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RESUMO

Neste trabalho realizamos medidas espectroscépicas de alta resolucdo nas bandas
vibracionais da transi¢dio A'L*,~»X'L", do dimero de Sddio, produzido a partir da expansao
supersOnica do vapor deste metal no vdcuo. Para determinagdo das constantes moleculares
utilizamos técnicas alternativas de espectroscopia Optica de alta-resolucdo, tais como:
Fluorescéncia Ressonante, Raman Estimulado e Depopulacdo Optica . As duas iiltimas
técnicas utilizam dois campos de laser, por isso sdo também chamadas de técnicas de campo
duplo e proporcionam a simplificagdo do espectro de Fluorescéncia Ressonante, ajudando no

seu entendimento e no cdlculo das constantes moleculares dos estados estudados.

Desenvolvemos também um método de obtencao de padrdes de interferéncia, baseado
no método proposto por Ramsey, a partir da modulacdo espacial da populacdo do estado
fundamental de um sistema aberto de dois niveis quaisquer. Foi possivel obter franjas de
interferéncia na regido visfvel, sem que haja necessariamente coeréncia entre estados

atdmicos, efeito este observado pela primeira vez na literatura.




ABSTRACT

This work reports measurements in the vibrational bands of the A'L* —»X'L", transition
for Sodium dimer, produced in a supersonic expansion of the metal vapor into the vacuum.
For the determination of the molecular constants we used righ-resolution laser spectroscopy
techniques: Resonance Fluorescence, Stimulated Raman and Optical Depletion. The
two last techniques need two lasers fields and provide the simplification of the Resonance

Fluorescence spectrum, suitable for the line assignment.

We have also developed a new method to obtain Ramsey-like fringes in the optical
region, due to a spatial modulation of the ground state population of any open two-level
system. The fringes were obtained without any atomic coherence of the levels, which is an

effect observed in the literature for the first time.

I




I- INTRODUCAO

A importincia da espectroscopia dptica no desenvolvimento do conhecimento da
estrutura da matéria ndo pode ser questionada. A descoberta de principios bdsicos da
Mecinica Quintica por Bohr nos anos 20 foi baseada em informagdes espectroscopicas.
Observagdes como a da estrutura dupla de certas linhas levaram ao descobrimento do spin do
elétron e a posterior observacdo da estrutura hiperfina destas linhas deram provas suficientes
da existéncia do spin nuclear. Além disto, informagOes obtidas através de medidas
espectroscépicas levaram a descoberta do momento de quadrupolo nuclear e do quadrupolo
elétrico nuclear, os quais tiveram importincia vital no estabelecimento dos primeiros modelos
nucleares. Também a Eletrodinimica Quéntica teve seu inicio a partir da descoberta do Lamb-
shift. A espectroscopia molecular, tanto quanto a espectroscopia atdmica, tem tido grande
desenvolvimento a partir do aperfeicoamento de técnicas de espectroscopia a laser, que
permitem medidas mais precisas para o confrontamento e aperfeicoamento dos modelos
tedricos.

Os primeiros experimentos em espectroscopia foram feitos por Wollaston em 1802 e
Fraunhofer em 1817, primeiros a observar as ressonincias negras no espectro solar. Logo
ap6s, Kirchhoff e Bunsen realizaram experimentos que contribuiram para o desenvolvimento
das primeiras técnicas espectroscépicas. Com o passar do tempo estas técnicas foram sendo

aperfeicoadas e com isto, a limitacdo imposta pelo alargamento Doppler tornou-se cada vez
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mais importante. Nos anos 50 sugiram as primeiras técnicas de espectroscopia sub-Doppler,
que possibilitaram a obtengio de dados mais precisos sobre a estrutura fina e hiperfina de
niveis atOmicos.

A invengdo do laser no inicio dos anos 60 possibilitou o desenvolvimento de novas
técnicas que acabaram por desencadear uma nova era na Fisica Atdmica ¢ Molecular. Os
primeiros lasers desenvolvidos tinham frequéncias fixas e sua utilizacdo foi restrita a
espectroscopia Raman. Entretanto, a revolugio real no campo da espectroscopia atdmica veio
com o advento dos primeiros lasers de corante sintonizdveis. Vdrias técnicas espectroscopicas
sub-Doppler foram desenvolvidas, tais como: espectroscopia de dois fétons, espectroscopia
de saturacdo e técnicas jd conhecidas no perfodo anterior ao desenvolvimento do laser, foram
re-utilizadas em conjunto com a excitacio laser. Foi possfvel 0 acesso a estados altamente
excitados, inacessiveis através de fontes de luz convencionais, surgindo assim a espectrocopia
de estados de Rydberg.

Os anos 80 marcaram a idade de ouro da espectrocopia atOmica a laser. Uma
quantidade enorme de medidas de pardmetros atdmicos foram feitas. Experimentos que
revelaram a natureza quintica de uma tnica particula foram realizados, possibilitando a
verificag@o de principios bdsicos da mecinica quintica. A determinacdo de padroes de
frequéncia a partir de transicGes atdmicas acabaram proporcionando a Dehmelt, Paul e
Ramsey o prémio Nobel de 1989. Ainda nos anos 80, dtomos neutros foram resfriados a
partir da forca de pressdo de radiacdo, a temperaturas da ordem de alguns uK(equivalente a
velocidades de alguns cm/s), possibilitando a minimizagdo do efeito Doppler. Atomos foram
confinados em armadilhas magneto-Gpticas, possibilitando sua observagdo por perfodos de
tempo prolongados, diminuindo consideravelmente o alargamento devido ao tempo de

transito™®.
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Dentro do contexto da espectroscopia atdmica e molecular, nosso trabalho consistiu
basicamente na investiga¢io da estrutura de pequenos aglomerados de S6dio, produzidos a
partir da expansdo supersOnica do vapor deste metal no vdcuo. Os aglomerados sdo
produzidos durante a expansdo devido a colises entre os dtomos na safda do ejetor (apds a
expansio o mimero de colisdes é desprezivel). O resfriamento do feixe ocorre durante a
expansdo, convertendo praticamente toda a energia térmica dos aglomerados em movimento
translacional ordenado, ao longo do eixo de propagacdo do feixe, com uma dispersdo em
velocidades muito pequena. Isto faz com que ndo existam modos vibracionais excitados,
permitindo a obtencdo de espectros mais facilmente interpretdveis.

O estudo de pequenos aglomerados metdlicos com técnicas de espectroscopia de alta
resolucdo a laser pode contribuir para o entendimento bdsico da estrutura destes aglomerados,
levar 2 determinagio da geometria da molécula e na determinacdo da superficie de potencial
para os estados excitado e fundamental, através da determinacdo das constantes moleculares.
Para o estudo destes aglomerados usamos técnicas de Rotulagio Optica, que permitem a
simplificacdo do espectro de Fluorescéncia Ressonante e proporcionam subsidios para a
posterior atribuicdo das linhas. A Rotulacdo Optica € baseada em dois tipos de interagdo de
dois fétons: Depopulacdo Optica e Raman Estimulado. A largura de linha do processo
Raman Estimulado depende somente do tempo de voo dos aglomerados pelos campos
Gpticos®?.

Outra contribuigdo do nosso trabalho foi a descoberta de um novo efeito que permite
a obtengdo de larguras de linha subnaturais, baseado no método de espectroscopia em regides
separadas proposto inicialmente por Ramsey .

A aplicagio do método de Ramsey na regido visfvel do espectro € limitada pelo tempo

de vida do estado excitado, que para transigdes de dipolo elétrico € da ordem de algumas
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dezenas de nanosegundos. No nosso método o estado excitado serve apenas para criar uma
modulagdo espacial na populagio do estado fundamental devido ao bombeamento 6ptico
existente entre os nfveis, que acaba resultando num padrdo de interferéncia apds a passagem
pelas regides de interacdao. O padrio de interferéncia observado tem a mesma dependéncia
que as franjas obtidas no método de Ramsey.

No capitulo II desta tese apresentamos uma breve descrigdo dos processos de obtencdo
de um feixe supersdnico, bem como descrevemos o sistema experimental usado para sua
producdo, mostrando a sua caracterizacdo através de medidas da distribuicdo de velocidades
do feixe. No capftulo III fazemos uma breve discussdo acerca dos métodos espectroscépicos
utilizados, aplicados as linhas D, e D, do Sédio atdmico, enquanto que no capitulo IV estes
métodos sdo aplicados ao Na, . Ainda no capitulo IV, a partir de dados obtidos através destes
métodos, determinamos as constantes moleculares para os estados X'L*, e A'L*, .

No capitulo V apresentamos o método para obtencdo de padrdes de interferéncia a
partir da modulagdo espacial da populacdo, descrevendo o modelo tedrico e os resultados
experimentais que levaram a sua proposi¢ao. No capitulo VI discutimos duas propostas para
trabalhos futuros a partir de alguns resultados experimentais j4 obtidos, que indicam a sua
viabilidade. Com o capiftulo VII tecemos as consideragdes finais sobre este trabalho,
ressaltando seus pontos principais e sua importincia no desenvolvimento da espectroscopia

de alta resoluc¢do no nosso laboratdrio.




II- SISTEMA DE PRODUCAO PARA O FEIXE SUPERSONICO

O objetivo deste capitulo ¢ descrever os processos pelos quais € gerado o feixe
supersonico, bem como todo o aparato experimental montado: sistema de vdcuo, forno de
Sédio e sistema de detecgdo.

Serdo apresentadas medidas da distribuicdo de velocidades, que caracterizam o
processo de expansdo durante a transigio do regime efusivo para o supersdnico. Nos capitulos
subsequentes, detathes e pardmetros caracteristicos da expansdo serdo mencionados com

referéncia ao exposto neste capitulo.

I1.1- EXPANSAO DO VAPOR DE UM GAS NO VACUO

A expansio do vapor de um gds contido num recipiente através de um orificio para
uma regido onde a pressio € mais baixa tem dois regimes caracteristicos: o regime efusivo
e o regime supersdnico.

No regime efusivo a pressio do gds no reservatdrio € tal que o livre caminho médio
dos dtomos ou moléculas € da ordem do didmetro do orificio. Neste caso n3o hd colisdes na
saida e consequentemente ndo hd perda de informagdo durante o processo, conservando-se as
propriedades cinéticas do gds expandido.

No regime supersonico o livre caminho médio das particulas € muito menor que o
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diametro do orificio, resultando num regime onde as colisdes entre as particulas durante a

expansdo modificam as propriedades termodindmicas do

supersdnica converte praticamente toda a energia térmica do gds no reservatério em
movimento translacional ordenado, onde as particulas possuem praticamente a mesma
velocidade(baixa dispersio). O escoamento do gds pelo orificio € viscoso, sendo necessdrio

a aplicacdo de princfpios de termodinimica e hidrodindmica do continuo no estudo do

processo de expansio.

No que segue, discutiremos brevemente os dois tipos de regimes, com as expressoes

gds em expansdo. A expansao

matemdticas mais importantes para o entendimento do processo.

I1.1.1- REGIME EFUSIVO

Um feixe efusivo € formado pela selegio unidirecional de 4tomos ou moléculas a partir

de um pequeno orificio numa dada dire¢do, conforme mostra a figura I1.1.1 .

camara
primaria

Forno

ciamara
secundaria

7 |
orificio

A,

bomba

bomba

Figura 11.1.1- Sistema para produgdo de um feixe efusivo.
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Através da teoria cinética dos gases, o fluxo ¢, de dtomos(massa m) contidos num

reservatorio a temperatura T, através do orificio de drea A,, € dado por

O =— (L.1.1)

onde a=(2kT/m)'"2 € a velocidade média e n a densidade de dtomos no reservatorio.

ApGs a passagem pelo orificio A, os 4tomos continuam em movimento balfstico sem
que haja colisdo entre eles. Os dtomos que passam pela abertura A.(orificio de colimagio) t€m
uma distribui¢do de velocidades dada pela equacdo (I1.1.2), conhecida como distribui¢do de

Maxwell-Boltzmann modificada, escrita como

v2

)= 2y 5, (1.1.2)
a4

onde I, € o fluxo total de dtomos através do orificio de drea A ;.

A
E
-
-~
g
g
K=
v T | >
¢ 1 2

velocidade relativa (v/a)

Figura I1.1.2- Distribui¢do de velocidades normalizada para o feixe efusivo.
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I1.1.2- REGIME SUPERSONICO

A principal caracteristica do regime supersonico € o resfriamento do feixe durante a
expansio. A temperatura do feixe pode ser facilmente obtida a partir de principios
termodindmicos.

A expansio supersonica € um processo adiabdtico e isentrépico, porém a entalpia nao
¢ conservada. Sendo h, a entalpia por unidade de massa do sistema antes da expansdo ¢ h a

entalpia apds, € vdlida a relagido de conservacao

2
=p+l_ (11.1.3) -
hy=h+ 5

onde u € a velocidade de escoamento do gds. No gds ideal a relagdo para as entalpias num

processo isentrépico, pode ser espressa COmo

ho—h=Cp(To-1)={(Ytl)r(To—I)] (11.1.4)

onde y=(C,/C,), r=(C,-C)), T € a temperatura do feixe apés a expansao e T, a temperatura
do reservatério. Combinando as equagoes (I1.1.3) e (I1.1.4), a temperatura do feixe apos a

expansdo € dada por
T,

. y-1),,2 (d1.1.5)
2

onde M=(u/8) € chamado de mimero de Mach, com ¥ a velocidade do som no gds. Por

defini¢do no regime efusivo M=0, entio T=T,.
A parte mais fria da expansio € chamada de centro isentrépico(figura 11.1.3),
estendendo-se até o disco de Mach. Apd6s o disco de Mach, as ondas de choque formadas na

periferia do centro isentrépico acabam aquecendo o feixe, diminuindo gradativamente seu
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ejetor isentrépico

/ !
- centro :
. %‘\ disco de Mach

zona de choque

Figura I1.1.3- Estrutura do gds durante a expansdo supersonica .
grau de resfriamento. A posicio do disco de Mach a partir da saida do ejetor foi determinada

por Campargue®, expressa por

X,- {g] (IL.1.6)

1

onde d, € o didmetro do orificio, P, a pressdo do gds no reservatdrio, P, a pressdo de fundo
da camara e k uma constante que depende do gds. Uma forma de aumentar o valor de X, sem
a variagdo de nenhum dos parimetros foi proposta pelo mesmo Campargue®, através da
introdu¢do de um orificio colimador de geometria adequada, na regido do disco de Mach,
chamado de Skimmer.

O Skimmer tem como objetivo bdsico selecionar a parte mais fria do feixe(centro
isentrépico), eliminando o excesso de gds responsdvel pelo aquecimento do feixe. O excesso
de gds fica retido na cimara primdria, onde € capturado pelo sistema de bombeamento. A
introdu¢do do Skimmer reduz a necessidade de um vdcuo muito alto na cimara primdria,
além de introduzir uma segunda regido, chamada de camara secunddria, onde a

capacidade de bombeamento deve ser tal que resulte numa pressdo parcial da ordem de
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cimara cAmara
priméria secunddria
T e
Skimmer
bomba bomba bomba

Figura I1.1.4- Esquema da fonte supersonica de Campargue®.

10°Torr. Na cimara secunddria o mimero de colisdes € praticamente desprezivel e todos os
parimetros termodindmicos do feixe permanecem constantes.
O célculo da intensidade e da distribui¢io de velocidades no regime supersonico € feito
a partir das seguintes consideragdes:
i- A expansio até a entrada do Skimmer € isentr6pica, podendo ser tratada por
métodos de dinidmica de gases no continuo.
ii- O Skimmer seleciona apenas a parte mais fria da expanséo.
iii- Ap6s o Skimmer as colises entre as particulas do feixe podem ser
desprezadas .
Através destas consideragdes, a distribuigdo de velocidades no feixe ao longo do eixo

de propagacio e apés o Skimmer € escrita na seguinte forma®

32 - (v-v,)2

Fo)=Ap—|__|" 3, =% (I.1.7)
1;3[2 2KT s

onde A, € a drea do Skimmer, n, a densidade na entrada de Skimmer, v, a velocidade de

escoamento do gds na entrada do Skimmer, T, a temperatura do gds na entrada do Skimmer

¢ 1 a distancia ejetor-Skimmer.
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Escrevendo a velocidade v em fungio do nimero de Mach, na forma

o2 2KTo( | ¥-1, 0\ YM? (IL1.8)
s m\ 2 )2

e substituindo (I1.1.8) em (I1.1.7) obtemos para a expansio supersonica

-li2 _".-12
1 [ym2)vY z(v ) (I1.1.9)
F(»)=A REl hd s
o) "nsnmﬂ( 5 XVS)e

A partir da figura 11.1.5 observa-se a compressio na distribuicdo de velocidades a
medida que M aumenta, em torno da velocidade correspondente & (Y/(Y-1))a. Para M=0as
consideracdes anteriores ndo sdo vdlidas, ndo sendo possivel re-obter (I1.1.2) a partir de
(11.1.9).

