. The circuit designed has an address
decoder, which makes possible communication with eight
items of equipment each of 8 or 16 bits, with an extra status
bit. The addressing system also allows insertion of up to 16
interfacing circuits into the same computer EPP output, each
of which can be independently reached.

Design note
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Abstract. In this work we present four anaogue-to-digital converters (ADCs) / digital-to-analogue
converters (DACs) devices that use the enhanced parallel port (EPP) interface. This devices are: asingle chip
8 bits DAC, a low cost 8 bits ADC, a single chip 12 bits DAC, and a four channel 12/16 bits ADC with
programmable gain instrumentation amplifier. With these devices, we can transform a personal computer in a
powerful, versatile and economic digital signal processor (DSP).

K eywor ds. anaogue-to-digital, ADC, digital-to-analogue, DAC, Enhanced Parallel Port, EPP Interface

1. Introduction

Compatible IBM-PC computers generally bring paralel interfaces which are "centronics' for
communication with the printers. These 8 bit interfaces are unidirectional, exclusively for output, which limit
their use, considering several tasks [1,2]. Today, new parallel interfacing standards have been used in these
computers allowing, among other things, the bi-directional communication. Considering these new standards,
the "Enhanced Parallel Port" (EPP), became one of the most popular.

The EPP was designed in a joint venture between Intel, Xircom & Zenith Data Systems. EPP Ports
were first specified in the EPP 1.7 standard, and then later included in the IEEE 1284 Standard [3] released in
1994, and now have two common standards, EPP 1.7 and EPP 1.9. The EPP protocol has a typical transfer
rate in order of 500KBytes to 2MBytes per second. Its being full compatible with the centronics standard,
allowing bi-directional communication of data and addresses and also for being easily programmed and tuned.
It can be found in most " Pentium™ computers.

With enhanced parallel port (EPP) is possible to make an 8/16 bits bi-directional communication
interface, with address decoder for 8 slot devices and an extra status bit [3].

In this work we are presenting four analogue-to-digital converters (ADCs) / digital-to-analogue
converters (DACs) devices that use the EPP interface. These devices are: a single chip 8 bits DAC, alow cost
8 bits ADC, a single chip 12 bits DAC and a four channel 12/16 bits ADC with programmable gain
instrumentation amplifier.
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2. A single chip 8 bitsDAC

The schematic diagram of the single chip 8 bits DAC circuit is shown in figure 1. This circuit uses
the compl ete voltage-output 8 bits DAC AD557. This chip has 8 bits latch and precision voltage reference.

READ\
WRITE\
ADDO\
ADDO
DATA O
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¢

OUTPUT

-
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Slot Devices
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I rrxrxrxx)

\| 10uF
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Figure 1. The schematic diagram of the single chip 8 bits DAC

The circuit operation is very simple, a single byte data has been written in a selected slot address [3]
will update the output voltage, with typical settling time of 0.8us. See bellow an example of a C language
function (DACS8) to write a byte (DAC8Data) in adot address (DAC8Addr):

[** Single chip 8 bits DAC Function **/
voi d DAC8 (unsigned char DAC8Addr, unsigned char DAC8Dat a)
{ EPP_Address(DACBAddr);
EPP_Qut ( DAC8Dat a) ; }

The output voltage is of 0.0V when we wrote the byte 0, and 2.55V when we wrote the byte 255,
with 10 mV resolution. The power supply of asingle +5V has been provided by slot devices.

The switch is necessary for chosen between two consecutive address (even and odd) into each dot.
Two of this circuits can be connected in the same slot, but with the switchesin different positions.

3. A low cost 8 bits ADC

The schematic diagram of the low cost 8 bits DAC circuit is shown in figure 2. This circuit uses the
ADC0804 and LM336-2.5 chips. The ADC0804 is alow cost 8 bit ADC and the LM336-2.5 isa 2.5V shunt
voltage reference.

The operation of this circuit has three phases: start conversion, delay time of conversion and data
acquisition. Start conversion is done with any byte written in selected slot address [3]. During the conversion
delay time, about 100ps, the extra status bit (STATUS) remains high. The data acquisition is done with a byte
read in the same selected address. See bellow an example of a C language function (ADCB8) to return the
result of the ADC in the slot address (ADCB8Addr):

/[** Low 8 bits ADC Function **/
unsi gned char ADC8(unsi gned char ADC8Addr)
{ EPP_Address( ADCBAddr);
EPP_Qut ( OXFF) ;
while (EPP_StatusBit());
return EPP_In(); }
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Figure 2. The schematic diagram of the low cost 8 bits ADC
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The analogue input range is of OV to +5V, with the full scale adjustable with 10K trimpot. The
power supply of asingle +5V has been provided by slot devices.
The switch is necessary for chosen between two consecutive address (even and odd) into each dot.
One of this circuits and one the single chip 8 bits DAC circuit could be connected into the same slot, but with
the switches in different positions.

4. A single chip 12 bitsDAC

The schematic diagram of the single chip 12 bits DAC circuit is shown in figure 3. This circuit uses
the complete voltage-output 12 bits DAC AD7248, with double latches and internal zener voltage reference.
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Figure 3. The schematic diagram of the single chip 12 bits DAC
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The operation of this circuit is done by writing two bytes in consecutive address (even and odd) of
the slot devices. In the slot base address (even) is written the least significant byte (LSB) of DAC, and in the
low nibble of slot baset+1 address (odd) is written the most significant byte (MSB) of DAC, see table 1.

Table 1. The BO-B7 hits structure of write bytes of the single chip 12 bits DAC. The (x) bits areirrelevant.

