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Fundamentos Teodricos

Este capitulo apresenta a teoria necessaria padarhentar as técnicas
usadas para o desenvolvimento do padréo de ref@n@etroldgica de frequéncia
laser. O presente capitulo esta dividido em 3 pada primeira parte é abordada,
uma descri¢cdo da molécula de lodo: estrutura fingperfina. Na segunda parte o
alargamento Doppler e uma analise dos elementosaqniebuem ao alargamento
das linhas de transicdo s&do apresentados. Na réerparte, a técnica de
espectroscopia de absorcao saturada, consideragfédaDoppler e a técnica de

deteccao 3f sdo descritos.

2.1.
Molécula de lodo

A molécula de lodo é formada por dois atomos idéstiA e B, cada uma
com 53 elétrons. A partir de combinacfes linearesselus orbitais atémicos
(LCAO), se podem formar diferentes orbitais molaoes (MO). A combinacao

dos dois atomos de iodo é obtida através da coafigo de seus 7 elétrons de
(85)°(5p,)* (6p,)*(BP,)"

configuracdo eletrbnica da molécula de lodo. A esentacdo eletrdnica

valéncia: A Figura 2.1 mostra os orbitais da

representada pela forma abreviada mpqgn (2440, 233e deriva da notacao

o.)" ()P, ) o, )"
(7)) " (g )7 (00 ) que foi dada por Mulliken, em 1928 [13] em junc&o

com a notacédo do caso “c” de Hund [9] de onde tades etiquetados cofi
refletem a projecdo do momento angular eletrérotal do nimero quanticd(

e “I” indica a simetria com respeito a inversaagy(su u). Por exemplo, o estado
eletronico excitado menor do, lque se deriva da configuragcdo eletronica

PPV LN VN |
g,) () (m, ) (o
(9)"(72,) (77 )"(0y) é o estado 2431 representado espectroscopicamente
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por (APM.. A representacdo espectroscopica de uma molécudada por
5" AJagn™[9], onde:

A, momento angular orbital dos elétrons (constaatadvimento)

2S+1, a multiplicidade do estado, S é o spin tdéatodos os elétrons da

molécula,

+/-, indica que os estados eletronicos sao degdoera

g, significa que a funcéo eletrbnica é par ou impa

Q, momentum angular totad= A+ X, X é a projecdo do spin total S, sobre

0 eixo internuclear.
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Figura 2.1. Orbitais moleculares da molécula de iodo [16].

As transicdes do iodo do estado excitado (A) BI'o, ao estado
fundamental (Xﬁfg, as vezes conhecidas simplesmente por B e X
respectivamente, sao fortes e tem sido objeto tde@sle muitas areas, como por
exemplo, em espectroscopia nao linear [45],[48],[®1sdo estudadas também

nesta dissertacao.

" As letras A,B,C, ...indicam estados com a mesma multiplicidade (2S+1).
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2.2.
Transi¢cdes eletronicas na molécula de iodo

A absorc¢éo da radiacao no visivel pelas molécwdasdb produz a emissao
de um espectro que envolve a espectroscopia al=ranbracional e rotacional:
Espectros rotacionaisausados pela rotacdo das moléculas: Somente eraum
quantico rotacional J muda nessas transicfes. Devithassa elevada do iodo a
estrutura rotacional ndo é resolvida, mas € regpehpela forma de dente de
serra das componentes vibracionais do espectn@milet (ver Figura 2.2) [19].
Espectros ro-vibracionais surgem devido a vibracdo dos atomos dentro das
moléculas com a superposi¢do de bandas rotaci®@@aisistem de transi¢coes dos
niveis rotacionais de dois estados vibracionaisimemesmo nivel eletrdnico.
Mudam os numeros quanticos Jv,eondev caracteriza os niveis vibracionais
quantizados eespectros eletrbnicogonectados com as transicoes eletronicas
sobre as quais estéo superpostas as vibracoes;éastmoleculares, consistem de
transicbes entre os niveis rotacionais dos variegis vibracionais de dois
estados eletronicos diferentes. Em geral os trégeras quanticos mudam nessas
transicbes: N, J e (ver Figura 2.3). As transicOes obedecem a redgaselecéo
gue satisfazem o principio de Franck-Condon [9].