A intensidade de um feixe supersdnico em comparag¢do a um feixe puramente efusivo

para o mesmo angulo sélido de colimagdo € dada por”

I zC, \*
supersénico _| ™ ~p yYM? (11.1.10)
L fusive K

Para uma expanso supersonica de um gds monoatdmico com M=10, a razdo acima
€ da ordem de 400.

A caracteristica de umaexpansdo supersonica € o elevado fluxo de dtomos, que ndo
tende a crescer indefinidamente com M devido 2 transi¢do do regime supersdnico para o
regime hidrodinimico, onde a interagdo entre as particulas tem que ser levada em conta,

modificando todas as propriedades.mencionadas anteriormente.
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Figura II.1.5- Distribui¢do de velocidades normalizadas para o feixe no regime efusivo

(M=0) e no regime supersénicoM=15 e M=25)

I1.2-CONDENSACAO DEVIDO A EXPANSAO SUPERSONICA.

Durante a expansio supersdnica € o consequente resfriamento do feixe, ocorre o
fendmeno conhecido por condensagdo, ou seja, a formagdo de aglomerados a partir das
espécies que participam da expansio®.

A alta densidade e a elevada taxa de colisDes imediatamente apds a expansio
propiciam a formacio destes aglomerados, que podem ser simples dimeros até estruturas com
centenas de dtomos, formados puramente pelo potencial de Van der Walls. A estabilidade
destes aglomerados € possivel devido a sua baixa temperatura de vibragdo e a auséncia de

colisdes no feixe apds o Skimmer. O tamanho dos aglomerados pode ser controlado por
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fatores termodinimicos e pela geometria do ejetor.

Na auséncia de uma teoria rigorosa para a descri¢do do processo de condensagdo no
feixe supersonico, O. Hagena® propds algumas regras simples baseadas em observagoes
experimentais, que descrevem de maneira satisfatoria a formacdo de aglomerados durante o
processo de expansdo.

A geometria do ejetor privilegia a concentragio relativa de certas espécies de
aglomerados no feixe. Como € observado pela figura I1.2.1, na configuracdo sonica do ejetor
hd a formacdo preferencial de aglomerados pequenos, enquanto que a configuracdo
supersOnica favorece a formacdo de aglomerados com um mimero maior de dtomos.

Outro fator importante na condensagio € a pressdo(P,) do reservatdrio, responsdvel
direta pelo grau de resfriamento do feixe(nimero de Mach), que em conjunto com o
didmetro(d,) do orificio, resultam num produto significativo da expansio. E possivel obter
expansdes equivalentes para valores de didmetros e pressoes diferentes. A regra do produto

para a expansao € escrita na forma

(Pod")“=BM 11.2.1)
onde M € o mimero de Mach, q e B sdo constantes que dependem do gds. Para o vapor de
S6dio q=1e¢ B=3,199,

A interpretagdo direta da equacdo (II1.2.1) pode levar a conclusbGes que sdo
impraticdveis no sistema experimental. O aumento do didmetro do orificio d, leva a um
aumento do produto, porém o fluxo de dtomos cresce proporcional a d,> e consequentemente
o sistema de bombeamento da cimara primdria deve ser capaz de manter a pressdo a niveis
razodveis para que a expansdo seja sustentada.

O infcio da condensacdo numa expansio de vapor de So6dio ocorre para
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Figura I1.2.1- Concentracdo de aglomerados no feixe devida a geometria do ejetor para os
formatos: (a) sénico e (b) supersonico.
P,d,=3(Torr.mm). Para valores baixos do produto observa-se a abundéncia de certas espécies

de aglomerados com 2,8,20,34,40,58,92 dtomos, em relacdo as demais. Estas espécies
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Figura I1.2.2- Espectro de massa para uma expansdo supersonica do vapor de Sodio com

Py, =30Torr mm™® (ejetor sonico).
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Figura I1.2.3- Espectro de massa para uma expansdo supersonica de Sodio com Argonio

para Pd,=350Torr mm™ (ejetor sonico).

possuem uma energia para a configura¢io do estado fundamental menor que a das outras
espécies, o que favorece sua formagio no ambiente da expansao.
Para expansOes com temperaturas mais baixas(figura I1.2.3), espécies como o Na, tém

uma propabilidade maior de formagdo, devido ao aumento na frequéncia de colisdes.

I1.3- APARATO PARA PRODUCAO E DETECCAO DO FEIXE SUPERSONICO

Todo o aparato experimental usado na produgdo do feixe supersoOnico(sistema de
vécuo, forno e sistema de detecgdo) foram desenvolvidos por n6s e manufaturados na oficina

mecénica do DFCM.
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A seguir faremos uma breve discussio destes componentes e das condigbes de
operagio do sistema montado. O esquema bdsico a ser discutido neste item € o utilizado na
expansio a partir do vapor puro, deixando para o item (I1.5) a descrigdo do sistema utilizado

na expansdo com gds de arraste.

11.3.1- SISTEMA DE VACUO

O sistema de vdcuo € constituido por duas cAmaras com sistemas de bombeamento
independentes, separadas por uma vélvula tipo gaveta(MDC- GV 1500V ).

A camara primdria, representada esquematicamente pela figura I1.3.1, contém o forno
para producdo do feixe. Seu sistema de bombeamento € composto por uma bomba mecinica
Varian SD-700(35m’/h), acoplada a uma bomba difusora Varian VHS-6(4000 1/s). Este
conjunto proporciona uma vazio de 3000 /s ao sistema acoplado a cAmara. A pressio nesta
pode chegar a 10°Torr , caindo a 10°Torr com o forno em operacdo(aquecido a 700°C).

A cimara secunddria € composta de vdrias conexdes MDC("six-way cross"), com
saidas para flanges CF-35, onde sdo conectadas janelas Opticas e o sistema de detec¢do da
fluorescéncia. Seu sistema de bombeamento € constituido por uma bomba difusora(800 1/s),
de construgio propria, bombeada por uma bomba mecédnica Selovac(22.5m’/h), que

proporciona ao sistema um vdcuo de até 6x107Torr.
11.3.2- FORNO PARA PRODUCAO DO FEIXE SUPERSONICO

O forno para produgdo do feixe supersonico € composto por duas partes. I-
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Figura I1.3. 1- Esquema do sistema de vdcuo(confeccionado em ago inox 304).




Capitulo 11- Sistema de Produgdo para o Feixe Supersonico 18

Reservatério de S6dio.; II- ejetor. Ambos sdo manufaturados em ago inox 304 e unidos

através de uma conecgdo de engate rdpido Swagelok(1/2"). O sistema de aquecimento €

composto por duas resisténcias tubulares ARI, uma para o fomo(BXX—19B-57-5T) € outra

para o ejetor(BXX-04B-31-4T).

O sistema de aquecimento proporciona temperaturas de até€ 750 C para o forno e

—_— 5
Sédio

parafuso
de
fixagio

12"

aquecedores

a¥a 0101016 610101610101010161010160104010/010]0)

aquecedores

Reservatorio

DEROOEEOOOEECOLOEOOROROOOHEE

Ly
/ ejetor

conexao
de
engate

Figura I1.3.2- Forno para producdo do feixe supersénico a partir da expansdo do metal

puro.
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900°C para o ejetor. O ejetor deve ser aquecido a uma temperatura entre 50 e 100°C acima
da do forno, para evitar que haja condensagdo de S6dio e o entupimento do orificio.

O forno é montado num translador XYZ, que permite o alinhamento do feixe apds
este ser introduzido no sistema. Ao redor do forno existe um conjunto de trés

cilindros("Shield") de ago inox 304(1mm de espessura), com a fungdo de evitar que haja um

Flange
superior

/ Shield

‘ =

| ewo— Forno i::

\ Suporte Ceramico
E — |

Figura I1.3.3- Montagem do forno no suporte de sustentacdo(Cdmara Primdria).
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aquecimento excessivo da camara, devido a perda do calor por radiagdo.

A colimagio do feixe supersonico(figura 11.3.4), obtida através da expansio do vapor
puro do metal, € feita por um conjunto de fendas de cobre(niquelado) montadas num suporte
refrigerado(dgua a 20°C), posicionadas na flange de safda da cimara primdria. O excesso de
Sédio(parte quente da expansio) fica retido na primeira fenda, posicionada a 15mm do ejetor,
realizando a mesma fun¢do que a do Skimmer. O sistema produz um feixe com uma

divergéncia angular de 3mrad.

I1.3.3- SISTEMA DE COLETA E DETECCAO DA FLUORESCENCIA.

A deteccdo do S6dio atdmico, bem como a de seus agregados no feixe supersonico,
€ feita através da fluorescéncia emitida pelo dtomo ou molécula quando em ressonincia com
um laser.

O sistema foi montado para ser acoplado a qualquer conexido da cimara secunddria.
A fluorescéncia € coletada por uma lente de 23mm de foco, que projeta a imagem do feixe
num orificio de Imm de didmetro, atrds do qual € colocada uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R1464(head-on). A luz proveniente de reflexdes internas tem seu ponto imagem
numa outra posi¢ao que no a do orificio e portanto ndo € detectada. Para evitar que reflexdes
nas janelas possam causar um "background” no sinal de fluorescéncia, obturadores anodizados
com 5 mm de didmetro sdo colocados ao longo da trajetéria do feixe de laser, dentro do
sistema de vdcuo. Para detecgio das trinsi¢bes do Soédio atdmico, utilizam-se tensdes de
alimentagdo para a fotomultiplicadora abaixo de 500V e para o Na, as tensdes necessdrias

estdo ao redor de 1000V.
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Figura 11.3.4- Sistema de colimagdo para o feixe supersonico para expansdes a partir do

vapor de Sodio.




Capltulo II- Sistema de Produgdo para o Feixe Supersonico 22

Fotomultiplicadora

Janela

Janela

Janela
Optica Lzr;te
\ /colimagﬁo
\‘}
I I » Laser
Feixe
Atbémico

Optica obturadores

Optica

Figura 11.3.5- Sistema para coleta da fluorescéncia.
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I1.4- MEDIDA DA DISTRIBUICAO DE VELOCIDADES DO FEIXE
As medidas da distribuicdo de velocidades do feixe foram feitas com um laser de

corante(apéndice A), contrapropagante ao feixe atdmico. Nesta configuracdo a frequéncia de

M2 7 N\ M1

; AN

i .

; R ,? i
- L R - k —————| registrador |
2 | —
& , osciloscépio |

i /

R LASER DE

' e CORANTE

! BS

f > <

' FEIXE

ATOMICO

Figura 11.4. 1- Esquema para medida do perfil de velocidades no Jeixe. M1,M2 sdo espelhos

de Al (100%); BS é um divisor de Jeixe com transmissdo de 95%,; PM Fotomultiplicadora.

ressondncia do dtomo tem um deslocamento que € proporcional 2 sua velocidade devido ao

efeito Doppler.

A frequéncia 0 da transi¢io atOmica na configuracdo proposta € escrita como

0=oq(1 —X) (11.4.1)

c
onde ¢ € a velocidade da luz, 0, ¢ a frequéncia de ressonancia para 0 dtomo parado e v a

velocidade do dtomo no feixe.
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Reescrevendo (11.4.1) em termos da velocidade e substituindo em (I1.1.2) obtem-se

_(0-8y%?

2I A3 2
RO)=-2E (0-0) «*%
a 00

(11.4.2)

que € a expressao de Maxwell-Boltzmann, em termos da frequéncia de ressonincia do dtomo
no feixe.

Para obter a expressdo correspondente ao regime supersOnico, basta proceder da
mesma forma com a expressio (I1.1.9).

A referéncia para o zero de velocidade € obtida pela fluorescéncia de uma parte do
feixe de laser que intercepta o feixe atdmico perpendicularmente. Nesta configuracio nao hd

efeito Doppler de primeira ordem.

Frequéncia —»

1GHz
+“—
590m/s

Intensidade(u.a)

. F=2 F=1
4—— velocidade (F=2) 1)
Figura 11.4.2- Perfil de velocidades para um feixe de Sédio(linha D,) no regime puramente

efusivo com Pd,=0.1 Torr mm .
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O espectro representado pela figura I11.4.2 é caracterfstico do feixe no regime efusivo.
Os tragos verticais indicados por F=1 e F=2 correspondem 2s referéncias de velocidade nula
para dtomos do feixe nos dois niveis hiperfinos do estado fundamental(figura 11.4.3). A
determinagdo da velocidade mais provdvel do feixe ¢ feita a partir de um dos picos

observados no espectro com relacio 2 sua linha de referéncia.

3’P,,
589nm
(D))
3’P,, 7Y
589.6nm
D)
- F=2 T
— -
3’S,, z. | 1772MHz
Estrutura SN -
Fina F=1 1
Estrututura
Hiperfina

Figura 11.4.3- Estrutura de niveis para as transi¢cdes D no dtomo de Sédio.

No espectro representado pela figura I1.4.4, observa-se a compressao € o deslocamento
do perfil de velocidades 2 medida que o mimero de Mach aumenta, prevista pela expressio
(I1.1.9) . O espectro (a) € a melhor performace que obtivemos do sistema para a expansdo
a partir de vapor de S6dio. O equivalente em temperatura a esta performace ¢ 750°C para

o forno(120Torr de vapor de SGdio e um orificio de 250pm para o ejetor).
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Frequéncia —»

(a)

1GHz
590m/s

Intensidade(u.a)

| i
. = F=1
+—— velocidade (F=2) (F=1)
Figura 11.4.4- Perfis de velocidade no feixe de Sédio(linha D,) (@M=8, (b)M=2 e

(c)M=0.1 .

I1.5- EXPANSAO SUPERSONICA COM GAS DE ARRASTE

Na expansdo a partir do vapor do metal puro, a pressio no interior do forno &
determinada pela prépria pressio de vapor, que por sua vez dependente diretamente da
temperatura do reservatdrio. A limitagdo da expansio para um nimero de Mach de no
mdximo 8 estd relacionada 2 impossibilidade de se obter temperaturas acima de 750°C com
o sistema de aquecimento.

A solucao utilizada para metais com baixa pressio de vapor € a co-expansdo do vapor

do metal a partir de um feixe supersdnico de um gis inerte, conhecido como gds de arraste.

Na expansdo com o gds de arraste a pressio no interior do reservatdrio € determinada pelo




Capitulo II- Sistema de Producdo para o Feixe Supersonico 27

gds e nao pela pressao de vapor do metal. Com este artificio & possfvel aumentar o produto
P, sem aumentar a temperatura do reservatdrio. Os gases utilizados na CO-€xpansio com
0 S6dio sdo o Argonio e o Hélio"".

O sistema inicial montado(figura 11.3.1) foi re-adaptado para que fosse possivel
implementar a expansio com gds de arraste. Basicamente duas modifica¢cdes foram
introduzidas no sistema: i- O forno de S6dio ganhou uma entrada para o gds de arraste. ; ii-
O colimador frio foi substitufdo por um Skimmer(figura I1.1.4)©.

O novo sistema de colimagdo com o Skimmer(didmetro de Imm), estd representado

esquematicamente na figura 11.5.2 . Foi verificada a necessidade de se aquecer o Skimmer

«—>
12"
eng:da aquecedores aquecedores
gas laYa'6lolol0'aloloYe 0101010Te10Y016 0101010 01010,
Reservatério
_— de
Sdédio
parafuso
de ejetor
fixacdo conexio
de
CEOOOCEOOEEEOOEECEOOOEEHOR engate

Figura 11.5.1- Forno de Sodio com a adaptacdo para entrada de gds.
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a uma temperatura de 250°C, para evitar a condensacdo de S6dio no seu orificio.
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Figura 11.5.2- Sistema de colimagdo para expansdo com gds de arraste.
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A introducdo de gds no sistema aumenta consideravelmente a pressio de estagnacio
na cidmara primdria, sendo necessdria uma capacidade de bombeamento suficiente para que
a expansao seja sustentdvel. Sistemas caracteristicos para producido de um feixe supersonico
a partir da expansdo com g4s de arraste tem capacidades de bombeamento acima de 2000 1/s
para a cAmara primdria.

