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Resumo

Neste trabalho € analisado o complexo espectro de. mistura de quatro ondas
observado numa mistura de vapor de sodio e hidrogénio quando iluminada por um laser
sintonizado na linha D do Na. Entre estas linhas, foi observado o ja4 conhecido espectro
CARS, do hidrogénio excitado nos estados vibracionais v"= 1, 2 e 3, que resulta da
transferéncia eletronica- vibracional entre o atomo de Na(3p) e da molécula de H,
(quenching da fluorescéncia do Na). Com a utilizagdo de para-H, , no lugar de hidrogénio
normal, foi demonstrado que a distribuigdo estatistica ihtroduzida pelo spin nuclear na
molécula de hidrogénio, ndo se altera debvicio a colisdo inelastica com o Na(3p). Também foi
demonstrado que a distribuigdo rotacional do H,, nascente da colisdo, ndo € térmica,

mostrando-se deslocada para valores maiores do nimero quantico do momento angular J.

Adicionalmente observa-se um rico espectro de mistura de quatro ondas, com forte
dependéncia do laser de bombeio. As linhas deste espectro foram identificadas como
harmonicos CARS e dubletes P-R anti-Stokes, de moléculas de NaH, cujos sinais no -
processo de MQO sdo amplificados por ressonancias eletronicas adicionais. A discrepéancia
crescente da posi¢do das linhas dos harménicos, entre os valores calculados e observados,
para estados rotacionais com J > 6, indica a necessidade de uma corregdo para os
coeficientes de Dunham, de ordem superior aos do estado fundamental eletronico X'Z",

atualmente recomendados.

Baseado na teoria de MQO ressonantes para campos fortes, foi desenvolvida uma
expressio analitica para o x®, em fungio da freqiiéncia e intensidade dos campos incidentes.
Com o ajuste de constantes moleculares e de campo nesta expressdo, foi possivel simular o
perfil de algumas das linhas observadas. Nestes perfis de linha € possivel se evidenciar o
efeito de saturagdo, interferéncia e o desdobramento Stark das transi¢des eletronicas

ressonantes.

Através dos dados obtidos para os produtos nascentes dos sistema de colisdo
Na(3p, 4d e 5s) + H,, coloca-se em questdo a possivel origem do NaH produzido na reagao

fotoquimica entre Na(3p) e H, , uma vez que o processo direto é endotérmico por 0,48 eV’



Se analisa neste trabalho alguns possiveis mecanismos que levem a reagdo, entre os quais a
combinagdo de energia de dois atomos de sodio excitados, resultando em um atomo
altamente excitado e um no estado fundamental, ou a excitagdo vibracional das moléculas de
hidrogénio molecular, resultantes da transferéncia de energia do Na(3p), as quais ja no

primeiro estado vibracional excitado possuem energia suficiente para possibilitar a reagdo,

O método de andlise desenvolvido neste trabalho demonstra o potencial da técnica
espectroscopica ndo linear, comparativamente as técnicas lineares, no estudo de moléculas
simples, assim como na investigagdo de produtos nascentes de complexos de colisdo. Além
da obtengdo de constantes espectroscopicas, o método possibilta a determinagio da
distribuigdo vibracional e rotacional nascente desses produtos, com alta resolu¢@o espectral

e temporal.



Abstract

In this work is analyzed a complex four wave mixing spectrum observed in a mixture
of sodium vapor and hydrogen gas when illuminated by laser at sodium D lines. Among the
observed lines, the CARS spectrum of hydrogen in the v"= 1, 2 and 3 vibrational levels is
measured, resulting from electronic to rotational-vibrational energy transfer between Na(3p)
and H, (Na(3p) fluorescence quenching). With para-H, in place of normal hydrogen it is
shown that the statistical distribution introduced by the nuclear spin of the hydrogen
molecule is conserved in inelastic collisions of the quenching process with Na(3p). It was
also determined that the nascent rotatiox}al tdistribution of H, , is non-thermal for the highest
attainable vibrational level v = 3, presenting a shift toward the higher J values.

In addition we observed a rich spectrum obtained with a strong dependence of the
pump laser. The lines are identified as CARS overtones and anti-Stokes P-R doublets of
NaH, whose signals in the four wave mixing (FWM) process are enhanced by aditional
eletronic resonance. The steadily increasing discrepancy for values of J »> 6, between the
measured position of the overtones lines and calculated positions from recommended

constants, indicates that the higher Dunham coefficients should be corrected for the

fundamental electronic states X'Z".

On the basis of strong field FWM theory an analytical expression is developed for
x® as a function of the frequencies and intensities of the incident fields. With a fit of
molecular and field parameters to this expression, it is possible to simulate the line profile
for some observed lines. For those profiles it is possible to demonstrate the effects of

saturation, interference and ac-Stark splitting of the resonant electronic transitions.

From the obtained data for the nascent products of the Na(3p, 4d e 5s) + H,
collision systems, raises the question about the possible origin of NaH produced in the
photochemical reaction between Na(3p) and H,, since the product is endothermic close to
0,48 eV. Some of the possible mechanism are analyzed here, among them the energy
pooling of two excited Na(3p) atoms, which creates one atom in a highly excited state and

other in the ground state, or the vibrational excitation of H, molecules, resulting from the



energy transfer of the Na(3p), which for the first excited vibrational level has enough energy

to react.

The method developed in this work shows the potentiality of nonlinear spectroscopic
technics, as compared to linear technics, for the study of simple molecules, such as the
investigation of the nascent products of the collision complexes. Besides the obtention of
spectroscopic constants, the method enables the determination of the rotational and
vibrational nascent distribuition of these products with high spectral and temporal

resolution.
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Introducéo

Em uma mistura de atomos e um gas molecular iluminado por luz ressonante com
uma transi¢do atdmica, sdo bem conhecidos os processos de colisBes inelasticas e mesmo
reativas, que em primeiro lugar causam a exting@o da fluorescéncia atdmica correspondente,
e em segundo lugar tem por resultado uma redistribuicdo da energia entre os graus de
liberdade dos reagentes e produto'. Ha muito, estes processos merecem grande atengdo dos
pesquisadores, pela variedade de fendmenos fisicos basicos envolvidos, os quais determinam
a dindmica de interagdo entre os atomos e moléculas, importantes principalmente para a

compreensio dos processos reativos. .
[

Os primeiros trabalhos investigaram esses processos monitorando a intensidade das
emissdes espectrais ressonantes’, ou medindo indiretamente o tempo de vida dos
correspondentes estados excitados. Essas medidas permitiam obter informages restritas.as
secdes de choque integral de colisdo. Na década passada experimentos realizados em feixes
atdmicos / moleculares produziram indiretamente algumas informagdes sobre a distribuigdo
de energia vibracional em moléculas diatdmicas como N,, CO e o H,, ap6s a colisdo destas
moleculas com 4tomos de sodio excitados no estado 3p’. Os sistemas de colisio
constituidos por um atomo de sodio excitado e moléculas diatdmicas, especialmente o H,,
sdo paradigmas de processos de colisdes inelasticas e reativas, além de serem tedrica e
experimentalmente acessiveis. Calculos ab initio precisos das curvas de energia potencial Ado
sistema Na-H, existem desde 1981, permitindo a realizagdo do estudo teérico da dindmica
de colisdo e de reagio destes sistema®"". |

1213 empregando a técnica

Ainda em 1986, experimentos realizados por Cunha et al.
espectroscopica CARS, possibilitaram medir diretamente a populagdo nascente dos niveis
rovibracionais do hidrogénio molecular apos colisio com atomos de sodio excitados no
nivel 3p. Com esse sistema foi possivel, além de uma medida direta da distribui¢do
populagdo rovibracional nascente do H,, obter um valor para a seg¢io de choque integrada
para esse processo de colisio e valores das constantes de taxa para os processos de

relaxagdo vibracional dos niveis vibracionais excitados do H,, que se seguem a sua
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excitagdo. Este trabalho demonstrou as potencialidades dessa técnica espectroscopica neste

tipo de aplicag@o.

A técnica de espectroscopia coerente Raman anti-Stokes (CARS) ¢ uma técnica
paramétrica baseada em mistura de quatro ondas, ressonante com uma transigdo Raman,
cujo sinal coerente é observado na freqiiéncia anti-Stokes com relag@io ao laser de maior
freqiéncia. Estas caracteristicas fazem com que a técnica CARS seja especialmente
adequada para o estudo de meios reativos € fluorescentes, apresentando também alta

sensibilidade e resolugdes espacial, temporal e espectral.

Um sistema experimental de espectroscopia CARS foi especialmente implementado
para o estudo do sistema de colisio Na+H,. A utilizagdo, neste sistema, de dois lasers
sintonizaveis na estimulagdo do processo CARS/MQO permite escolher as melhores janelas
opticas do sistema, importante quando se tem regides de forte absorg¢do, como neste caso.
Do mesmo modo, a sintonizagdo dos lasers permite explorar, amplamente, as propriedades
originadas de ressonincias eletronicas. A descrigdo desta montagem experimental ¢

apresentada no capitulo 3 deste trabatho.

A partir dos experimentos de Cunha algumas questdes se fizeram ainda mais
presentes, como por exemplo: se a distribuigdo rotacional nascente no processo de colisdo
inelastica é térmica, compativel com a temperatura da célula; se nesse processo, a estatistica
determinada pelo spin nuclear é conservada. Essa questdo se impJe, tendo-se em vista, a
interagdo do orbital eletrdnico do &tomo de sédio excitado com o hidrogénio molecular, que
poderia fazer a ponte entre as superficies de potenciais do orto e para-hidrogénio. No
capitulo 1 sdo apresentadas consideragGes sobre estes processos e no capitulos 4 sdo
relatados os resultados de experimentos realizados com o objetivo de testar a conservagio
da estatistica determinada pelo spin nuclear, nestas colisdes, bem como a distribuigdo

rotacional riascente.

Ainda neste experimento, foi observado um rico conjunto de espectros que no péde
ser assinalado ao hidrogénio molecular. Esses espectros apresentam as mesmas
propriedades, ndo-lineares, caracteristicas dos processos de mistura de quatro ondas e uma

forte dependéncia na intensidade, posigdo e forma das linhas, da intensidade e freqiiéncia
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dos campos incidentes, 0 que Os permitiu serem caracterizados como um processo de
mistura de quatro ondas ressonantes. A extrema complexidade desses espectros geraram
alguma dificuldade inicial para a sua interpretagdo, para serem, no presente trabalho,
identificados como espectros CARS ressonantes em harménicos vibracionais de NaH e
espectros de mistura de quatro ondas, com a freqiiéncia anti-Stokes ressonante com uma

transi¢do eletronica do NaH. Estes espectros e a sua analise sdo apresentados no capitulo 4.

A amplifica¢do gerada pelas ressonancias eletrdnicas na transigio A'L*-X'Z* ¢
responsavel pela observagdo do sinal CARS dos harmdnicos, que de outra forma seriam
bem pouco intensos, devido as regras de selegdo para as transigdes Raman. De maneira
similar, as duplas P-R anti-Stokes, qué, por principio, sio ressondncias eletrdnicas com

essas transigOes, sio amplificadas por essas ressonancias adicionais.

Um estudo do perfil de linha ressonante foi realizado com a finalidade de esclarecer
o seu comportamento em fungdo da intensidade e das freqiiéncias dos campos incidentes.
Um método foi desenvolvido para a obtengfio da solugfio algébrica exata do modelo de
mistura de quatro ondas, para o caso de campos fortes ressonantes, a partir do modelo
desenvolvido por Dick e Hochstrasser™. A simulagio de algumas linhas observadas foi
obtida pelo ajuste de pardmetros moleculares e de campo na expresséo desenvolvida para
um dos casos particulares da teoria implementada. Esta teoria e os respectivos efeitos
previstos s@o descritos no capitulo 2. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados do ajuste

de alguns espectros medidos, a partir do modelo tedrico desenvolvido.

Um processo bem conhecido para a formagéo de hidreto de sddio, consiste de
reagOes fotoinduzidas na mistura de vapor de sddio e hidrogénio. Esta reagdo mostra-se
eficiente mesmo com o sédio atdmico no seu primeiro estado excitado Na(3p), apesar de a

reagao:
Na(3p) + Hy(v=0) > NaH +H

ser endotérmica por 0,48 eV. Portanto, para que essa reagdo seja vidvel, se faz necessério
supor algum mecanismo intermediario que fornega pelo menos essa diferenga de energia.

Yabuzaki et al."® propuseram o processo intermediario de produgdo de um atomo de sodio
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altamente excitado, resultante da combinag@o de energia de dois atomos Na(3p), em uma
primeira colisdo, que entdo reagiria com o H, produzindo NaH. Polanyi e Sadowski',
baseados no mecanismo de transferéncia de energia eletronica para a energia vibracional,
rotacional e translacional da molécula de H,, sugeriram outro mecanismo via a reagio do
Na(3p) com o hidrogénio vibracionalmente excitado. Neste trabalho ¢ comparada a
evolugdo temporal da produggo do hidreto pela excitagdo do sodio tanto no nivel 3p, como
pela excitagdo direta nos estados altamente excitados 4d e 5s, evidenciando a importancia
de cada processo na formagio do hidreto. No capitulo 1 € apresentada uma discus@o sobre a
formagdo de hidreto de sodio e no capitulo 4 sdo relatados e analisados os resultados

experimentais a esta relacionados
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Capitulo 1

Produtos Nascentes de Complexos de Coliséo

-

1.1 Introdug¢io

Neste capitulo introduz-se os fendmenos basicos observados nos experimentos
realizados, relativos aos processos derivados da colisdo entre atomos de sodio em estados
cletrdnicamente excitados e moléculas de hidrogénio. Sdo apresentados a seguir o processo
de colisdo inelastica, que resulta no apagamento da fluorescéncia, assim como uma
discussdo sobre a conservagdo do spin nuctear durante este tipo de colisdo. Posteriormente
sio abordadas, qualitativa e quantitativamente, as possiveis reagdes diretas e indiretas que

resultam na formacgdo do hidreto alcalino.

1.2 Colisoes inelasticas

1.2.1 Extingdo de fluorescéncia

No caso de uma colisdo inelastica, a energia de excitagdo de um atomo A é
transferida parcial ou completamente para o parceiro de colisdo B (dtomo/molécula), sendo
redistribuida na forma de energia interna ou translacional de ambos os parceiros. Este tipo
de colisio ¢ responsavel pelo efeito de extingdo da fluorescéncia atdmica, em inglés

quenching, porque esta leva ao decréscimo do nimero de particulas excitadas através de um

canal ndo radiativo.

No trabalho pioneiro de Stern e Volmer"?, foi desenvolvido um modelo que permite
relacionar a intensidade do sinal de flourescéncia observada com a pressdo do gés, parceiro

de colisdo, expresso por:

I=1y(1 +pougvas) (1.1)

onde T ¢ o tempo de vida espontdneo da transi¢do, G, € a segdio de choque do processo de

colisdo inclastica, v, a velocidade média relativa da colisdo (8kT/p,,;)" € p a pressdo de B.
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A atenuag@o do sinal de flourescéncia, observada com o aumento da pressdo do parceiro de
colisdo, é conseqiéncia do aumento da freqiiéncia de colisdes que esvaziam o estado
excitado. A esta desativagdo do estado excitado corresponde uma drastica reducdo do
tempo de vida efetivo associado & transigio, T,, Uma vez que a probabilidade de transi¢ao
efetiva ¢ a soma das probabilidades espontdnea e induzida por colisdes. O alargamento de

linha correspondente, denominado alargamento por pressdo, é dada por:

60)ef:6mnat+6(0c01:7c—elf_-:%+0‘€f"143p : (12)

1.2.2  Redistribui¢do de energia na colisdo ineldstica

Para a compreensdo do processo da redistribuigdo de energia eletrdnica entre os
graus de liberdade moleculares, é necessario estudar a dindmica da colisdo. As segdes de
choque relativas a estés processos dependem da energia cinética relativa antes do impacto,
da variag@o desta apds o impacto e do tipo de interag@o entre os dois sistemas. O estudo da
dindmica deste processo inicia com o calculo das supeficies de potencial calculadas para o

complexo de colisdo.