ENERGIA POTENCIAL

DISTANCIA INTERNUCLEAR

Figura 2.2. Curva de energia potencial para o l,. A figura mostra o espectro das
componentes vibracionais em forma de dente de serra resultado da superposi¢édo entre
as bandas das transi¢des (v'-0), (v’-1) e (v'-2), sendo a superposi¢cdo maior mo meio da
regiao.
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Energia Potencial (cm”)

[ 1]
Distancia Internuclear (A)

Figura 2.3. Niveis vibracionais (v) e rotacionais (J) de dois estados eletrdnicos de uma
molécula de lodo. As trés setas indicam (da esquerda para a direita) transicdes
rotacional, rotacional-vibracional e eletronica da molécula.

Podemos expressar a energia total de excitacdmdemolécula, com boa
aproximacdo, como a soma das energias de excitguéesais dos niveis
eletrdnico, vibracional e rotacional, respectivateeic = E+ E, + E, ou em
unidades de comprimento de onda, em aproximacadata-Oppenheimer,

podemos escrever respectivamente como:

T=Te+G(v)+R(J) (2.2)
Para estimar as energias vibracionais e rotacioparsnitidas da molécula
diatobmica de iodo em diferentes estados eletronesasndo o modelo do rotor
vibrando apresentado na referéncia [9], temos quidsR,(J) sdo dados por:

G(v) :We(v+%j—wexe(v+%j +Weye(v+%j +... (2.2)
F,(J)=B,J(J+1)-D,J*(J+1°+... (2.3)

Na Eq.2.2 as expressﬁ&gv+ 1/2), WeXe(V+1/2)2, Weye(v+ 1/2)3,... representam

os valores de energia do oscilador anarmoénico, apdepresenta a frequéncia
harmoénica e, Ye S40 as constantes de anarmonicidade. Na Eq.2.8, dumero
quantico rotacional, Be D, sdo constantes rotacionais usadas para um célculo
mais exato da energia rotacional.

Em ordem decrescente as magnitudes das enerdiginigla, vibracional e

rotacional sé&, (J) << G(v) <<T,.
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As linhas de absorgdo visiveis na molécula gdedorrem a partir de

transicdes desde um nivel ro-vibracional, (v",d9,estado fundamental (%) “og

aos niveis ro-vibracionais, (v',J’), do estado &ad (BfII'o,. Dentro de uma
banda vibracional tal como Vv-v”, as transicfestamonais permitidas sao
divididas em dois ramos de acordo as regras degad=J'-J"=+1 [9]. O ramo

P consiste de todas as transi¢cdes rotaciadnkisl, e 0 ramo R consiste de todas

as transic6eAJ=+1 como se mostra na Figura 2.4.

v=0->1

j=1-0
Ramo P,
AJ=-1

v=1

rav=0

frequéncia central

E

-
Frequéncla (Hz)

Figura 2.4. Bandas da estrutura fina rotacional de uma molécula diatémica.

Para uma banda vibracional especifica, a energia da Eqg. 2.3 em termos de
comprimentos de onda para os ramos R e P sdo gdados
Or(J)=+B . (J+1D(J +2)-D, (J +D*(J +2)?
-B-J(J+)+D-J?(J+)* +0,(v V)
0p(J)=+B,J(J -1 - D, J%(3 -1)? (2.4)
~B.JJ+)+D-J?(J+)* +0,(v V)
OndeJ é o numero quantico rotacional do nivel menoreg@essaar, (v ,v') é a

energia da banda vibracional fundamental.
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Para nos referirmos a uma transicdo molecular,eoszs a notagao
AJ(J) v -V dada pelo BIPM na definicdo do metro [2]. Comonepi®, a linha
R(56)32-0 que usaremos na estabilizacdo do laseVA® de frequéncia
dobrada, corresponde a transicdo a partir do estidnico excitado J'=57,
v'=32 para J’=56, v'=0 do estado eletronico fundataé Para os nuameros
qguanticos vibracionais ndo ha nenhuma regra de&eke as transicdes ocorrem
de acordo com o principio de Frank Condon [9], dize as transi¢ces ocorrem
instantaneamente, de tal forma que a separacaoeaucidao mudaOu seja, as

transicbes ocorrem mais rapido que o periodo devilmnacdo molecular.