A pressao do Hélio no interior do forno foi determinada a partir da pressio de
operacido da cidmara e do didmetro do orificio do ejetor. O menor didmetro do orificio
utilizado foi de 150um, limitado pelas condigdes técnicas de que dispomos no Departamento.
O didmetro comumente utilizado em expansdes com gds de arraste”” € de 50um, 0 que resulta
num fluxo de gds menor e na possibilidade de aumento da pressio no interior do reservatorio,
com a consequente diminui¢io da temperatura do feixe sem a necessidade de aumento da
capacidade de bombeamento.

Os perfis de velocidade representados na figura I1.5.3, foram obtidos com a montagem
proposta na figura 11.4.1 . Observa-se nestes perfis um excesso S6dio gasoso presente na
regido de interagdo com o laser sem que o sistema de bombeamento secunddrio seja capaz de
eliminar, evidéncia do enorme sinal presente em torno da velocidade zero, caracteristico do
vapor de S6dio numa célula. A seta presente na figura I1.5.3 indica uma pequena classe de
dtomos que compdem o feixe supersdnico, e portanto, sensfvel ao aumento do produto P.d,.

A solugdo para este problema € a diminuigo do orificio do ejetor, permitindo que se
possa aumentar a presso no interior do forno sem que haja o comprometimento do sistema
de bombeamento. Mesmo com a baixa eficiéncia da expansio com gds de arraste foi
observada a condensagdo no feixe supersdnico.

Devido as limitacdes da expansdo com g4s de arraste, optamos em utilizar a expansio

a partir do vapor de S6dio, que tem uma performace boa para a producio de dimeros, alvo
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Figura 11.5.3- Perfis de velocidade (linha D,) (a)Pd=14Torr.mm, (b)Pd=28Torr.mm, (c)
Pd=42Torr.mm, (d)Pd=71Torr.mm e (e)Pd=100Torr.mm .

principal de nosso estudo.
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III- ESPECTROSCOPIA DE ALTA RESOLUCAO NUM FEIXE DE SODIO

Neste capitulo sao apresentados os métodos de espectroscopia utilizados no decorrer
deste trabalho. Em particular, os métodos serdo aplicados a um feixe atdmico de Sédio devido
a facilidade de detecgiio e simplicidade de sua estrutura eletronica.

Os resultados obtidos para o Sédio j4 sdo bem conhecidos na literatura e o objetivo

principal € o de ilustrar os métodos espectroscépicos utilizados neste trabalho.

II1.1- FLUORESCENCIA RESSONANTE

O método de Fluorescéncia Ressonante, também conhecido por Ressonincia
Fluorescente, ¢ baseado na interacdo de um campo eletromagnético monocromdtico com um
sistema de niveis atdmico ou molecular. Apds a absor¢do de um quantum de radiagio do
campo eletromagnético, o sistema atdmico tende a emitir este quantum novamente ao vicuo,
resultando na emissdo espontdnea. A radiagdo emitida tem uma frequéncia igual ou menor
que a absorvida(figura III.1.1). Para um 4tomo isolado, o tempo de vida do estado excitado
2 determina a largura espectral da radiagio que pode ser absorvida, para que o sistema passe

do estado 1 para o estado 2 (largura de linha). Para transi¢bes de dipolo elétrico na regido
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Figura I11. 1. 1-Emissdo espontdnea num sistema de dois niveis.

visivel do espectro, a largura de linha ¢ da ordem de alguns MHz, ou tempos de vida da

Detetor

Feixe
Atdmico

Figura II1.1.2- Diagrama mostrando a interagdo entre o feixe atdmico e um campo de laser

perpendicular e ressonante .

ordem de 10 seg.

A aplicagdo deste método num feixe atdmico possibilita a eliminagdo do alargamento
Doppler de 1* ordem, fazendo com que a largura de linha seja limitada apenas pela prépria
largura natural, jd que a contribui¢do de 2* ordem do efeito Doppler num feixe efusivo € da
ordem de 600KHz.

Na prdtica, o feixe de laser nao € perfeitamente perpendicular ao feixe atdmico devido
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a sua divergéncia angular. Isto acaba provocando um alargamento da linha, chamado de

alargamento Doppler residual(60), dado por

_9,0a
c

50 (II1.1.1)

onde O, € a frequéncia de ressonincia para a transi¢do, 0 € a divergéncia angular do feixe,
a a velocidade média dos dtomos no feixe e ¢ a velocidade da luz no vdcuo. No regime
efusivo da expansio, o alargamento Doppler residual é da ordem de 20MHz para uma
divergéncia de 3mrad. Com esta resolugio € possivel resolver as linhas hiperfinas do estado
excitado do Sédio.

Um espectro de Fluorescéncia Ressonante mostra basicamente o nimero de f6tons que
sdo espalhados pelo dtomo, como fun¢do da frequéncia do laser. A partir deste, duas
informagdes podem ser obtidas: i) A frequéncia de ressonincia da transigio; ii) A intensidade
relativa entre transi¢cOes atdmicas ou moleculares.

Os fétons emitidos pelos dtomos em ressonincia com o laser s3o coletados por uma
fotomultiplicadora(figura I11.1.2), resultando num sinal elétrico(dE/dt) que pode ser expresso
como fungdo de caracteristicas do sistema atémico e da geometria da detecgido, sendo escrito

como

dE_AN Q dN (II1.1.2)

dt 2n4ndt

onde A € o coeficiente de Einstein para a transi¢do, N o mimero de fétons que interagem com
um certo volume de dtomos, coletados sob um 4ngulo sélido /4%, n € a eficiencia quintica
da fotomultiplicadora e (dN/dt) o fluxo de dtomos que passam pela regido de interagdo. A

expressdo acima s6 € vdlida para intensidades inferiores a intensidade de saturagio da transigio.
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A sensibilidade do método depende da qualidade do sistema de detec¢do em distinguir
entre f6tons espalhados pelos dtomos em ressonéncia com relagdo aos f6tons espalhados pelo
sistema, denominado de sinal de fundo. O rufdo de fundo da fotomultiplicadora ¢ tipicamente
100 vezes menor que o sinal dos fétons espalhados pelo sistema.

A seguir discutiremos alguns resultados de Fluorescéncia Ressonante obtidos nas linhas

D, e D, do S6dio. A razio sinal/sinal de fundo tipica destas transi¢des € da ordem de 1000.

II.1.1- RESULTADOS NO FEIXE DE SODIO

A figura II1.1.3 mostra a configuracio utilizada na obtencdo dos espectros de

Fluorescéncia Ressonante. O sinal da fluorescéncia € coletado simultaneamente com a

Innova 200

v

CR 699-21

A

T e Controle |
? Registrador AA‘ Fde
j req.

osciloscopio
2

A

M3

M2

»
—»

» Feixe
v 4 Atbémico

Figura II1.1.3- Esquema para obtenc¢do de espectros de Fluorescéncia Ressonante no

Feixe. PM- Fotomultiplicadora. M1,2 e 3 sdo espelhos(100%) de aluminio.
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varredura em frequéncia do laser de corante.
Espectros tipicos no feixe para as linhas D do S6dio sdo apresentados na figura
Il1.1.4. A estrutura hiperfina do estado excitado da linha D, s6 é resolvida através de uma

varredura mais cuidadosa em torno das transi¢des do estado fundamental(figura I11.1.5).

I (2)

G}

=

-} =2

2 «—

S 500MHz =1
g

E

(&5

|
e o ~_

Frequéncia ——»
Figura IIl.1.4- Espectro de Fluorescéncia Ressonante para as linhas D do Sédio. (a) D, (b)

D, (Intensidade do laser 30mW/cm’) .

A largura de linha das transicGes observadas nas figuras I11.1.4 ¢ I11.1.5 sdo da ordem
de 30MHz, de acordo com o efeito Doppler residual calculado através de (I11.1.1).

A intensidade relativa entre as linhas F=1 e F=2 do estado fundamental 3°S,,,, ¢ dada
pela razio de suas degenerescéncias(5/3). A medida que a temperatura do feixe diminui numa
expansio supersonica, o estado F=2 comega a ser depopulado termicamente, resultando num
acréscimo para F=1, em relagdo 3 F=2. O espectro da ﬁgufa II1.1.6 revela esta tendéncia

a medida que M aumenta, podendo ser utilizado na caracterizacio da expansio supersOnica.
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Observa-se também o alargamento das linhas devido ao aumento na velocidade média dos

dtomos, como previsto na equacao(Ill.1.1).

50MHz

=3

Fluorescéncia(ua) ———»

Frequéncia ———»
Figura I11.1.5- Espectro de Fluorescéncia Ressonante, resolvido para a linha D,, transi¢coes

F=2-F'=1,2,3. ( Imtensidade do laser de SmW/cm’)

\

S00MHz
i

\

_JAL |
. /\L AT
._W_//k _ ,f\lm

F= F=1
_ J\ \ N\_(a)

Frequéncia ——»
Figura I1.1.6- Espectro de Fluorescéncia Ressonante (linha D,): (a)M=0, (b)M=1,

Fluorescéncia(u.a) —

(c)M=4 e (d)M=8§ .
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O método de Fluorescéncia Ressonante pode ser utilizado no estudo da estrutura
Zeeman dos nfveis quando aplicado em conjunto com um campo magnético. A figura 111.1.7
mostra o efeito do campo magnético na transigdo D,. O campo magnético € perpendicular ao

feixe atdmico e o laser tem uma polarizagdo linear.

500MHz

1)

(e
1
E M (o)
3 — N ()
& F=2
E =1
By

_ N____(a)

Frequéncia —— »

Figura II1.1.7- Acdo do campo magnético na linha D,: (a)B=0, (b)B=45Gauss,

(c)B=90Gauss, (d)B=135Gauss, (e)B=180Gauss e (B=250Gauss.
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II1.2-ESPECTROSCOPIA OPTICA COM DOIS CAMPOS

A espectroscopia 6ptica com dois campos € baseada na interagio simultinea entre dois
campos de laser com um sistema atomico ou molecular. Basicamente nosso interesse sdo pelas

transi¢Oes ilustradas na figura I111.2.1 .

1
(a) (b)

Figura I11.2. 1- Transi¢des com dois fétons num sistema de trés niveis. (a) Depopulagdo
Optica e (b) Raman Estimulado.

As transic3es representadas na figura anterior tem grande utilidade na espectroscopia
molecular, pois simplificam o espectro de Fluorescéncia Ressonante pela identificacdo de

transi¢oes acopladas.

II1.2.1- DEPOPULACAO OPTICA

Como mostra a figura I11.2.1(a), na transicdo por Depopulacdo Optica o estado inicial




Capltulo III- Espectroscopia de Alta Resolucdo num feixe de Sédio 39

€ comum aos dois campos. Esta caracterfstica faz com que a linha resultante do processo seja
da ordem da largura de linha natural das transi¢des 1-2 e 1-3.

No processo, um dos lasers € sintonizado numa das transigdes enquanto que 0 outro
varre em torno da transicio acoplada. A populagdo n, do estado inicial diminui
substancialmente devido a0 bombeamento ptico, ocasionando a diminuicio da intensidade
de transi¢Oes que se originam neste mesmo estado.

Para formalizar esta proposi¢io, vamos calcular a populagio do nfvel 1 apds a
interagdo com os dois campos. A introdugio do bombeamento 6ptico € feita, adicionando-se

um estado 4 ao sistema proposto inicialmente.

1
Figura I11.2.2- Configuracdo para Depopulacdo Optica, com a possibilidade de

bombeamento optico para o estado 4.

Os termos de relaxagio dos niveis 2 e 3 sdo denotados por v, (i,j sdo sub-indices dos
estados inicial e final). A relaxacdo de 2 para 3 ndo foi considerada por tratar-se de estados
de mesma paridade.

As equagoes de taxa para o sistema anterior si0 escritas como
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%nt‘l =W, +W)n +Y, Y30, (IL.2.1)
f:zt_ NI (1I1.2.2)
%: (V31 +Y 20 (I11.2.3)

‘%’tﬁ Yol 1, 1 (I11.2.4)

onde W;=(ol/” @) € a taxa de bombeamento devida 2 presenca do campo, o a secdo de
choque da transicdo, I a intensidade do campo de bombeio e w sua frequéncia.
No regime estaciondrio dn,/dt=dn,/dt=0 (ndo hd crescimento da populagio) e as

equagoes (111.2.2) e (I11.2.3) sdo escritas como

n,= Win, (111.2.5)
Y217 Y24
n,= wom (111.2.6)
Y31 Y34
Substituindo (I11.2.5) e (11.2.6) em (I11.2.1) ficamos com
dny _ |t W% i (L1.2.7)
dt Y+ Y31%Y3
Integrando a equagdo anterior para um tempo de interacdo 7, obtemos
g Tyl I.2.8
+ 1 + 2 Ll
n(2)=n,(O)e e (29
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O decréscimo da populagdo do estado 1 € dado pelo produto dos fatores exponenciais,
cada qual originado da interacio com um dos campos. Devido ao fato do processo de
Depopulagio Optica ter cardter puramente espontineo, o descréscimo da populagio do estado
1 ndo € distinguida da fluorescéncia total coletada . E necessdrio a aplica¢ao do método de
intermodulacao de frequéncia (apresentado no item I11.2.3) para que se possa obter somente

sinal proveniente da interacdo dos dois campos com o sistema atdmico.

III.2.2 RAMAN ESTIMULADO

A interacdo Raman Estimulado, esquematizada na figura I11.2.1(b), é um processo
estimulado, induzido entre os estados 1 ¢ 3 pela presenca dos dois campos de laser,
simultancamente em ressondncia com o estado intermedidrio 2. Para feixes copropagantes de
laser interagindo perpendicularmente com o feixe atdmico, a largura da transicdo Raman ¢
determinada pelos tempos de vida dos estados 1 e 3. O estado 2 aumenta a probabilidade de
transicdo, porém ndo contribui na largura de linha do processo. Para estados 1 e 3 de vida
longa, a largura de linha do processo Raman ¢ limitada pelo tempo de trnsito entre os
campos, da mesma forma que para a excitagdo direta via microoonda.

Na pritica, para que a largura de linha do processo Raman seja limitada pelo tempo
de transito entre os campos, 0s campos Gpticos devem ter fases relativas constantes no tempo
(também chamados de "jitters" relativos). A obten¢do de campos com estas propriedades é
feita através de um modulador eletro-Gptico®?.

No tratamento tedrico dado a seguir para o processo Raman enfatizamos sua

semelhanca com um sistema de dois niveis™ sob a acdo de um campo oscilante. Para
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simplificar a interpretagdo ffsica do problema utilizaremos a representagio de interag@o, ao
invés do cdlculo convencional com matriz densidade.

A funcdo de onda para o sistema de trés niveis pode ser escrita como uma combinagio
linear das auto-fun¢des do sistema 3

¥(70=Y afu e (111.2.9)

i=1

onde g, s30 as amplitudes, cuja variacdo € considerada lenta em relagio ao campo € u; as auto-
fungdes com energias ¢, .

O campo elétrico total que atua no sistema € escrito na forma
E’(?,t)=%[ﬁl(?)e T E(Pe ¥ vec] (111.2.10)

onde E, e E, sdo as amplitudes, incluidas as fases.
Resolvendo a equacio de Schrodinger, as amplitudes de probabilidade sdo escritas

como

4,=20]e"™a,
i é (0,6 0,40, ‘“"as]' _;_ Y., (I.2.11)
4, =%Q;e i‘sz'az
desprezando-se os termos anti-ressonantes. ,€ 8, sdo 0s "detunings” relativos entre os lasers

com relacdo 2 frequéncia de ressonancia do estado 2, representados por

8,=w,~(E,-E ) .2.12
8,=w,~(E,~Efn (212

As quantidades Q, e 0, sdo as frequéncias de Rabi generalizadas, definidas como
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o @B
oon (I11.2.13)
(i)
n

Q,

onde p, € py s30 os elementos de matriz de dipolo para as transigoes 1-»2 e 3-2. O termo

Y.3, leva em conta o decaimento espontineo do nivel 2.

