Relazione di Laboratorio III sull'

ALLARGAMENTO DELLE RIGHE SPETTRALI PER LE TRANSIZIONI ELETTRONICHE DEL METANO

di Piero Mogavero (Università degli studi di Pisa)

con la supervisione di Alessandro Lucchesini (CNR)

1) TEORIA DEGLI ALLARGAMENTI DELLE RIGHE SPETTRALI
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Come è noto, facendo incidere su delle molecole della radiazione elettromagnetica, si osserva che vengono assorbite soltanto quelle componenti dello spettro di Fourier tali che ω=ΔE/ћ, dove ΔE è la distanza fra due livelli energetici della molecola in questione. In altre parole, se la radiazione incidente è a spettro piatto:
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allora in uscita si osserveranno delle righe più o meno scure in corrispondenza alle frequenze di assorbimento della molecola:
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Fig. 1: spettro della radiazione uscente da un campione di molecole (2) in corrispondenza a un fascio incidente a spettro piatto.

In realtà tali assorbimenti non sono mai strettamente monocromatici, ovvero dallo spettro della radiazione incidente non vengono sottratte delle δ, ma presentano un profilo ben definito che può essere spiegato dalla meccanica quantistica e che noi andiamo ad osservare in laboratorio, nel caso particolare del metano.

a) Spessore di riga naturale

Questo primo tipo di allargamento delle righe d'assorbimento può essere spiegato studiando i processi di diffusione di fotoni su atomi (vedi Dirac, capitolo sulla diffusione di risonanza), noi qui preferiamo però un approccio semiclassico che si basa sul modello dell'elettrone di valenza della molecola legato al nucleo tramite un potenziale armonico di pulsazione pari alla frequenza di assorbimento che stiamo considerando.

Affinché questo modello porti ad assorbimenti non monocromatici è necessario introdurre nell'equazione del moto dell'oscillatore un'anarmonicità, che noi scegliamo proporzionale alla velocità dell'elettrone, tramite una costante di attenuazione γ.

Poniamo l'oscillatore nell'origine e facciamovi incidere un campo elettrico, che per semplicità assumiamo polarizzato linearmente lungo l'asse x e sotto forma di un'onda piana che si propaga lungo l'asse z:
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L'equazione delle oscillazioni forzate risulta essere:
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che può anche essere scritta come
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e tenuto conto della 5):
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Se ora poniamo nei dintorni dell'origine un campione composto da N molecole uguali per unità di volume in modo che la loro distribuzione Δz lungo l'asse z sia piccola rispetto alle lunghezze d'onda caratteristiche della radiazione incidente, tutti gli oscillatori saranno sottoposti alla stessa sollecitazione,
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e quindi si avrà un vettore polarizzazione (momento di dipolo per unità di volume) pari a
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D'altro canto si ha
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Uguagliando la 12) e la 13) si ottiene
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che inserita nella 9) dà, per la permittività dielettrica:

Dalle equazioni di Maxwell per la velocità di propagazione di un'onda in un mezzo di permittività ε e suscettività μ si ha
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Visto che per la maggior parte dei materiali μ è uguale a uno e anche l'indice di rifrazione n non si discosta molto dall'unità possiamo ricavare dalla 15) e dalla 16) un'espressione approssimata per n:
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Risolvendo per n quest'ultima equazione si ottiene quindi
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Sulla superficie di separazione fra il vuoto e il nostro campione di molecole con indice di rifrazione n l'onda 5) deve soddisfare le condizioni al contorno imposte delle equazioni di Maxwell: la pulsazione di ogni componente di Fourier non cambia, mentre il modulo del vettore d'onda deve variare in accordo con la 16). Il campo elettrico nella regione occupata dal campione sarà quindi
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ovvero:
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Si vede quindi che la parte reale dell'indice di rifrazione modifica la velocità di propagazione delle componenti armoniche dell'onda in funzione della loro pulsazione, mentre la parte immaginaria attenua i loro coefficienti lungo il cammino con legge esponenziale, sempre in funzione di ω. Passando all'intensità del raggio emergente, si ha 
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è detto coefficiente di assorbimento del mezzo alla frequenza considerata.
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Per frequenze molto distanti dalla frequenza di assorbimento (e distanti anche da qualsiasi altra frequenza di assorbimento della sostanza), il coefficiente di assorbimento è praticamente nullo, mentre per frequenze molto vicine si ha
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per cui la 25) può essere scritta come
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La funzione
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è chiamata funzione lorentziana. Essa ha la forma di una campana la cui larghezza, definita coma la distanza tra le ascisse in cui la funzione assume metà del suo valore massimo (FWHM), è
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Il coefficiente numerico γ/2π è scelto in modo tale da rendere uguale a uno l'area sottesa alla curva.