O sistema estudado experimentalmente neste trabalho, Na(3p)+H, tem sido
extensivamente estudado tanto tedrica®'® quanto experimentalmente® ">, Para este sistema,
encontram-se disponiveis calculos ab initio precisos das superficies de energia potencial * '°.
Essas superficies de potencial sio dependentes de trés coordenadas (figural.1): a distancia
R entre o atomo e o centro de massa da molécula, a distancia intermolecular r e o angulo 8
entre R e r. Baseapdo nos resultados destes caculos, é possivel interpretar a dinamica do
fendmeno através da analise da probabilidade de transi¢do ao longo do segmento definido

pela intersegdo das superficies dos estados fundamental e primeiro eletronicamente excitado

do complexo de colisao NaH,.
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Figural.1 - Representagdo esquemdtica do estado eletrdnico A’B,. no sistema de

coordenadas

2 n
ég(‘ Na(3p) + Hp=0)
F T
— Na(3s) + =3

— Na(3s) + Hy=2)

— Na(3s) + Hp=1)

;é_, Na(3s) + Hv=0)

»
disténcia internuclear R / Bohr

T 1 T T T T
2 4 6 8 10 12

Figura 1.2 - Corte das superficies de potencial na simetria C,, para a posi¢do do minimo
do pogo de potencial na coordenada r,=1,5 Bohr como calculadas por de Vive-Riedle et

al’®,
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Estes estudos foram realizados primeiramente por Botschwina er al® que
demonstrou que o processo de extingdo, a baixas energias colisionais, € energeticamente
favoravel na configuragdo C,. Nesta simetria, o primeiro estado eletrdnico excitado,
fracamente ligado, 4’B,, cruza-se com o estado fundamental repulsivo, X’A,, para valores de
energia abaixo da dissociagdo (Na(3p) + H,). Isso ocorre em conseqiiéncia da transferéncia
do elétron de valéncia do estado atdmico excitado 3p para a molécula, quando a distincia R
entre 0 atomo e a molécula diminui, levando a um alongamento da ligagdo dos hidrogénios e
a formagio do pogo de potencial. Os resultados mais recentes'® estabelecem, para esse
pogo, um minimo absoluto, nessa simetria, nas coordenadas R, = 3,92 e r, =1,5 Bohr, que

corresponde a uma energia de dissociagdo D, de 0,41 eV (figura 1.2).

A curva gerada pela intersegdo destas duas superficies inclui as distancias
internucleares dos pontos de retorno classicos dos niveis vibracionais v/ = 2, 3 e 4, da
ligagdo do H, no estado X’4,, para os quais existe ressondncia com o nivel vibracional v'= 0
da mesma ligagdo ho estado A°B,. Através de calculos de trajetorias que trocam de
superficie, é poésivel estimar as distribuigdes de nimeros quanticos finais vibracionais e
rotacionais ®. Esses calculos da dinimica estabelecem que, para uma determinada energia de
colisio média térmica, com distribuigSes vibracional e rotacional iniciais de H, também
térmicas, proximas a 300 K, os maximos da distribuigdes vibracionais e rotacionais apés a

colisdo de extingdo serdo ('), , ~2 e {(J(V'=2)),, ~ 5.

Tanto nos experimentos realizados por Hertel et al', com feixes atdmico e
molecular, quanto por Cunha ef al'? , em célula utilizando CARS, foi observado
experimentalmente um maximo de transferéncia para v'=2 e nenhuma populagio
significativa para o nivel vibracional, quase-ressonante, v'=4, como predito pelos modelos
teoricos (tabela 1.1). No caso da determinag@o da distribuigdo rotacional, os experimentos
envolvendo feixes atdmicos nd3o sdo capazes de alcangar a resolugdo desejada, € nos

experimentos em célula, as distribuigdes observadas encontravam-se ja termalizadas'.
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ocupagdo relativa dos niveis vibracionais / %
v feixe molecular CARS em célula
1 12 32
2 62 45
3 26 23

Tabela 1.1 - Comparagdo das popula¢des relativas dos niveis vibracionais observadas nos

cxperimentos realizados respectivamente por Hertel ef al.' e Cunha et al.'2.

Utilizando a técnica de CARS foram realizadas medidas da distribuigio rotacional
para um dos niveis vibracionais excitados pela colisZo com Na(3p)"". Essas medidas foram
realizadas para pressdes de H, tdo baixas quanto possiveis, a fim de detectar, no limite de
poucas colisdes, a distribuigdo rotacional nascente do nivel vibracional ocupado mais
energético, v=13. Paralelamente, foi realizado o estudo da relaxag@o rotational através da
medida dessa distribui¢do a diferentes valores de pressdo. Estes resultados serdo discutidos

em mais detalhes no capitulo 4.

1.2.3 Conservagdo de spin nuclear

Sistemas quimicos reativos podem ser considerados exemplos extremos de
moléculas ndo rigidas'®. Para a avaliagdo de possiveis restrigSes devidas a consideragdes de
simetria nos sistemas reactivos (1.3) e de colisGes inelasticas (1.4) tanto a conservagdo de

spin eletronico, como de simetria orbital mostram ter um papel fundamental.

A+AB—>[AB]>A+B ' (1.3)

A,+B—>[AB] > A, +B (1.4)

Durante a formagio de complexos de colisdo, as restrigdes de simetria devido a permutag@o

de nucleos, em processos deste tipo, serdo fundamentais se a parte de spin nuclear da

fungdo de onda total, ¥,

oty

for fracamente acoplada aos outros graus de liberdade. Neste

caso ¢ possivel fatora-la no produto de duas fungSes de onda das partes correspondentes, da
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forma YW, = W, V... Esta aproximagdo sera valida, porém, somente se o tempo de vida

nuc
do complexo for bem menor que o tempo de interagdo entre ¥, e , . Desta forma, o

spin nuclear passa a ser uma constante de movimento, determinando a conservagio da

simetria nuclear total.

O comportamento da fungdo de onda total é determinado pelas consideragdes de

simetria, separadamente para as fungdes ¥, e ¥, quanto a permutagdo das particulas
indistinguiveis. A partir da fatorag@o das fungdes de onda, pode-se considerar que a colisio
acontece sobre uma superficie, do conjunto de superficies degeneradas, caracterizadas
apenas por simetrias distintas de spin nuclear. No caso de uma reagdo envolvendo dois
nucleos indistinguiveis, uma superficie leva & formag8o de moléculas em estados de spin
nuclear simétrico (superficie orto), enquanto a outra leva a estados de spin nuclear
antisimétrico (superficie para), que mantém-se degeneradas exceto pelo acoplamento

hiperfino.

O processo de colisio pode ainda possuir uma preferéncia dindmica por alguma

dessas superficies, determinando pesos estatisticos ligados a vinculos de simetria adicionais

impostos por /.. - Isso é possivel no caso em que exista uma trajetoria preferencial com
uma simetria (geometria) de colisio no complexo para a permutagdo/inversio nuclear.

Desta forma, existirdo pesos adicionais aos fatores derivados da estatistica de spin nuclear.

No caso da molécula de hidrogénio, uma lenta'converséo, entre as modificagdes orto
e para, é observada em experimentos realizados com substancias paramagnéticas como O,,
NO e ions que servem como catalisadores, devido & quebra de simetria pelos campos
magnéticos inomogéneos destas moléculas'®. Na auséncia desses catalisadores, quando o
processo € ativado apenas pelas colisdes com as paredes do recepiente, os tempos de

conversdo chegam a ordem de meses & temperatura ambiente.

Diversos experimentos realizados em sistemas do tipo (1.3) demonstram a
propriedade conservativa do spin nuclear total através da determinagdo da distribuigdo dos

estados rotacionaise vibracionais do H, (D,), por exemplo:
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1. medidas, com alta resolug@o, utilizando feixe molecular de prétons em um alvo

de H,(A=HeB =H" em (1.3)) através de medidas de tempo de vdo.

2. medidas utilizando CARS:

-

* reagdes com deutério (A = D e B = H) obtidos por Gerrity e Valentini (resultados

analisados por Veirs ef al.*').
* reagdes com halogéneos (A=H e B=C|, Br, [? ¢ A=H ,D ¢ B=]*?%)
e fotofragmentago do formaldeido (HCOH *%).

Durante a colisdo inelastica do tipo (1.4) entre o Na(3p) e H,, o orbital 3p do atomo
paramagnético de sodio sobrepde-se aas nucleos de hidrogénio, tornando-se questionavel
se, durante o tempo de colisfio, existe a possibilidade de conversdo orto-para, invalidando o
pressuposto de um acoplamento fraco entre o spin nuclear e 0 momento angular orbital do
elétron de valéncia do 4tomo. Outra hipétese pertinente é a da existéncia de quaisquer
vinculos dindmicos adicionais que alterariam a distribui¢do entre as simetrias orto e para,

dadas pela estatistica de spin nuclear.

Com o propésito de investigar a possibilidade de conversdo orto-para na colisdo
inelastica, foram realizados experimentos, utilizando CARS, no sistema Na(3p) + para-H,,
onde mediu-se a distribui¢do rotacional do nivel vibracional v= 3". Estes resultados sio

também apresentados e discutidos no capitulo 4.

1.3 Reacgoes fotoinduzidas entre Na e H,

Um processo bem conhecido de obtengfio de hidretos alcalinos para estudos
espectroscopicos € através de uma reagao fotoinduzida em uma célula contendo vapor de

metal alcalino e hidrogénio *.

O primeiro trabalho divulgando a formagdo fotoquimica de CsH, feito por Tam et
al® relata um fenébmeno relacionado, denominado formagio de neve de laser, em inglés
laser snow. Foi observada a precipitagao de cristais brancos microscopicos, a partir do feixe
do laser, resultantes da condensag@o do hidreto em concentragdes bem acima do equilibrio,

nesta regido espacial.
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Este fendmeno foi observado também para o NaH “ produzido em uma célula
contendo vapor de sodio e hidrogénio na qual o Na é excitado em um de seus estados
eletrdnicos 3p, 4p *', Ss e 4d *. Através do calculo de balango energético destas reagdes
observa-se que 0s atomos de sédio nos estados Ss e 4d podem reagir e produzir NaH,

equagdes (1.5) e (1.6), mas a reagdo direta entre Na(3p) e H, € endotérmica, equagio (1.8):

AL 5, (Na)=Dy(H,) + D(NaH) = 4,28 eV — 4,48 eV + 1,90 eV = 1,70 eV, (1.5)
AE, ., (Na)-DyH,)) + D, (NaH) =4,12 eV - 4,48 eV + 1,90 eV = 1,54 eV, (1.6)
AL, 5, (Na)—Dy(H,) + Dy(NaH) =3,75 eV — 4,48 eV + 1,90 eV = 1,17 eV, (1.7)

AE,, ., (Na)-Dy(H,) + D(NaH) = 2,10 eV - 4,48 eV + 1,90 eV = 0,48 ¢V, (1.8)

onde D, ¢ a energia de dissociagdo da molécula.

1.3.1 Reagdo com dtomos altamente excitados resultantes de combinagdo de energia

A forfnac;ﬁo de NaH a partir de &tomos de sodios excitados no estado 3p, observada
por Yabuzaki ef al.15, foi predita por Tam et al. * como sendo originada da reagio indireta
envolvendo a combinagdio de energia eletrOnica atOmica, em inglés energy pooling. A
colisdo de dois atomos de Na(3p) resulta em um atomo no estado fundamental Na(3s) e

outro em um estado altamente excitado Na(n/), principalmente nos estados 4d e 5s .
Na(3p) + Na(3p) — Na(nl) + Na(3s) + AEcn . (1.9
reagdo esta que possui uma segdo de choque total 30 6 = 5-10"°cm” . Esse atomo excitado
pode reagir com H, produzindo NaH,
Na(n/) +H; — NaH +, (1.10)

sendo que esta regdo (1.10) foi observada em experimentos com excitagdo direta dos

estados Na(4d) e Na(Ss) pela absor¢do de dois fotons ™.

—
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1.3.2  Reagdio com moléculas excitadas vibracionalmete

O fato de a extingio da fluorescéncia do Na(3p) pelo H,, nas condigdes
experimentais usualmente utilizadas, ser muito eficiente (se¢do de choque total '* de
se = 1,2:10"°cm?), resultando na excitagdo do H, nos niveis vibracionais v = 1, 2 € 3 mais
um excedente de energia cinética relativa de até 0,5 eV, faz deste processo mais um possivel
mecanismo para a formagio de hidreto de sodio. Este mecanismo foi um dos outros
proposto primeiramentete para o NaH por Polanyi e Sadowsky ', e atribuidos por Tam et
al. ® e Visticot et al. ** para explicar a formagdo de CsH. Ap6s a colisdo inelastica:

Na(3p)+H,(v"=0) > Na(3s)+H, (1.11)

o 3
o hidrogénio vibracionalmente excitado pode colidir com outro Na(3p), tendo entdo energia

suficiente para reagir, formando NaH:

Na(3p)+H; > NaH + H . (1.12)

Utilizando as correspondentes superficies calculadas para o complexo NaH, ', a

* mostra que a transigdo para o canal

analise numérica realizada por deVivie-Riedle
NaH + H ¢ possivel na simetria C,,, desde que o hidrogénio molecular possua qualquer

energia acima do quantum vibracional v" = 1.

1.3.3 Cdlculo das taxas de produgdo do NaH

As taxas de produgdo do hidreto pelo processo de extingdo de fluorescéncia (ef),
bem como pelo descrito anteriormente (1.10) de combinagdo de energia (ce) podem ser
estimadas e comparadas a partir de valores de se¢des de choque geométricas e velocidades
relativas, deduzidas a partir dos excedentes de energia cinética apds a primeira colisio, para

os correspondentes processos complementares de cada reagdo. Resulta para estas taxas que:
[NaH) ;= ONagnty-H, VNaguy-t, [H2 ] [Nan] =
f "2y -
= GNa(nl)-HzVNa(nI)—HZO'cche[Hz]JO [Na3p(l )] ar;

[NaH) = Snapy-1; VNaapy-t; [Nasp][H7] =
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t
= ONa(3p)-H; VNa(p)-1; O efVefl H2 ] [Nax splj o WNas, (' )ar’

onde as repectivas se¢des de choque geométrica podem ser estimadas por um modelo de

esferas rigidas (n/=5s, v'=2):
ONa(ssy-H, = T[Sag +r.(H2))? = n[Sao +2,4a0]* ~ 17243,
OnaGpy-t; = T30 +re(H3)])? = n[3a0 +2, 5a0) ~ 95a3;

assim como a razdo das velocidades relativas dos reagentes;

VNa(ssy-ty _ |AEce _ 0,05 ~0.32-
VNa(3p)y-H; AEef 0,5 T

e a razdo das segGes de choque anteriormente citadas e de velocidades relativas no primeiro

passo da reag@o;

Cece _ Vee _ |[BNa-ty _ | 1
5 =417 vef“«/uwa-m \/11,5 ~0,29.

A razio entre as taxas de produgdo leva a seguinte expressdo:

' t 2
[NaH).,  ONa(niy-H,VNa(niy-HyCceVee I o Nasp (1)) at!

. =c vV 1O i =
VaH],; O OTIEES (N | | (Nas (41

. [ Vas,(y’ar’
" [Nas,|, (Nas, ()1t

Esse resultado mostra que esses processos sdo compardveis em ordem de grandeza e
equivalentes nas dependéncias as densidades dos reagentes, de modo que a distingdo desses
mecanismos nio pode ser obtida simplesmente pelas respectivas dependéncias linear e
quadratica das concentragdes de hidrogénio e de vapor de sédio. As equagdes de taxa
mostram que € necessario analisar a evolugdo dos produtos intermediarios, a fim de

estabelecer a importancia de cada canal na formago do hidreto.

Neste trabalho foram realizadas medidas de evolugdo temporal da ocupagio do

estado Na(3p) e do produto final NaH, esta ultima realizada tanto para a excitagdo na linha
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D, quanto para a excitagfio direta dos estados altamente excitados pela absorg¢do de dois

fotons™ (figura 1.3). Estes resultados sdo analisados no capitulo 4.
g p

- 2x3p 4d.
—1 45
A -4 4
3s

Figura 1.3 diagrama de energia paraa excitacﬁo' por um ¢ dois fétons.