Para intensidades da ordem da intensidade de saturagdo e na ressondncia(y,> >, ,Q,,

6, € 8,) , a, pode ser considerado constante para o sistema em equilibrio,resultando

a . o
a,=te g + L2000y (I11.2.14)
Y, Y,

Substituindo (I11.2.14) em (III.2.11), as equagdes para as amplitudes a, € a, sdo

reescritas como

1 Iﬂllza 1 Qfﬁz,xs,—b»:as (I11.2.15)
b2 Y2 2 Y2

2 *
119, ol 01023"'(61‘62)‘a1 (I11.2.16)

32Y23572

Definindo as grandezas

Y; =1Q, 1,

/
Ys=|02|2/72 (111.2.17)
Q=Q,Q,/y,

5=8,-8,
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e substituindo-as nas equagdes (I11.2.15) e (I11.2.16), obtém-se

df-%vfal- % Qe, (I11.2.18)
IR SV PO N1.2.19
ds———2-73a3"'50 € al ( e )

As equagoes acima s3o equivalentes as obtidas para um sistema de dois nfveis®®.
A solugdo das equagdes anteriores pode ser obtida considerando-se Q, e , constantes

€ para as condigdes iniciais: a,(0)=1,a,(0)=0 . A expressdo obtida & andloga a expressio de

Rabi, escrita como

las(® Pb%ﬁ}?l—;’e 11 -cosh(Q?-3%) V%) (111.2.20)

onde supusemos que y,"=y,"=y

Como mostra a figura I11.2.3, a probabilidade de transi¢do para o estado 3, no

1 — o - o (l)
: .‘. : '-i: LI -
= :
- : ]
&
PN S S T A Y
0 T T T >
1 2 3 4
Tempo(27/QQ,)

Figura 111.2. 3- Evolucdo temporal da probabilidade do estado final para: (a) Sistema de
dois niveis e (b)Processo Raman.
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processo Raman € limitada & 1/4, sem as oscilagdes caracteristicas da solugdo de Rabi.

Na aproximagdo de campos pequenos, equivalente 2

a,()=1

111.2.21
a,(t)=0 ( )

as equagOes (I11.2.18) e (I11.2.19), simplificam-se em

10 l()2‘ it (111.2.22)
—e

Resolvendo as equagdes anteriores para um tempo de interacdo 7, obtemos para a,

T »
la, =] f&e{e -ibtggy|2 (I1.2.23)
29 Y,

Considerando o laser com um perfil temporal retangular e que y,< < 1/7, a integracdo
de (111.2.23) resulta em

Q,Q;

las[*=] > 222 (I11.2.24)

Y2

que € equivalente ao resultado obtido por Thomas®.

A informagio sobre a fase relativa entre os campos, responsdvel pelo "jitter” relativo

entre os feixes de laser, estd contida no produto das frequéncias de Rabi.
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I11.2.3- INTERMODULACAO DE FREQUENCIA

O sinal de campo duplo proveniente dos processos descritos anteriormente sdo
superpostos ao sinal de Fluorescéncia Ressonante. Usando o fato de que os sinais resultantes
dos processo de Depopulagio Optica ¢ Raman Estimulado dependem do produto das
intensidades dos campos(abaixo da saturagdo), fica possfvel a aplicacao do método de
Intermodula¢do de Frequéncia. O método consiste em modular a amplitude dos campos, cada
qual com uma frequéncia definida e detectar o sinal proveniente num amplificador sfncrono

(lock-in) com a referéncia na soma ou diferenca das frequéncias(figura 111.2.4).

Stanford SR540
Lockin EG&G 5209
Registrador HP 7000B

BS

N RN | .
e

—{chopper

ref.

! L
D registrador

O lockin —
S

e

. -
| Feixe Atémico
v
Figura 111.2.4- Esquema bdsico para espectroscopia com Intermodula¢do de Frequéncia.

M1 :espelho de Al. BS :separador de feixes.

As frequéncias caracterfsticas da modulacio sio da ordem de 760Hz e 630Hz,
resultando em f, + f,=1400Hz e f,- f,=130Hz, para tempos de integracao de 100ms. O sinal
de campo duplo resultante da diferenca ¢ da ordem de 1,5 vezes maior que o obtido na soma,

porém a razdo sinal/ruido para ambos os casos € da mesma ordem, o que nio favorece a
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utiliza¢do de um com relagdo ao outro.

A mistura dos dois campos Opticos € feita no separador de feixes. Neste, 50% da
intensidade de cada campo € perdida, resultando numa intensidade total que € igual 3 média
das intensidades para cada campo.

A grande vantagem do método de intermodulacdo de frequéncia € a possibilidade de

se eliminar completamente o sinal de fundo provindo da fluorescéncia das transigoes.

II1.2.4- RESULTADOS NO FEIXE DE SODIO

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos num feixe efusivo de Sédio, com
as mesmas caracteristicas do apresentado na figura 11.4.2 .

O espectro da figura I11.2.5 ¢ um espectro tipico de campo duplo. Um dos lasers esta
fixo na transi¢do 3°S,2(F=2)-3P,,(F’ =3), énquanto que o segundo laser varre as linhas
F’=1,2,3, partindo da transi¢do 3°S,,(F=2). As separagOes entre as linhas hiperfinas € a
mesma obtida pelo espectro de fluorescéncia.

O sinal devido ao processo Raman possue comportamentos distintos para as linhas D,
€ D,. Nalinha D,(figura I11.2.6), a proximidade das linhas hiperfinas do estado 3°P,,, resulta
num bombeamento Optico muito intenso e mesmo para intensidades muito abaixo da
intensidade de saturacio, o sinal de campo duplo ainda € superposto ao sinal de bombeamento
dptico. J4 na linha D,, os niveis hiperfinos do estado excitado tem uma separagao maior e o
efeito de bombeamento ndo € tio importante, tanto que o sinal Raman pode ser observado
sem o uso da técnica de intermodulagio de frequéncia.

Os sinais Raman observados tem larguras de linha da ordem de 2.5MHz, o que
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(a)

50MHz

+— Fluorescéncia(u.a)

Campo Duplo(u.a) ————

Frequéncia ——

Figura I11.2.5- (a) Espectro de Fluorescéncia Ressonante e (b) Espectro de campo duplo,

obtido por intermodulacdo de frequéncias. (Intensidade de SmWicm?).

corresponde a soma das larguras de linha para cada laser, de aproximadamente 1.2MHz. Para
eliminarmos o efeito da largura de linha dos lasers de corante utilizamos um modulador
eletro-Optico para gerar uma das frequéncias, a partir de um dos laser. A frequéncia extra
gerada pelo modulador("side-band") tem um "jitter” correlacionado com o do proprio laser,
eliminando assim o efeito da largura de linha.

No espectro Raman obtido com o modulador(figura I11.2.9), observa-se a abertura
Zeeman do estado 3°S,,(F=1)(m;=0,+1) devido ao campo magnético terrestre, nio
observado na figura I11.2.8 . Para resolver estas linhas foi adicionado ao campo magnético
local, um campo magnético da ordem de 1 Gauss.

As larguras das linhas do espectro da figura I11.2.10 sio da ordem de 400KHz, o que

estd de acordo com o alargamento devido ao tempo de trnsito dos dtomos pelos feixes de
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“— Fluorescéncia(u.a)

Campo Duplo(u.a) —

Frequéncia ——

Figura I11.2.6- (a)Fluorescéncia da linha D, e (b)Espectro de Campo duplo na configuracdo

Raman, com laser fixo em F=1 e varrendo em F=2(Intensidade de 1 O0uW/cm).

2MHZ

—»

Intensidade(u.a.)

Frequéncia s
Figura 111.2.7- Espectro de Fluorescéncia Ressonante para a linha D, na configuracao

Raman, com laser fixo em F=1-F’=1 e varrendo em F=2-F’=],
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Figura 111.2. 8- Esquema para espectroscopia Raman com modulador eletro-optico.

de laser, para um didmetro de 2mm.

Intensidade(u.a.) —

| | ]
9.6 116 136
A(+1760.0 MHz)

|
7.6

1
16.6

Figura I11.2.9- Espectro de Fluorescéncia Ressonante na mesma configuracdo que o da

figura 111.2.7 obtido com modulador eletro-dptico.
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Intensidade(u.a.) ——»

I T T T |
7.6 9.6 11,6 136 166

A(+1760.0 MHz)
Figura 111.2.10- Mesmo espectro que o da figura 111.2.9 com a adicdo de um campo

magnético ao campo terrestre.

II1.3- ESPECTROSCOPIA EM REGIOES SEPARADAS

A largura de linha do processo Raman obtida com o uso do modulador eletro-dptico
¢ limitada pelo tempo de transito do d4tomo pelos campos de laser. Para se obter larguras de
linha menores € necessdrio aumentar o tempo de transito dos dtomos pelos campos.

Em 1949, N.F. Ramsey" propds um método de espectroscopia entre niveis atdmicos
em regides separadas. Na sua proposicio inicial a transicao 1-»3 € feita por um campo de

rddio-frequéncia.
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A superposi¢do dos estados criados pela interagio dtomo-campo resulta numa
interferéncia quéntica na segunda regido de interagao, observada pelo aparecimento de franjas
de interferéncia que conservam a memdria da fase da primeira interacdo. A largura em
frequéncia do padrio de interferéncia € determinado pelo tempo de transito entre as regides
de interagio.

Em analogia a0 método original, J.E. Thomas® e colaboradores utilizaram transicoes
Raman em regies separadas, obtendo os padrdes de interferéncia a partir da fluorescéncia
induzida por transigoes dpticas, permitindo a obtengdo de linhas com larguras muito menores

que as dos lasers empregados.

II1.3.1- O METODO DE ESPECTROSCOPIA EM REGIOES SEPARADAS

No método de espectroscopia em regides separadas o dtomo interage com o campo
eletromagnético em duas regides de comprimento 1, separadas espacialmente por uma
distancia L (L> >1), na qual ndo h4d interagdo entre o dtomo e o campo(figura I11.3. ).

Os campos interagentes devem manter a fase constante, entre as regides I e II, para

que haja interferéncia na segunda regido. A interferéncia € devida ao fato de que © dtomo ou

»

L Feixe Atomico

<4 <«»>
1 ]

Figura INl. 3. 1- Esquema para espectroscopia em regioes separadas.
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molécula pode ser excitado tanto pelo campo na regido I quanto na regido II e no cdlculo da
probabilidade total de transi¢do apés a segunda regido surge um termo de interferéncia. Para
que haja interferéncia na segunda regido € necessdrio que o tempo de vida do estado excitado
seja maior que o tempo de vOo entre as regides, ou melhor, que a coeréncia criada na regiao
I permaneca até a regido II.

O cdlculo do termo de interferéncia na regido II pode ser feito a partir de um sistema
de dois niveis sob a a¢do de um campo ressonante.

A fungdo de onda para o sistema de dois niveis € escrita como

5 5, (I11.3.1)

i1y
D()=a,(Ne " ®,+a (e * @,
onde ¢; sdo as auto-fungdes com energias E; .

A amplitude de probabilidade do estado 3 para a interacdo sistema e campo € escrita

na representacdo de interagio como

&5(0)=-iV,5e "*Ya,(0)+E a(t) (111.3.2)
onde , € a frequéncia de ressondncia, V,; € o elemento de matriz devido 2 interacdo do

sistema com o campo de radiacdo, definido por

Vi3=<3| Vol1>e Hot+e) (II.3.3)
Considerando-se as condi¢Oes inicias a,(0)=1 e 2,(0)=0 e que o campo €
suficientemente fraco tal que a,(t) = a,(0)=0, a solucdo para a equagdo (I11.3.2) para tempos

t > T+ 27 € escrita na forma:

T T+2t
a®)=-2| [Vee " ™arv [ Vo "y (I11.3.4)
0 T+t
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onde A=(w.,-w,) € 0 "detuning” relativo entre a frequéncia do campo e a frequéncia de
ressondncia do sistema.

A probabilidade de transi¢do para o estado 3 apés a Il regido € entdo

P(t)=|a,(®) I’=i— Vo lz‘—’f'—;:L/‘;;—mdwsB(A T+t)+d (p] (I11.3.5)

onde 5@ =(9,-9,) € a diferenca de fase entre os campos para as duas regioes.

O primeiro fator da expressao(Ill.3.5) corresponde 2 probabilidade de transicao numa
Unica regido enquanto que o segundo traz o termo de interferéncia entre as amplitudes de
probabilidade nas regides I e II. A inclusio do tempo de vida(1/y) para o estado 3 faz com

que apareca um termo de decaimento na probabilidade de transicdo (I11.3.5), na forma

P®)=|a,@0) e (I11.3.6)

Para transi¢des no vistvel o tempo de decaimento € da ordem de 10°* seg, 0 que
corresponde a distancias de coeréncia de algums ym. Como veremos no capitulo V, o tempo
de vida do estado excitado € o fator que determina a largura de linha da transi¢do na medida
de fluorescéncia convencional. Num feixe atdmico, o tempo de transito T entre as regides
depende da velocidade dos 4tomos no feixe. Para se obter o padrao de interferéncia observado
experimentalmente € necessdrio tomar a média da expressdo (I11.3.5), com a distribuigdo de

velocidades. Para um feixe efusivo

<P>=ny[v3e ~iep Ly, (I1.3.7)
L4
0

A aplicagdo deste método 2 transicdes do tipo Raman € feita a partir da

expressao(Ill.2.23), onde o estado 3 ¢ excitado por uma transicdo de dois f6tons.
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Figura 111.3.2- Cdlculo tedrico da probabilidade de transi¢do, para 8¢ =180
A probabilidade de se encontrar o dtomo no estado 3, apés a intera¢do com os campos
nas regides I e II, pode ser calculada a partir da integragio da expressao(I1.2.23),

considerando-se que o perfil do laser ¢ temporalmente retangular.

A probabilidade apds a regido 11 é dada por

T * T+2¢ *
|a3 !2= ll fgl_n_ze —Kal-%)‘dt+ f _‘_]_&e -i(bl-az)‘dt |2 (I11.3.8)
2 0 Yz T+t 72

A iniegragio da expressdo (II1.3.8) resulta na equagdo (I11.3.9), analoga a €xpressao
(I11.3.5), exceto pelo produto das frequéncias de Rabi, caracteristico do processo de dois

fétons.

1

sen’{%(bl-b,)t]
|a, |2=5 |

Q,0;
L2 r [1+cos((8,-3,)T-®)] (I11.3.9)

|2‘l.'2

T2 [—21-(61—62)1-
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‘s (a)
(e

Probabilidade

Figura Il1. 3. 3- Probabilidade de transicdo Raman para (a) somente com campo em Il e (b)

com a presenca do campo na regido 1.

II1.3.2- ARRANIJO EXPERIMENTAL

A montagem experimental para a obtencdo das franjas de Ramsey a partir de
transi¢Ges Raman € baseada no esquema da figura I11.3.4 .

O sinal provindo da interferéncia entre a duas regides € da ordem de 5% do sinal
Raman. Para sua deteccdo foi necessdrio adicionar ao sistema de aquisi¢cio de
fluorescéncia(figura I11.1.3), um osciloscGpio de meméria para a integra¢do do sinal a partir
de varreduras sucessivas. O sinal comega a ser observado para tempos de integracdo da ordem

de 120 segundos.

A varredura em frequéncia € feita por um sintetizador Fluke 6060B, disparado por um
acionador externo, que também serve de "trigger” para o inicio de cada aquisi¢do. O tempo

para cada varredura no intervalo de 200KHz ¢ de 100ms, muito maior que o tempo de
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Figura I11.3.4 -Esquema para espectroscopia em regides separadas a partir de transi¢oes

Raman.

transito médio entre as regides(0.2ms), isto para que o dtomo interaja com a mesma

frequéncia em ambas as regides.

I11.3.3- RESULTADOS NO FEIXE DE SODIO

Os resultados obtidos para o feixe de S6dio foram feitos na transicdo Raman indicada
pela figura I11.2.9. O sinal de interferéncia ndo foi detectado na linha D, porque o processo
Raman € muito menos eficiente que o da linha D, .

O espectro da figura II1.3.6 € caracteristico para um feixe efusivo(a=800m/s). A
largura da franja central ¢ de 6.0KHz, o que esta de acordo com o tempo de trinsito entre
as regides, que resultaria numa largura de linha de 5.5KHz

Na figura I11.3.7 foi realizado um estudo do comportamento das franjas de Ramsey
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Figura 111.3.5- Esquema do sistema para aquisi¢do do sinal.
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Figura I11.3.6- Franjas de Ramsey num feixe efusivo para L=15cm, na transicdo indicada

na figura 111.2.9 (Intensidade para cada regido de 2mW/cn?’).

com relagdo a distribuicdo de velocidades no feixe. A medida que o mimero de Mach
aumenta hd uma compressdo no perfil de velocidades, resultando num aumento do nimero
de oscilagdes do sinal. O aumento do mimero de Mach resulta também num aumento da

velocidade média dos dtomos no feixe, fazendo com que a largura da franja central aumente.
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Figura 111.3.7- Franjas de Ramsey como funcdo do perfil de velocidades no feixe para:

(@M=0 ,b)M=1 ,(c)M=4 ¢ (d)M=38.