[image: image77.wmf])

35

[image: image78.wmf]m

KT

v

p

2

=

Siamo ora in grado di correggere la 3):

b) Allargamento Doppler

Quanto abbiamo visto finora presupponeva che la molecola fosse ferma nell'origine del sistema di riferimento del laboratorio, che era anche il sistema in cui erano espresse le caratteristiche K e ω dell'onda incidente.
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Fig. 2

Se invece, come in realtà accade a causa dell'agitazione [image: image87.wmf])
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termica, la molecola possiede una certa velocità rispetto a S, allora nel sistema S' in cui è in quiete le caratteristiche dell'onda sono:
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con ovvio significato dei simboli. Possiamo sviluppare le 32) al primo ordine in v/c, ovvero possiamo adottare l'approssimazione non relativistica per l'effetto Doppler, in quanto per l'agitazione termica si ha v<<c. Infatti, considerando le molecole come un gas perfetto si ha, per la statistica di Boltzmann:
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In queste condizioni affinché l'onda incidente abbia per la molecola pulsazione ω' corrispondente a una frequenza di assorbimento, la pulsazione in S deve essere
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Il numero di molecole per unità di volume che assorbono la radiazione nell'intervallo dω è quindi
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La N(ω) è una gaussiana centrata in ω' e con scarto quadratico medio pari a
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Una definizione operativamente più comoda per la larghezza di questa funzione è la FWHM:
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L'intensità assorbita alla frequenza ω è proporzionale al numero di molecole che assorbono a questa frequenza, per cui avremo a causa dell'effetto Doppler un profilo di riga del tipo

c) Funzione di Voigt

I due fenomeni che abbiamo visto che causano l'allargamento delle righe di assorbimento coesistono e in pratica non possono essere osservati separatamente, per cui per una corretta interpretazione dei risultati sperimentali è necessario combinare insieme le due formule, 31) e 39).
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Per ottenere il numero di molecole che assorbono nell'intervallo di frequenze dω consideriamo il numero di molecole con velocità lungo l'asse z comprese nell'intervallo dv tale da farle assorbire per effetto Doppler nell'intervallo dω' e moltiplichiamolo per la probabilità che il valore ω' sia spostato di |ω-ω'| a causa dell'allargamento naturale, quindi integriamo su tutti i dω':

V(ω) viene chiamata funzione di Voigt, ed è il prodotto di convoluzione fra una gaussiana e una lorentziana. Sfortunatamente la funzione di Voigt non può essere messa in forma analitica, per cui per l'analisi dei dati sperimentali dovremo servirci di un fit approssimato al computer.

d) Dipendenza dalla pressione della FWHM lorentziana

Nel primo paragrafo abbiamo schematizzato l'elettrone come un oscillatore armonico smorzato con una costante γ che è poi risultata uguale alla FWHM della lorentziana che descrive l'allargamento naturale della riga. Rinunciando completamente ad essere rigorosi, possiamo dire che tale smorzamento è dovuto all'"attrito" dell'elettrone con la molecola alla quale appartiene e con le altre molecole circostanti. In quest'ottica possiamo considerare γ come somma dei due termini
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dove il termine addizionale allo smorzamento tiene conto delle collisioni della molecola con quelle che le stanno vicine: esso dipenderà dalla sezione d'urto di queste collisioni, dalla concentrazione di molecole e dalla loro velocità media:
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Usando l'espressione 33) per la velocità media e esprimendo N in funzione della pressione tramite l'equazione di stato per i gas perfetti si trova che la FWHM lorentziana è una funzione lineare della pressione:
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dove a è la pendenza della retta, che per molecole come il metano, l’ammoniaca, l’ossigeno molecolare o l’etilene è dell’ordine della decina di GHz per torr. 