1.3.4  Absor¢do de dois fotons no complexo de colisdo

Alguns outros mecanismos, foram propostos para a reagdo, entre os quais se destaca
o de absor¢io de dois fétons no complexo de colisdo, pela excitagdo direta na asa azul

distante da transi¢do 5s-3s ou asa vermelha distante da transicdo 4d-3s, levando i reagdo

fotoquimica:
Na(3s) + H,(v’ =0) + 2hv —» NaH +H.

Este processo de formagdo do NaH nfo é, no entanto, considerado mecanismo
dominante, uma vez que observa-se a diminuigdo da quantidade de hidreto com o aumento
da pressdo do hidrogénio (como sera visto na figura 3.2), ao contrario do comportamento

esperado da formagdo de complexos de colisdo, que crescem com a presso.
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Capitulo 2

Mistura de Quatro Ondas com Campos Ressonantes

2.1 Introdugdo

A resposta ndo-linear da polarizagdo de um meio a amplitude de um campo elétrico
incidente, resultante da anarmonicidade dos potenciais de elétrons ligados, pode dar origem
a troca de energia entre um numero de campos eletromagnéticos de diferentes freqiiéncias.
Este efeito resulta em inimeros efeitos ndo-lineares da radiagdo eletromagnética com a
matéria, que atualmente constituem o campo da dptica no linear. O desenvolvimento do
laser foi um elemento vital na criagio desse campo, devido a disponibilidade das altas

intensidades luminosas requeridas para observagdo de tais efeitos.

Esta area € extremamente ativa, aprofundando nosso conhecimento de mecénica
quantica e propriedades dos campos eletromagnéticos, e estimulando o estudo e o
desenvolvimento de materias n3o-lineares **. Seus métodos tornam-se cada vez mais uteis
em quimica, biologia e outras ciéncias, enquanto apliéag;f‘)es nas areas de engenharia de
telecomunicagfes, computagdo e processamento de imagem ja estdo parcialmente

implementadas ou em desenvolvimento.

Neste capitulo s3o introduzidas as principais caracteristicas da espectroscopia
ndo-linear e a teoria desenvolvida para a espectroscopia de mistura do quatro ondas
ressonantes, incluindo a extensdo desenvolvida aqui para reproduzir algum dos resultados

experimentais deste trabalho.

2.2  Espectroscopia nio-linear

Baseadas nas propriedades ndo-lineares da matéria, técnicas espectroscopicas de
mistura de ondas. foram desenvolvidas com os mais diversos propositos. Essas técnicas
demonstram uma grande sensibilidade, principalmente com a utilizagdo de lasers de alta

poténcia, pois a sua dependéncia nao-linear dos campos incidentes, pode fazer com que essa
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varie de diversas ordens de grandeza. Essas técnicas possuem ainda muitas outras vantagens
em relagdo as usuais técnicas espectroscopicas. Suas resolugdes espectral, espacial e
temporal s3o extremamente altas, limitadas, respectivamente; pela largura de linha da
convolugdo, difragdo e superposic;ﬁé dos pulsos dos lasers. Pelo fato-do sinal ser coerente e
altamente colimado, filtros espectrais, espacias e temporais podem ser usados para
discrimina-lo de ruidos de fundo, como a luminescéncia. A alianga da alta seletividade e
sensibilidade tornam este processo ideal para sensoriamento remoto in situ de substincias

em meios hostis >**,

A polarizaggo induzida no meio por um campo intenso pode ser escrita através da

expansdo simplificada: ©

sz(l) :E+x(2) :EE+x(3) - EEE + s (21)

onde na eq. (2.1) o campo elétrico denota o campo total presente no meio, podendo
representar a superposi¢io de vérias ondas injetadas no meio n#o-linear, e x™ os tensores de
susceptibilidade, cujos valores decrescem rapidamente com o nimero de‘campos n a serem
misturados (x“/x™" = 10" V/m). Como estas ondas podem possuir diferentes vetores de
onda, polarizagdes e freqiiéncias, a polarizagdo ndo-linear induzida de ordem n ir4 conter

termos resultantes de todas as possiveis combinagBes das freqiiéncias fundamentais.

Neste trabalho estuda-se processos n#o-lineares associados ao termo envolvendo
x® onde trés campos incidentes no meio misturam-se gerando um quarto campo. Estes sdo
processos péramétricos, ou seja, processos nos quais os quatro campos envolvidos ndo
trocam energia € momento com o meio, mas apenas entre si. Na figura 2.1, estd
representado um diagrama de energia simplificado desses tipos de processos, juntamente
com as expressdes que descrevem a conservagdo de energia e momentum. Em especial
serdo tratados aqui os processos de mistura de quatro ondas (MQO) envolvendo uma
ressonancia Raman. Na tabela 2.1 est@o listados alguns exemplos deste tipo de processos.
Uma grande variedade de técnicas espectroscopicas podem ser obtidas a partir dos
processos paramétricos associados ao ¥, dependendo de como sdo associados os trés

campos incidentes e de como € observado o quarto campo gerado no processo.
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s

e =0 Fwrtw;
1 2 3 4

> > o o

.k4 =k1ik2ik3

Figura 2.1 - Diagrama energia de um processo paramétrico de MQO e equagdes de

conservagiio de energia € momento

ganho Raman estimulado S
(stimulated Raman gain - SRG) @] Pa| 92| O3
espathamento Raman inverso ’ A

- ©g4] @y | O3] @)
(inverse Raman scattering - IRS)

espectroscopia Raman anti-Stokes coerente

(coherent anti-Stokes Raman spectroscopy -

CARS) 1721 %3

espectroscopia Raman Stokes coerente

(coherent Stokes Raman spectroscopy - CSRS)

Tabela 2.1 - Processos de mistura dc quatro ondas, parcialmente degenerado (o, = ©,)

resultando em w,, envolvendo transi¢Ses Raman e seus respectivos diagramas de energia.

2.2.1 CARS -
Entre as técnicas ndo-lineares envolvendo x®, a mais popular é CARS (Coherent

37, 38

Anti-Stokes Raman Spectroscopy , na qual um sinal anti-Stokes é gerado, a partir da
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excitagdo de uma ressonincia Raman ativa em um meio transparente, na regiio de
superposi¢do dos feixes dos lasers incidentes. No caso mais usual (CARS de freqiiéncias
degeneradas ®, = @,), sdo utilizados dois feixes de laser, de freqiéncia 0. = 0, ¢ 0=,
denominados, respectivamente, como laser pump e Stokes. A intensidade observada na

freqiiéncia anti-Stokes, tem um comportamento representado pela expresssdo **:

(2.2)

2 2 AkL2) TP
]CARS=(—4RC(2DASJ @]SlX(S)IZLZ{"““—"SCn( /)] ,

AKL/2
onde L é o comprimento de superposigio dos feixes € Ak o defasamento entre os vetores de

momento dos campos, dado por:
Ak = |2k, ks —kas]| - | (2.3)

A eficiéncia da conversio no CARS pode ser otimizada, minimizando-se o
defasamento (Ak =~ 0), o que pode ser obtido com um ajuste dos dngulos dos feixes
incidentes, que dependem, por sua vez, dos indices de refragdo dos respectivos vetores de

onda.

Na relagiio (2.2), temos que, pela dependéncia desse sinal, a razdo 2:1 entre as
poténcias dos lasers pump e Stokes maximiza a intensidade do CARS para uma dada energia
total disponivel. O crescimento desse sinal com a poténcia dos lasers ¢ limitado, no entanto,
por processos de safuragﬁo sempre que estiver envolvida uma ressondncia. O caso mais
estudado é o do espalhamento Raman estimulado, que compete com o processo de CARS,

influenciando a densidade de populagdo, porém podendo ser evitado através do controle da

poténcia dos lasers.

A susceptibilidade x® depende essencialmente da presenga de ressondncias entre as
frequéncias do campo e as transigdes no meio. Desta forma, toda a informagdo

espectrocopica na expressio (2.2) esta contida em x®.

Apesar de depender da proximidade de ressonéncias, a conversio pode ocorrer
mesmo em sua auséncia. Expressa-se assim ¥ separando-o em partes ressonante e nio

ressonante:
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@ = xR+ M (2.4)

O termo X" est4 relacionado com as transigdes Raman e eletrdnicas, enquanto ™ da origem
a um intenso sinal de fundo, ndo ressonante, que afeta o perfil das linhas limitando a

deteccdo de x*. A susceptibilidade ressonante é porém uma grandeza complexa, ou seja;
kO =+ (2.5)
Para uma transicido Raman, a forma dos termos real e imaginario da susceptibilidade

proximo a ressonancia apresenta-se como na figura 2.2.a. O sinal de CARS ¢é proporcional

ao modulo quadrado desta susceptibilidade, resultando na soma dos seguintes termos:
2 512 sy N 2 92
x@1* = 1+ 200%™+ R+ 0 (2.6)

onde o termo de interferéncia ¥ x** distorce o perfil de linha no espectro de CARS (figura

2.2.b). A utilizagdo de técnicas de polarizagdo permite suprimir este sinal de fundo nio

ressonante *°.

15

Aw

Figura 2.2- a) Partes real e imagindria da susceptibilidade x® de uma resonincia Raman ¢

b) perfil com e sem sinal de fundo ndo ressonante

O CARS contém as mesmas informagdes espectroscopicas € estd sujeito as mesmas
regras de selegdo do efeito Raman espontdneo. No caso de moléculas diatdmicas ou
poliatdmicas, em cada configuragdo eletrdnica, a energia potencial da molécula ¢ fungo de

uma coordenada normal de vibragdo x, que em casos simples pode ser escrita como uma
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série de poténcias em torno da posigio de equilibrio. No caso de uma molécula que vibra, os
momentos de dipolo permanente, 1, € 0 gerado pela polarizagdo induzida, o, dependem do

deslocamento da posi¢do de equilibrio x. Para a interagao dipolar tem-se:
— — o al"‘? ) oa )
V=—por(x) -E——[up + (W Ox +8, Ao + eo(—éx—) 0xE +0E) |-, @27

Nesta expressdo, somente o segundo e 0 quarto termos podem provocar transigdes entre
niveis vibracionais adjacentes, uma vez que as fungdes de onda correspondentes sdo
ortogonais. O segundo termo da origem a absor¢@o direta de um féton do campo e o quarto

termo é responsavel pelo espalhamento Raman.

3

Vromen == o 22) B

No caso de moléculas diatdmicas, a simetria determina as seguintes regras de
selegdo .
—2:Ramo O

Av=1, A/J=4 0:RamoQ. (2.8)
2:Ramo S

Através deste modelo conclui-se também que, ao admitir a anarmonicidade da

n
polarizibilidade induzida, quando entdo (gx?,‘) #0 paran> 1, as transi¢des envolvendo
0

harménicos (Av = 2, 3, 4, ..), em inglés overfones, tornam-se possiveis. A se¢io de
espalhamento Raman para transi¢des envolvendo harmdnicos é em algumas ordens de
grandeza menor que a do modo fundamental. No entanto, a ocorréncia de ressonéncia

eletrdnicas adicionais amplia este sinal permitindo a sua observagdo *.

2.2.2 Ressondncias Raman e eletrénicas em MQO

A expressio geral para a susceptibilidade CARS ressonante, adaptada para
polarizagdes de lasér arbitrarias, € obtida por tratamento perturbativo, véalida no caso em

que os campos ndo saturam nenhuma das transi¢des “:



Hizit2stsapta1 (A — By + B2 — Ba)+
@3) N 1

Xears = —h_3(0)41 - 20p +®s —ITM){

+|u41|2(|qu2P1 - |u23|2P2)

onde,
A=0Q - pID[(@31 —0p+0s—Ta1)@2 —0p —T2)] " ;

By = (% - pD(@31 ~0p+0s - Ta) @2 -0s =) ;

By =02 - pD)[(@0 — 0p + 05— T i) (@43~ 0p = Ta3)]";

©

B3 =(ps3 — p(zoz))[((ﬂn —0p + 05— il 42)(032 —0s — iI’sz)]'1 ;

P1= (R - pD(@p — 05 +T1) w2 —0p—iya1)] " ;

P2 =00 = pD(©p —05+Ta8) (@43~ 0p = i¥a3)]
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(2.9)

Np& & o niamero de moléculas no estado n e T, , as constantes defasamento (m # n) e

relaxagio (m = n). A expressdo (2.9) mostra a dependéncia do denominador comum da

ressonancia do foton anti-Stokes, assim como da ocupagdo de estados excitados para

observagio de ressonancias em 0, € ®, determinadas por 4 € P,.

Nos espectros de CARS as linhas oriundas de transigdes Raman, ®,;, da molécula

analisada surgem da amplificagdo do sinal de MQO para diferengas de freqiiéncia o, - @

ressonantes com essa transigdo, como mostra a figura 2.3.a. O fato do laser pump

encontrar-se proximo a uma ressonancia eletronica, como mostra a figura 2.3.b, resulta na

amplificagio adicional do sinal da transicilo Raman correspondente, denominada

amplificagdo laser de ressonancia Raman, em inglés laser-enhanced Raman resonance.
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4
A 7 4
) 2
A A
0, |Og |Dp Op |05 | O
3 3
a) # 1 b) Y ]

Figura 2.3 - Diagramas de CARS a) usual € b) préximo a uma ressonincia eletrdnica

Além do espectro Raman observado, surgem outras linhas do processo de MQO,
onde a freqiiéncia anti-Stokes ¢ ressonantg com uma transi¢do eletrénica, como mostrado
na figura 2.4.a. A posigdo destas linhas depende da frequiéncia anti-Stokes, 20,- @, fazendo
com que a sua posigdo, na representagdo ©, - @5, dependa da freqiiéncia do laser de
excitagdo. Quando este laser ¢ sintonizado para freqiiéncias maiores (menores) as linhas
deslocam-se da mesma quantidade para valores menores (maiores). Tais linhas aparecem
agrupadas em duplas, como as P e R encontrados em espectros de fluorescéncia de dimeros.
Como no caso da transigdo Raman, quando o laser pump aproxima-se de uma ressonancia
eletronica adicional, observar-se o que se denomina uma ressonancia eletrdnica dupla (figura

2.4.b) que amplifica o sinal da transigfo anti-Stokes neste processo de MQO.

F 4 4
0] ® ()
®, |Og mp p S p
3 3
2) Y, b) Y

Figura 2.4 - Diagramas de MQO a) usual com anti-Stokes ressonate ¢ b) préximo a uma

ressonincia eletronica
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2.3  Espectroscopia ressonante de mistura de quatro ondas

2.3.1 Introdugdo

Para as técnicas de mistura de ondas é de grande interesse o comportamento das
polariza¢des induzidas por campos fortes em meios absorvedores. Num experimento de
mistura de ondas em moléculas, é grande a probabilidade de ocorrer ressonancias acidentais
com harmdnicos ou combinagio de freqiiéncias dos campos incidentes “**. A interacdo dos
campos com o meio ¢ tratada usualmente como perturbativa € a polarizagao induzida resulta
de uma expansdo em série das poténcias dos campos incidentes, sendo as correspondentes
susceptibilidades calculadas a partir dos diagramas de Feynman®. No entanto, quando os

campos passam a saturar as transigoes esta aproximag¢do ndo € mais valida.

Dick e Hochstrasse ' (DH) desenvolveram um modelo para mistura de quatro ondas
(MQO) ressonantes, analogo a aproximagdo de onda girante em um sistema de dois niveis,
eliminando a dependéncia temporal de todos os campos. A solugdo para polarizagdo
nio-linear induzida foi obtida para casos particulares de combinagdes de campos fortes e
fracos. Esta aproximagdo permite a obten¢do de efeitos de saturagdo, assim como o

as, 47

deslocamento Stark a.c., interferéncia *', ressonincias adicionais , efeitos de coeréncias

de dois fotons, emissdo coerente induzida por defasamento e ressonéncias extras induzidas

por pressdo %%

A seguir ¢ apresentada a solugdo algébrica extensa, sem as aproximagdes sobre as
poténcias dos campos, aqui desenvolvida pela primeira vez, que permite o calculo direto da
polarizagdo induzida pelos campos incidentes em todos os casos aplicaveis, assim como a

demonstragdo direta dos casos particulares.

