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Nesta apresentag3io descrevemos 0Ss phijetivos e os resultados
preliminares alcangados no primeiro ano de desenvolvimento do
Projeto Tematico da FAPESP sobre espectroscopia atdémica e
molecular com lasers ,com aplicagdes a metrologia de fregtiéncias.
Os principais objetivos deste projeto s3o a realizagdo de pesquisa
em espectroscopia de alta resolugdo com lasers, a introdug3io no
Brasil da tecnologia de medida de frequéncia de laser e dar uma
contribuicXo para o desenvolvimento de novos padrdes primarios de
frequéncia e tempo baseados no Mg e np Ca.

1. INTRODUGAO esta sendo desenvolvida em cooperag3i3o com a
U.de Pisa da ltalia, e em principio espera-se
0 avango da ciéncia e da tecnologla esta " que um relégio de Mg otimizado possa atingir
intimamente ligado a evolugZo dos métodos de uma estabilidade para longos intervalos de
medida das grandezas fisicas. Dentre elas a tempo melhor que uma parte em 10‘.Dortanto
freqiiéncia se destaca por ser aguela que pode pelo menos 2 ordens de grandeza melhor que o
ser medida com a melhor precisio. lsso atual padrio de Cs.
decorre do fato de © padriaoc primario para Este Projeto Tematico da FAPESP teve
medida de frequéncia (e tempo) ser um inicio em agosto de 1991 e o0s resultados
pscilador atdmico de Césio que pode ser parciais alcangados até o presente momento
mantido em funcionamento durante longo ser3o apresentados ,resumidadmente, neste
intervalo de tempo com uma altissima trabalho e alguns dos t&picos ser3o abordados
estabilidade (aproximadamente 1 parte em com maiores detalhes em outras comunicagdes
1077), Por essa razdo existe uma tendé&ncia
para transformar medidas de outras grandezas I1.LASERS NO INFRAVERMELHO LONGINQUO (IVLD>
fisicas em medidas de freg#ncia e portanto se
peneficiar dessa alta precisioc. B o caso por A figura | mostra o esquema de niveis de
exemplo de medidas de comprimento e de energia de um laser molecular [IVL bombeado
voltagem que podem atualmente transformadas por um laser de COz. £ um sistema de 3 niveis
em medidas de fregil®dncia. Avangos recentes em sendo o um nivel rotacional pertencente ao
novos métodos de espectroscopia atédmica e nivel vibracional fundamental e 1 € & niveis
molecular de alta resolug3o, tais como rotacionais do primeiro estado vibracional
absor¢Xo e emissio saturada, confinamentto de excitado. 0 bombeamento &ético do nivel laser
Atomos e fons  em armadilhas &sticas e superior ¢ feito por uma linha do laser de
magneéticas e resfriamento de Aatomos com COz em coincidéncia com a transigdo O-2.
lasers, tormam possiveis nNoOvos avangos em produzindo um ganho na transi¢io rotacional
padrdes de fregiiéncia, existindo uma grande 2=-1. 0 laser de CO0z ¢ o mais wutilizado para
expectativa nos principais centros de bombeamento por ser muito eficiente (10-30%),
pesquisa sobre a possibilidade de ter alta poténcia de saida (10-30W/m) e ser
desenvolvimento de novos padrdes mais sintonizavel em aproximadamente 100 linhas
precisos que o atual padr3o de Césio. que cobrem a faixa espectral de 9-1lum, onde
0O objetivo deste projeto ¢ a realizagdo existem muitas moléculas infravermelho-
de pesquisa em espectroscopia molecular e ativas.

atébmica de alta resolugdo com lasers, visando
sua aplicagio na Metrologia de Frequ#ncias e
no desenvolvimento de novos Reldgios 2
Atémicos. O projeto esta dividido em duas
partes: A primeira consiste no estudo de
lasers moleculares no infravermelho longinguo
(IVL) bombeados por laser de COz envolvendo a