2.3.
Transi¢6es Hiperfinas da molécula de lodo

Kroll and Innes [54] demonstraram que a larguralihdesas ro-vibracionais

do espectro do,lpara uma transicdo X ¥y, < B3Iy, sdo diferentes pois a
g

largura da linha espectral para um J” impar mgiog para um J” par. A fonte de
contribuicdo ndo Doppler para a largura de linha éstrutura hiperfina da
transicdo, a qual é observavel com técnicas de tisealta resolucdo livres do
efeito Doppler [16].

A estrutura hiperfina molecular € uma manifestag@anteracdes entre os
nacleos da molécula, o campo elétrico gerado peléisons da molécula e o
campo magnético gerado pela rotacdo da moléculaives de energia devidos a
estas interagbes podem ser preditos a partir dandeddamiltoniana [17]:

th :quHNEQ+CHSR+dHTSS+d_ISSS (25)

com:

H \eq: Hamiltoniano do quadrupolo elétrico nuclear

H.s: Hamiltoniano do dipolo magnético spin- rotagéo
H.,ss: Hamiltoniano do tensor spin-spin
H

sss. Hamiltoniano do escalar spin-spin
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onde eQqC,d e d sdo simbolos convencionais das constantes de cada

interacdo. Para uma molécula diatbmica homonudearo o lodo, os termos
mais importantes neste Hamiltoniano séo os do gpatl elétrico nucleakineg

e 0 do dipolo magnético spin rotagder[17].

O termo Hyeo da molécula pode ser aproximado como a soma aagias

NEQ dos dois nucleos, tal c:om'é':NEQ @+ H e (2).

A energia NEQ é representada mediante a matrizyd@.& segundo as regras de
selecdo impostas por Hund [9] para o acoplamento udea molécula
homonuclear, usando as representacaels;l) J, F, M= que sao respectivamente
0s momentos do spin nuclear 1 e;2(L), 0 momento nuclear do spin total (I), o
momento angular rotacional (J), 0 momento angolat {F) e a componente de F
(Mg) ao longo de um eixo fixo no espaco [15].

(19 F M [Hyeq ,J,F,MF>=—qum(—1)F”+h/(2|'+1j(2| +1)x

(A R ERE

Em termos dos vetores spin nucléay I,e o vetor momentum angular rotacional

(2.6)

J, os niveis de energia NEQ da moléculdde derivados da diagonalizacdo da
matriz da Eq.(2.6) sao representados por:
i 3 S 3f i (43 -3 3F

21,021, -13(23 -1) 25,2, 1323 1) (2.7)

Hneg =€Q

Onde ‘" € a carga do elétroQ) € a constante do momento quadrupolo elétgco,

é o gradiente do campo elétricb,=1,+1, o vetor do spin nuclear total e

F =J+1 o momentum angular total [16].
Considerando J>3| 0 vetor do momentum angular rotaciohaé quase

paralelo aF , que pode ser tratado como tendo uma direcambxespaco. Entio
o momentum angular nucle&rpoderia ser independentemente quantizado ao

longo desta direcdo. Define-se 0s numeros quantivhs e M, onde

-1,,<M,,<l,, de tal forma quer, =J+M, com F,=J+I, e F,=J+M,
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com F, =J +1,. Sem considerar os termos de ordem maior, a Egj. §2de ser

utilizada para calcular a energigec:

e 3 1
Exeo :W?lq_l)(S(Mf + M22)+3M1{M1(M1 +1)— |1(|1 +1)+E}

3 1 (2.8)
S M (0, +1)-1,0,+2)+ 3] -21,0,+3)
Em uma moléculad¥’l,, cada nucleo tem um spin nuclear ge=5/2. O

momentum do spin nuclear totallé= 1, +1, =5, o qual pode ter os valores de
(I.=1,] a [1,+1,]) ou seja, de 0 a 5. Por simetria podemos ver gsiiro

nuclear total,l, assume valores pares ou impares que dependeimelaiss do
estado rotacional da molécula [16]. Assim quando:

» 1=1,3,5 se combinam com J impar no estadolpar no estado B

» 1=0,2,4 se combinam com J pares no estado X @drés no estado B.