E' proprio quest'aspetto che vogliamo mostrare in quest'esperienza: in pratica ricaveremo, con metodi opportuni che vedremo, il profilo di una riga di assorbimento del metano a temperatura costante ma a varie pressioni, per ognuno di questi profili faremo un fit con una funzione che approssima la 40), cercando di estrarne il parametro γ che vi compare (tutti gli altri parametri che compaiono nella funzione di Voigt sono noti). Faremo quindi un fit lineare dei γ ottenuti in funzione delle pressioni a cui sono stati misurati, verificando o meno la correttezza della teoria di queste pagine.

2) DESCRIZIONE DELL'APPARATO SPERIMENTALE

L’insieme di strumenti che costituiscono l’apparato sperimentale, schematizzato nella figura della pagina seguente, è montato su un piano ottico, ovvero un tavolo che ammortizza le vibrazioni, in quanto la posizione relativa dei vari oggetti è molto importante e non deve cambiare una volta fissata. Ciò a causa del fatto che quando un raggio si riflette, come è noto, piccole variazioni dell’angolo di incidenza causano grandi variazioni del punto di arrivo, il che, come è facilmente comprensibile dando un’occhiata all’apparato sperimentale, causerebbe un disastro.

In effetti l’allineamento dei vari strumenti sul tavolo costituisce la parte più tediosa del lavoro, che fortunatamente per me era già stata fatta da Alessandro Lucchesini. In breve, si tratta di posizionare gli specchi e i beam-splitters in modo che il raggio emesso dal laser compia il percorso voluto attraverso il gas da esaminare e arrivi alla parte sensibile dei rivelatori. Ciò risulta ulteriormente complicato dal fatto che i raggi infrarossi non sono visibili ad occhio nudo, nonostante abbiamo a disposizione un visore a infrarossi e delle cartine di materiale capace di convertire l’infrarosso in visibile.

a) Produzione e rilevamento della radiazione.

Noi osserveremo una riga di assorbimento il cui profilo è diverso da zero nell'intervallo di frequenze [γ,γ+Γ] compreso nell'infrarosso, dove il centro della riga (γ+Γ)/2 è dell'ordine delle decine di migliaia di GHz mentre la larghezza Γ è dell'ordine delle decine di GHz. Una sorgente di radiazione che fornisce frequenze in questo range è costituita da un diodo laser della serie SDL-5401-GI. Si tratta di un componente circuitale passivo che emette un fascio di radiazione con sezione di dimensioni pari a 3μm x 1 μm, con una potenza che è funzione lineare dell'intensità di corrente che gli forniamo in ingresso, secondo la relazione:
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Se la corrente in ingresso non supera il valore della corrente di soglia il diodo non emette alcuna radiazione, d'altro canto perché il diodo non si rompa non dobbiamo fornire troppa corrente:

Il raggio laser ha larghezza spettrale piccola rispetto alle frequenze che ci interessano:
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tanto da poter essere considerato monocromatico. La frequenza emessa, ed è questa la proprietà che più ci interessa, ha in funzione dell'intensità in ingresso un andamento "a scalini inclinati": la sua pendenza è sempre la stessa a parte in determinati punti in cui un salto di modo del diodo causa una brusca impennata. Si ha quindi
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dove Î dipende dal particolare intervallo di frequenze che stiamo considerando.
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Quindi costruire il grafico della riga di assorbimento in funzione della frequenza è equivalente a costruirlo in funzione della corrente di ingresso al diodo laser. Siccome le misure di intensità del fascio dopo l'assorbimento vengono effettuate tramite dei fotodiodi, che sono dei componenti attivi che forniscono in uscita una corrente proporzionale alla potenza del raggio che li investe, il campionamento descritto sopra può essere fatto automaticamente inviando in ingresso al diodo laser una corrente periodica del tipo
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e inviando la tensione data dalla corrente in uscita dai fotodiodi su un carico ad un oscilloscopio. Se si sarà presa la precauzione di triggerare l'oscilloscopio con il dente di sega D della 48) (ovvero se il periodo del dente τ coincide con il fondoscala dell'asse dei tempi dell'oscilloscopio e se per t =kτ il puntino luminoso sullo schermo si trova tutto a sinistra) quella visualizzata sullo schermo sarà proprio la forma della riga. Inviamo quindi la componente continua C della 48) al diodo laser da un normale generatore di corrente continua, mentre il dente di sega D è fornito da un'uscita dell'oscilloscopio con fase e periodo giusti, e con ampiezza resa opportuna da un circuitino amplificatore.