/ /FIR laser

descober ta de novas linhas laser, a C02 laser pump
espectroscopia do meio ativo e a realizagio e YVaWaWabe o
pela primeira vez no Brasil de medidas

diretas de freguéncia de laser na faixa de
THz (lOmHz). A segunda parte consiste em
realizar estudos de espectroscopia atdmica de
alta resolucio em celas de gases, lampadas de
catodo &co e feixes atédmicos. Uma  parte
essencial do projeto £ a realizag3io de “
estudos de espectroscopia ,bombeamento otico

e "laser cooling" com feixes atdmicos de Ca e

Mg visando sua utilizagdo como reldgios Figure 1t Energy levels diagram of an Y
9 B 1 optscall, n g
atémicos. Essa pesguisa sobre feixes atdmicos J / prELEY py uwd[lnluun
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A seguir damos uma lista n3o exaustiva
das moléculas que podem ser utilizadas na
chtencXo de lasers IVL: CHaF, CHaOH, CHal, Oa
CiisBr, CHaCN, CHzFz, CHzCHCIL, CH2CHBr, CHz2CF2
CH2CHCN, CFz2HC1, Cl0=z, N2H4, HCOOH. Dessas, 2
<¥0 as mais importantes: CHa0OH (metanol) e
CHzF2z (difluormetano), Ambas apresentam as
caracteristicas necessarias para um bom laser
IVL: 1) forte absorgio em coincidéncia com
linhas do laser de COz e 2)grande dipolo
elétrico permanente. Os isdtopos do CHaOH e
%? CHg% qgtidﬂf pelas substituigdes H--D,

C-="0C, 0--""0 também sFo bons candidatos
a laser pois O deslocamento isotdpico da
freqiéncia de absorgio & pequeno havendo
ainda boa coincidéncia com 0O espectro do
laser de COz. O Grupo de Lasers e AplicagBes
do DEG~IFGW tem realizado um estudo
sistematico da agXo laser dessas moléculas
tendo jA estudado 10 isdtopos do metanol e 3
isédtopos do difluormetano gue resul tou na
descoberta de mais de 1000 linhas laser IVL.

II.1 NOVAS LINHAS LASER DE GRANDE “OFFSET"

Um dos tépicos propostos para o presente
projeto & o estudo de novas linhas laser IVL
de grande "offset",isto &, linhas para as
quais © deslocamntto de freqti¢ncia da linha
de absorg¢Xo da molécula ativa em relag3o ao
centro da linha do laser de COz ¢ maior do
que +-40 MHz que & a faixa de sintonia usual
para um laser de COz. lsso pode ser obtido
usando um laser de COz com cavidade do tipo
guia de onda , que por permitir pressdes mais
elevadas tem uma curva de ganho com largura
espectral maior do que a do laser
convencional (B0 MHz). Construimos um laser
guia de onda com faixa de sintonia de 290MHz
{1] .Com esse sistema foram estudadas as
moléculas CDaOD (2,31, CDhsOH [4] e $3cpaoH
[S,6,7]. Outro método que vamos utilizar em
breve em nosso laboratério pare extender a
faixa de sintonia do laser de C02z ¢ empregar
um modulador acusto-dtico para deslocar &
frequéncia da linha de CO2 de até +-100 MHz.

Qutra possibilidade que existe para
aumentar o numero de linhas laser IVL de uma
dada molécula € usar um laser de CO2
isotopado. As moléculas de 2epa0H e
foram bombeadas por um laser de Beoz  em um
experimento realizado no NIST [8].

II.2 ESPECTROSCOPIA DO METANOL

o relevancia do metanol como eficiente
fonte laser no IVL renovou o interesse pela
espectroscopia dessa molécula .Melhores
parametros moleculares NoOs permitem um melhor
vagsignment" das transi¢des laser.Por sua vez
medidas das freqiiéncias das transigdes laser
significam melhor precis3do na determinagdo

das energias dos niveis vibracionais
-rotacionais da molécula. 0Os niveis de
energia S3AO representados pelos numeros
quanticos (v, N, T, Ky O M), onde v

caracteriza O estado vibracional, n & o
numero quantico da torsZo do OH em relag3o ao
grupo metilico, 7=1,2,3 identifica 0S estados
de tunelamento da rotagio interna, J & o
momento angular total da molécula, K e M s3o
as projegdes de J sobre o eixo a da moleécula
e sobre um eixo fixo no referencial do
1aborat6r1o.respectivamente.