O numero de niveis de energia hiperfina para gealtjé 2I+1 [9], entdo um

estado J com 1=1,3,5 se desdobra e@(m +1) = 21componentes & = 024 se
|

|
desdobra emz (21 +1) =15 componentes. Portanto, segundo as regras de selec¢éo
|

da referéncia [9]AF =AJ =1, se excitamos a molécula do iodo e ocorre uma
transicdo eletrénica desde o estado fundamentatéXoaestado excitado B,
podemos observar uma estrutura de 21 componenggigse passa desde um
subnivel J”imparJ’par e uma estrutura de 15 componentes de J3gampar

(ver Tabela 2.1). A energia NEQ destes niveis fipes é predita pela Eq. (2.8).

Tabela 2.1. Componentes hiperfinas do ramo R(56) [2].

A~ 532 nm**l, R(56)32-0 ( °1110

a [f@)- f(ao)/MHZ] uc/MHz &, [f(an)- f(a0)/MHZ] uc/MHz

a1 -571.542 0,002a¢ 0 _

& -311.844 0,002a1; 126.513 0,0015
a5 -260.176 0,002a; 131.212 0,0015
36 -170.064 0,002a: 154.488 0,0015
& -154.548 0,002&14 160.665 0,0015
as -131.916 0,002a= 286.412 0,0015
3 -116.199 0,002

ag -116.199 0,002

127

Frequency reference tapaR(56) 32-0, I, f = 563 260
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O termo Hsgda Eqg. 2.5 a ser aproximado é a energia magnedicpid-

rotacdo e € dado por [16]:

—

Hon=(l1+72)3 (2.9)
Em termos de numeros quénticos a partir da Eq.(2&¢ ser calculada a energia
Esr

Esx=(M,+M,).d (2.10)
Finalmente a energia aproximada para um estadafinipeconsiderando os

termos mais importantes é a soma das Equacoes(8)0)

Ewt = Eneo * Esr (2.11)

2.4.
Alargamento de linha de transicao

O alargamento da linha de absorcdo € causado pisr tgms de
mecanismos: o alargamento homogéneo que afeta madiscula de forma
idéntica, e o alargamento ndo homogéneo que distaibfreqléncias ressonantes
de moléculas sobre alguma faixa espectral.

O alargamento Homogéneanclui o alargamento natural Av, =y /27,

ondey € a maxima largura a meia altura (FWHM) e é represlo por um perfil
Lorentziano [52]. Este alargamento inevitavel gioado por um conjunto de
emissdes espontaneas que estabelece o limite mpairaas transi¢coes de largura
de linha. Em termos de mecanica quéantica esteaaangto € devido ao principio
de incerteza e ao tempo de duragdo de cada trangigdlarguras naturais das
linhas das componentes hiperfinas do iodo estdoondem de MHz em
temperatura ambiente e em kHz em temperaturas $d&d], mas nos
comprimentos de onda menores que 532 nm existetasritnhas mais estreitas,
por exemplo, larguras naturais de linhas tdo ¢éasreiomo ~43 kHz tem sido
encontradas em 508 nm [50].

Outro mecanismo de alargamento homogéneo que teefaita significante é o
alargamento de pressam que € devido as condigbes das moléculas. Em
experimentos realizados ao redor de 633 nm, conpdraturas de 9 a 20°C a
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pressdo do iodo varia de 10,1 a 26,9 Pa e é posdigservar um alargamento
homogéneo da largura da linha de aproximadamenéekHiz/Pa [21].
Considerando um alargamento homogéneo de linhapnacesso de absorcéao de
radiacdo por moléculas, se a intensidade do fanidente ¢ na direcao do eixo z
é relativamente fraca de forma tal que ndo mudsfgigtivamente o estado do
meio, a absorcdo produzida na intensidédeem funcéo da trajetéria do feixe no
meio de absorcéo € linear e dada pela lei de LarBeer [52].

1(2) = 1,7 MNiMNi2) = | @7 Nz = | @707 (2.12)
Ondec é a secdo de choque de absorcdo da transidicé a diferenca de
densidade de populacdo dos niveis superior e @nfegiog 0 coeficiente de
absorcéo no centro da linha de absorcdo moledujae N, sdo as populacdes
dos niveis de energia superior e inferior respaniente.