2.3.2 Teoria de MQO para campos fortes incidentes

Os trés campos fortes incidentes induzem uma polarizagdo néo-linear, que pode ser
calculada através dos elementos de matriz quanticos do sistema atdmico / molecular por

-

P=Trpi) = E\ELES (2.10)
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onde p ¢é a matriz densidade que descreve o sistema, [, o operador de momento de dipolo e
x, o tensor da susceptibilidade, que além de depender das constantes atdmicas / moleculares
e da freqiéncia dos campos, como no caso perturbativo, € fungdo da intensidade dos

mesmos. A matriz.densidade evolui de acordo com a equagdo de Liouville,

%9=%[Q,H]+(p) : (2.11)

Nesta equagio, (P)® é a matriz que contém as taxas de relaxagio introduzidas

fenomenologicamente, para um sistema fechado:

(BYop = ~TapPap +Bap 2 YpePes, (2.12)

o 3

onde y_p,, € a taxa de alimentagdo do nivel € para o nivel o, I p_ =T p_ . a taxa de
alimentagdo do nivel o para os outros niveis, € os termos diagonais I 4P, @ relaxacio de
fase entre niveis oo e PB. A relaxagio de fase inclui o decaimento de populagdo e a

contribui¢cdo de defasamento puro:
Tap = 5(Taa+Tpp) + Tl (2.13)

A condigio adicional do sistema fechado, Tr(p)® = 0, implica que as taxas de decaimento de
populagio e as constantes de realimentagdo estdo relacionadas por:

=§ Yop . (2.14)

O Hamiltoniano H da equagdo (2.11) é a soma do Hamiltoniano atdmico / molecular e o

termo de intera¢éio de dipolo:
Hag :hmag—ﬁap E(i) , ' (2.15)
onde ho,, ¢a enc;rgia da transigdo entre os niveis . e f.

A solugdo para (2.11) pode ser obtida no caso de campos fracos ao expandir-se p
em poténcias dos campos incidentes, obtendo assim as susceptibilidades n#o-lineares, a
exemplo_da equagdo (2.9). Quando os campos sdo fortes, esta equagdo admite solugdo para
regimes transientes lentos ou em estado estacionario, bastando que as seguintes condig¢des

sejam satisfeitas:
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* Todos os campos devem estar proximos a uma ressonancia do sistema.
® Cada par de niveis interage somente com um campo.
® Nio ha formag3o de ciclos fechados dentro do diagrama de niveis.

¢ Os campos incidentes nio sdo atenuados.

A partir da aproximagdo de onda girante para Os campos que acompanham a

freqiiéncia das transi¢des correspondentes, o Hamiltoniano € expresso matricialmente da

seguinte forma:

0 Qe 0 0
sze"”" O 12 Q32eim2l 0
H=h . ot . ot , (2.16)
0 Qe o3 Qpze™
0 0 Qe W14
2napli _ ) . .
onde @; e Qqp = 7 sdo, respectivamente, as freqiiéncias do campo e de Rabi

associada a transigao.

Para se remover a dependéncia temporal dos campos incidentes define-se uma

transformag@o
1 O 0 0
() = g e-: " e_,(m?_wz), 8 2.17)
0 0 0 e-iwrmor)
que aplicada a p
Pac = P
p=TpT { Pap = Pixp T T pp (2.18)
resulta na equagdo de evolugdo equilvalente a (2.11):
%‘;—/ = %[P/,H/] + ()" T (2.19)

com o Hamiltoniano transformado:

g
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0 Q3 0 0
. Qa1 012 —O© Qs 0
H' = THTWihTTt=p| ~°3 P12 7% > 2.20
0 Q;z W13 —((Dx -(Dz) Q;3 ( )
0 0 Q4 0)14-;(031—602 +(D3)
Escrevendo (2.19) em termos das componetes temos: )
ap{:ﬁ i YN/ /! / & /
ot :—'}; ; (Hm:pxﬁ - p(mHKB)-raﬁpa[} +6aﬁ ;Yui(pmc . (221)
Esta expréssﬁo pode ser escrita na forma matricial
apl . / A A A A “ A A
'—a"t— = —IXp N va’aﬁ = 6vﬁQpa - SQPQBV - 6ap6vﬁApv + IBQﬁSvaB“ (222)

[ ¥ , , . .
onde p' é um vetor coluna de 4> elementos (0,;) € X ¢ uma matriz de dimens3o 4°x4* com
elementos independentes do tempo como desenvolvido originalmente por DH". Procuramos
a solugfio estacionaria desta equagao igualando o segundo membro da equagdo (2.22) igual

a zero e substituindo a primeira relagdo deste conjunto:
Ya1p22 + 731033 +Ya1paa = 23(Q21p21) (2.23)
pela condigdo de contorno Trp'=1.

Para iniciarmos a andlise das expressdes obtidas, consideraremos que
p®=p,,@=p,?=0 e, consequentemente, p,”=1. DH ' desenvolveram, originariamente, a

solugdo perturbativa através da transformada de Laplace da eq. (2.22):

Alternativamente, neste trabalho, reduz-se o célculo algébrico a dois sistemas de

equagdes dependentes sem quaisquer aproximagdes:

11 1 1 P11 1

0-T2 0 ya ||pP2 |_| 23(Q2p2 - Qap3)
0 y23 -3 va3 P33 23(Q32p32 — Qi3pa3)
0 O 0 —T4 P44 23(9;3[)43)

(2.24)
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Ay Q32 O 0 0 o ][ pn | Qa(p22—pPn) |
Q;z A31 Q:B —Q21 0 0 P31 0
0 Qs Aa 0 -Qn 0 |} pa |_ 0
0 -Q3 0 Anp Qi O puz | | Q503 —p2) (2'25)
0 0 -Q3 Qu An -Q pa2 0
. 0 0 0 0 —Qxn Ap || ps | | Qa(pas—p33) |

onde Ay =~4,,=8,-1T,; ¢ 8,5 = 0y — Z0; € a sintonia das freqiéncias em relaggo as

transigdes correspondentes.

Do elemento P, que possui a componente de Fourier ®,— @,+ 0, , resulta:

(A32(A42A43 ~ Q521D +As(Q2 1 - Q43 |2)) (P22 —pu)+

0105,.0
pa1 = ——H—I;L-“}— —(Azl(A31A43 ~1Q3*) +An(AnAn - lﬁszlz)) (p33 — p22)+
+(A32(A21A31 — Q521 + A (1 1* - iQ43|2)) (Pas—p33)

(.

(2.26)
onde o dénominador:
- Guts 102 Ao (8Bt 105 - dal00 ) - sahesin
"Azl[(Au 1Q211% + A2 1Qa 1) (A a2An - Q32 1) - A43(|Qu 12 = 1Qu43 lz) 2:| ‘
(2.27)

Para o calculo das diferengas de populagdo reescrevemos (2.24) e (2.25) como:

P22 — P11 1 3(Q21p21)

p1n—pz |=| 0 |-4-| 3(Qunpxn) | ¢© (2.28)
Paa = P33 0 3(Qisp43)

Q31p21 P22 —P1n

Qs2p32 |=B-| p3-p22 ) (2.29)
QZ3P43 Pas — P33

onde:
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Ta(ys +2I'3) —Ta(y2s - 'y +2003) Yaz(y2s +2073) + r2(743 +T3-T4)
A= LT Falyzz —T3) —Ta(yzs —T2-T3) Ya2(y23 ~T3) + T2 (yas — T4)

—Tay23 Fa(y2z —12) —Ya2y23 —T2(ya3 —T'3-T4)
e -
ToNE (A42A43 - IQszlz) [A31A41A32 - (A41 |Qa1 ] +A32|Q43|2) }+
B = : 2
D A43[(|Q43!2 - IQNIZ) — Al An|Qa)? + A3 |Qn |2)]
2 2
Q
B2 =B = B-ﬂl—Dl—'Q‘L[An(IQnP - |Q43|2) ‘-A41(A42A43 - |Q32|2)},
2 2 2
Biz=B3y = 122 lQ;;' Q4] (Aq1 + A32)
9 t
oMk [|Q:42|2A41 + Ay (|Q43 |2 ~A31A41) J(linz - A42A43)
By = ——— s
D |021|2A43(|Q32|2 —A21A3|)
2 2
B =Bj3p = &%[AHOQQF - 1Q2 |2) —Ag (A21A31 - |Q32|2)]
e

Q) (A21A31 - |Q32|2)[A41(A32A42 - |Q43|2) —A32|Q21|2]
_1Q4

3 2 )
D ’rAz{(|Q43|2 —1Qa |2) —A42(A41 Q]2 +A32|Q43|2):|

Obtemos através de (2.28) e (2.29) para as diferengas de populagdo a seguinte

equagdo matricial:

pP22-Pu 1
(1+43(B)) | pnn—p2z |5 O (2.30)
Pas — P33 0

2.3.3 Discussdo

A solugio exata de (2.26) reduz-se ao calculo dos elementos da primeira coluna da
inversa da matriz (1+43(B)), equagdo (2.30), que fornece as diferengas de populagdo. As

expressoes algébricas sdo extremamente longas para a solugdo completa e, por isso, vamos
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analisar, nesta se¢do, casos particulares e comparar com resultados teodricos ja conhecidos e

com os resultados experimentais descritos no capitulo 4.
I. Limite de campos fracos

Quando os campos incidentes ndo saturam as transi¢des correspondentes € nem
modificam as populagBes iniciais, |A 4| >> |€ |, espera-se que se reproduza a expressdo
perturbativa para MQO correspondente a equagdo (2.9) quando p,® =1, e de fato, de
(2.26) e (2.27):

As1AaaAs3

P41 ~ 921952943 D >

D~ AyA3iAnAnAnAs (2.31)

resulta que para o termo da susceptibilidade ndo-linear correpondente:

1 H21H32H43H14
(2h)} Anbnla

x(@a) ~ (2.32)

A figura 2.5 mostra os perfis de linha correspondentes aos diagramas das figura 2.3.b e
figura 2.4.b na representagdo CARS / Raman (A(w, - ®5) no eixo horizontal) e a sintonia do
laser pump na coordenada vertical. Estes perfis foram calculados numericamente a partir das
equagdes (2.20), (2.27) e (2.30), assumindo aqui € para os casos que se seguem valores

caracteristicos moleculares de y__ = 0.005 cm”, I, = 0.1 cm” e correspondente de campo

Q_=10"cm’.
4
T 21
% . e
\\ O: . %
3 E NP
<Q -2
4
4 -2 0 2z A -4 -2 0 2 4
- A@gws)/om™! A@g—ws)/ om™!

Figura 2.5 - Graficos dc [x®)| correspondentes aos diagramas das figura 2.3.b (esquerda) ¢

figura 2.4.b (direita), ondc a densidade de pontos corresponde 4 amplitude.
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IT. Limite de um campo forte

(a) 15,1, Q431 >0
Nesse caso as populagdes iniciais dos niveis 3 e 4 ndo se alteram (p,, = p,,” =0).
Tomando os limites para os campo‘s e as densidades iniciais nas equagdes (2.26) e (2.27),
obtem-se:

D4 ~ Q103,048 (A32A42 +1Q21 1) (P22 — p11) + A21(As1 + An2)p (2.33)
Ax (A31A32 = 1Q21 1) (A1 Ag = [Qa11%)

O campo forte ressonante transfere a populagdo para o estado 2. Da equagdo para

p,,, obtida de maneira similar a (2.26):

[(A31A4xA32 — (A4 1Q0 1% + A3 1Qu1)(AsAL - Q5 |2)) +
_ 0Q1103,Q4 A43<(|Q21 12 - 1Qs1%)? - Asi(Aa Q1% + A3 Q2 |2)) }(pzz - pi1)

P21 D
—|Qsz|2(A41(A43A42 — Q321 - Au(1Qau 1 - |Q43|2)) (P33 — pn)+
L +1Q32 17 1Qu3 1> (Ad1 + As2)(Pas — P33)

obtem-se para a parte imaginaria do produto Q°, p, ,:
3@ipm) ~ 10 P3( )on-pu) . (234)

Da equagdo (2.23), resulta para p,,:

p22 ~ ; (2395)

2+0 °
Neste caso, a susceptibilidade apresenta efeito de saturagdo de populagdo, pois, para

campos extremamente fortes, [Q, |, p,, = p,, = V2.

No caso apresentado, utilizando (2.35), a expressdo para a susceptibilidade é:

Ha1l32Hia3phis [Azx(A32A4z +1Qxl?) +2%TI|QZI 1*(An +A42)]
@’ (Anhn - 1Qu1)Aande 12 )] 1401 +4321Qx 17 ]

Y21

x(@4) = (2.36)

similar a derivada, perturbativamente, por DH "
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Analisando a expressdo (2.36) reconhece-se o pardmetro de saturagio 41Q, /T, ¥,
sendo este termo responsavel pelo alargamento devido a poténcia, observado proximo a

ressonancia, 8,, = 0, na figura 2.6.

No denominador, o primeiro termo entre parénteses evidencia o efeito de
desdobramento Stark devido ao campo forte k. Quando esfe campo € ressonante, 8,, = 0,

tem-se os dois maximos em &, =€), |. No caso de estar fora de ressonancia, |5,,| >> I’

2P
os picos deslocam-se tanto da transigdo Raman §,, = |Q,,[//8,,, quanto do féton Stokes

§,, = -1Q,,*/3,,, figura 2.6.

20

4] 41
T 21 T 2]
£ . £ ]
(] ] o |
~ 0 . 0-
3] 3
ﬂ-?: ‘Q—Q'_'
4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4
Awg—ws)/ em™! Aw—ws)/ em™!

Figura 2.6 - Gréficos de [¢"| para um campo forte ressonante com a transi¢o o,,. A
esquerda evidencia-sc o comportamento de saturagdo para [, = 0.022 cm’, ¢ a direita o

efeito Stark para [Q,|=0.5 cm™.

No segundo parénteses nota-se outro denominador Stark, desta vez envolvendo as
ressondncias §,, €8,, com o campo forte. Como no caso acima, quando 3,, = 0, os picos das
linhas desdobradas pelo efeito Stark dindmico, localizam-se em §,, = HQ, |, e quando
5,,| >>T,,, sdo previstos os delocamentos da transicio Raman no estado superior,

8, = |Q,,['/8,,, e do foton anti- Stokes, §,, = —|Q, [*/5,, (figura 2.7).
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TR B

| ISR TO IR Y IS N N Y SO Y W

™7 LENS S S B B S B e Lan S s T T T T

-4 -2 0 2 4 4 -2 0 2 4
- -1 . _ -
Aw—ws)/ om Alw—ws)/ om™!
Figura 2.7 - Graficos dc [ para um campo forte ressonante com a transigdo 2-1.

Evidencia-se, da esquerda para direits, a evolugdo do efeito Stark, onde |Q, | = 0.022 cm’!

¢ 0.5 cm™.

O numerador de (2.36) produz uma depressido no centro da linha quando todas as
freqiiéncias estdo ressonantes, pois neste caso se (I +,+21,)IQ, = Y2y, T, o
denominador se cancela. Este fendmeno € devido a interferéncia destrutiva entre Qp, e

Q ou ainda quando a contribuicdo de p,, € nula, havera o cancelamento de p,, se

21p42’

|Q,,[} = Y2I,T,, (sem inclusdo do pardmetro de realimentagdo), numa situagdo similar ja

estudada por Oliveira ef a/** *' (figura 2.8).

4] 04]
T 2 TE 0,23
5 ] S :
N~ 01 ~ 07
:3Q. E 3 . E.
3 -2 <-021
PR R A M -04 -02 0 0,2 04
Aw—ws)/ om™ Awg—ws)/ em™

Figura 2.8.a - Grafico de ¢ para a condi¢do de interferéncia destrutiva, no caso,

d, = 1000 e ¢ 0, = 0.033 cm™. A dircita, partc aumentada no centro da linha.
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[x531] unid. arb.

TRRUIR U T TN T AN T N T A N SO O O A B B

T T T

S e M
Aw—ws)/ em™
Figura 2.8.b Corte do gréfico de [x®| da figura 2.8.a em §,,=0, mostrando a interferéncia

destrutiva no centro da transi¢io Raman..