A espectroscopia infravermelha de média
resolug3o pode ser usada para O estudo dos
modos de vibragZo da molécula. Nesse ?entido
medimos o espectro de absor¢Zo IV do CH30H,
18CDsDH e CDs0D que ,junto com 0OS dados
sobre os isdtopos do metanol %0 existentes
na literatura, permitiram, através de uma

130 Da0H |

anslise de coordenadas normais, determinar
novas constantes de forga para a molécula do
metanol [9,101].

Para realizar (=] "assignment" das
transig®es laser a primeira tarefa a resolver
& caracterizar com precis3o a transigdo de
bombeamento. Isso & feito em primeira
aproximagdo por melio da espectroscopia de
transformada de Fourier de alta resolugio
[11,12,13),que permite determinar a posig3Io
da linha do laser COz de bombeio em relagao
ao espectro de absorgdo da molécula.fA seguir,
fazendo-se a varredura da cavidade sobre O
perfil de ganho da linha laser de CD2 e
utilizando-se espectroscopia optoacustica,
pode-se determinar a posi¢c¥o aproximada de

cada absorcZo em relagdo ao centro da lainha
de COz2., bem como agrupar todas as linhas de
emissio associadas a uma dada absorgio

[3,12.14].Finalmente.usando~5e espectroscopia
sub- Doppler, pode-se determinar com grande
precisXo,.pela observagXZo do “"Lamb dip" direto
ou transferido o"offset” do centro da linha
de absorgio em relagdo ao centro da linha de
bombeamento [15]. A Fig.2 mostra as diversas
Lfses desse progedimento para & molécula
CDa0OH bombeada pela linha 10R(26) [95] do
laser de COz. Nesse caso temos trés absorg@es
distintas para uma s& linha de bombelo.

Uma vez caracterizada a transigio de
absor¢io podemos determinar 0s numeros
guanticos das linhas de emissio provenientes
de uma mesma absorg¥o usando as regras de
selegio . Para tal ¢é necessario determinar

com boa precisio as frequéncias das linhas
iVL e suas polarizagdes em relativas a
linha de bombeio (3,4,9,6.7,12].
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Fig. 2. (a) Continuous FT absorption spectrum of YCD,OH around the CO, I0R(26) laser line. (b) OA

spectrum and FIR laser lines corresponding to the CO, 10R(26) pump line: trace |-—CO, output power

curve, frequency tuning 300 MHz; traces 2 and 3—OA absorption spectrum and its 2ero, respectively;
traces 4 1o 7—FIR laser emission and TLD observed.




Um teste importante para verificar se o
"assignment” estid correto pode ser feito pela
observag¢io do efeito Stark na linha laser em
estudo ja que ele depende da simetria dos
estados envolvidos e das regras de seleg3o.
Foi construida em posso laboratdrio uma
cavidade laser IVL gue permite a observagio
do efeito Stark e os resultados preliminares
830 apresentados em [16].

11.4 MEDIDAS DE FREQUENCIAS DE LINHAS LASER

Para a aplicagdo do laser IvL em
espectroscopia molecular de espécies estavels
e radicais, em astrofisica, e em metrologia &
indispensivel determinar com boa precisio a
fregiiéncia da linha laser. Nos estudos
realizados em nosso grupo até hoje as medidas
de freqtiéncia foram feitas na Divis3o de
Fregiiéncia e Tempo do NIST, em Boulder,CO,EUA
e no Depto de Fisica da Universidade de Pisa
na Italia, em projetos de colaborag¢gdo
cientifica com aqueles laboratérios. Como
parte do projeto temAtico estamos montando ©

aparato experimental para realizar essas
medidas em nosso laboratédrio. A montagem
experimental esti apresentada na Fig.3. As

frequéncias, vR,dD laser de referéncia e,vL.