Numa relag&o de equilibrio térmico se temn > Njz, mas como a intensidade do
feixe ndo saturadq € continua as duas populacbes comecam a se igeadar
absorcéo comeca a saturar. O coeficiente de alssérdado por W. Demtroder,
em 1996 [52].
a
714 (1 0/| )
0 S

A diferenca de populacdo saturaddl, é dada na EQ.(2.14) ond&Nyp € a

(2.13)

diferenca de populacdo ndo saturada e paametro de saturacd®?2].

AN, = 2o
1+S

Quando ¢=Is o parametro de saturacao, S, é igual a 1. Portemteq. (2.13),sl

(2.14)

denota a intensidade de saturacédo, a qual é defoicho a intensidade requerida
para obter uma diferenca de populacdo que é a endadeu valor de equilibrio
térmico, da Eq.(2.14) temaeN,=1/2AN, e assimus=ay/2. A Figura 2.5 mostra a
intensidade de saturacdo para a transicdo R(127jldocomo uma funcdo de

pressao.
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Intensidade de saturagéo (mW/mm?)
Temperatura do dedo frio ("C)

z T T T T T T 8
10 12 14 16 18 20

Pressao do iodo {(Pa)

Figura 2.5. Intensidade de saturacdo e temperatura como uma funcdo da presséo de
iodo para a transicdo R(127). Curva solida intensidade de saturagdo em fungdo da
pressdo. Curva tracejada temperatura correspondente do dedo frio da célula de iodo.
[56]

Em nosso caso a influéncia da presséo do iodo éepagaprox. 1 Pa, ja
que a variacdo de pressao dentro da célula é lestdhbi através do controle da
temperatura do dedo frio em -13 + 0,003°C (Capitillo Deve-se, no entanto
incluir o alargamento relacionado com a instrumgidaais como o alargamento
pelo tempo de transito e os efeitos alargamento por poténcigue ocorrem
devido ao encurtamento do tempo de vida dos estexicitados ocasionados
devido a emissao estimulada.

O alargamento ndo homogéneasurge principalmente do movimento
térmico das moléculas. As frequéncias de transigd® moléculas sofrem
deslocamento Doppler quando eles estdo em movinelativo ao observador,

este tipo de alargamento € chamatizgamento por efeito Dopplef\v,, que é

igual a:

Avy = (2v, 12/T)Y2RTIn 2/ M (2.15)

Ondev, é a frequéncia de ressonancia da molécwajelocidade da luz, R a
constante do gas, M a massa molecular e T a tetnpeebsoluta.

O perfil da intensidade de uma linha de alargamdmimmogéneo é
Lorentziana, enquanto o alargamento Doppler corrdum perfil Gaussiano. A
forma geral de uma linha de transicdo é a convolagites perfis apresentando
um perfil Voigt, conforme mostrado na Figura 2.6n gerfil Voigt, € o perfil de

uma linha espectral encontrada em todos os ramespagctroscopia no qual uma
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linha espectral é alargada por dois tipos de meg®@¥d, um dos quais produz um
perfil Gaussiano (usualmente como resultado de langanento Doppler), e o

outro um perfil Lorentziano. Em geral, no caso ksoacdo do iodo, cada linha de
absorcéo do iodo representa um grupo de estreipasagcoes de linhas hiperfinas

de absorcéo [16]. A largura da linha natugal; ., das linhas hiperfinas séo da

nat ?

ordem de uns poucos MHz sendo menores que o alangar®oppler que é de
aproximadamente,Av, =1GHz. Desta forma n&o €& possivel resolver as

estruturas hiperfinas para varias transicdes do loda vez que grupos destas
linhas emergem juntos [52]. Sendo assim o alargari@appler € predominante
e o perfil Gaussiano pode ser usado como uma hoaiagacédo do perfil Voigt.
As larguras das linhas estreitas hiperfinas podamesolvidas usando a saturacao
de velocidade seletiva das transicdes do alarganig@oppler. Esta técnica é a

espectroscopia de absorcédo saturada.