Dobbiamo sovrapporre a queste correnti un altro segnale E(t), sinusoidale e di piccola ampiezza, che permetterà, come vedremo, di analizzare in frequenza il segnale uscente.

Un problema nell'uso dei diodi laser è che l'efficienza nella 47) dipende fortemente dalla temperatura, che tende ad innalzarsi considerevolmente con il funzionamento del diodo stesso, per cui è necessario un sistema di alimentazione a feed-back, munito di sensore termico, in parallelo con quello descritto sopra. Questo sistema stabilizza la temperatura del diodo con una precisione del centesimo di grado centigrado.

b) Cella multipasso

Nella regione di spettro accessibile al nostro diodo laser, che come si veda dalla 45) e dalla 47) è l'infrarosso, sono situate quelle righe, del metano come di altre molecole, corrispondenti a transizioni roto-vibrazionali della molecola. Queste righe hanno il difetto, contrariamente alle righe fra i livelli più bassi, di essere estremamente deboli e quindi la loro osservazione è più difficoltosa, ad esempio perché hanno ampiezze confrontabili col rumore introdotto dalla strumentazione elettronica. Un accorgimento che contribuisce ad abbassare il rapporto segnale/rumore consiste nello scegliere il periodo τ della 48) il più lungo possibile, il che equivale a scegliere tempi lunghi per la spazzata dell'oscilloscopio, intorno ai 5 secondi.

Come si vede dalla 24) e dalla 35) l'ampiezza della riga è tanto maggiore quanto più è lungo il cammino ottico del raggio incidente attraverso il gas da esaminare. Considerando gli spazi necessariamente ristretti di un laboratorio di fisica molecolare, una cella multipasso diviene uno strumento indispensabile per la spettroscopia. La cella a nostra disposizione è il modello MPC-283, e sebbene le sue dimensioni siano di 51x9x11.5cm, due specchi concavi posti alle estremità della cella su cui il raggio si riflette ben 70 volte prima di uscire fanno si che il cammino ottico del raggio attraverso il gas sia di 28.3m. I due specchi non sono esattamente confocali, in modo che l’inviluppo dei vari raggi riflessi forma una specie di paraboloide di rotazione attorno all’asse della cella, e ciò permette che la radiazione passi attraverso il volume più ampio possibile all’interno della cella per evitare, trattandosi di un raggio monocromatico, fenomeni di interferenza, oltre a consentire il fatto che il raggio uscente dalla cella abbia un’inclinazione diversa (di 4 gradi) rispetto a quello entrante.

Una pompa è in grado di creare all'interno della cella una pressione di un millesimo di torr. Successivamente introduciamo il gas da esaminare, che nel nostro caso è il metano, facendolo fluire lentamente servendoci di una valvola, fino a che non avrà raggiunto la pressione (che riusciamo a misurare con una precisione di 3 torr) a cui si intende svolgere la misura.

La nostra cella è in grado di sopportare senza rompersi e senza perdite di gas pressioni che variano dal millesimo di torr all'atmosfera. In pratica noi faremo misure tra 0 e 200 torr, visto che al di fuori di questo intervallo si verificano fenomeni che non abbiamo descritto nella teoria del paragrafo 1) che fanno sì che la dipendenza della FWHM lorentziana dalla pressione non sia più lineare (vedi W. Demtröder, Laser Spectroscopy, Basic Concepts and Instrumentations, Springer-Verlag).