IV- ESPECTROSCOPIA DE ALTA RESOLUCAO EM DIMEROS DE SODIO NUM

FEIXE SUPERSONICO.

O espectro ptico de moléculas € muito mais complicado que o dos dtomos que as
compde. Isto € devido ao fato de que para cada transicdo eletrOnica estdo associados um
conjunto de linhas roto-vibracionais ligadas a vibragdo e rota¢do da molécula.

A aplica¢do dos métodos de espectroscopia com dois campos apresentados no capftulo
anterior, podem proporcionar uma simplificagdo do espectro de fluorescéncia associando a
este somente transi¢Oes acopladas.

O objetivo principal deste capitulo € apresentar os resultados obtidos para o Na,,
através de espectroscopia com dois campos, utilizados nos cdlculos para a determinagio das
constantes moleculares para os estados A'L e X'E. Antes porém faremos uma breve

exposicdo sobre a estrutura de uma molécula diatdmica.

IV.1- ESTRUTURA ELETRONICA PARA UMA MOLECULA DIATOMICA

O espectro dptico de uma molécula diatdmica € proveniente de transicdes entre estados

eletronicos diferentes. Os estados eletronicos sdo obtidos através de combinagdes entre estados
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atémicos.

Figura IV.1.1- Estrutura eletrénica de niveis para o Na, .

Como exemplo de estados eletronicos moleculares podemos citar para o dimero de

Sé6dio as seguintes combinagdes:

Na(3S w) +Na(3S 1/2) ~Na, (X I+ 8)
Na(3S,,) +Na(3P,,)~Na,(A 5 (IV.1.1)
Na(3S, ,2) +Na(3P3,2) ~Na,(B T+ 2

Transi¢Oes Opticas entre o estado fundamental XTI, e os estados excitados AL e
BII %1% 530 de grande interesse no estudo do Na, . Para cada transicao eletronica existe uma
estrutura de linhas rovibracionais associada a0 movimento de vibracdo e rotagio da molécula.
A separagio entre bandas vibracionais consecutivas no Na, € da ordem de 150cm™, enquanto
que para a estrutura rotacional esta separacdo ¢ de 1cm'(transicdes com momento angular

pequeno). A proximidade entre as bandas vibracionais ¢ devido 2 interagdo de Van der Waals,
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caracteristica de aglomerados formados durante a expansdo supersdnica devido ao grande
mimero de colisdes entre os d4tomos e o resfriamento do feixe no processo.
Um nivel rovibracional de um estado eletronico excitado da molécula tem uma energia

total representada por

E(V/J')=G/(v')+pv’,(.1’)+re (IV.1.2)
onde G’(v’) € a contribuigdo vibracional, F°,.(J°) a contribuicdo rotacional e T, € a energia do
estado eletronico excitado com rela¢do ao estado eletrdnico fundamental. Os fndices v'e J’
sd0 os mimeros quinticos de vibragdo e rotagio do estado excitado, enquanto que para o
estado fundamental a convengdo adotada é v" e J" .

A frequéncia de transicdo entre dois niveis rovibracionais de estados eletronicos com

relagao ao estado fundamental é dada por
0<v’:v”J’J’5=—,1;[T.+(G’<v0—G”(v’ﬁ) +(F, ) -F,3")] (IV.1.3)

Nem todas as transi¢oes indicadas na expressio (IV.1.3) sio acopladas via interagio
com a radiagdo eletromagnética. O cdlculo do elemento de matriz devido 2 perturbacio
eletromagnética ndo € tdo simples quanto o feito para dtomos livres. A fun¢do de onda para
um estado rovibracional ¢ composta de uma parte eletronica, vibracional e rotacional, cada
qual com sua regra de selegio.

Para os estados eletronicos L(singletos), escritos na forma:

A
A z*u’g (Iv.1.4)

sdo permitidas transigoes via dipolo elétrico do tipo:

AA=Q i~z u-g (IV.1.5)




Capitulo IV- Espectroscopia de Alta Resolu¢do num Feixe Supersonico 63

onde A € a componente do momentum angular ao longo do eixo molecular.

Nio h4 regra de selegdo entre bandas vibracionais de estados eletrénicos diferentes
devido ao princfpio de Franck-Condon. Para transi¢des rotacionais entre estes estados, a
varia¢do do momento angular segue a regra para (J’-J")=0, 1, definindo o que € conhecido

por ramos da banda vibracional. Os ramos s3o definidos da seguinte forma:

AJ=+1-  Ramo(
AJ=0~ WQ (IV.1.6)
AJ=-1-  Ramo(P)

No Na, as transi¢oes de dipolo elétrico mais estudadas sio

X'Z ~A'E,

el il (IV.1.7)
X'Z* ~B'I,

devido a sua localizacdo no espectro, favorecida pela presenca de lasers de corante.
Devido ao resfriamento do feixe durante a expansio supersOnica, somente a banda

v"=0 do estado fundamental € populada, resultando em transi¢des vibracionais do tipo

AL
—g ™ /
5
£
Xg;
0._
4 R
raio(10™*°m)

Figura IV.1.2- Diagrama de Energia do Na, para a transicdo XT~AE.
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(0—v’). Para transigoes entre estados rovibracionais no feixe supersonico, hd também uma
depopulacdo dos estados com momento angular grande (J > 15), a medida que a temperatura
no feixe diminui.

A grande vantagem de se estudar aglomerados num feixe supersonico € a simplificagio

do espectro, derivado da equagio (IV.1.3), devido 2 depopulacio térmica dos estados

(0-16)

|

j
i

't

{

(0-18)

Fhuorescéncia(wa.)

‘ ! f ] | ]
650 550 450 350 250 150

<«——— Frequéncia( +16000cm™ vac.)

Figura IV.1.3- Espectro de Fluorecéncia Ressonante do Na, para a transi¢cdo XE—~AL,
obtido para um feixe supersénico com M= 7,
excitados. Esta caracterfstica fica clara nos espectros das figuras IV.1.4 e IV.1.5. Nesta
tltima, um espectro do Na, obtido a partir de um forno tipo "heat-pipe”, é comparado com
um espectro no feixe supersonico, ambos na mesma regido do espectro.

O espectro obtido a partir do heat-pipe” mostra uma superposicdo de linhas provindas

de transicOes vibracionais de bandas com v"> 1. Além disto no feixe nio hf efeito Doppler
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Figura IV.1.4- Espectro de Fluorescéncia Ressonante para a transicdo vibracional (0-14),

como fungdo do grau de resfriamento do Jeixe para: (a)M=1,(b)M= 2,(c)M=4 ¢ (d)M=8.
de primeira ordem.
No feixe supersdnico com M=8, a temperatura vibracional & de 100K, enquanto que

a temperatura rotacional € da ordem de 30K. Para expansdes com g4s de arraste’?, € possivel
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Figura IV.1.5- (a) Espectro para o Na, num feixe supersonico com M=7.5 e (b) Espectro

para o Na, num forno "heat-pipe”(650K). Ambos na regido de 16224cm’.

a obtencdo de temperaturas rotacionais da ordem de 10K.

IV.1.1- ANALISE VIBRACIONAL

A primeira parte da interpretacio do espectro eletronico corresponde 2 atribui¢io das
bandas vibracionais. Desprezando-se 0s termos rotacionais na equacdo (IvV.1.3), as

frequéncias para cada banda sio dadas por
0(v’,0)=%[T¢+G’(v’)—G”(O)] (IV.1.8)

Levando-se em conta a ndo harmonicidade do potencial molecular(Figura IV.1.2), o

termo de vibracgdo € escrito como
G = 1 1o 13 1.4
VO 2)-0x v 2) Y V2P 0z K Av.1.9)

onde w € a frequéncia fundamental de vibracdo, X..y. € Z. s30 os fatores ligados A nio
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harmonicidade do potencial.

Para uma determinagdo mais precisa dos termos ndo harmonicos € conveniente
escolher transicOes entre bandas vibracionais consecutivas e a partir da diferenca de
frequéncia, calcular o termo harménico e os ndo-harmoénicos. Partindo da equagao(IV.1.4),

a frequéncia para transigdes vibracionais consecutivas pode ser escrita como

ND,.,-8)=G,,,-G,=a,-av+a,v*+ap+..... (IV.1.10)

onde
4y=0,-20x,-3.250,y,+50 2,
8,20 x,-60y,-13wz,
& =30y 120k,
6;=4az,
Os coeficientes a, sdo obtidos a partir do ajuste da expressao anterior com os resultados

obtidos na espectroscopia das bandas(figura IV.1.3).
IV.1.2- ESTRUTURA ROTACIONAL DAS BANDAS

Analisando com uma resolugio maior a estrutura vibracional do espectro eletrénico,
percebe-se um grande mimero de linhas provindas da rotagdo da molécula, representadas pelo
termo F,.(J°)- F,.(J"), na equagdo (IV.1.3).

Para estados singletos('L), o termo de energia rotacional & dado pela expressdo abaixo:

Fv(J){B.—a,(wl)+v,(v+l)2+a,(v+l)3 1)
2 2 2 Iv.1.11)

—[D,—p,(w%) JI s
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onde B.=1/(8x*cuR?) estd ligado a0 momento de inércia da molécula, D,=(4B>/ w}?) € a
distor¢do centrffuga, «a,, Y. € 6, indicam a variacio do momento de inércia devido a vibracdo
da molécula, R, 0 raio médio da molécula, B, o termo de distorgdo centrifuga devido a
vibracdo e u a massa reduzida. A expressdo(IV.1.11) leva em conta o acoplamento vibragio-
rotagao.

Para transi¢des singleto-singleto, mais particularmente para a transi¢io XIE—AX, a
regra de selecdo para o momento angular J ndo inclui 0 ramo Q. As frequéncias para os
ramos P ¢ R podem ser escritas a partir da combinagio das equagoes(IV.1.3) e (IV.1.11), na
forma

0,.)=0,~(B' +B" )W +(B' ,-B’)J* av.1.12)
8. (N=0,+2B’ ,+(3B’,~-B")+(B’ ,-B")J?
onde O, corresponde a frequéncia de uma transi¢do vibracional pura(origem da banda), B’,
e B", sdo constantes relacionadas ao acoplamento rota¢do-vibragio para os estados eletronicos
excitado e fundamental respectivamente.

A andlise rotacional, da mesma forma que a vibracional, pode ser simplificada a partir

de combinagdes entre transigdes rovibracionais. Em particular, dois tipos de combinagio

(figura IV.1.6), permitem obter os coeficientes B’ e B" separadamente. Sdo estas

AD =0 ())-D P(J)=43’V(J+%)

. (IV.1.13)
A8,=0,J-1)-0,J+1)4B"((J+)

Reescrevendo as equagdes anteriores em termos da energia rotacional(IV.1.11)
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Figura IV.1.7- Espectro rovibracional para a transicao (0->14), obtido por Fluorescéncia

Ressonante num feixe supersénico com M= 7 .

Os espectros das figuras IV.1.7 e IV.1.8 sdo equivalentes ao espectro da figura
IV.1.3. Nestes foram compostos vdrios espectros de lcm’(varredura maxima do laser de
corante estabilizado). No espectro da figura IV.1.3 o laser de corante esta operando sem 0s
elementos estabilizadores, 0 que permite uma varredura continua por toda a curva de ganho

do corante, porém com uma largura de linha de 1cm™.
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Figura IV.1.8- Espectro rovibracional para vérias bandas vibracionais, obtidas por

Fluorescéncia Ressonante num feixe supersonico com M= 7 .
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IV.2- DETERMINACAO ABSOLUTA DA POSICAO DAS LINHAS.

O uso de lasers de corante estabilizados em frequéncia pode permitir a obtencgdo de
larguras de linhas da ordem de 1MHz, ou 0.00003cm de resolucio. Se levarmos em conta
a largura Doppler residual para a espectroscopia transversal ao feixe, a resolucio em
frequéncia cai a 30MHz(0.001cm™).

Um dos grandes problemas em espectroscopia molecular na regido visivel do espectro
€ a determinacio absoluta do comprimento de onda do laser com uma preciso satisfatdria.
Os espectrometros convencionais ndo tem resolugio suficiente para este proposito, sendo que
a alternativa encontrada foi a utilizagio do espectro molecular do Iodo £asoso para a
comparacido com o espectro obtido no feixe supersonico. O espectro de absorcio do I, foi
investigado por Gerstenkorn e Luc “®, na regido de 11000 a 20000cm™, com uma precisdo
de 0.002cm™.

Outra utilidade do Iodo € na composi¢do de vdrios espectros para o feixe supersonico
obtidos através de varreduras consecutivas, j4 que a capacidade de varredura do laser CR699-
21 estabilizado € de apenas 30GHz(1cm™). Espectros moleculares necessitam de varreduras
acima de 10cm™ para que se consiga obter informacdes sobre a estrutura rovibracional.

O espectro de Fluorescéncia Ressonante do I, ¢ do Na, sio registrados
simultameamente durante a varredura do laser de corante(figura IV.2.1). O posicionamento
inicial do laser € feito através de um medidor de onda Burleigh-Jr(precisdo de 1cm™), dentro
da regido desejada. A partir desta regido a posicao das linhas do Na, € feita, comparando-as
com o espectro do Iodo molecular.

A partir do espectro da figura IV.2.2, obtém-se a posicdo para cada transi¢do, que

serd usada no cdlculo das constantes moleculares.
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Figura IV.2.1- Calibragdo do Na, a partir do vapor de I, . BS: divisor de Jeixe 5/95.
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Figura IV.2.2-Espectros de Ressondncia Fluorescente para: (@)Na, e (b)L,.
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A tabela IV.2.1 foi obtida a partir do espectro da figura IV.2.2, por comparacio com
0 espectro do lodo. A precisdo na determinagdo das linhas € dada pela precisdo do espectro

do Iodo.

Tabela VI.2. 1- Posi¢do das linhas rovibracionais para a transi¢do 0—14(precisao 0.002cm™)

9,(cm™) 0, (cm™) O, (cm™) 0, (cm™)

0 16227.734 10 16224.113 16219.809
1 16227.845 | 16227.198 | 11 16223.192 16218.495
2 16227.845 | 16226.790 | 12 16222.300 16217.022
3 16227.734 | 16226.239 | 13 16221.042 16215.527
4 16227.509 | 16225.698 | 14 16219.809 16213.859
5 16227.198 | 16224.928 | 15 16218.495

6 16226.790 | 16224.113 | 16 16217.022

7 16226.239 | 16223.192 | 17 16215.527

8 16225.698 | 16222.300 | 18 16213.859

9 16224.928 | 16221.045

IV.3- ESPECTROSCOPIA COM DOIS CAMPOS

Um espectro de campo duplo para o Na, € obtido da seguinte forma: primeiramente

o laser de corante € usado para se obter um espectro de ressondncia do feixe(figura IV.1.7

e IV.1.8). Ap6s o mapeamento das linhas, fixa-se o laser numa dada transicdo e com outro
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laser faz-se uma varredura pelas linhas inicialmente observadas. Para eliminar o sinal
proveniente da fluorescéncia das transi¢des utilizamos o método da intermodulagdo de
frequéncias. Ressonincias que sdo acopladas pelos processos de rotulacdo dptica (Raman
Estimulado e Depopulagio Optica), resultam em sinal de campo duplo. Para a particular
transicdo estudada X'E>A'L, somente duas transi¢des sio acopladas pelos processos

anteriores.

IV.3.1-DEPOPULACAO OPTICA

Para a transi¢do eletronica singleto-singleto, somente duas transi¢cOes sdo acopladas
pelo processo de depopulagio Gptica. Sio transigOes para os ramos R e P com 0 mesmo valor

do momento angular J.

= r.
Pa) | /R(’)

\//
/
Xz

Figura IV.3.1- Regra de selecdo para transices por Depopulacdo Oprica.

I

A figura IV.3.2 corresponde ao "band-head” para a transicdo (0->14). Nesta particular

banda as frequéncias para os ramos P e R coincidem, de tal forma que ¢ possivel observar
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Figura IV.3.2- "Band-head" (v’=14). (a)Fluorescéncia Ressonante, (b) campo duplo, laser

Jixo em R(1),R(2), (c) campo duplo, laser fixo em R(3) e (c)campo duplo laser em R(4).

mais que uma transi¢do acoplada, como no espectro (b). Observa-se também um sinal de
campo duplo quando os lasers coincidem em frequéncia, efeito usado no ajuste de fase do
"lock-in".

Na estudo da banda v’ =18(figura IV.3.3), fica claro a regra de selecdo proposta na
figura IV.3.1, porque nio h4 coincidéncia dos ramos, como na transi¢io para v >=14.