A
oY)

1
. Vz
1
1

/N

v

----V—--------

13=10(1-Vzi / C)

Figura 2.6. Perfil Voigt como uma convolugéo de linhas de forma Lorentziana, L(vo-v;) €
Gaussiana (Doppler) com /. =\/, 1=V, /c). .

2.5.
Espectroscopia de absorcéo saturada livre de Dopple  r

A espectroscopia de absorcdo saturadastd baseada no seguinte
principio: a transicdo de uma molécula ocasiona a absorc@ioemissdo de um

namero limitado de fétons num segund@uando um nudmero limitado de
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moléculas esta exposto a um fluxo de fotons ergtyatds podem absorver fotons
desse fluxo numa taxa fixa, que limita a absorgaste efeito € chamado
saturacao da absorcao

Consideremos agora a espectroscopia de absorgf#adsatem uma linha
hiperfina de iodo que tem alargamento ndo homogé8ecatravessarmos uma
amostra gasosa com um feixe de largura de linleitastle um laser, este afetara
s6 as moléculas que tenham determinada componen&atidade na direcédo do
feixe, ou seja, s0 as moléculas com velocidadeasdaad distribuicdo de Maxwell
Boltzmann contribuirdo significativamente a absorca

As moléculas na célula de vapor, como esperadoesi@® completamente
em repouso, elas tém uma distribuicdo de velocxlaldelas pela distribuicdo
Maxwell-Boltzmann [53] conforme mostrado na Eq.62.1

M 1/2 MV2
dvV =N| —— - Z dV, 2.16
P(v) [ZIT(TJ ex;{ 2kT J ‘ ( )

Onde p(V)dV, é a probabilidade de distribuicdo de velocidatiesolécula, N é

0 numero total de moléculas, M é a massa moledukaiconstante de Boltzmann,
e T a temperatura absoluta. Uma molécula em esfadoepouso, Y0, no
sistema de referéncia do laser, absorve luz coguérciav, . Se a molécula esta
se movendo com velocidade % &0 longo do eixo da célula, a frequéncia da luz
do laser que sera absorvida €;

v=v,1+V,/c) (2.17)

ondec é a velocidade da luz.

Feixe de I
prova =1 1+-£
4

— " Espelho
] I

celula de fodo

I Feixe
V=14 (1 - —’] saturante

[

Figura 2.7. Esquema de feixe contrapropagante dentro de uma célula de iodo. Molécula
com velocidade V,
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Se fazemos com que o feixe atravesse uma céldastecao contendo vapor de
iodo para depois ser refletido de volta a célulaliarge reflexo num espelho
(Figura 2.7), por causa dos deslocamentos Doppbesstos, os dois feixes
(saturante e de prova) com frequénciav, sdo absorvidos por moléculas com
componentes de velocidades dadas na EQ.(2.17) znoidu dois buracos
conhecidos como “buracos Bennet” nas componentegeldeidades dentro da
distribuicdo de populacaaN(V,) (Figura 2.8a). Quando a frequéncia dos dois
feixes (saturante e de prova) sejamv, os dois feixes sdo absorvidos pelas
mesmas moléculas com velocidade® produzindo uma depressao no centro da
linha (ver Figura 2.8b) conhecida como Lamb dign#nsidade absorvida agora
sera duas vezes maior e a saturacdo aumentar@&ssivgmente. Desta forma o
Lamb dippode ser detectado como um incremento na interesidadfeixe de
prova.

Os feixes da mesma frequéncia que estdo viajanddiegdes opostas e
paralelas sdo conhecidos como feixe saturanteiXe tesualmente mais forte) e

feixe de prova (o feixe mais fraco).

{a) A AN (v} {b) ‘O’.(V}

Feixe de
prova

Feixe

I saturante

‘<
<

>

V- Vo Vi v,

Figura 2.8. Saturacdo de um perfil de linha nhdo homogéneo (deslocamento Doppler) (a).
Diferenca de populagdo AN, dos estados superior e inferior como fun¢éo da frequéncia
Optica v. Os buracos Bennet nos lados da curva correspondem as variacbes de
frequéncia Doppler (b). Lamb dip no centro do perfil de absorcéo a(v).