Il raggio laser viene anche fatto passare per una seconda cella in cui è contenuto vapor d'acqua, il cui unico scopo è quello di escludere che una riga osservata nella prima cella possa essere una riga dell'acqua, di cui potrebbero esserci tracce nella bombola del metano.

c) Misura ad alta precisione della frequenza della radiazione

La figura della riga di assorbimento visualizzata sullo schermo dell'oscilloscopio è il grafico dell'intensità della radiazione in funzione del tempo, e quindi, come abbiamo detto, anche in funzione della frequenza. Tuttavia non dobbiamo fidarci troppo di ciò, in quanto la linearità della 47) non è valida con sufficiente accuratezza, ed inoltre la strumentazione elettronica può introdurre un rumore considerevole e quindi distorcere il segnale. Per questi motivi o anche semplicemente perché vogliamo misurare la frequenza del raggio emesso dal diodo laser con una precisione maggiore di quella consentita dalla mera lettura delle tacchette sull'oscilloscopio, è bene incorporare nell'apparato sperimentale un monocromatore e un interferometro Fabry-Perot.

Il monocromatore modello 270 McPherson a nostra disposizione è uno spettrometro con 35cm di lunghezza focale ed un reticolo con 1200 righe al millimetro, capace di misurare lunghezze d'onda nell'intervallo compreso fra i 185nm ai 2μm con la risoluzione di 0.015nm. Noi ce ne serviamo per misurare la frequenza a cui corrisponde il picco della riga visualizzata sull'oscilloscopio.
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Fig. 4: si vede che la distanza fra i picchi dell’intensità della trasmissione del Fabry-Perot non è costante.

Il Fabry-Perot è un sistema ottico costituito da due specchi semitrasparenti (la cui trasmittanza T =1–R=0.01) concavi confocali (nel nostro caso la lunghezza focale è di f=2.5cm). Il raggio laser entra attraverso il primo specchio e si riflette parecchie volte all'interno del FP; ad ogni riflessione sul secondo specchio semitrasparente una parte viene trasmessa. L'interferenza di tutti questi raggi trasmessi, per piccoli angoli di incidenza, è costruttiva se 8f=nλ, e quindi il free spectral range (distanza fra due picchi della radiazione trasmessa) è
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Se misuriamo l'intensità risultante del fascio di luce trasmesso tramite un fotodiodo e visualizziamo il suo andamento sul secondo canale dell'oscilloscopio, alla figura della riga di assorbimento verrà a sovrapporsi un altro profilo nullo quasi ovunque ma con dei picchi netti (vedi la figura sopra) che scandiscono a intervalli di 1.5GHz tutto il range di frequenze, che come abbiamo detto è dell'ordine della decina di GHz, che fa da supporto alla riga. La distanza osservata sull'oscilloscopio fra questi picchi non è costante, in virtù del fatto anticipato poco sopra che la dipendenza lineare 47) non è esattamente valida.

Abbiamo a disposizione una scheda di acquisizione dati per computer tramite la quale possiamo far svolgere al calcolatore alcune funzioni dell'oscilloscopio, con l'evidente vantaggio di poter immagazzinare i dati per poi estrarne in modo analitico tutte le informazioni che ci servono. Un programma fatto apposta procede a modificare la scala delle ascisse in modo che i picchi della funzione proveniente dal FP siano equispaziati, riducendo in questo modo l'errore introdotto dalla non linearità della 47).

d) Amplificatore LOCK-IN

Come abbiamo visto nella sezione a) non solo la frequenza ma anche l'intensità della radiazione emessa dal diodo laser è funzione della corrente in ingresso al diodo, e quindi la condizione 2) di spettro piatto per il campo che investe le molecole non è verificata, il che introduce una distorsione nella figura della riga, di cui si deve evidentemente tenere conto.
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Fig. 5: distorsione della funzione di Voigt causata dalla spazzata in intensità oltre che in frequenza del diodo laser.
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Un modo per sorpassare questo problema è quello di studiare la derivata seconda della riga piuttosto che la riga stessa, ed usare quindi per il fit una funzione che approssima bene la derivata seconda della funzione di Voigt. Per fare questo sovrapponiamo alla corrente di ingresso al diodo laser un segnale sinusoidale di piccola ampiezza a (dell'ordine dei 100μA) e grande frequenza f (dell'ordine dei 1-10 kHz) rispetto ad ampiezza e frequenza della 48). L'intensità della radiazione misurata potrà essere descritta tramite
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Dall'ultima relazione segue che possiamo sviluppare la 49) in serie di Taylor:
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derivando una volta la funzione si elimina la componente continua dal suo spettro e si appiattisce la rampa, mentre il primo termine nelle parentesi quadrate tiene conto di effetti del secondo ordine. Rilevando quindi la derivata seconda della riga piuttosto che la riga stessa e fittandola con la combinazione della funzione di Voigt e delle sue derivate 53) si riesce a tenere conto dell'asimmetria introdotta dal dente di sega. D'altro canto si vede dalla seconda relazione delle 52) che la derivata seconda dell'intensità trasmessa è a meno di termini di ordine superiore uguale al secondo coefficiente dello sviluppo di Fourier di tale intensità.