A identificacdo de transi¢des acopladas permite inferir sobre sua procedéncia,
resultando na catalogacdo das linhas observadas no espectro de Fluorescéncia Ressonante,

fundamental para a determinagdo das constantes moleculares.
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Figura IV.3.3- "Band-head" (v’=18). (a)Fluorescéncia Ressonante, (b)campo duplo, laser

Jixo em R(1) e (c )campo duplo, laser fixo em R(2).

IV.4.2- RAMAN ESTIMULADO

As transi¢Oes Raman estimulado tem como caracteristica principal a largura de linha
subnatural. Para descobrir transi¢des acopladas pelo processo Raman Estimulado € necessdrio
que se faca uma varredura muito cuidadosa para que o sinal seja detectado.

Um fato importante a ser ressaltado € a separacio entre os nfveis Jr-1) e

(3" +1)(figura IV.3.4), da ordem de alguns cm, enquanto que para o S6dio a separacdo entre
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Figura IV.3.4-Regra de selegdo para transicées Raman.

os estados que geram transicdes Raman € de somente 0,03cm™.

No feixe supersonico a largura de linha esperada para o processo deve ser da ordem

de 600KHz, para o laser com um didmetro de 2mm. Devido ao "jitter" relativo entre os

- 12
100MHz B(8) ra

i

+<——— Fluorescéncia(u.a.)

Campo Duplo(u.a) —

Frequéncia ——»

Figura IV.3.5- (a) Espectro de Fluorescéncia Ressonante para as transicoes R(12) P(8) da

banda (0~14). (b) Espectro de campo duplo com laser fixo em P(14).
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campos, a largura de linha esperada deve ser igual ao dobro da largura de linha de cada laser
individualmente(ndo h4 moduladores de frequéncia que alcancem até alguns cm™). De fato,
as larguras para o processo sio da ordem de 8MHz, enquanto que as obtidas para o S6dio
atdmico sdo da ordem de 3MHz, isto porque o laser de corante na regiio onde foram

efetuadas as medidas(16230cm™) tem sua estabilidade comprometida pelo fato do ganho do

20MHz

Intensidade{Campo duplo(u.a.)) ————»

©

“Frequéncia ———»
Figura IV.3.6- Espectros para transi¢des Raman Estimulado na transicdo (0~14) para: (a)

R(15)-P(17), (b) R(14)-P(16) e (c) R(13)->P(15).

corante ser muito menor que na regido onde foram feitas as medidas no Sédio.
A partir dos resultados apresentados na figura IV.3.6 € possivel propor sua utilizacdo
com a técnica de espectroscopia em regides separadas. Para que isto seja vidvel € necessdrio

eliminar o efeito da largura de linha do laser, correlacionando os seus "jitters" relativos. Para
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separagdes caracterfsticas no dfmero(200GHz), a dnica forma possfvel seria a estabilizacio

dos lasers a partir de uma tnica cavidade de referéncia.
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IV.4- CONSTANTES MOLECULARES PARA O Na,

Através das técnicas de espectroscopia de campo duplo € possivel identificar a qual
transi¢do rovibracional provém as linhas observadas no espectro de Fluorescéncia Ressonante.
A partir da identificagdo das transicOes e utilizando as relagdes propostas nos itens (IV.1.1)
e (IV.1.2), determina-se as constantes moleculares para os estados eletronicos estudados.
Cabe ressaltar ainda que para o estado fundamental XX, somente a banda vibracional v" =0
€ acessivel devido a temperatura do agregado no feixe supersonico.

Dentro do intervalo espectral do laser de corante operando com Rodamina 6G foi
possivel estudar transigdes entre bandas vibracionais do tipo (0-V’), com v’ variando de 11
a 24, o que corresponde 2a regido entre 16000 e 17300cm™. Para cada transi¢do vibracional
foram determinadas as posigdes absolutas de cada linha, como mostrado na tabela IV.2.1.

Os resultados que estio expostos neste item tm um erro associado dado pela variacdo

Tabela 1V.4. 1- Frequéncia de cada transi¢do vibracional(precisdo de 0.01cm’) .

v 0,(cm™) v 8,(cm™)
11 15903.39 18 16650.01
12 16012.13 19 16753.96
13 16120.19 20 16857.19
14 16227.52 21 16959.72
15 16334.19 22 17061.55
16 16440.20 23 17162.69
17 16545.56 24 17263.13
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Figura IV.4.1- Frequéncia vibracional como fun¢do do nimero qudntico de vibracdo.

Minimo da banda T.-G,=14661.50cm’.

unitdria do seu algarismo menos significativo. O erro foi determinado pela flutuacio
estatistica dos dados e pela propagagdo do erro na determinacdo absoluta na posicio das

linhas, adotando-se o maior entre os dois.

Tabela IV.4.2- Diferencas de frequéncias entre bandas vibracionas consecutivas(precisdo

0.02cm’™)

\ Ad,(cm") v Ad (cm)
11 108.74 18 103.95

f 12 108.05 19 103.23

F3 107.32 20 102.53
14 106.67 21 101.83
15 106.01 22 101.14
16 105.36 23 100.44
17 104.98 i
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Com o auxilio da relagdo (IV.1.10), a frequéncia 9, foi determinada para cada uma
das bandas vibracionais, cujos resultados estio apresentados na tabela IV.4.1. O gréfico de
8, como fungdo do mimero quéntico vibracional(figura IV.4.1), permite obter a energia do

minimo da curva de potencial para o estado eletronico A'L,*, com relacdo ao estado

nd

[l

<
iJ

5 1083
o3 -
Bs) <
S .
= 1063
2 ]
29 .
3 3
5 ]
| -
< E
[ 1023
100- ------- T Oy rrr-rrrr Ty rrryre
0 10 20 30
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Figura 1V.4.2- Grdfico da diferenca de frequéncia como funcdo do nimero qudntico de

vibracao.

fundamental.

As constantes vibracionais sdo obtidas através das diferencas de frequéncias entre
bandas consecutivas(tabela 1V.4.2), de acordo com a expressao (IV.1.8). O ajuste do grdfico
anterior com um polindmio cibico permite obter: 3,=118.210; a,=-0.710; a,=-1.0x10";
a,=1x10%. A partir das rela¢des (IV.1.9) determinam-se as constantes de vibragdo para o
estado A'L*.

Para a determinagio das constantes do estado fundamental € necessdrio ter acesso a
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um nimero maior de bandas vibracionais, além da banda com v"=0.

Tabela 1IV.4.3- Constantes vibracionais

para o estado AL.

Constante Valor(cm™)
®,’ 117.50
R -0.355
.’y -3.3x10°?
0% 2.5x107

A andlise rotacional ¢ feita a partir das frequéncias para as transicdes Raman e
Depopulagio Optica (egs. (IV.1. 12)). Para exemplificar o procedimento utilizado, tomemos
a transigdo vibracional (0->14)(tabela IV.2.1). A partir desta sio obtidos os graficos (IV.4.3)

e (IV.4.4), como fun¢do do momento angular e destes obtém-se os valores para B’,, e B",.

Tabela IV.4.4- Valores de B’, e B",, para as bandas vibracionais estudadas (precisdo

0.00Icm’).
v B’.(cm') | B"(cm?) v B’.(cm?) B ",(cm?)
11 0.115 0.161 18 0.104 0.157
12 0.114 0.160 19 0.103 0.158
13 0.111 0.161 20 0.101 0.157
14 0.109 0.160 21 0.100 0.157
15 0.108 0.158 22 0.098 0.153
16 0.106 0.158 23 0.097 0.155
17 0.105 0.158 24 0.095 0.154
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Figura 1V.4.3- Frequéncia Raman como funcdo do momento angular para a transi¢dao

(0-14),

Para as demais bandas vibracionais, os valores estio relacionados na tabela IV.4.4 _
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Figura IV.4.4- Frequéncia para Depopulacao Optica como fung¢do do momento angular para

a transi¢do(0->14).
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As constantes rotacionais s3o obtidas a partir do ajuste dos dados da tabela IV.4.4,

com a expressdo (IV.1.14), resultando nos valores da tabela abaixo, para o estado A'L,*.

Tabela IV.4.5- Constantes Rotacionais para

o0 estado AL
Constante Valor(cm™)
B’ 0.111
a’, -6.0x10*
Y. 5.2x10¢
8. <10°¢
D’, -1.6x10%

O valor de &, tem uma flutuagio muito grande, ndo sendo possivel determing-lo.

Para o estado fundamental, o cdlculo das constantes depende do acesso a outros niveis

Tabela IV.4.5- Constantes Rotacionais para

0 estado A"E,*.

Constante Valor(cm™)
B", 0.157
D", 5x10°
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vibracionais além deste. Na aproximagdo em que B" >a", € pelo ajuste da equagdo (IV.1.13)
com os valores da tabela IV.4.4, determinamos os valores para B".e D", , relacionados na
tabela IV .4.5.

Os resultados bbﬁdos por nés para os estados A'L,' e X'L," estdo de acordo com
resultados obtidos na literatura pela técnica de Fluorescéncia Induzida por laser, apresentados
nas referéncias (15),(16),(17) e (19). A partir das constantes vibracionais e rotacionais €
possivel determinar os coeficientes da expansdo de Dunhan para a curva de potencial de cada
estado.

Nosso objetivo principal ndo ¢ re-obter os resultados para a molécula de Sédio, mas
sim propor uma alternativa para a espectroscopia molecular, a partir das técnicas de campo

duplo.
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V- OBSERVACAO DE FRANJAS DE INTERFERENCIA NUM SISTEMA DE DOIS

NIVEIS ABERTO.

A aplicagdo do método de espectroscopia em regides separadas na faixa visivel do
espectro foi proposta inicialmente por Chebotayev e colaboradores®” em 1976. Logo ap6s J.C
Berquist® realizou um experimento num feixe ultra-rdpido de Sédio, usando o esquema
proposto por Chebotayev, obtendo pela primeira vez franjas de Ramsey a partir de campos
Opticos. Outra experiéncia pioneira foi feita por M.M. Salour®™, que usou dois campos
6pticos temporalmente separados para transi¢oes de dois fétons no Sédio atomico. O ponto
comum entre estes experimentos € o tempo de trinsito entre as regides, €/ou, 0 tempo entre
os campos, que € da ordem do tempo de vida do estado excitado, ou seja, algumas dezenas
de nanosegundos, para transi¢es Opticas tipicas. Em iltima andlise, o tempo de vida do
estado excitado determina o limite em resolugdo para a largura de linha do processo.

Uma possivel solucio seria aumentar o tempo de vida do estado excitado, modificando
as propriedades do meio, ou seja, colocando o dtomo numa cavidade® adequada que inibe
a emissdo do estado excitado. A construgdo de cavidades com dimensdes da ordem do
comprimento de onda da luz visivel e relativamente longas € impraticdvel.

No método descrito no item (III.3) foram utilizadas transicdes Raman num sistema de
trés niveis, independentes do tempo de vida do estado excitado, nas duas regides

espacialmente separadas. A coeréncia em fase € criada entre os niveis de vida longa do
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estado fundamental, possibilitando assim um tempo de coeréncia relativamente grande,
necessdrio para a andlise na segunda regido. A tentativa de aplicacdo deste método a um
sistema em que a separagao entre os niveis de vida longa € da ordem de algumas dezenas de
KHz, acabou resultando na observacdo de padrdes de interferéncia centrados em A =0. Este
fato foi observado para qualquer transi¢ao analisada, tanto no S6dio atdmico como no seu
dfmero. Qualquer explicagdo baseada no método de Ramsey € falha porque no sistema
analisado ndo hd nenhuma forma de coeréncia possivel que resulte em franjas centradas em
A=0.

Duas propriedades observadas nos padrdes de interferéncia mereceram nossa andlise:
1- O padrio de interferéncia € o mesmo, independente da transi¢do analisada; 2- A forma e
a dependéncia do padrdo de interferéncia seguem exatamente as obtidas pelo método de
Ramsey. A partir destas duas evidéncias pode-se concluir que qualquer coeréncia criada no
feixe € devida exclusivamente aos campos 6pticos.

No modelo proposto por nés para explicacdo deste efeito, os campos quase
degenerados induzem no feixe uma modula¢do na populagio do estado fundamental, apés
a interagdo na primeira regido, que se propaga ao longo do feixe resultando no padrio de
interferéncia observado na segunda regido. Neste modelo, o estado excitado serve apenas de
acesso para a criagdo da modulagio na populacio.

A seguir discutiremos os cdlculos para a forma de linha do modelo proposto, bem

como a montagem experimental utilizada e os resultados obtidos.

V.1- MODELO TEORICO.

No modelo proposto , consideramos 0 dtomo ou molécula como sendo um sistema de
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dois nfveis aberto, ou seja, leva-se em conta 0 bombeamento 6ptico entre os nfveis.

Consideremos o sistema de trés nfveis proposto na figura abaixo.

Y3
Y

1
Figura V. 1. 1- Sistema de dois niveis aberto bombeado por dois campos quase degenerados,
representados por W, .

A taxa de bombeamento da populacao para o estado excitado € denotada por W, vy,
€ ¥, sdo respectivamente a taxa de decaimento do estado excitado para o nivel 1 ¢ para o
nivel 3. O modelo pode ser generalizado considerando o nivel 3 como um conjunto de
nfveis, sendo vy, a soma das taxas de decaimento para todos os niveis permitidos.

A taxa de bombeamento W,, no regime estaciondrio, resulta do batimeﬁto de dois
compos 6pticos, com frequéncias muito préximas ("detuning" relativo da ordem de 50KHz).
Como a largura natural da transi¢do 1-2 ¢ da ordem de 20MHz, ambos as campos estio a
todo momento em sintonia com esta transi¢do. A taxa de bombeamento € escrita como

W =f_‘?_’ (V.1.1)
? ho

onde o, € a segdo de choque para a transi¢do, w a frequéncia da transi¢do e I a intensidade
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resultante do campo efetivo que interage com a dtomo. A intensidade I modulada pelo termo

de batimento dos campos ¢ dada por:

1) =Io[1 +oos(At+<Do)] (V.1.2)

onde A é o "detuning” entre os lasers, ¢,¢ a fase relativa entre os campos, constante devido
a coeréncia temporal entre os mesmos e I, a amplitude mdxima da intensidade modulada. Os
termos de frequéncias maiores n3o contribuem para 0 processo.

O sistema proposto na figura V.1.1, com apenas dois campos de frequéncias muito
préximas, induz uma coeréncia entre os niveis 1 e 2 que € da ordem do tempo de vida do
estado excitado 2. A populagdo transferida para o estado 3, via decaimento Y,, no tem
nenhuma coeréncia com a do estado 1 como no processo Raman, que possa resultar numa
interferéncia construtiva na segunda regido.

O esquema utilizado na obtengio do padrdo de interferéncia tem a mesma configuragao
que a proposta no item (I11.3) usado para transi¢des Raman. Na primeira regido, o campo de
bombeio resultante modula a populagio do estado fundamental devido ao bombeamento Gptico
entre 0s niveis e porque a variagdo temporal na intensidade dos campos de bombeio(1ms) €
muito maior que o tempo de trinsito do 4tomo pelo laser(1us). Na segunda regido os mesmos
campos provocam uma nova modulagio na populacio do nivel 1, jd& modulada ao longo do
feixe, resultando no termo de interferéncia.

Para calcularmos o termo de interferéncia partiremos das equagOes de taxa para o

sistema trés niveis proposto na figura V.1.1.
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dn
._d-;l-=—W’nl+yln2 (V.1.3)
% =anl —(Yl +Y3)n2 (V. 1 .4)
dn
_Jt?_':.hnz (V.1.5)

onde n indica a populagiio e o sub-indice o nivel a qual esta corresponde.
No regime estaciondrio dn,/dt=0 (ndo hd crescimento da populagdo). A equacio

(V.1.4) resulta em

—Ln, (V.1.6)

Y1*Y3

Substituindo a equacido (V.1.6) na equacdo (V.1.3) ficamos com

an, Y Wn, (V.17

& Yty

Resolvendo a equagdo acima na primeira regido de interagdo, para um tempo de

interacdo 7, obtemos:

n b ‘:b
_( - T(1+oos(At+d>1))7) (V.1.8)
n(t)=n,(Q)e 1'% L
feita a seguinte substitui¢do: (oy/hiw)=(1/T\I), onde I, € a intensidade de saturagdo da
transi¢do (10mW/cm?) e T,=1/(y,+Y,). No regime em que [, < <I, e t>>T, , a equagdo
(V.1.8) pode ser escrita em primeira aproximacio na seguinte forma:

I
@ =nO0) 1-— (1 +cos(At+d)-1) (V.1.9)
1+, T,
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A intensidade utilizada na obtengdo dos resultados ndo € muito menor que I,
porém esta aproximagao continua sendo vélida porque 0 bombeamento dptico ndo € eficiente,
justificando o uso deste argumento. Para intensidades da ordem da intensidade de saturagio,
a expressdo (V.1.9) ainda apresenta o termo de modulagdo, porém nio na forma senoidal.