2.6.
Técnica da deteccao 3f

Tipicamente, as componentes hiperfinas séo tdadrque a detecgcao de seu

Lamb dipatravés da medicdo de intensidade direta € mditl dNeste trabalho,
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a técnica padrédo de terceiro harmonico € usadarpelzorar a relacdo sinal -
ruido da deteccdo e para amarrar a frequéncia sBr & uma componente
hiperfina. Esta técnica de terceiro harmonico € uerado de espectroscopia de
modulacdo de comprimento de onda, na qual a fretgi&o laser € modulada
com um sinal senoidal em uma frequiéncia muito mganera largura da linha de
absorcgéo. O perfil da absorgéo néo linear condunageracdo de modulagéo de
amplitude com sinais em diferentes harmonicoselgifncia de modulacéo [52].
Para medir o espectro de absorcdo se determinafiwiente de absorcao

a(V) da intensidade espectral transmitidajddo por:

ROEIRS

A intensidade espectral € transmitida através daopconento de uma trajetoria z.

a(v)z

(2.18)

Para uma pequena absorga@o<< 1 é possivel usar a aproxima@® =1-az

de forma que a Eq.(2.18) seja reduzida a:
() =1,a-a(v)2)
(2.19)

Considerando que a intensidade de referépei Iha Eq.(2.19), o coeficiente de

absorcéo pode ser escrito como:

a(v) = W (2.20)

O coeficiente de absorc@g(v) € determinado pela secéo transversal de absor¢édo

oik da transicdoE, - E, e pelas densidades de populacé@ Nk nos niveis de
energiaE,, E, com pesos estatisticag, g, , tal como:
ay(v) = [Ni _(gi/gk)Nk]a-ik (v) =ANg, (v) (2.21)

Se a populacdo \Né menor comparada a;,Nda Eg.(2.21) podemos inferir a

densidade Nminima ao longo do comprimento de trajetéria deoegho z=L,

Ny
loL oy

(2.22)

Com Al =1,-1;(v). A minima concentragdo detectavel NMe moléculas
absorvendo é determinada pelo comprimento dadregede absorcéo L, a secao
transversalcy, € o valor minimo da variagdo da intensidade ivaladl/l,

detectavel causado pela absorcéo.
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Para alcancar uma deteccdo de alta sensibilidace mpaléculas de
absorcéo, o produtody, poderia ser grande e o valor minimo detectavelitle
tdo pequeno quanto possivel. No caso de valoreto rpeguenos dez, este
método no qual a atenuacgéo da luz transmitida édaetfio pode ser muito exato
ja que ele deve determinar uma diferenca pequeni-lde que envolve dois
valores grandes. Pequenas flutuacdesod®milnas divisdbes do divisor de feixe
(Beam Splitter) podem influenciar severamente ndigde. Muitas técnicas tém
sido desenvolvidas com o objetivo de aumentar silsiédade e a exatidao das
medicbes de absor¢cdo para diversas ordens de ommniEstes métodos de
deteccdo sensivel representam progressos notgaeigue seus limites de
sensibilidade tém sido elevados de absorcées vaatide Ao/o ~10° a

Ac/o.>10"". Um destes métodos é a modulacéo de frequéncia.

A Modulacdo de Frequéncia [52]estd baseada na modulacdo de uma onda
monocromatica incidente (laser monomodo). A fregiggdo laserv é modulada

em uma frequéncif a qual sintoniza periodicamente de a v+Av. Quando o
laser é sintonizado através do espectro de absadgdterencadv) - I+(v+Av), €
detectada com um amplificador Lock-in (usado paealima amplitude e fase de
sinais muito pequenos) sintonizado a frequéncimoéulacdo. Se a varredura de
modulacdoAv € suficientemente pequena, o primeiro termo deamsgn de

Taylor del; (v +Av)—1,(v), Eq. (2.23), € dominante.