®) 1Q21,1Q4]1 >0

Neste caso, como no perturbativo, a populagdo do estado inicial ndo é alterada,

simplificando a expressdo para a coeréncia:

a1 ~ 0219Q3,Q4 — 2.37)
A41[A21A31—|932| ]
——Obtemos paraa susceptibilidade a seguinte-expressiojé-conhecida®:
x(@4) ~ 1 H21 3243114 (2.38)

(2h)° A41[A21A31 —1Qs2 |2] '

Apesar de ndo apresentar efeito de saturagdo de populagdo, a alta intensidade do campo E,
provoca, ao longo da transigio Raman, o deslocamento Stark (§,, =|Q,,[/5,) e um
alargamento que em ressonancia, 8,, =0, vale T, +|Q,,[/T,,. Para a sintonia do campo E,,

quando §,, = 0, observa-se um desdobramento Stark 8,, =% |Q,,|.
© 1Qul, 19321 >0
Como no caso anterior, a polarizagdo ndo apresenta efeito de saturagio de
populag@o:

Q2103,Q43
Az (AsA - 1Q41%)

par ~ (2.39)



45

O efeito de saturagdo do campo E, na transigdo Raman leva ao deslocamento Stark
(8, =19Q,/6,,) e a um alargamento equivalente a I, + |Q, YT .- Ao sintonizar a
freqiéncia ©,, observa-se também um desdobramento Stark do f6ton anti-Stokes em

8,, = £ |Q,,|, quando os fotons do laser pump e Stokes estdo ressonantes.

III.Limite de dois campos fortes

(@)[Qaul—>0 |

Oliveira ef al.* resolveram o caso para o sistema com os dois campos fortes E ek,
ressonantes € acoplados por um campo fraco ndo ressonante £,. Da solugdo geral (2.26) e

(2.23) resulta que:

Q2103 Qa3[As2(p22 —p11) — A2 (P33 — P22)]
[A21A31A32 ~An Q0112 - AnlQun 1 [AnAnds - AslQaul? - Ay 193212]

(2.40)

P41 ~

Pode-se obter uma expressio equivalente para a de y(®,), na ref. 51, considerando o

campo E, ndo ressonante |Qy; |, |Q3s] << 84q:

L A - -A -
(@0 ~ uzxuszgml 14 [An(p2z-p11) 212(033 P22)] . . (2.41)
Ch Au  [AnAnAs —AnlQnl* - AnlQ5)?]

Devido a populagdo dos niveis 2 e 3, ocorrem efeitos de saturagdo de ordem
superior. A analise do perfil de (2.41) foi feita através da simulagdo numérica de espectros,
em fun¢@o da sintonia do campo E,, para valores crescentes de [€2,,|, considerando 6, =0 e
um valor de |Q, | que produz o desdobramento Stark inicial da transi¢io Raman. A variagdo
de |Q,.| revela que inicialmente surgem estruturas (0 éspectro apresenta entdo quatro picos),
a seguir, os picos internos colapsam em um unico pico, que decresce devido ao fendmeno
de interferéncia. Enfim para valores bem elevados, todos os picos colapsam, devido ao
alargamento de poténcia produzido pelo campo E, ser maior que o desdobramento Stark

produzido pelo campo £, (figura 2.9).
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Figura 2.9 Graficos de [x*)| para dois campos forte quase ressonantes, E, e E,. Para um

valor fixo de [, = 0.1 cm”, o efeitosdot segundo campo [Q,,| = 0.1 cm™ (esquerda) ¢ 1

cm’! (direita).

O cancelamento de p,, no centro da linha implica no cancelamento da coeréncia
Raman p,;, como no caso I.(a) de apenas um campo forte. Considerando os campos em
ressonancia obtém-se uma relag@o linear entre as intensidades dos campos, aqui denotadas
pelos respectivos moédulos quadraticos da freqiéncia de Rabi do campo, para esta

interferéncia destrutiva®, incluindo os parimetros de realimentaggo:

(2 +T3)1Q31% = (23 + T3)IQu 12 + $ya 3T : (2.42)
s
Tg 2
~ 0-
3
< ——Qj
4

Awy—ws)/ em™

Figura 2.10 - Grafico dc [x"f para a condigdio dc interferéncia destrutiva, obtido da relagio

(2.42)
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(b)IQ321 >0

Esta aproximagio reduz as expressdes (2.26) e (2.27) a:

Q2103505 AnAa + Q017 = Qa1 (P2 - p11) + A (A +An)p2
Pa1 ~ A“ d y (243)

onde:

A31AqAsAg — (A31Asz + As1 Asg) Qo |2+
~(A31A41 +A3A0) Qs + (192112 - 1Q431%)?

Utilizando a equag@o (2.35) para o caso de saturag@o da primeira transigio:

) Ha1l32 43l 14 AZI(A32A42 + l-Q2l, - IQ43]2) +2721 (A31 + A42)1021|
(2h)’? ['Azx |2 +4m Q21 Iz]

x (@

(2.44)

O numetador de (2.44) produz interferéncia destrutiva quando todas as freqiiéncias
estdo ressonantes, pois, quando (F3,+F42+‘/272,)IQ2]|2 = Y2y, (T, T, O 43|2), o numerador se
cancela. Esta interferéncia destrutiva deve-se mais uma vez ao cancelamento entre Q,,p, €

Q,,p,, relacionando linearmente, como em (2.42), as poténcias dos dois campos.

4
T 2-
E o
3]
~ O
39- b R |
< -2-
-4

LIS AL B 20 B S A B 0 SN A N B SO G R B B B MR B ¢

“a 22 0 24
Aw—ws)/ cm™!

Figura 2.11 Grafico de || para |Q,|=0.1cm" ¢|Q,|=0.5cm™ .
No caso da utilizagdo de CARS (L;=L)), na maioria dos sistemas moleculares,

quando ocorre a ressondncia na freqiiéncia 0, com a do campo ®,, a mesma freqii€ncia

estara fora de ressondncia com a transigio 3 — 4, devido a diferenga do quantum
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vibracional dos respectivos estados eletrdnicos. Isto implica que Q,, pode ser considerado
como um campo fraco para o caso em que |Q,;|<<|A,,|, reduzindo (2.44) a expressdo de
apenas um campo forte™, (2.36).

(C) |Qzl | -0

Neste caso ndo ocorre transferéncia da populagio do estado inicial, resultando para

a expressdo da susceptibilidade:

1 L2132 Ha3kh14
(2h)? (A2A3An —Au1Q3l? ~ An Q%)

x(©04) ~ (2.45)
No casos da preponderdncia de um campo ressonante nesta expressio, espera-se que se

reproduza os casos limites obtidos para I.(b) e (c). A situagio de dois campos fortes esta

mostrada abaixo (figura 2.12), sobresaindo-se o efeito Stark do campo E,.

4] s
T 24 .
£ 3 ]
3] X 1
~ 07 E
3 ] ]
< -2 ]
-4 :
-4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4
A(wp_ws)/cm_1 A'(C‘Jp"c'-)‘,i)/(-\'Wl.—1

Figura 2.12 Graficos de [ mostrando a evolugdo com o crescimento simultineo da
poténcia dos campos. Na figura da csquerda [Q,}= |Q,]=0.1 cm” e da direita |Q,,| =

Q,]=0.5cm".

IV Limite de trés campos fortes

Neste caso, o perfil passa a ter uma forma muito complexa, sendo sua forma
extremamente sensivel a poténcia de cada um dos lasers e a proximidade das ressonancias.
Nos espectros abaixo (figura 2.13.a e b) sdo apresentadas as formas do perfil de linha
obtido, considerando-se os trés lasers ressonantes em valores proximos e superiores a

satura¢ao, notando-se ainda que a intensidade no espectro da figura 2.13.b esta representada



passagem dos casos particulares ja interpretados para este limite.
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Figura 2.13.a - Graficos de [y*| mostrando a evolugdo com o crescimento simultdneo da

poténcia dos trés campos. Na figura da esquerda Q| = |Q,,| = || = 0.5 cm” ¢ da dircita

I, = 1] = 1Q,1 = 0.7 cm™.
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' Figura 2.13.b - Grafico dc em cscala logaritmica para [Q, | = [Q,,] = |Q,| = 1 cm™.
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em escala logaritmica. Este € um estudo em andamento™, que visa a analise minuciosa da
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Capitulo 3

Método Experimental

3.1 Introdugdo

O sistema experimental utilizado neste trabatho € um aperfeigoamento da montagem
de CARS, deéenvolvida para analise de colisdes inelasticas'?, onde mudangas foram
introduzidas para aumentar a sensibilidade do experimen'fo e melhorar a estabilidade das
condigdes experimentais no caso de estudo de gases degradaveis, como o para-H,, e

R §
sistemas reativos.

Neste sistema CARS, foram empregados dois lasers de corantes sintonizaveis, ao
contrario da montagem mais comum que utiliza um comprimento de onda fixo do laser
denominado pump. A utilizagdo de dois lasers de corante sintonizdveis permite, nessa
montagem, uma flexibilidade na escolha da regido espectral para a transmissdo dos lasers e
do sinal anti-Stokes, assim como o aproveitamento de ressonancias eletronicas adicionais,
possibilitando o estudo do comportamento dos perfis de linha de MQO ressonante. Essas
ressondncias resultam em uma amplificagdo do sinal em varias ordens de grandeza que,
associada a alta resolugfio espectral, espacial e temporal, amplia a potencialidade da técnica
de CARS. Essa técnica permite assim analisar a dindmica de reagOes através da

espectroscopia dos produtos intermediarios.

Para a excitagdo do sédio atdomico, foram utilizados, alternativamente, dois lasers de
corante com pulsos de diferentes tempos de duragdo. A utilizagdo de lasers sintonizaveis
permite a obtengdo do espectro de excitagdo dos produtos através da varredura das
ressonincias atdmicas. Com o laser Stokes do CARS sintonizado na transigdo 3p-6s, foi
possivel também medir a ocupagdo do Na(3p), monitorando-se o sinal integrado da
fluorescéncia induzida da transi¢do 4p-3s, dado importante na analise da evolugdo dos

componentes intermediarios das reagdes.
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3.2  Descrigdo geral

O esquema da montagem experimental ¢ apresentado na figura 3.1. Nesse estfio
representadas as células de prova e referéncia contendo, a primeira, uma mistura de vapor
de sodio e H, e, a segunda, Ar puro. Os lasers utilizados para a excitagdo do Na sdo lasers
de corante, denominados a partir daqui laser de excitagdo como na figura. Os lasers pump e
Stokes utilizados para a geragdo do CARS s@o também lasers de corante e ambos sio
bombeados pelo mesmo laser de excimero. A superposigao espacial dos lasers de CARS e o
laser de excitagdo do sddio € mostrada na parte ampliada da célula de prova. O retardo
temporal entre o laser de excitagdo e os de analise é gerado na unidade programavel A,
monitorado por um computador pessoal tipo IBM-compativel. Esse computador também
controla a aquisigdo dos sinais de CARS, detectados nas fotomultiplicadoras (FM), assim

como o conjunto dos filtros de densidade neutra (FDN).

laser de excitagéo
lasers de bombeio e Stokes

regido do CARS

lj_“—"-’—%—- {j\ N ]
myy N Ar 7
FaTslalaiaeinru s aTan)
pump Stokes || @quecedor
* laserde
BT( BF 7~ <1 7 excitag&o
! (@)
/L FDNF ]
FM
¥ P )
laser de L ' L

excimero | controle de gatilho e retardo D—}'ﬁ_‘ e
| | —

—

Figura 3.1- Diagrama da montagem experimental
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3.2.1 O Forno do tipo "Heat-Pipe"

A mistura gasosa de Na + H, foi obtida num forno de ago inoxidavel do tipo heat
pipe (HP), similar ao construido por Vidal e Cooper”. Esse possui 400 mm de
comprimento, 21 mm de didmetro interno e as extremidades do tubo, proximo as janelas,

sdo resfriadas externamente por cimaras de dgua circulante.

A parte central do tubo € aquecida e o metal no interior desse € evaporado. O vapor
formado se difunde em diregdo a regido fria do tubo, arrastando consigo impurezas e o gas
residual. Nessa parte o vapor se condensa € uma malha fina de ago, colocada junto a parede
interior do tubo, permite o retorno, por capilaridade, do vapor condensado a regiio quente
do tubo, garantindo assim 0 funcionamémg continuo do HP. Uma descri¢do detalhada do

funcionamento do HP pode ser encontrado no trabalho de Scheingraber e Vidal™.

O HP mostrou-se muito Gtil no estudo espectroscopico de vapores metalicos™. A
coluna de vapor nele gerada ¢ extremamente homogénea, pura e bem definida, onde o gas
inerte .impede o percurso do vapor metalico até as janelas, evitando a sua contaminagio.
Quando a pressdo do gas tamp@o ¢ igual pressdo de vapor do metal, o HP opera no regime
denominado critico. Nesse regime, uma regiio pura de vapor metalico bem definida e
homogénea é formada, cuja pressdo e temperatura sio reguladas pela pressio do gas
tampdo. Neste experimento o HP ndo € operado criticamente, sendo no entanto obtida uma
mistura também homogénea e bem definida do vapor de sddio e hidrogénio na regido

limitada pelo aquecedor.

O HP esta conectado a um sistema de alto vacuo e a uma linha de gas que fornece
Ar, H, ou para-H,. O para-H, € extraido do gas sublimado do hidrogénio liquido (Linde
GmbH) e mantido em uma garafa de aluminio, que ajuda a preservar o gas nesta
modificagdo. Esta montagem permite também um fluxo constante do gas, controlado por
valvulas de agulha. A pressdo de hidrogénio na célula pode ser ajustada de 1 a 1000 mbar,

monitorada por um medidor de pressdo baratron MKS.

Uma célula de referéncia exatamente igual a do forno € preenchida com 2 bar de

argdnio e mantida & temperatura ambiente. O sinal de MQO n@o ressonante, produzido
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nessa célula, tem o mesmo comprimento de onda e dependéncia de poténcia dos lasers do
sinal do CARS, corrigindo assim as variagdes da intensidade dos lasers e transmissdo dos
filtros e outros componentes opticos, durante a sintonia de algum dos lasers. As células sdo
fechadas nas extremidades por lentes de quartzo (f = 200 mm, cobertas com ﬁlme
antirefletor, R <1 % entre 370 e 590 nm), cuja fungio ¢ focalizar os lasers no centro da
célula, garantindo a superposi¢do das cinturas dos lasers de CARS com o laser de excitagio

do sodio, como mostrada na parte ampliada do HP na figura 3.1, recolimando-os na saida.

3.2.2 Lasers de excitagdo do Na

Em todos os experimentos, a excitagdo eletronica do sddio foi obtida através de
lasers de corantes pulsados, utilizando R6G . Esses lasers podem ser sintonizados sobre os
comprimentos de onda de excitagdo das transigdes do sodio 3°S,,-3°P,, (589 nm) e
3°S,,-3°P,,, (589,6 nm) com um foton e 3°S, ,-4°D,, ,,, (578.7 nm) e 3%S, -57S,,, (602.2 nm)
com dois fotons. Para a determinagdo da ressoriéncia de dois fétons, monitora-se a emissao
coerente da transigao 4p - 3s (330 nm), correspondente a um processo paramétrico, gerado
a partir da absorgdo de dois fotons, quando a freqiiéncia do laser corresponde &,

exatamente, metade da freqiiéncia das respectivas transigdes®’.

No experimento foram utilizados, alternativamente, um laser de corante bombeado
por uma ldmpada de flash e um laser de corante bombeado por um laser de excimero,
dependendo do tipo de medida a ser realizada. A diferenga principal quanto & utilizagio
desses lasers é a duragio do pulso, uma vez que ambos tém poténcia para saturar a
transigdo 3s-3p. O pulso do primeiro ¢ aproximadamente 100 vezes mais longo que o do
segundo, o que permite intensidades muito maiores do sinal de CARS, de hidrogénio
vibracionalmente excitado ou hidretos produzidos durante o tempo de excitagdo do sédio,
enquanto o laser bombeado por excimero, com uma duragdo de 10 ns, € mais apropriado

para estudos de evolugdo temporal.