Address B7 B6 B5 B4 B3 B2 Bl BO Comments
BasetO(Even) @D7 D6 D5 D4 D3 D2 D1 DO Least Significant Byte (LSB)
Base+1 (Odd) X X X x DIl D10 D9 D8 Most Significant Byte (MSB)

The update of DAC output happens in both LSB and MSB action write, with a maximum delay time
of 4us. See bellow an example of a C language function (DAC12) to write a integer (DAC12Data) in a ot
base address (DAC8Addr):

[** Single chip 12 bits DAC Function **/
voi d DAC12 (unsigned char DACL2Addr, int DACl2Dat a)
{ EPP_Address(DACl2Addr);
EPP_Qut ( DACl12Dat a & OxFF );
EPP_Addr ess( DACL2Addr +1) ;
EPP_Qut (DAC12Data / 0x100 ); }

Three different output voltage ranges can be chosen with the switch: OV to +5V, OV to +10V and
-5V to +5V. The power supplies of +15V and -15V have been provided by ot devices.

5. A four channel 12/16 bits ADC with programmable gain instrumentation amplifier.

The schematic diagram of the four channel 12/16 bits ADC with programmable gain instrumentation
amplifier isshownin figure 4.

Thiscircuit is based in the chips ADS 7824 /| ADS 7825 and PGA 204 / PGA205. The ADS 7824 isa
12 bits DAC and ADS 7825 is 16 bits ADC, both are pins and logic compatibles, with four input channel and
internal voltage reference. The PGA 204 and PGA 205 are programmable gain instrumentation amplifiers, the
PGA 204 has selectable gains of the 1, 10, 100 and 1000; and the PGA 205 has selectable gains of the 1, 2, 4
and 8. In this circuit we can use several combinations of ADCs and amplifiers, depending of our needs. This
fact increases alot the flexibility of this device.

The operation of this circuit has four phases. channel / gain select, start conversion, delay time of
conversion and data acquisition.

The channel and gain selection is done by writing a selection byte in the slot base address (even)[3].
The two least significant bits (0-1) of this selection byte are used to address of ADC input channel, and the
two next bits (2-3) of this byte are used to program the gain of the instrumentation amplifier, see table 2. The
other four bits could be used to control of the extratwo programmable gain instrumentation.

See bellow an example of a C language function (ADC16Select) to channel (ADC16Channel) and
gain (ADC16Gain) select of the ADC in the slot address (ADC16Addr):

/** Channel and Gain Select 12/16 bits ADC Function **/
voi d ADC16Sel ect (unsi gned char ADCl6Addr,
unsi gned char ADCl6Channel , unsi gned char ADCl6CGai n)
{ EPP_Addr ess( ADC16Addr) ;
EPP_Qut (( ADC16Gai n & 0x03) *0x04+( ADC16Channel & 0x03));}
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Figure 3. The schematic diagram of the four channel 12/16 bits ADC with programmable gain
instrumentation amplifier. The digital integrated circuits (4001, 74HC573 and 74HC139) needs a 100nF
capacitor in positive power pin.

Table 2. The BO-B7 bits structure of selection byte of the 12 /16 bits DAC. The (-) bits are unused and (x)
bits have other function. The values into parenthesis are the PGA204 gain, and the values into square brackets
are the PGA205 gain

Function

B7

B6

BS

B4

B3 B2 B1

BO

Select Channel 0
Select Channel 1
Select Channel 2
Select Channel 3

Select Gain (1) [1]

Select Gain (2) [10]
Select Gain (4) [100]
Select Gain (8) [1000]

P P, O O X X X X

P O Fk O X X X X

0

X X X X = = O

X X X X = O B+ O
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Start conversion is done with any byte written in slot baset+1 address (odd). During the conversion
delay time, about 25us, the extra status bit (STATUS) remains low. The data acquisition is done with two
bytes read: the Least Significant Byte (LSB) is read in slot base address and most Significant Byte (MSB) is
read in slot base+1 address, see table 3. In the 12 bits DAC ADS7824 the lower nibble of LSB is always 0.

Table 3. The functions of the 12/16 bits DAC addresses

Address Direction Function
Base+0 (Even) Write Channel / Gain Select
Base+1 (Odd) Write Start Conversion
Base+0 (Even) Read LSB Read
Base+1 (Odd) Read MSB Read

See bellow an example of a C language function (ADC16) to return the result of the ADC in the slot
address (ADC16Addr):

/** Read result 12/16 bits ADC Function **/
int ADC16(unsi gned char ADCl6Addr)
{ int Lo, Hi;
EPP_Addr ess( ADC16Addr +1) ;
EPP_Qut ( OXFF) ;
while (! EPP_StatusBit());
H =EPP_In();
EPP_Addr ess( ADC16Addr) ;
EPP_In();
Lo=EPP_In();
return H *0x100+Lo; }

The four channel 12/16 bits ADC power supply is a single +5V, and the programmable gain
instrumentation amplifiers power supplies are +15V and -15V, both have been provided by slot devices.

5. Conclusion

In this work we present four analogue-to-digital / digital-to-analogue converters devices that use the
enhanced parallel port computer interface. Its devices, with low cost and high versatility, can be used in a big
scale of researches |aboratories applications. In ours laboratories these circuits have replaced several function
generators, digital oscilloscopes and lock-in amplifiersin various physics experiments.

References

[1] Murphy N E 1996 General purpose data acquisition and control viathe IBM PC Centronics printer port
ci. Technol 7 Feb 203-8

[2] Hale M 1989 Contriving parallel 1/0 on the IBM PC Electron. World Wireless 95 November 1089-92

[3] Diamond SL 1994 A New PC Parallel Interface Standard |EEE Micro 14 Aug 3-3.

[4] Viscovini R C, Scalabrin A and Pereira D 2000 An enhanced parallel port interface for controlling and
monitoring experiments Meas. Sci. Technol 11 Feb N23-7