IT(V+AV)—IT(V):diAV +1dz—|;sz+... (2.23)
dv 2 dv
Este termo é proporcional a primeira derivada deeetso de absor¢cdo, como
pode ser visto na EQq.(2.20), para ugindependente de e um comprimento de
absorcgéo L obtemos:
da(v) __ 1 dli
dv L dv

(2.24)

Se a frequéncia do lasex(t) =V, + aser{Qt) , € modulado senoidalmente a uma
frequéncia de modulacd®, a expansao de Taylor pode ser escrito como:

d"l;
dv"

L) =1,(v,) +Z%T ser‘i‘(Qt)( j (2.25)
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Na Eq. (2.18), paraz<< 1, obtemos:

d"l,; | d"a(v) 2 26
av" ), 1 dv" " (2.26)

Substituindo (2.26) em (2.25) temos:

|T(V)—|T(V0)_aL afd’a +a_3 d*a N
Ly - 4\dv®), e4ldv*)

(2.27)

al da a’(d*a
+| —— +— +..|cosQt
4(dv2jvo 64(dv4jvo ] eat)

a’(da a* (d°a
+|—— + +.. |sen3Qt
24(dv3jvO 384(dv51/0 ] n )}

Para uma amplitude de modulacdo suficientementeigmeq (afy << 1) 0s

primeiros termos em cada colchete sdo dominanteandd um amplificador

Lock- in obtemos para uma sinal &nsintonizado a frequéncidn

L)1, (VO)j _ al_{bnser(th) paran=2m+1
|
nQ

(2.28)
c, cosQt) paran=2m

S(nQ) :(

0

Em particular os sinais para as 3 primeiras deasatb coeficiente de absorgéo
mostrados na Figura 2.9 séo:

S(Q) = —aLd—a sen(Qt)
dv

2 2
5@ =+3L9 cosear) (2.29)
4 dv
a’L d’a
S(Q)=+—
@) 24 dv®

sen3Qt)
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ol 1)

7

do
di

P

—

Figura 2.9. (a) Perfil da linha Lorentziana a(v) da largura a meia altura y (FWHM) com (b)
primeira, (c) segunda, e (d) terceira derivada.

A vantagem desta “espectroscopia derivada’, com uwmeglulacdo de

7

frequéncia do laser, € a possibilidade de deteatafase com uma alta
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sensibilidade, a qual restringe a resposta de &msma do sistema de deteccao
para um intervalo de frequéncia estreito centralonondulacéo de frequéndia
Em geral, a relag&o sinal — ruido diminui rapidareeuando se usam frequéncias
harmdénicas maiores, porque, a amplitude do sinadalké menor. Por outro lado,
em harménicos maiores, os efeitos Doppler da frecjaéfundamental e a
variagcéo de frequéncia causada pela assimetrigidib ¢a linha de absor¢do sao
reduzidos [52].

Em resumo, a aproximacdo a n-ésima-derivada dd perfabsorcdo pode
ser medido por deteccdo da n-ésima componente haranda frequéncia de
modulacao na intensidade do feixe de prova commpiificador lock- in. A fim
de obter um erro adequado de dispersdo do sinal pacompensacédo e o
amarramento (travamento) de frequéncia do lasedeseem usar derivadas
impares.

A melhora da relac&o sinal — ruido obtido com aitg&cdo n-harménico é
devido a duas razbe®rimeiramente a deteccdo é restrita a um intervalo de
frequéncia estreito centrado na frequéncia de dalag@io.Segundpo ruido 1f
€ reduzido a medida que a deteccédo € deslocada Bé€sgara freqiiéncias mais
altas [22]. A importancia da boa relacao sinal ildu(SNR) torna-se evidente
quando analisamos a expressao que fornece a \@aridgdestabilidade de

frequéncia o (2,7) conhecida comalesvio Allan (Eq. 2.31 [57]) que se pode
alcancar com uma frequéncia de referéncia.

Avy, 1 1
v, SNRJr

Onde Ay, € a largura a meia altura (FWHM) da transi¢é&p,0 centro da

o(2r)= (2.30)

frequéncia et o tempo de integracdo. E possivel ver na Eq. 228 a
estabilidade da frequéncia é proporcional a largierdinha da transi¢do, o qual

justifica o uso de componentes hiperfinas estreitas

Entdo, com respeito a relacdo sinal-ruido e a Isdéidside alcancavel, a
técnica de modulacdo de frequéncia é superior eautcnicas como, por
exemplo, a modulagéo da intensidade da radiac#teime [52].
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