No caso do laser de corante bombeado por 1ampada de flash (Candela LFDL-7)), o
comprimento de onda pode ser fixado dentro de um limite de 0.1 nm, sendo esta flutuagdo

do comprimento de onda devida a instabilidade de temperatura. O outro laser de corante
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(Lamdba-Physik FL 2002) é bombeado por um laser de excimero de XeCl em 308 nm, com
15ns de duragdo de pulso e 400 mJ de energia (Lambda-Physik EMG 200). As

caracteristicas principais desses lasers estdo descritas na tabela 3.1,

caracteristicas dos lasers de excitag@o FL 2002 LFDL-7
energia por pulso com R6G a 4 Hz 30mJ 50mJ
divergéncia do feixe 0.5 mrad 0.5 mrad
diametro do feixe 3 mm 6 mm
largura de linha . 0.2 cm’ 5cm’!
duragdo do pulso 15 ns 1.5 pus
erro de sincronia <£5ns + 10 ns

Tabela 3.1 - Especificagdes técnicas dos lasers de excitagdo do sodio

3.2.3 Lasersdo CARS

Para produzir o sinal de CARS sdo usados dois lasers de corantes (Lamdba—Physik

FL 2002), descritos na tab. 3.2. Um laser de excimero XeCl em 308 nm (Lamdba-Physik

LPX 302i) é usado para o bombeio Optico desses lasers. Esse laser de excimero -emite

pulsos de 700 mJ, com 20 ns de duragdo e com uma taxa de repetigio de 8 Hz. O feixe

desse laser é dividido em dois, com metade da energia cada, para o bombeio dos lasers de

corante. A distribuigdo da poténcia, entregue a cada laser, foi definida para satisfazer o

limite de entrada de 400 mJ por pulso dos lasers de corante, otimizando o funcionamento

desses lasers.
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caracteristicas dos lasers do CARS pump Stokes
corante Coumarin 2 Coumarin 307
energia por pulso a 8 Hz 45 mJ 25m]
divergéncia do feixe 0.5 mrad 0.5 mrad
~diametro do feixe 1.5 mm 1.5 mm
largura de linha 0.2 cm’ 0.2 cm’
duragdo do pulso 20 ns 20 ns

Tabela 3.2 - Especificagoes técnicas dos lasers de CARS

3.2.4 Optica

Para o alinhamento do laser de excitagdo do sodio (excimero/flash) dentro da célula,
utiliza-se dois espelhos dielétricos com refletividade maxima entre 550 - 650 nm e um
espelho dicroico, posicionado entre as células, que a0 mesmo tempo transmite ambos lasers
do CARS na diregdo da célula de referéncia. A intensidade do laser de excitagdo do Na é

monitorada através da pequena porgdo do feixe transmitido por um dos espelhos dielétricos.

O laser pump ¢ guiado até o plano da mesa dptica por dois prismas Pellin-Broca que
também eliminam a superfluorescéncia colinear desse laser de corante. Esse € o laser Stokes
sdo alinhados por espelhos dielétricos adequados e combinados colinearmente, com ajuda de
um espelho dicréico a 45°, com transparéncia maxima entre 375 e 455 nm e maximo de
refletividade entre 510 e S80 nm, para serem enviados coaxialmente através das células. Os
caminhos Opticos sdo ajustados para garantir a superposi¢io temporal dos pulsos no centro

da célula.

Apbés as lentes de saida, mais um espelho dicréico € posicionado para refletir
lateralmente o sinal do CARS e transmitir todos os lasers. O sinal do CARS ¢
posteriormente focalizado por uma lente de quartzo de f =200 mm em uma fibra quartzo de

1 mm de nacleo. —
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Para remover o restante dos feixes dos lasers, espathados com o sinal anti-Stokes, é
utilizado um conjunto de espelhos dicroicos, com banda passante abaixo de 380 nm,
associado a um filtro de cor de banda passante entre 300 -400 nm (Schott UG 11).
Adicionalmente, um filtro de cor (Schott WG 340), com banda passante acima de 340 nm, ¢
usado quando se deseja eliminar a emissio coerente da transigio Na(4p-3s) (330 nm)
originada de processos paramétricos observados quando Na € excitado com 2 fotons nos

niveis 4d ou Ss.

3.2.5 Controle dos lasers, detecg¢do e processamento do sinal

Os disparos dos lasers de excitagio do sodio e do CARS podem ser controlados
individualmente e o retardo entre esses variado, em passos de 10 ns, através de um gerador
de pulsos programavel, Sension 1351, com um erro de sincronia menor que 5 ns, permitindo

monitorar a evolugdo temporal do sistema.

Para detecgdio do sinal de CARS, utiliza-se duas fotomultiplicadoras (FM, figura
3.1) com fotocatodos bialcalinos (K2CsSb), tipo RCA 1P28B. As saidas dessas FM sdo
enviadas para um pré-amplificador rapido de quatro canais SRS 440, operando em modo
cascata, com dois estagios para o sinal de cada FM. As FM e o pré-amplificador estdo
blindados, em uma caixa metalica, contra o ruido elétrico. Cada um dos sinais amplificados
¢ enviado para moédulos idénticos de um integrador tipo doxcar SRS 265, terminando em
uma impedancia de entrada de 50 Q cada. O integrador € operado em modo de amostragem
e contengdo e sincronizado com o sinal por um pulso de um fotodiodo que coleta parte do
sinal do laser de excitagdo. As saidas dos integradores seguem para um conversor A/D

(Bi-Ra 5301, 12 bits, 32 canais) conectado a uma entrada paralela do computador pessoal.

O sinal do fotodiodo, utilizado para monitorar a intensidade do laser de excitagio do
Na, ¢é enviado, por uma linha de retardo, até um outro médulo do integrador. Sincronizado
pelo sinal de disparo de uma fotocélula, que coleta parte da luz epalhada do laser, esse
integrador ¢ operado integrando 5 pulsos, sendo a sua saida direcionada para outro canal do
conversor A/D. Esse sinal € o do CARS sdo armazenados pelo computador. O programa de

aquisi¢do de dados, além de monitorar a intensidade do sinal, controla um conjunto de seis
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atenuadores (FDN) cobertos com aluminio. O sinal medido é corrigido pelas

correspondentes atenuagdes, aumentando assim a resposta dindmica da técnica para 10
3.3  Procedimento experimental

3.3.1 Espectro de CARS do H, e do NaH

Para é observagdo do espectro de CARS, tanto no hidrogénio como nos harmdnicos
do hidreto de sodio, o laser pump ¢ sintonizado em um comprimento de onda fixo na sua
regido de maior eficiéncia, em torno de 447 nm, enquanto o laser Stokes ¢ sintonizado na
regido verde do espectro (500 - 540 nm), permitindo observar espectros de CARS entre
2000 e 4500 cm™. O sinal anti-Stokes correspondente é gerado na regido do ultra-violeta
proximo, entre 370 e 410 nm. Nesses espectros, sdo utilizadas as linhas CARS do ramo
vibracional O,, do H, até J= 5, como referéncia, resultando numa precisio de 0.1 cm”, na

localizagdo das linhas Raman do espectro de CARS. -

Com o objetivo de discriminar as linhas originadas de processos envolvendo, ou nio,
o sodio excitado nos espectros observados, os lasers do CARS podem ser disparados com o
dobro da taxa de repetigao do laser de excitagdo do Na, medindo-se alternadamente sob as

mesmas condigdes os sinais do CARS, com e sem o sodio excitado.
1. Observagdo do espectro do para-H,

Os espectros de CARS dos niveis vibracionais v =0 e v = 3 sd3o medidos a 523 K,
para pressdes de para-hidrogénio decrescentes, de 200 até 10 mbar. Nessas condigdes, nio
observa-se a presenga de linhas dos harmoénicos ou duplas P e R anti-Stokes do NaH, nestas
regides espectrais, possibilitando a medida do espectro puro do H,. O disparo dos lasers de
CARS ¢ ajustado com um retardo fixo de 300 ns apds o maximo do pulso do laser de

excitagdo do sddio, quando o sinal no nivel v =3 ¢ maximo.

Um fluxo de aproximadamente 1.2 mbarl/s de para-H, é empregado para que ndo
haja nenhuma mudanga observavel desta modifigdo, devida a conversdes ocorridas entre
dois pulsos, originadas nas colisdes com as paredes quentes da célula. Esse valor foi

ajustado para a temperatura de 523 K, observando-se as intensidades das linhas rotacionais
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emv=0ev=3. 0 fluxo utilizado nio afeta a eficiéncia de detecgdo porque o volume de
interagdo do Na(3p) e para-H, ¢ bem maior que o volume de detecgio, como mostrado na

regido ampliada da figura 3.1.
I1. Observagdo do espectro de NaH

Devido a configuragdo do sistema experimental (filtros e espelhos dicroicos), a
obervagio das freqiiéncias fundamentais de vibragdo do NaH na regido de 1100 cm™ ¢

impossibilitada.

Os sinais mais intensos das linhas CARS do Naﬁ sdo obtidos para pressdes de
hidrogénio entre 50 e 100 mbar (figura ‘3.2) e a temperaturas entre 523 e 600 K. A
produgdo do hidreto aumenta com a ‘densidade de vapor de sddio e, portanto, com a
temperatura. No entanto, para temperaturas acima de 600 K, o meio se torna atenuador
para alguns dos lasers empregados, bem como pode ocorrer uma mudanga drastica do
indice de refragdo, comprometendo, deste modo, o casamento de fase na geragdo do CARS.
O hidreto precipita-se na célula, abandonando a regido de CARS em um tempo menor que
50 s, para estas condigdes de pressao e temperatura, encontrando-se esta regiao sem NaH

antes do proximo pulso de excitagdo do Na.

/ Icars 7 unid. arb.

[}
A H L -t s L
0 100 200 300 400 500 600

PH, [ mbar

Figura 3.2 - Intensidade do sinal de CARS das linhas Q,,(1) do H, {A] e S,;(4) do NaH [O]

cm fungdo da pressao do H,.

Apds cada dois meses de trabalho com a célula, é necessaria a limpeza do interior
dessa, devido ao acimulo do NaH so6lido no seu interior. A formagio deste depdsito de

NaH, na forma de chumago no interior da célula, ocorre mais rapidamente quando o HP ¢é
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operado a temperaturas e pressdes mais elevadas, ou ainda quando o laser de excitagdo do

Na é o bombeado pela lampada flash devido a maior taxa de formagao do hidreto.

3.3.2 [Espectros CARS do NaH com sitonizagdo do laser "pump”

O laser pump ¢ sintonizado no azul (440-450 nm), proximo a uma ressonancia, entre
as primeiras bandas vibracionais (v" =0, v'=1) da transi¢do eletronica 4'Z* - X'I* do NaH.
Apods cada varredura do Stokes, a freqiiéncia do laser pump ¢ deslocada de um pequeno
valor, entre 0,1 € 0,5 cm”, na vizinhanga de uma dessas ressonancias eletrdnicas, a fim de
obter o espectro de ressonancia bidimensional, tanto das linhas dos ramos O, Q e S dos
harménicos, como as das transicdes anti-Stokes P e R no NaH. Nestes espectros
bidimensionais, as intensidades das linhas sdo representadas em fung@o da fregiiéncia o, e da
diferenca de freqiiéncia o - @;, como por exemplo nas figura 4.13.a e figura 4.14.a,

medidos experimentalmente, a figura 4.13.b e figura 4.14.b, calculados.

3.3.3 Espectro de excitagdo

O laser de corante bombeado por excimero, utilizado para a excitagdo do sddio,
permite a mesma sintonia controlada pelo computador. Nesta montagem, € possivel medir o
espectro de excitagdo do NaH, monitorando-se a intensidade das linhas CARS do hidreto. A
freqiiéncia do laser de excitagdo ¢ varrida sobre as linhas de transigGes atdmicas de um e
dois fotons do Na na regido entre 570 - 610 nm. Estas medidas sdo realizadas para as

mesmas condi¢des de pressdo, temperatura e retardo temporal para a observagdo do NaH.

3.3.4 Medidas de resolugdo temporal
I. Ocupagdo do Na(3p)

Como referéncia para determinagdo dos processos intermediarios, € de interesse
determinar diretamente o perfil temporal de ocupagdo do Na no estado 3p, possivelmente
alterado pelos .processos de extingdo, devido as colisdes inelasticas, e aprisionamento de
radiagdo, devido a grande reabsorgdo da fluorescéncia com as densidades de vapor de sodio

empregadas’'.
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Com este propoésito, ¢ utilizado um processo baseado na observagio da
fluorescéncia ultravioleta correspondente a transigdo 4p - 3s (330 nm), que corresponde &
mesma regido de detecgdo do sinal do anti-Stokes CARS. Este sinal, complementar a
radiagdo infravermelha da transié:ﬁo 6s-4p, é observado quando o laser Srokes é
sintonizado na transigdo 3p - 6s, apds a excitagdo do Na(3p) pelo laser de excita¢do (figura
3.3). Através da varredura do retardo entre os lasers em intervalos de 10 ns, o sinal
integrado da fluorescéncia da transi¢do 4p - 3s registra, indiretamente, a populagdo do

estado 3p no instante do disparo do laser Stokes (figura 3.3).

excitagdo Na(3p)
M Srokes

[Na(3p)]

Figura 3.3 Mecdida de ocupagdo do nivel 3p através da fluorescéncia (4p-3s) induzida pelo

lascr Stokes

II. Evolugdo temporal no processo de produgdo do NaH

Um estudo com resolugdo temporal das moléculas nascentes de NaH ¢ realizado
através da excita¢do direta do Na por um e dois fotons, objetivando revelar a importancia
dos processos intermediarios de combinagdo de energia e extingdo na produgdo de NaH.
Sintonizando-se no maximo de uma das linhas de harmonicos ou das duplas P-R anti-Stokes
do NaH, acompanha-se a evolugdo destes produtos, em passos de até 10 ns, através do

retardo programavel dos lasers de analise do CARS.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdo

4.1 Introdugdo

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos com o sistema

descrito anteriormente, juntamente com uma discuss@o desses resultados.

Como consequéncia da excitagdo oOptica do vapor de sodio em sua linha D, foi
obtido o espectro CARS rovibracional excitado da molécula de hidrogénio, resultante de
colisdes inelasticas do sistema Na(3p) + H, A analise desses espectros, obtidos para
pressdes decrescentes do gas, € o emprego de para-H,, permite chegar a algumas
conclusdes sobre a distribuigdo rotacional nascente no H, apos a colisio com o sodio
excitado, bem comb sobre o processo de conversdo entre as formas orto e para do
hidrogénio molecular, o que constitui um teste para a conservagio da estatistica devido ao

spin nuclear.

As linhas Raman do H,, acrescenta-se um espectro muito rico procedente do NaH,
que ¢ produzido na célula, tanto pela excitagdo do Na(3p), como pela excitagdo dos estados
5s e 4d em absor¢do de dois fotons. Quase todo o espectro foi identificado como
harmonicos CARS e duplas P e R anti-Stokes, quase ressonantes com transi¢des eletronicas
do NaH. A figura 4.1 mostra um desses espectros (T = 523 K, Py = 100 mbar e
A, =447 nm), em uma visdo geral, que inclui quase toda a regido, coberta pelo sistema

experimental.

Sendo um processo nio linear multi-ressonante, os espectros observados apresentam
uma estrutura altamente complexa. As linhas observadas sio extremamente sensiveis a
intensidade e freqiiéncia dos campos, afetando fortemente o perfil, intensidade e posigdo das
linhas nos espectros, o que dificulta a sua interpretagdo. Este fato nos levou a desenvolver a
teoria apresentadi na se¢do 2.3, para simular o perfil de linha observado, de modo a auxiliar

sua interpretagio. .
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A analise dos resultados da evolugio temporal do sinal do NaH a partir da excitagéo
do sodio em diferentes estados eletronicos, bem como da densidade de Na(3p), sdo também

discutidos, objetivando evidenciar diferentes mecanismos da produgio do hidreto.