O termo de modulagdo permanece praticamente constante durante a passagem do
dtomo pelo feixe do laser, fazendo com que a equagio (V.1.9) s6 valha para tempos longos
comparado com o tempo de interacdo na primeira regido.

Na segunda regido de interagdo ocorre a mesma modulacdo da populagdo, s6 que a
populagdo tem o termo de modulagdo devido 2 interagdo na primeira regido. A solugdo

(V.1.9) na segunda regido € dada por:

nfz’(t)"nll’(tﬂ)( SIREEE S P +oos(At+¢7))) (V.1.10)
Y +Y3 Tl s

onde T € o tempo de v6o entre as duas regides.

Expandindo a equacdo acima e tomando sua média temporal obtemos:

(V.1.11)

LY vy |
(n@)=r ¥ thy, s ——:DSAT+
7)[( Y.+ T, IJ Y, +Y5 T, 1 ( @,- ¢2))]

O segundo termo da expressdo anterior € o responsdvel pelo aparecimento do padrio
de interferéncia. Observe que este termo depende do tempo de trinsito T entre as duas
regides, responsdvel pela dependéncia na largura da franja central. O sinal de fluorescéncia
coletado na segunda regido € diretamente proporcional 2 populagio do estado 1, representada

por (V.1.11).
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A solugdo acima € vdlida para qualquer posicdo no feixe ap6s a segunda regido,
levando-se em conta a corregdo na fase relativa. Este fato foi observado experimentalmente

comprovando que o modelo proposto explica a origem do padrao de interferéncia observado.

V.2- ARRANJO EXPERIMENTAL

O esquema montado foi baseado no experimento de franjas de Ramsey a partir de
transi¢des Raman. A figura V.2.1 representa a montagem Gptica para a obtengdo do padrio
de interferéncia.

A partir de um laser de corante Coherent CR 699-21, as frequéncias dpticas sdo

Mi

innova 200 699/21

L 4
< . M3 E02 —

M2
%,

v v

lieixe AtOmico

Figura V.2.1- Esquema optico da montagem. EO1 e EO2 sdo moduladores elétro-opticos
com cavidades centradas em torno de 1680MHz. BS sdo divisores de feixe 50/50 .
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produzidas através de dois moduladores eletro-Opticos. As frequéncias dos "side bands" sdo
geradas a partir de dois sintetizadores Fluke 6060B, sendo que um deles utiliza a referéncia
de fase produzida pelo outro gerador. Desta forma pode-se garantir que as frequéncias
geradas tém o mesmo "jitter" relativo, necessdrio para a coeréncia espacial da populacdo do
feixe.
Os campos dpticos em ressondncia com a transi¢io provém de um dos "side bands”
gerados pelos moduladores. As outras frequéncias restantes, a frequéncia do laser e o outro
"side band", permanecem nos feixes, porém estio completamente fora de ressonincia com
as transigOes a serem estudadas e portanto ndo tém nenhuma contribui¢io no sinal observado.
Um dos geradores varre 100KHz em torno da frequéncia de ressondncia do
modulador(aproximadamente 1680MHz) enquanto que o outro permanece fixo em A=0. O
sinal de fluorescéncia da regido II € coletado pela fotomultiplicadora e armazenado no
osciloscOpio de memoéria. Um sinal tipico € obtido para tempos de integracdo de 120s, para

uma razio sinal/"background” tipica de 1/100.

V.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

Um resultado caracteristico do padrio de interferéncia no feixe estd mostrado na figura
V.3.1. A largura da franja central € de 6KHz, 0 que esta de acordo com o tempo de trinsito
entre as duas regides. Na figura V.3.1(b), o caminho 6ptico de um dos feixe na regido II foi
aumentado em 30mm com relacdo ao outro, resultando numa diferenca de fase relativa entre
as regides, observada no padrio de interferéncia. A dependéncia do sinal com L, estd
mostrado na figura V.3.2, onde a distincia entre as duas regides € de 50cm, resultando numa

largura de 2KHz.
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Figura V.2.2- Esquema para o processamento do sinal .

A variagdo do padrdo de interferéncia com a distribui¢do de velocidades, pode ser
vista na figura V.3.3, onde foram feitos vdrios padrdes para diferentes temperaturas do forno,
na transicio entre o regime efusivo e o supersdnico. Observe que os resultados para a
evolugdo com a distribuigdo de velocidades tém exatamente a mesma dependéncia(largura e

forma) que os obtidos para franjas de Ramsey a partir de transi¢des Raman(figura I11.3.7).

Para o dimero de S6dio, figura V.3.4, observa-se o mesmo efeito da modulacdo
espacial na populagdo, verificando que o efeito s6 depende da modulagio produzida pelos
campos de bombeio. A quantidade de Na, no feixe € pequena com relagio ao Na, fazendo
com que o sinal nestas transi¢des tenha uma razdo sinal/ "background” 10 vezes menor do que
para o Sédio atdmico.

ApGs a segunda regido, a populagdo do estado fundamental preserva a mesma

dependéncia em A, levando-se em conta a devida correcdo na fase da expressao (V.1.11).



Capfrulo V- Obsevagdo de Franjas de Interferéncia ... 97

(a)

Intensidade(u.a)

| \l ®
AN

| 1 1 1 I 1 i T T
-100 75 -50 -25 0 25 50 75 100

A(KHZz)

Figura V.3.1-(a)Padrdo de interferéncia no feixe efusivo(linha D, (F=2—F’=1))com
L=15cm e (b) Caminho dptico de um dos feixes foi aumentado em 30mm.

Baseado nesta propriedade, um terceiro feixe de laser sintonizado na mesma transi¢do pode

Intensidade(u.a)
T

o ds 30 45 o 15 3o 45 60

A(KHz)
Figura V.3.2- Mesma transi¢do usada na figura V.3.1, com L=50cm.

servir de andlise da populagido apos a segunda regido, verificando o modelo. O esquema
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Figura V.3.3- Dependéncia das franjas com a distribui¢do de velocidades na linha D,
transi¢do (F=2-F’=1) para:(a) M=0, (b))M=1, (c)M=4 e (d)M=38.

éptico proposto na figura V.3.5 foi montado para verificar esta hipéStese.
No espectro (b) da figura V.3.6, a modula¢do na populacdo do estado fundamental
foi detectada ap6s a segunda regiﬁo. A largura da franja central € a mesma que a da regido

11, dependendo somente da distincia entre as duas regides iniciais onde o padrdo € criado.
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Figura V. 3.4- Modulacdo da popula¢do do Na,, num feixe supersonicoM=7). (a) linha R(1)
,transicdo (0,14) e (b) linha R(12) ,transicao (0,14).,
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Os resultados das figuras V.3.1 e V.3.3 tém exatamente a mesma dependéncia que
os resultados apresentados nas figuras I11.3.8 e 1I1.3.9 obtidos por transicbes Raman. A
possibilidade de obtengao de padrdes de interferéncia sem que haja coeréncia entre estados
atdmicos € um efeito surpreendente porque permite obter larguras de linhas subnaturais em
qualquer sistema de niveis na regido visivel do espectro. Porém sua aplica¢do na obtengio

de padroes de frequéncia fica impossibilitada, devido ao fato das franjas estarem centradas

em A=0.
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Figura V.3.5- Esquema para detec¢do da modulacdo na populacdo do feixe apos a regido
11
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Figura V.3.6- (a) Sinal coletado na regido Il para L=35cm e (b) Sinal coletado na regido
III para l=15cm.
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VI- PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTURO

Apresentaremos neste capitulo alguns resultados obtidos por nds que representam
possibilidades reais de continuagdo deste trabalho, na linha de espectroscopia de alta-resolucao
em aglomerados de S6dio num feixe supersonico. Os resultados que serdo apresentados a
seguir constituem evidéncias concretas dos t6picos propostos, porém uma andlise mais

aprofundada merece ser feita.

VI.1- ESPECTROSCOPIA DO Na,

Um dos objetivos iniciais do nosso trabalho era o de estudar o trimero de Sédio a
partir de técnicas de duplo campo.

Os estudos feitos no Na, até entdo"'> usavam lasers de corante pulsados de baixa
resolucio(acima de 1cm?). No final de 1991, Dentroder e colaboradores® realizaram as
primeiras medidas com lasers c.w de alta-resolucdo na regido de 15000cm™(670nm). Suas
medidas ainda s3o pouco conclusivas e a qualidade de seus espectros € muito pobre, de forma
que o assunto ainda € pouco explorado no dominio de resolugdes inferiores a 0,01cm™.

O espectro do Na, na regido visivel apresenta quatro estados eletronicos, conhecidos

na literatura pelas letras A,B,C e D. Em particular, a banda correspondente ao estado B estd
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Figura IV. 1. 1-Espectro Ressonante do Na, retirado da referéncia (11)

na regido de operacdo do laser de corante operando com Rodamina 6-G. Esta banda foi alvo
de estudo por Delacretaz"'’, sendo observada a quantizagio fracional do momento angular da

molécula devido ao efeito Jahn-Teller dinimico.
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Figura VI.1.2- Espectro do sistema B. As bandas vibracionais sdo denotadas por 1ILIII e

IV(retirado da referéncia (27)).

Foi observado® para a transi¢do B(figura V1.1.2), que para cada banda vibracional,
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a medida que o momentum angular cresce(frequéncias mais altas), a largura das linhas
rotacionais crescem aparentemente linear com J. Este efeito ainda ndo foi estudado e pode
ser ocasionado pelo acoplamento da rotagio do centro de massa da molécula com o seu
momento angular, conhecido com acoplamento de Coriolis. Este tipo de efeito e outros que
resultem num "splitting” destas linhas podem ser estudadas através de espectroscopia de alta
resolugdo.

A seguir faremos um pequeno estudo deste sistema, apresentando os resultados mais
importantes obtidos por nés, confrontando-os com os resultados presentes na literatura.

VI.1.1- ESTRUTURA ELETRONICA

Os orbitais das moléculas triatdbmicas, podem ser expressos a partir de combinagoes

de orbitais atdmicos. O problema ¢ bem mais complicado devido ao mimero de possibilidades

Tabela VI.1.1- Energias para os estados excitados do

Na,(cm’ vdcuo)

Estado Excitado Energia(cm™)
1 4839
2 10484
3 12097
4 14517
5 16130
6 17743
7 19356
8 20969
9 21775
10 23388
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existentes.

O cdlculo tedrico das energias destes estados € muito trabalhoso e requer o uso de
rotinas computacionais. Em colaboragio com P. Piquini do IFUSP, foram feitos cdlculos para
determinagdo das energias para os estados excitados, apresentados na tabela VI.1.1 .

O cdlculo das energias foi feito a partir da determinacdo da geometria de minima
energia, um tridngulo is6celes(simetria C,,) devido 2 distor¢do causada pelo efeito Jahn-
Teller. Usando-se o cdlculo de Interagao de Configuragoes( CI ), cujos vetores de entrada e
safda foram obtidos através de um cdlculo Hartree-Fock, determina-se as energias dos estados
excitados em relagdo ao estado fundamental. Os estados 4, 5, 6 ¢ 8 da tabela VI.1.1,
correspondem 3s transi¢des A,B,C e D, mostradas na figura VI.1.1. Para cada transigdo

eletronica hd um conjunto de linhas rovibracionais(figura VI.1.2).

VI.1.2- CONDICOES PARA OBTENCAO DO Na,.

O principal problema para o desenvolvimento da espectroscopia no Na; foi a baixa
densidade desta espécie presente no feixe supersonico. Isto fez com que a razio sinal/ruido
na espectroscopia com dois campos fosse de no mdximo 2 em condi¢des extremas de operagao
do sistema, enquanto que para o Na, esta € da ordem de 20.

A razdo Na,/Na, no feixe supersonico € tanto maior quanto o grau de resfriamento
deste (Figuras I1.2.2 e 11.2.3). Para que as densidades obtidas sejam bem préximas , o feixe
supersonico deve ter um mimero de Mach acima de 20, o que s6 € obtido em expansdes com

gds de arraste e que para a taxa de bombeamento do nosso sistema, s6 pode ser obtida com
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um ejetor de oriffcio menor que 50um.

O menor furo que a oficina do DFCM tem condi¢Oes de fazer € em torno de 150um.
Uma alternativa testada por nds foi a utilizagao de um laser de Nd-YAG pulsado, focalizado
no ejetor por uma lente de foco apropriado, para a obteng¢do do didmetro do orificio desejado.
Nos testes realizados, os orificios obtidos apresentavam um formato bastante irregular,

inviabilizando seu uso na expansao.

VI.1.3- RESULTADOS ASSOCIADOS AO Na,

Na tabela VI.1.2, estdo relacionadas as linhas correspondente ao estado excitado B,

Tabela VI.1.2- Linhas para a transi¢do B (cm’ vdcuo)

14896 15061 16010 16128 16230 16327 16435

14970 15152 16028 16132 16237 16364 16452

15025 15164 16050 16142 16249 16372 16473

15031 15172 16078 16162 16254 16382 16487

15046 15996 16112 16188 16276 16400 16500

15052 15998 16124 16218 16296 16411 16594

obtidas da referéncia(11).

As linhas situadas entre 16132 e 16124cm™ estdo no final da banda 14 do estado AL
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do Na, , ndo havendo portanto superposigdo de espectros nesta regiao que possam complicar
a andlise do espectro de Fluorescéncia Ressonante.

Espectros de campo duplo feitos nas regides indicadas pelas figuras VI.1.3 e V1.1.4
nao revelaram a presen¢a de nenhuma transi¢do acoplada entre as linhas observadas pelo
espectro de Fluorescéncia Ressonante. Estas linhas do espectro de Fluorescéncia Ressonante
devem ser origindrias do Na,, j4 que o Na, nio possue nenhuma transi¢io eletrOnica
opticamente acessfvel nesta regiao.

Foi observado para o Na,’”, obtido a partir de expansGes com baixo grau de

resfriamento(M < 10), a presenca de uma estrutura de bandas difusa(FiguraVl.1.5), o que

44—
10GH:z

Fluorescénda(u.a.) —»

Frequénda —p
Figura VI.1.3- Espectro de Fluorescéncia Ressonante no feixe(M=8), na regido de

16124cm’ (vdcuo)

pode ocasionar a perda da estrutura rotacional, observada na figura VI.1.2, e dificultar o

entendimento dos espectros observados.
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Figura VI.1.4- Espectro de Fluorescéncia Ressonante no feixe(M=8), na regido de

16127cm™ (vdcuo)
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Figura VI.1.5-Espectro do Na, obtido para uma expansdo com M= 10.(retirado da ref.

(11)).
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VL.2- ESPECTROSCOPIA COM RADIOFREQUENCIA NO Na,

No capftulo V apresentamos um método para obtencdo de franjas de interferéncia a
partir da modulag@o espacial da populagdo. O objetivo inicial era tentar resolver a estrutura
hiperfina do Na, usando transi¢gdes Raman Estimulado em regides separadas, j4 que para o
estado fundamental X'L’, a separac¢@o entre subniveis é da ordem de algumas dezenas de
KHz. Para surpresa nossa obtivemos o efeito da modulagio espacial e nenhuma evidéncia
do sinal proveniente da estrutura hiperfina, que deveria ocasionar um deslocamento das
franjas para A =0.

O método de espectroscopia de Raddiofrequéncia com detecgio dptica foi desenvolvida
inicialmente por S.D.Rosner® e colaboradores e pode representar uma solugdo real para a
resolucdo da estrutura hiperfina do Na,. O método aplicado em conjunto com um laser de
corante sintonizdvel permite um estudo sistemdtico das transi¢des rovibracionais, ajudando
na determinacdo das contribuigdes responsdveis pelo aparecimento das estruturas hiperfinas
da molécula.