Per questo motivo i segnali provenienti dai fotodiodi passano dall'amplificatore prima di giungere all'oscilloscopio o alla scheda acquisizioni di dati del calcolatore. Si tratta di un amplificatore Dynatrac Lock-In Ithaco modello 393, che è in grado di analizzare in frequenza un segnale in ingresso per fornirne in uscita le componenti. Come si vede dallo schema dell’apparato sperimentale il Lock-in riceve in entrata, oltre al segnale proveniente dai fotodiodi, la stessa sinusoide, proveniente dal generatore di funzioni, che serve per modulare  il segnale, il che gli consente di rilevare in fase con quest’ultimo. Per ottimizzare il rapporto segnale/rumore è necessario che la fase di questi due segnali coincida il più possibile, e per far questo il Lock-in possiede una manopola apposita e uno switch che sfasa di π le i due segnali. La procedura più conveniente è quella di mettere con la manopola i due segnali in opposizione di fase, in modo che all’oscilloscopio non sia visualizzato alcun segnale, per poi sfasare di π e ottenere così il segnale di ampiezza massima. 

3) RISULTATI SPERIMENTALI

Il centro della riga del metano che abbiamo osservato è situato alla frequenza 11667,83+0,01 1/cm (l'inverso del centimetro è l'unità di misura più utilizzata in spettroscopia per le caratteristiche di un'onda: si tratta dell’inverso della lunghezza d'onda dell'onda divisa per l'indice di rifrazione del mezzo dove sono immersi gli strumenti di misura alla temperatura del laboratorio, nel nostro caso l'aria a 23 gradi centigradi). Il metano all'interno della cella multipasso è alla stessa temperatura del laboratorio, per cui si ricava tramite le 36) - 38) per la FWHM gaussiana:
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Il sistema a feed-back mantiene costante la temperatura del laser al valore T= 45.3 gradi centigradi. La frequenza f nella 49) con cui moduliamo il segnale è 

f=7.5 kHz

e la sua ampiezza è

 I=100μA

Che è molto minore dall’ampiezza del dente di sega (5 mA)

Nella figura della pagina seguente è riportata la forma del segnale 2f (secondo coefficiente di Fourier fornito dal Lock-In) della riga alla pressione di 27 torr così come è stata misurata (blu), ed il suo fit con la funzione del tipo 53) (rosso) che meglio la approssima..

Come si vede la spazzata totale in frequenze corrispondente a 0.95 - 0.7 = 0.25 1/cm è di  7.5 GHz.
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Fig. 6: fit dei dati sperimentali ottenuti

Altri nove fit di questo tipo sono stati eseguiti ed hanno fornito i seguenti valori per la FWHM lorentziana:

 Pressione (torr)
FWHM Lorentziana(GHz)
Errore (GHz)

        27

          0.20


      0.08

        47

          0.59


      0.15

        66

          0.49


      0.15

        86

          0.74


      0.17

       105

          0.81


      0.11

        124

          0.94


      0.13

        146

          1.06


      0.16

        167

          1.20


      0.17

        187

          1.45


      0.14

        206

          1.85


      0.15

Questi dati possono a loro volta essere fittati con una retta, la cui pendenza è il parametro a della 43):
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Fig. 6:

Potrà sembrare che la qualità di queste misure non sia eccellente, tuttavia ribadiamo il fatto che le righe delle transizioni roto-vibrazionali del metano sono estremamente deboli e quindi difficilmente misurabili. Esperimenti analoghi svolti da A. Lucchesini ad esempio sull’ ammoniaca hanno fornito risultati esteticamente più apprezzabili, in quanto in questo caso un forte momento di dipolo della molecola causa righe molto più intense anche a livello roto-vibrazionale, tanto che il rapporto segnale/rumore, presi come sempre gli opportuni accorgimenti, è praticamente trascurabile.
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