-
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Figura 4.1 - Espcctro da regido Raman observéavel no expcrimento, contendo linhas CARS

doH,e harménicos ¢ duplas P-R do NaH. T = 523 K, p,, = 100 mbar ¢ A, = 447 nm.
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4.2  Distribucdo rotacional nascente do para-H,(v=3)

A seguir sdo apresentados os resultados das medidas do para-hidrogénio
vibracionalmente excitado, ap0Os a colisdao com o Na(3p), e a correspondente analise sobre a
conservagdo de spin nuclear neste processo, bem como a distribuigdo rotacional nascente no

nivel v = 3 para pressdes tdo baixas quanto possiveis € respectivo processo de relaxagao.

As figura 42.a e b mostram os espectros CARS do para-H, medidos a uma
temperatura da célula de 523 K, onde foi utilizado o laser de corante excitado por flash
como laser de excita¢do na linha D do sddio. Estas medidas foram obtidas a uma pressdo de
100 mbar, sob o regime de fluxo do para—H No espectro para v = 0, figura 4.2.a,
identifica-se o ramo Q do espectro CARS do H,. Observa-se aqui as linhas rotacionais
intensas de J par (0, 2, 4), assim como as linhas da modificagio orto, J impar (1, 3), porém
com intensidades bem mais baixas ao invés da relagdo 3:1 de orto- e para-hidrogénio do H,
comum. O espectro correspondente, medido para o para-H, a temperatura ambiente, mostra
a mesma relagdo entre as populagdes orto e para, evidenciado o fluxo apropriado do gas a

523 K.

a) 914 3 2 1 0 Qu(J)

120 |

100 |

80

Vlcars

60 |

o AJLKJL‘

4100 4110 4120 4130 4140 4150 4160 4170
wp—ws / cm-T

Figura 4.2 a - Espectro CARS do nivel fundamental do para-H,, a 100 mbar ¢ 523 K.
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Sob as mesmas condigdes experimentais, no espectro do hidrogénio em v = 3,
excitado pela colisao com o Na(3p), figura 4.2.b, observa-se somente as linhas de ./ par (0,
2, 4), correspondentes ao para-H,, estando as linhas rotacionais orto imediatamente abaixo

do limite de detecgio.

Esses espectros mostram, dentro dos limites de sensibilidade da técnica utilizada e
das condigdes experimentais, que no processo de colisdo inelastica do Na(3p) com o H, ndo
ocorre conversio entre as formas do para-hidrogénio e orto-hidrogénio, significando a
conservacio do spin nuclear da molécula durante esse processo. O mesmo tipo de
conservagio ¢ observado durante o processo de relaxagdo do hidrogénio excitado, em

colisdes com outras moléculas de hidrogénio.
Na( 3p)tpara-H,(v =0, J par) = Na(3s)+tpara -Ha(v=1,2,3, Jpar)

Isto é, durante a colisdo, os trés atomos interagem restritamente sobre uma para-superficie
de energia potencial do estado excitado, ndo havendo a troca para a correspondente
_orto-superficie do estado fundamental. Este resultado constitui uma informagio importante
sobre a dinimica dessa colisio que implica, possivelmente, que a interagdo entre o orbital
atdmico e o spin nuclear da molécula ndo ¢é suficientemente intensa para produzir a

conversao.
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Figura 4.2.b - Espectro CARS do nivel v = 3 do para-H,, resultante de colisdo inelstica

com o Na(3p). p,, = 100 mbar e T = 523 K

Nas condigdes experimentais dos espectros medidos anteriormente (figura 4.2.b), a
distribui¢io rotacional das linhas da molécula vibracionalmente excitada encontra-se ja
termalizada. Com o proposito de observar a distribuigdo rotacional nascente, forz;m
realizadas medidas similares para valores de pressﬁo sucessivamente mais baixos, até a
pressio de 10 mbar. Estas medidas foram realizadas utilizando o laser de excitagdo
bombeado pela lampada flash, com um retardo de 300 ns apds seu disparo, para uma
temperatura da célula de 523 K. Para as diferentes pressdes, a razio entre as linhas
Q(0)/Q(2) e Q(4)/Q(2) foram colocadas no grafico da figura 4.3. Para pressdes abaixo de
50 mbar, fica evidenciada a distribuigdo rotacional diferente da distribuigio térmica da
temperatura da célula. Nestas pressdes, o nimero médio de colises, 150, dentro do retardo
de 300 ns, € menor do que as estimadas 300 colisGes ’necessérias para a completa relaxagio
rotacional **. Do mesmo grafico, podemos inferir péra o limite de baixas pressdes um

deslocamento da distribui¢io para valores de J maiores, conforme previsto teoricamente °,
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Figura 4.3 - As razdes dc Q(0)/Q(2) ¢ Q(4)/Q(2) marcadas cm fungdo da pressdo de
para-H,. T=523K.

Os resultados da figura 4.3 mostram ainda que, para pressdes de H, maiores que
50 mbar, a termalizagdo rotacional do hidrogénio vibracionalmente excitado é completa. A
auséncia de linhas de orto-H, a pressdes elevadas confirma o resultado, bem conhecido, de
que a relaxagdo rotacional induzida por colisdes inelasticas conserva a estatistica de spin

58

nuclear . Nessas colisdes as transigdes rotacionais ocorrem separadamente para as

diferentes modificagdes, com a mesma regra de sele¢do AJ=+2 no orto- e para-H,.

4.3 Espectros CARS de harménicos no NaH

Tanto os espectros CARS ressonantes nos harmdnicos do NaH, como os espectros
de duplas P-R anti-Stokes, sdo observados quando atomos de sddio sdo excitados no estado
3p por absorgdo de um foton, ou nos estados Ss € 4d por absorgao de dois fotons. Na figura
4.4 ¢ mostrado um espectro de excitagio feito com o CARS sintonizado na linha O, (1) do
NaH, enquanto o laser de corante bombeado por excimero foi varrido entre 586 e 603 nm.

Para a transigio d€ dois fotons 3s- 5s (como para a transi¢do 3s - 4d ndo mostrada na
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figura), ndo se observa alargamento, enquanto que para as linhas D, e D, do Na, o espectro

exibe um forte efeito de alargamento, devido principlamente a colisdes e poténcia.

1
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Figura 4.4 - Espectro de excitagdo da linha de CARS ressonante Q,(5) do NaH.
T =600 K, p,,, = 100 mbar, At = 300 ns.

Nas figura 4.13.a, b e ¢ sdo mostrados parte do espectro em torno dos ramos O, Q €
S do segundo harménico e parte dos espectros das duplas P-R anti-Stokes do NaH, assim
como a regido do ramo Q,,(J) do H,, quando o sbdio é bombeado, respectivamente, nas
transigdes 3s-3p, de um foton,e 3s5-4d e Ss, de dois fotons. Nessa figura, os trés espectros
sdo basicamente similares em sua forma, a menos de uma diferenga de intensidade absoluta
dos espectros, e da banda Q,,(/), originaria do processo de colisdo inelastica, presente com

alta intensidade apenas no espectro excitado por um foton.
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Figura 4.13 - Espectros de MQO do NaH, produzido através da excitagdo do sédio nos

estados cletrdnicos 3p, 5s € 4d.

A observagio de espectros CARS em harmonicos do NaH ¢ atribuida a quase
ressonancia de cada um dos fotons do laser pump com a transigio eletrénica 4'Z*-X'T". A
seguir sdo apresentados alguns dos espectros obtidos, assim como a identificagdo em termos

das transi¢des Raman do NaH.

Uma vez excitado o sodio no estado 3p, observa-se os ramos Q do primeiro,
segundo e terceiro harmdnicos Raman, Av = 2, 3 e4, do estado eletronico fundamental
X'Z*, assim como algumas das linhas mais intensas dos ramos O e S (AJ = -2, 2) para o
segundo harmdnico desse estado **. As diferentes intensidades, observadas para os ramos Q
dos diferentes harmonicos, podem ser atribuidas ao fator de Franck-Condon, a influéncia
das ressonancias e a eficiéncia do laser Stokes, para os respectivos comprimentos de onda.
Nas figura 4.5.a, b e ¢ sdo apresentadas, respectivamente, porgdes do primeiro, segundo e
terceiro harmonicos do NaH. Os trés espectros foram medidos com o laser pump em

444,13 nm, tendo sido o sodio, neste caso, excitado ao estado 3p com o laser de corante
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bombeado por flash em 589 nm, a uma pressdo do hidrogénio de 100 mbar e a temperatura

de 523 K.

60
1 Q2 () .
] 11 10 9 8 7 6 5 4 3210
£ 40
m -
o ]
[ ot B
5 ]
“*’ -
g h .
3
204
O ""ll‘llllllll‘ll'r“'ﬁf'lllllllll'lljr_r[l‘l'l‘ll"lr"_'T‘l—T'lllTll"'l‘l‘]

2180 2190 2200 2210 2220 2230 2240 2250
wg—ws /em™!

Figura 4.5.a - Espectro CARS do primeiro harmbnico Q,(/) do NaH. p,, = 100 mbar e

T =523 K.

A figura 4.5.b mostra os ramos O, Q e S do segundo harmdnico vibracional do NaH.
Podemos observar linhas rotacionais do ramo Q até /" = 15. Estas linhas foram identificados
com base nas posi¢des calculadas através dos coeficientes de Dunham, para o estado X',
apresentados numa recente revisdo sobre hidretos alcalinos feita por Stwaley et a/. ¥ Da
mesma forma como € observado para o primeiro e o terceiro harmonicos, as posi¢des das
linhas apresentam uma discrepancia crescente com as posigdes calculadas para valores de J
maiores que J"= 6. Foram encontrados valores em desacordo de até 4 cm” para a linha
Q,;(15), que encontra-se suficientemente afastada de uma ressondncia eletronica para
apresentar efeitos de deslocamento devidos a mesma. Esse resultado sugere a necessidade

de corregio dos coeficientes de Dunham de ordem superior para o estado X'%*,
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Figura 4.5.c - Espectro CARS do terceiro harmdnico Q,, (/).

4.4 Espectros de duplas P-R anti-Stokes da transicdo A'3'-X'3" do NaH

Além das linhas CARS do H, e harmdnicos do NaH, observa-se um grande niimero
de outras linhas, agrupadas em duplas, em toda a regio investigada ®' (2000 - 4500 cm™").
Grande parte dessas linhas possuem intensidades que indicam a mesma dependéncia do
sinal, linear com a intensidade do laser Stokes e quadratica com a do laser pump, como um
sinal de mistura de quatro ondas. Entretanto; a posigdo destas linhas depende da freqiiéncia
do laser pump na representagdo @, - O, Mostrando que estas linhas ndo correspondem
a transigdes Raman do NaH. Quando este laser € sintonizado para freqiiéncias maiores
(menores) as linhas deslocam-se da mesma quantidade para valores menores (maiores).
Observa-se ainda, que tais linhas aparecem agrupadas em duplas, como as P e¢ R

encontradas em espectros de fluorescéncia de dimeros.

—
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As duplas P e R surgem do processo de MQO, onde o sinal anti-Stokes € ressonante
com a transigio eletrdnica A'X"-X'E" do NaH. Essas transigdes, observadas nesta regiio
espectral do féton anti-Stokes, envolvem niveis vibracionais elevados do estado eletrdnico
superior (V=8 - 13) e o primeiro nivel vibracional v" = 0 no estado fundamental. Assim
como nas linhas dos harmonicos, duplas de linhas P e R com J" até 15 foram identificadas
para esta transigdo. A partir de valores calculados com os coeficientes recomendados
também disponivéis para o estado A'Z’, identifica-se, como no caso dos harmdnicos,
discrepancias progressivas das posigdes calculadas para valores crescentes de J. O diagrama
da figura 4.6 ilustra que, para duas freqiiéncias distintas ®, e @', , estas linhas possuem a
mesma freqiiéncia anti-Stokes, permanecendo estacionarias nas representagdes 20, o /

20' - o'y , mostrando ainda que na representagdo usual do CARS, o, o5 / @' - o', elas

encontram-se deslocadas pelo mesmo valor da sintonia do laser pump, @',- @,.

$A (J)aS: 20)p— ws=

= 20);) - (D'S: O)AS

N o~ ag= (0= A) - (0§~ 24) =
{4 = of -0+ A
TR IR | R
| (Df)-(D's I 2(1)13-u)é
L L, | | L,

Figura 4.6 - Diagrama ilustrativo do deslocamento das duplas P ¢ R anti-Stokes com a

variagio do comprimento dc onda do laser pump.
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4.5 Ressondncias eletronicas em MQO

Todos os espectros de MQO apresentados envolvem a presenga de ressonincias de
pelos menos uma freqiiéncia dos campos integrantes com alguma transigdo eletronica da
molécula de NaH. Em verdade, a observagao destes espectros somente foi possivel devido a
elevada amplificagdo de MQO, resultante destas ressondncias. Sem a sua presenga, nio
haveria os espectros MQO de duplas P e R anti-Stokes e o sinal CARS dos harmdnicos do
NaH n3o teria intensidade suficiente para ser observado. No entanto, o efeito dessas
ressonancias eletrOnicas, ou quase ressonancias, sobre os processos de MQO, como
ilustrado na figura 4.7.a e b, torna estes espectros extremamente complexos, dificultando a
sua interpretacdo. Com base inclusive em varias indicagdes experimentais, inicialmente
partes destas linhas foram interpretadas como espectro CARS dos estados fracamente

ligados do exciplexo Na(3p)H, 10

A primeira conseqiiéncia da presenga de ressondncias eletrdnicas no processo de
MQO ¢ a facilidade de se obter uma saturag@o no processo, em virtude da transferéncia de
populagio entre alguns dos estados moleculares envolvidos. Quando pelo menos um dos
campos é forte, varios outros efeitos sdo observados, como: efeito Stark, interferéncias e
ressonancias extras induzidas. Em conseqiiéncia desses efeitos, as linhas observadas
apresentam um perfil extremamente complexo em sua forma, intensidade e posigdo,
fortemente dependente da freqiiéncia e intensidade dos lasers. Algum desses efeitos sdo
mostrados a seguir, em alguns espectros medidos, tanto no caso de harmdnicos como de

duplas P-R anti-Stokes.



75

AT
oz g g T
J+1 J+1
Wp |Ws | 0, |Os |0y
J+1 Vi=y J+1 :‘
J A J
J" Ovib XE+ J" - '(DVlb
J+1 "_p J+1
J v V= J
a) R § b)

Figura 4.7. - Diagramas de cnergia do CARS em harmoénicos do NaH para os casos dc

(a) ressondncia e (b) proximidade de ressonéncia.

4.5.1 CARS ressonante em harménicos

Na figura 4.8 apresenta-se espectros de CARS do ramo Q do segundo harménico do
NaH com cinco diferentes comprimentos de onda do laser pump, proximos a duas
ressonancias eletronicas. Nesta figura, os comprimentos de onda do laser pump sio os
seguintes; a) 444,19 nm (ressonante com a transi¢do eletrdnica R (1,0)), b) 444,15 nm,
c) 444,12 nm, d) 444,06 nm e e) 444,03 nm (ressonante com a transig@o eletronica P,(2,0)).
Pode-se notar a amplificagdo e deformagdo do perfil da linha em a) da linha Q,(6) e em e)
de Q(5), devidas a proximidade das respectivas ressonancias e pela superposi¢do com a
linha R,(11,0) que se move nesta representacdo (linha obliqua). Além da amplificagio das
linhas, efeitos de saturagdo da transigdo Raman foram observados, de forma que foi

necessario atenuar o laser Stokes por um fator SO a fim de evita-los.
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Figura 4.8 - Espcctros CARS do ramo Q,,(J) de J = 0 - 8 de harménicos do NaH medidos
para cinco comprimentos dc onda diferentes do laser pump (ver detalhes no texto). A linha
cntre os cspectros conectam as posi¢des de uma linha anti-Stokes ressonante R, (11,0),
quc se move ncssa representacdo. A temperatura da célula era de 600 K, p,,,=100 mbar e o

retardo temporal entrc o laser de excitagdo ¢ os do CARS de 300 ns.
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4.5.2 Duplas P-R anti-Stokes ressonates

As figura 4.9 e 4.10 mostram os espectros obtidos para as linhas anti-Stokes P (9,0)
e R (9,0) da transi¢do eletr()nicaA‘\Z*-X‘Z+ com dois comprimentos de ondas diferentes para
o laser pump. Estes comprimentos de onda correspondem a excitagdes proximas as
ressondncias P,(1,0) (figura 4.9 - 444,18 nm) e R (1,0) (fig. 4.10 - 444,7 nm). As posi¢des
calculadas pelos coeficientes de Dunham recomendados por Stwalley ef al. 77 sdo indicadas
na parte superior dos graficos, onde observamos linhas com nﬁméros quanticos rotacionais
até J"= 11. Os espectros apresentados mostram a grande amplificagdo (notar escala
truncada) das duplas de nimeros quanticos J” =5 e 7 nas figura 4.9 e 4.10 respectivamente,

estando a diferenca na amplificagdo digada principalmente a um produto de fator de

Franck-Condon mais favoravel * e a diferentes proximidades da ressonancia.