Moléculas diatdmicas de Sédio tem um spin nuclear total igual a 0 ou 2(para valores
pares do momentum angular J do estado fundamental). A abertura dos subniveis hiperfinos
para um estado molecular tipo £ € da ordem de 1/1000 menor que para os dtomos livres, isto
porque os elétrons mais externos tém um momentum magnético da ordem do magneton
nuclear. A separagio entre as componentes hiperfinas é devida a trés tipos de interacdo
interna da molécula: quadrupolo elétrico nuclear, acoplamento spin-rotagio e interagdo spin-

spin. A parte da Hamiltoniana correspondente 2 interacdo hiperfina € escrita como :

Hy =H +H_+H, (VL.2.1)
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O termo mais importante é o termo H, que representa o quadrupolo-elétrico nuclear,
a seguir o termo de acoplamento spin-rotagdo H, e por fim o termo de acoplamento spin-spin
H., que tem uma contribuicgdo da ordem de 100Hz na abertura total dos niveis. A
possibilidade de acesso a diferentes J pode permitir a observagio da contribuicao do termo

spin-rotagdo com relagio ao termo de quadrupolo-elétrico.

VI.2.1- DESCRICAO DO METODO

O método de espectroscopia de rf com detecgdo optica(LRDR) € baseado no método
de Ressondncia Magnética num feixe atdmico desenvolvido I.Rabi®. O método utiliza dois
campos de laser sintonizados na transi¢do desejada em substitui¢do aos magnetos de entrada
e saida. Entre as duas regides hd um solen6ide responsdvel pela produ¢do do campo de rddio-
frequéncia.

Na regido A a molécula de Na,, no estado fundamental € excitada pelo laser para o
estado excitado. Devido a0 bombeamento Gptico existente durante o trdnsito pela regido € a
variagio da probabilidade de absor¢io dos vdrios subniveis do estado com relagao ao nimero
quantico magnético, estes serdo repopulados diferentemente ao final desta regido. Ao cruzar
a regido B, um segundo feixe proveniente do mesmo laser faz a andlise da populagdo deste
nivel, através da fluorescéncia induzida. Se a frequéncia do campo de rf na regido C
coincidir com a separagdo dos subniveis, a populagdo serd redistribuida, ocasionando num
aumento na fluorescéncia total detectada na regido B.

A largura de linha do proceso € determinada pelo tempo de tréinsito da molécula pelo

campo de rddio-frequéncia.
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Figura VI.2.1- Esquema do experimento.
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Figura VI.2.2- Esquema para transi¢des com rf para o Na,.

VI1.2.1- MONTAGEM EXPERIMENTAL

O sistema de producdo do feixe supersonico é o mesmo descrito no item(I1.3), com

algumas adaptacOes na cimara secunddria para a introdugdo da bobina de rddio-frequéncia.



Capfttulo VI-Proposta para Trabalhos Futuros 111

—_—
T AMPL. GERADOR
E Res. 60QY/750W
HP
Bobina ENI
0.16mH
1140L 3324A

Figura VI.2.3- Esquema de circuito de alimentagdo para a bobina.

A bobina de rf foi enrolada sobre um suporte de PVC com uma extensao de 30cm(240
voltas de fio 17). O campo produzido é da ordem de 10Gauss/A, com uma indutincia de
0.16mH € uma capacitincia parasita de alguns nF(na faixa de 100KHz). O baixo valor da
capacitincia parasita permitiu que as espiras fossem enroladas juntas, proporcionando assim
uma maior uniformidade do campo no interior da bobina.

A resisténcia de 60Q/750W em série com a bobina de rf tem a funcdo de, além de
aumentar a carga real na saida do amplificador, diminuir o fator de qualidade do circuito,
fazendo com que a amplitude do sinal permaneca constante para varreduras de até 200KHz,
servindo também para determinar a corrente total que circula a bobina e consequentemente
a magnitude do campo.

O acréscimo de sinal na regido B € da ordem de 0,3% do sinal total, proveniente da
fluorescéncia da transicdo, ou seja, muito menor que o sinal de "background” vindo da luz
espalhada no sistema. Para discriminar este sinal utilizamos um esquema similar ao usado na
detec¢do das franjas de Ramsey(item(II1.3.2)). O tempo para cada varredura da rddio

frequéncia € de 100ms.
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Figura VI.2.4- Diagrama de blocos para o sistema de aquisi¢do do sinal.
Para tempos de integragio da ordem de 10 minutos, o sinal resultante do processo foi

observado.

V1.2.3- RESULTADOS PRELIMINARES

Procedendo como descrito nos itens anteriores, obtivemos o espectro da figura V1.2.5,
para a linha J=4 e v"=0 do estado fundamental X'L", .

Uma evidéncia concreta de que estes espectros s3o provenientes de transicOes
induzidas pela rf entre os niveis hiperfinos € o espectro (a), no qual as linhas observadas
mostram sua dependéncia com a presenca do feixe na regido A, caracteristica do método de
Rabi. Outra evidéncia de que as linhas sdo provenientes do efeito esperado € a largura
apresentada pelas duas linhas observadas, com valores de 4.3KHz, em concordancia com a

resolugdo tedrica do aparato(4KHz).
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Figura VI.2.5- Espectro de rf para J=4 e v"=0.(a) Sem o laser na regido A. Com o laser

na regido A: (b)B=25Gauss, (c) B=85Gauss e (d) B=125Gauss.

Os espectros obtidos ainda sdo pouco nitidos, porém apresentam uma evidéncia clara

do efeito esperado. Para sua implementacdo € necessdrio um estudo sistemdtico para vdrias

transi¢cdes da molécula de Na, e a interpretagido dos resultados obtidos.
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VII- COMENTARIOS FINAIS

A contribuicdo maior do trabalho realizado foi a implementagdo de métodos de
espectroscopia de alta resolu¢do em sistemas atbmicos e moleculares.

As medidas feitas no dtomo de Sédio, relacionadas no capitulo III, jé sdio bem
conhecidas na literatura e seu objetivo principal foi o de desenvolver os métodos de campo
duplo para serem aplicados aos aglomerados de S6dio. A estrutura do dimero de Sédio j4 foi
intensamente estudada a partir de métodos como: Fluorescéncia Induzida por Laser, lonizacdo
por dois fotons seguida de espectroscopia de massa e Fluorescéncia Ressonante. A utilizagao
de métodos de camplo duplo no Na, mostrou a possibilidade de simplificacdo do espectro de
Fluorescéncia Ressonante através da identificacdo de transi¢des acopladas pelos processos
Raman Estimulado e Depopulagio Optica. A espectroscopia com transicdes Raman na
molécula de Sédio, poderd resultar na determinacio de constantes moleculares mais precisas
que as existentes na litcfatura, desde que implementada em conjunto com uma técnica que
permita determinar a posi¢do absoluta do laser com uma precisdo da ordem de sua largura
de linha.

A observacdo de padrdes de interferéncia devido 2 modulagdo espacial da populagio
mostrou a possibilidade de se obter franjas de interferéncia sem que haja necessariamente
coeréncia entre estados atdomicos. O fato das franjas estarem centradas na frequéncia zero

impossibilita sua utiliza¢do na obtencdo de padroes de frequéncias. O surpreendente porém
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¢ a possibilidade de se obter ressondncias subnaturais para qualquer tipo de transi¢do, para
separagOes da ordem de centimetros entre as regides de interrogacio.

Os métodos espectroscopicos utilizados por nés ganharam destaque nos ultimos cinco
anos, com a possibilidade de aplicacio em conjunto com técnicas de resfriamento e
aprisionamento de dtomos neutros, a partir da pressdo de radiacdo. O uso de 4tomos ultra-
frios possibilita a eliminacdo de vdrios fatores que ocasionam o alargamento de linha,
principalmente o efeito Doppler e o alargamento devido ao tempo de transito, criando-se um
regime novo imaginado somente em modelos tedricos. Medidas de alta resolugido nestes
sistemas podem levar a0 melhoramento de teorias, bem como a0 estabelecimento de padrdes
de frequéncia cada vez mais precisos. A identificacdo das transi¢des do Na, no feixe
supersOnico poderd servir de subsfdio para a identificacdo de aglomerados formados em
armadilbas magneto-Gpticas, através de colisdes ultra-frias.

No Brasil apenas dois grupos estio envolvidos em linhas de pesquisas relacionadas
com espectroscopia de alta resolugio a laser. Um deles € o nosso préprio grupo, liderados
pelos Profs. Vanderlei S. Bagnato e Sérgio C. Zilio ¢ o outro € o grupo dos Profs. Daniel
Pereira e Artémio Scalabrin na Unicamp. Trabalhos relacionados com espectroscopia de alta
resolucdo estdo comecando a ser desenvolvidos e as técnicas por nés implementadas podem

proporcionar subsidios para trabalhos futuros nesta linha.
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APENDICE A- INSTRUMENTAL OPTICO

Este complemento ao texto tem como objetivo dar detalhes e caracteristicas dos
instrumentos utilizados no desenvolvimento das técnicas espectroscépicas: Laser de corante

€ Modulador eletro-6ptico.

A-1 . LASER DE CORANTE

O laser de corante € o principal instrumento utilizado no nosso trabalho, tanto para
deteccdao como na espectroscopia do feixe. Foram utilizados dois lasers de corante comerciais
Coherent CR699-21 em forma de anel, estabilizados em frequéncia( o diagrama 6ptico esta
esquematizado na figura A.1.1 ) . Os lasers de corante s3o bombeados por dois lasers de
Argdnio Coherent série Innova(25 Watts). As caracteristicas bdsicas dos lasers de corante
estdo especificadas na tabela A.1.1 .

O estreitamento da largura de linha € feito pelo filtro birrefringente e pelos elementos
intracavidade(etalon fino e o etalon grosso). O filtro birrefringente também € responsdvel pela
sintonizagdo do laser dentro da curva de ganho do corante.

A estabilizacdo do laser em frequéncia € feita através de um sinal de realimentagio
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Figura A. 1. 1- Diagrama éptico do laser de corante CR699-21.
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Tabela A. 1. 1- Caracteristicas de operacdo do laser de corante CR699/21.

Corante Rodamina 6-G
Intervalo de operagdo 570-630nm
Poténcia de bombeio(Ar-514nm) 6.0 Watts
Poténcia no m4ximo da curva de ganho 800mwW
do corante(590nm)
largura de linha estabilizada 1 MHz
Varredura continua estabilizado 30 GHz

aos elementos ativos do laser(etalons, placa de varredura e o espelho de dobramento),
provindo da cavidade de referéncia.

Uma das dificuldades encontradas na espectroscopia molecular foi o pequeno intervalo
de varredura continua do laser(30 GHz = 1 cm™) quando estabilizado. Neste intervalo os dados

obtidos sdo incompletos para a andlise da estrutura rotovibracional da molécula.

A-2. O MODULADOR ELETRO-OPTICO

O modulador eletro-6ptico™ € um dispositivo que utiliza a propriedade de certos
materiais suceptiveis 3 modulagdo do seu fndice de refracdio quando sujeitos a campos

elétricos alternados, para a geragdo de uma frequéncia Gptica a partir de um feixe de luz
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monocromético. A frequéncia dptica gerada € temporalmente correlacionada a frequéncia do
campo incidente, efeito que permite a eliminagdo da largura de linha dos campos na
espectroscopia Raman Estimulado.

Os meios utilizados para a construcdo de moduladores eletro-Gpticos sdo cristais
anisotrépicos, que tém como caracteristica bdsica 0 n3o paralelismo entre a polarizagdo
induzida pela radia¢do e o campo de radiagio, que sio relacionados por um tensor (3x3){e,},
de modo que D,= ¢,F, , sendo D, as componentes do vetor deslocamento e E, as componentes
do campo de radiacdo. Alternativamente, 0 meio anisotrépico pode ser caracterizado pelo

elips6ide de fndices de refracdo, escrito na forma

LA AN S | (A-1)

No caso em que n,=n, +n, temos um cristal uniaxial, cujo eixo de simetria (z) € chamado de
eixo Optico. O indice de refragdo para a luz polarizada nesta direcdo € denominado de

extraordindrio (n.), enquanto que para a luz com polariza¢io x e y tem-se o indice de refracido

L y

/4 : >/

X
Figura A.2.1- Propagacgdo de uma onda eletromagnética ao longo de um cristal eletro-

dptico.

ordindrio ( n,). Esta anisotropia d4 origem ao fendmeno conhecido por birrefringéncia.
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Consideremos uma onda plana propagando-se por um cristal uniaxial ao longo do eixo
y e com polarizacdo na diregdo do eixo 6ptico z, conforme mostra a figura A.2.1. Na
auséncia de campo elétrico, o fndice de refragio para esta polarizagdo € n, e a fase do campo
elétrico que se propaga no meio € ¢,= knl - wg , onde 1 € o comprimento do cristal, ®, €
a frequéncia da luz incidente e k, € 0 vetor de onda no vdcuo. Com a aplicagdo de um campo
elétrico externo E(t)=V(t)/s (V(t) € a tensdo e s a espessura do cristal) na dire¢do z, o fndice
de refracio naquela diregdo ¢ alterado para n(t)= n.+ «E(t), onde « representa a resposta do
meio ao campo elétrico aplicado, dado por

3
,,iz’_a’ (A-2)

onde r,, € a componente de tensor eletro-6ptico relativo ao caso que tanto 0 campo externo

como a polarizagio da luz estdo ao longo do eixo z. Nesta situagdo, a fase da onda €

@) =kyn J- ot +kya E() (A-3)

Assim, a modulagio do fndice de refracdo produz uma modulacdo de fase que dd origem a
novas frequéncias. Isto se deve ao fato que a frequéncia de uma nova onda eletromagnética
¢ dada pela relacdo de dispersdo @ =-d¢/dt, e a presenca de E(t) na eq.(A-3) gera um termo
extra além de w,.

Dois casos de interesse prdtico devem ser considerados. No primeiro deles temos a
aplicagdo de uma voltagem tipo rampa(dente de serra), tal que o campo elétrico € dado por:

E(t)=8t . Desta forma, a frequéncia da onda eletromagnética passa a ser

%=mo—koap (A-4)

~

isto é, o cristal eletro-6ptico produz um pequeno deslocamento da frequéncia da luz,
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proporcional 2 inclina¢io da rampa, como mostra a Figura A.2.2 .

4 7\
K0 \
‘7 1

L >

o O, ()

Figura A.2.2- Alteragdo da frequéncia da luz ao passar por um cristal eletro-optico

submetido a uma voltagem tipo rampa.

A segunda maneira de operar o modulador ¢ aplicando uma voltagem senoidal
V(t)=V,senflt, onde () é uma rddio-frequéncia da ordem de algumas centenas de MHz. Neste

caso a frequéncia da onda fica modulada da seguinte forma
Vo (A-5)
o(t)=0,-kya| — |QcosQt
s

Para entendermos como esta modulagio altera o espectro de frequéncia da onda
monocromdtica, vamos considerar uma onda plana que j4 percorreu toda a extens3o do cristal.

Nesta situagdo temos

E=Eexplilkn ] —m0t+k0a(—?}ven0t]} (A-6)

O termo senoidal da exponencial pode ser expandido numa série de funcdes de Bessel

da forma
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+oo

exp|idsenQs] =E J,(8)exp| -in21] (A-T)

onde d=k,x(V,/s), ou seja, 0 campo elétrico emergente € composto por vdrios termos com

frequéncias diferentes

E=E "™ (8)e "¢ +J (8)e ““" P+ 1(8)e

. (b)e—i(ooan)t J(8)e o 20X, (A-8)
2 \UK  Teeeeen

que corresponde a uma onda emergente que distribui sua energia ao longo de vdrias
frequéncias geradas a partir da frequéncia central w, . Fisicamente temos uma frequéncia
central com vdrias bandas laterais("side-bands") cujas amplitudes relativas dependem das

amplitudes das func¢des de bessel de vdrias ordens, com argumento & (figura A.2.3).

Jo
A
J;
Ja
f O)O—Q T (00+ZQ
®,—2Q l 0, 0, +Q * o
J;

J;
Figura A.2.3- Geragdo de novas frequéncias(bandas laterais) através de modulagao eletro-

optica por uma voltagem senoidal.

Para obter altos indices de modulagdo, faz-se necessdrio a utilizacdo de campos
relativamente elevados, o que pode ser obtido com o uso de cavidades ressonantes. Nesta
situagdo, o meio eletro-6Optico € parte da cavidade, onde o campo de modulagio no interior

€ muito maior do que no exterior.
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Os moduladores utilizados por nés foram montados a partir de cristais de LiTaO, ,
numa cavidade de cobre conforme descrito na referéncia (12). A frequéncia da cavidade fica
em torno de 1.7 GHz, que corresponde a abertura hiperfina do estado fundamental do Sédio.

Para modulagio da frequéncia foram utilizados dois geradores Fluke 6060B.