do laser que se quer medir s3Zo misturadas em

um diodo detetor de ponta do tipo metal-
isolante-metal MIM [17], e a freqtiéncia de
batimento ¢ determinada pelo analizador de
espectro. Caso o batimento esteja fora da
faixa espectral do analizador pode-se ainda
adicionar uma freqgiiéncia de micro-onda ao
detetor (v ) e detetar o batimento v ¢
MO B
(E R I SN ¥ donde se determina » .
B L R MO L
] FREQUENCY SPECTRUM
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-
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WAVEGUIDE FIR LASE
Fig.3. Sistema para medida de freqiéncia de
laser IVL por heterodinagem.
II1I. ESPECTROSCOPIA AT&MICA COM LASERS
Iniciamos no laboratério, hé alguns
anos,estudos de espectroscopia atdmica com
lasers de corante. Neste projeto o objetivo &
realizar espectroscopia de alta resolugio em

lampadas de catodo é&co e em feixes de Ca e Mg

II1.1 ESPECTROSCOP1A OPTOGALVANICA

A Fig.4 mostra o diagrama da montagem
experimental para medida do efeito
optogalvanico em lampadas de catodo &co. O
dye laser mono-modo com resolugio de 1MHz,
adquirido com verba da FAPESP, se mostra
altamente conveniente para realizagio de
espectroscopia de alta resolugio. Como
amostra usamos lampadas de catodo de baixo
ruido construidas no IPEN [i831. Essas

lAmpadas possuem furos passantes gue permitem
a passagem de feixes contrapropagantes pela

x.(,ivzz:;m rmt CN, L LI HU
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descarga wutilizados em espectroscopia de
saturag3do. Foram realizados varios trabalhos
com o Atomo de uranio, tais como medida do
parametro de saturag¢3o, EOG intermodulada ,
medida de desvio isotdpico e determinagio de
forma de linha [18,19,20,21]. Outra técnica
bastante interessante de espectroscopia
consiste na aplicag3do de peqguenos campos
magnéticos na amostra dando origem ao efeito
Hanle nZFo linear.Realizamos um experimento
desse tipo com o Titamio [22] e temos
resul tados preliminares com o ion Arll.Esse
experimento se tornou viavel pois demostramos
anteriormente que se pode detetar facilmente
o ion Arll por EOG em uma lAmpada de catodo
&dco de baixa corrente [23].

Ar+ laser coherent ring dye laser
innova-200 CR-699 21

h) 4
-
HOL
e T [roneca ]
in
R
Figura 4: Montagem experimental wutilizada

para as medidas de EOG.

I11.2 EXPERIMENTOS COM FEIXES ATOMICOS

Nesse primeiro ano do projeto montamos
um sistema para produgio de feixes atomicos
que & mostrado na Fig.5 & que devera estar
operacional nos préximos meses., s}
interesse ¢ estudar feixes de Ca e Mg
tendo em vista contribuir para =)
desenvolvimento de novos padrdes de
freqiiéncia e tempo baseados em transigdes
atdmicas nesses atomos. Inicialmente faremos
um experimento para determinar a eficiéncia
da descagra elétrica para popular o tripleto

P A seguir faremos o estudo do bombeamento
dtico deste tripleto para o nivel gSn.
utilizando wum laser de corante de alta
resolug3o. Maiores detalhes sobre esse
experimento bem como outros sobre laser
cooling e espectroscopi sio descritos em

maiores detalhes nesses anais [24,25].

Sistema para
resfriado e

Figura 5:
atédmico
espectroscédpicas.
P: tubo de pirex;
vacuo; B:bellow;
bomba mecanicaj;

proddtio
para

do feixe
medidas
S: solendide;
Js janela ética; G:medidor de

T: bomba turbomolecular; M

bancada de ferro.

F: forno;
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ABSTRACT
In this communication we give a progress
report of the Thematic FAPESP Project "Atomic
and Molecular Spectroscopy with Lasers:
Applications to Frequency Metrology "which ig

being developed at
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