No espectro da figura 4.11 evidencia-se esta dependéncia do sinal de MQO com a
ressonancia do laser pump. Aqui o laser pump foi sintonizado sobre a ressonincia da
transi¢do eletronica P,(0,1) 4'Z'-X"Z*, enquanto a freqiiéncia do laser Stokes era varrida
para obtengdo do espectro de MQO. Ao variar-se o comprimento de onda do laser pump,
observa-se a forte variagdo das intensidades das duplas P-R anti-Stokes, refletindo a

influéncia destas ressonancias eletronicas extras, como no caso dos harmdnicos.

O grafico da figura 4.12 foi obtido medindo a 4rea sob os picos das linhas P,(9,0) e
R,(9,0) na figura 4.11, em um intervalo de 10 cm™ em torno da freqiiéncia de sintonia. A
forma destas linhas mostra que ndo apenas o sinal pode ser fortemente amplificado devido
aos efeitos de ressondncia, mas também pode alcangar formas de linhas complexas quando

ha saturag@o do laser pump.
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Figura 4.11 ) Espcctros na rcpresentagdo CARS cm torno das linhas ressonantcs

anti-Stokes P4(9,0) ¢ R (9,0) para comprimentos dc onda em torno da ressonincia

cletronica Py(1.0)*.
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Figura 4.12 - Intensidade integrada do sinal de MQO das linhas P,(9,0) ¢ R,(9,0) em

fungio da sintonia do laser pump na transi¢o P,(1,0).

4.5.3  Simulagdo do perfil ressonante das duplas P-R anti-Stokes

Uma simulag@o do perfil tridimensional destas linhas foi realizada a partir do mddulo
da expressdo (2.36) para x quando o campo do laser pump, correspondente a freqiiéncia
de Rabi €, é forte e ressonante, enquanto o laser Stokes € fraco € no esta em ressonancia.
Devido a limitagdes computacionais, o nimero de parametros a serem ajustados foi
reduzido através da eliminagdo da realimentagdo, assumindo que y,=1I,, resultando na

expressao;

r
13214310 14 [A21A42 +2r—2;|Q21|2]

x(wq) = Pait
@2h)’* A32(A4|A42"IQIIZ)[IA21|2+4%IQZII2]

4.1

A simulagao foi realizada através de um algoritmo iterativo de Marquardt-Levenberg
para o ajuste de fungdes nio-lineares com até duas variaveis independentes. A simulagio foi
efetuada em um programa grafico cientifico (SigmaPlot® versio 5.01, Jandel Scientific) em
um computador pessoal. Foi permitido o ajuste livre das constantes de relaxagio,

freqiiéncias-de Rabi e posigdes de ressonancia para ambas as linhas observadas, exceto pela
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inclusio da condigdo de contorno I, >I,/2. Além do desvio padrio dos valores
encontrados para os pardmetros, o programa calcula a dependéncia do ajuste em relagdo a
cada pardmetro (quanto mais proximo o valor 1, mais indenpendente torna-se o ajuste da

varia¢do do parametro) .

As porgdes correspondestes as linhas Py(9,0) e Ry(9,0) da figura 4.11 estdo
representadas em graficos de densidade, correspondentes a raiz quadrada do sinal de MQO,
apresentada nas figura 4.13.a e figura 4.14.a, em fungdo das sintonias da diferenga de
freqiiéncia e do laser pump. Os graficos das figura 4.13.b e figura 4.14.b correpondem aos

espectros simulados, cujos parametros estdo listados na tabela 4.1 e tabela 4.2.

o A
O espectro simulado na figura 4.13 reproduz as condigdes de saturagio e

alargamento em torno da ressonancia, reproduzindo a depressdo central em torno da
ressondncia, indicando ainda, para os valores encontrados na simulagdo, um efeito parcial de
interferéncia. A independéncia encontrada, para a variagdo dos valores de I', e T",,, pode

refletir a eliminagio do pardmetro de realimentagio.

valor / cm’ dependéncia / %
I, 0.12+0.09 99,9
[, 0.012 + 0.004 99,9
r, 0.19 0.05 74
r, 542 59
1, 0.740.1 97

Tabela 4.1 - Valores dos pardmetros moleculares ¢ do campo utilizados para o ajuste do

perfil ressonante da linha Py(9,0) (figura 4.13.a ¢ b), através da equagio.
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Figura 4.14.a - Gréfico dc densidade da linha R(9,0) correspondente ao sinal de MQO

observados nos espectros da figura 4.11.

T YT T T Y TTYY

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 s

Figura 4.14.b - Grafico de densidade do perfil ajustado para a linha R (9,0) (figura 4.14.a).
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valor / cm’ dependéncia / %
T, 0.43 +0.04 96
r, 0.22 +0.02 97
T, 0.045 £ 0.009 87
r,, 22401 80
Q, | 10401 96

Tabcla 4.2 - Valores dos pardmctros molccularcs € do campo utilizados para o ajuste

(figura 4.14.b) do perfil ressonantc da linha R((9,0) (figura 4.14.a), através da cquagio .

Como no caso da linha R (9,0),0 espectro simulado na figura 4.14.b reproduz outro
aspecto deste perfil, no caso, o efeito Stark causado pelo forte acoplamento do campo E,
com a transi¢do cofrespondente. Nota-se ainda a mesma independéncia que foi encontrada

anteriormente para a variag@o dos valoresde I', e I,

Outro fato importante foi que, mesmo através da escolha casual das transigdes e
poténcias dos lasers, foi possivel observar comportamentos marcantes, no caso das duplas
P-R anti-Stokes ressonantes, da interagdo do campo do laser pump com a primeira transigdo
deste sistema. Como fot anteriormente mencionado, o efeito de saturagio, alargamento,

interferéncia e Stark, puderam ser constatados através dos espectros medidos.

4.6 Andalise da evolugcao temporal

Como discutido no capitulo 1, ndo se pode obter informagido sobre o mecanismo de
formag@o do NaH pela simples analise da dependéncia do sinal de MQO com a pressdo de
hidrogénio e densidade de vapor de sédio. No entanto, esta informagéo pode ser obtida

através da analise da evolugdo temporal do Na(3p), bem como da produgio do NaH.

Primeiramente foi medida a evolugdo temporal da ocupagdo do estado 3p através da
fluorescéncia induzida pelo laser Stokes, sintonizado na transig@o 3p-6s, como descrito no

capitulo 3. A evolugdo deste sinal, figura 4.15, mostra, apdés a deconvolugdo do pulso
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Stokes, que a ocupagdo desse estado segue a forma do pulso de excitagdo saturada em torno
do maximo. O Na(3p) extingue-se rapidamente na célula devido ao forte processo de
transferéncia de energia em colisdes inelasticas com o H,. Esse fato leva a hipotese de que,
tanto na excitagdo direta do sodio nos estados 4d e 5s, como no suposto processo de
combinagdo de energia para formagio desses, as taxas de produgdo dos atomos altamente
excitados sdo proporcionais ao quadrado da intensidade do laser de excitagdo. A partir da
producdo desses dtomos, o processo de formag¢do do hidreto ¢ o mesmo, tornando
equivalente a observagio da forma da evolugdo temporal desse processo por excitagdo

direta e a por combinagio de energia de atomos de sodio no estado 3p.
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Figura 4.15 - Sinal dc fluorescéncia da transigdo 4p-3s do sédio, em fungdo do retardo
entrc o laser dc cxcitagdo, sintonizado na linha D, e o laser Stokes, sintonizado na

transi¢do 3p-6s.

A evolugdo temporal da produgdo de NaH foi monitorada através do sinal da linha
R,(10,0), quando os dtomos de sodio eram excitados nos estados 3p, 44 e Ss, a uma pressdo
de H, de 100 mbar, temperatura de 600 K e normalizados relativos ao maximo ** (figura
4.16). Observa-se que os sinais medidos com a excitag@o nos estados 4d e Ss, que possuem
energia suficiente para produzir diretamente NaH, possuem uma forma diferenciada, na

evolugdo temporal, daquela correspondente a excitagdo no estado 3p.
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Figura 4.16 - Evolugdo tcmporal do sinal de MQO da linha R,(10,0) do NaH apés a

excitagdo do sddio nos niveis 3p, 4d ¢ Ss.

Este comportamento evidencia um mecanismo intermediario alternativo, ao de
combinagdo de energia, na formagdo do NaH. O mecanismo de combinagio de energia de
atomos Na(3p) cessa posteriormente a produgdo de atomos de sodio altamente excitados
por excitagdo direta com dois fotons. Somente a inclusdo de outro processo de formagao
permite explicar o fato da inflexdo do sinal observado para a excitagdo do Na(3p) ser
anterior a da observada para a excitagdo direta dos estados Ss e 4d, uma vez que a partir da
produg@o dos atomos altamente excitados a reagdo com o H, ocorre independente de seu

processo de formagao.

A justificativa para a maior duragio no processo de formagdo de NaH, por absorgio
de dois fotons, excitando diretamente o estado Ss ou 4d, encontra-se no fato que a reagio
de H, com atomos de Na, nestes estados, contém um excesso de energia suficiente para a
produgao de NaH em niveis vibracionais altos, ao contrario da reagio do hidrogénio
vibracionalmente excitado com Na(3p) que ira formar predominantemente NaH nos niveis
vibracionais mais baixos. Decorre dai que a maior duragio da formagdo de NaH apos a
excitagdo de Na(5s) ou Na(4d) resulta do processo de relaxagdo vibracional do NaH

nascente.
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Capitulo 5

Conclusido e Perspectivas

-~

Um complexo espectro MQO € observado numa mistura de vapor dé sodio e
hidrogénio ao ser ilJuminado por um laser emitindo na linha D do Na. Além do espectro
CARS do hidrogénio, excitado nos estados vibracionais v’ = 1, 2 e 3, resultante da
transferéncia eletronica-vibracional entre o atomo de Na(3p) e da molécula de H,,
observa-se um rico espectro originado de processos CARS e MQO ressonantes em
moléculas de NaH, originadas de uma reagdo fotoinduzida entre atomos de sodio e

. A . L
hidrogénio molecular . ‘

Um sistema experimental de espectroscopia CARS foi especialmente implementado
para o estudo destes espectros. A utilizagdo, neste sistema, de dois lasers sintonizaveis na
estimulagio do processo CARS/MQO permite escolher as melhores janelas opticas do
si‘stema, importante quando se tem regides de forte absor¢do, como neste caso. Do mesmo
modo, a sintonizagio dos lasers permite explorar, amplamente, as propriedades originadas
de ressonancias eletrOnicas, principalmente a grande amplificagdo do sinal, o que
possibilitou a observagdo de linhas CARS em harmdnicos do NaH, bem como linhas

originérias de outros processos de MQO ressonantes.

Medidas empregando para-H, , foram realizadas com o objetivo de estudar a
distribui¢do rotacional do hidrogénio nascente no processo de colisdo inelastica com
Na(3p), bem como dos processos de relaxagdo que se seguem. Os espectros observados do
nivel vibracional v = 3, para pressdes decrescentes, mostram uma distribui¢do de populagio
rotacional diferente da distribuicdo térmica correspondente a temperatura da célula.
Observa-se uma populagdo relativamente maior para os niveis rotacionais mais altos'’. A
relagdo de populagdo relativa, entre as modificagdes orto e para-H,, observada no nivel
vibracional v=3, ¢ a mesma encontrada originalmente na garrafa de para-H,,
demonstrando, para o processo de colisdo inelastica com atomos de sodio, a conservagio
da estatistica introduzida pelo spin nuclear '’. Este resultado é importante, tendo-se em vista

que, no processo de colisdo inelastica, a interagdo do orbital atGmico paramagnético do
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sodio com o orbital molecular do H, , impde a questdo sobre a possibilidade de ocorrer
conversio entre as modicagdes orto e para do H, . Para as medidas envolvendo para-H, , foi
importante a utilizagdo de um fluxo continuo, apropriado, do gas através da célula. Este foi
de tal forma ajustado de modo a evitar a contribuig@o de colisdes ndo conservativas com as
paredes metalicas quente da célula e de modo a ndo comprometer a detecgdo através de
instabilidades provocadas na coluna de vapor. A observagdo do processo de termalizagio
rotacional, no nivel v = 3, mostra também que esta ocorre inteiramente sobre as respectivas
orto e para-superficies de potencial, ndo havendo conversdo entre as formas orto e para do

hidrogénio molecular.

Se faz necessario ainda um aprofundamento deste estudo, realizando-se, por
exemplo, experimentos resolvidos no tempo, a fim de obter-se mais informagdes sobre os
processo de relaxagdo rotacional, como as constantes de taxas de relaxagéo, assim como a
determinagdo da distribui¢do rotacional nascente com maior sensibilidade, que permita uma
extrapolagdo dos.resultados para pressdo zero, bem como estudando-se a dependéncia desta
com a sintonia do laser de excitagdo do sddio. Este estudo € importante para a compreensio

da dindmica deste processo de colisdo.

A maior parte das linhas observadas, afora as linhas do H,, foram identificadas, ou
como linhas CARS ressonantes nos harmonicos do NaH, ou como duplas P-R anti-Stokes

de um processo de MQO ressonante com a transi¢io eletronica A'Z*-X"Z* do NaH 56 ®'..

Todos os espectros MQO observados no NaH envolvem a presenga de ressonancias
de pelo menos uma freqii€ncia dos campos interagentes com alguma transigio eletronica do
NaH. A observagio destes espectros somente foi possivel devido a elevada amplificagio,
resultante dessas ressonancias. Sem essas, ndo haveria os espectros MQO de duplas P-R
anti-Stokes e o sinal CARS dos harmdnicos ndo teriam intensidade suficiente para serem
observados. Por outro lado, a presenca dessas ressonancias torna estes espectros
complexos, dificultando a sua interpretago. As linhas observadas, nesses casos, apresentam
um perfil extremamente complexo em sua forma, intensidade e posi¢do, fortemente

dependentes das frequéncias e intensidade dos lasers.
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A posigdo das linhas, tanto nos espectros CARS dos harmdnicos como os P-R
anti-Stokes do NaH, apresenta um desvio que aumenta para 0s niveis rotacionais mais altos,
quando comparado com os valores calculados a partir das melhores constantes
espectroscopicas disponiveis na literatura *°. Esse resultado sugere uma necessidade de
corregbes para essas constantes espectroscopicas. Certamente, para se obter a precisdo
necessaria para essa revisio é fundamental uma perfeita compreeensio da forma dos
espectros obtidos nos processos de MQO ressonante, 0 que se procurou obter com a

simulag@o do perfil de linha pela teoria desenvolvida.

Com o objetivo de estudar os perfis das linhas observadas nesses espectros, e desse
modo auxiliar a sua interpretagdo, fol fdita uma implementagio da teoria de Dick e
Hochstrasse para campos fortes, o que permitiu a simulagdo do perfil de algumas das linhas
observadas experimentalmente. Foi desenvolvido um método para obter a solugdo algébrica
exata deste modelo, possibilitando o calculo exato destes perfis, assim como a possibilidade

de interpretagdo direta dos mesmos em cada caso particular .

Nos espectros de MQO medidos, foram observadas linhas rotacionais com até
J =15, no nivel vibracional fundamental do NaH. Algum sinal originario do nivel vibracional
v=1 foi observado apenas para tempos de retardo muito curtos e em condigdes
experimentais excepcionais **. Resultados mais recentes feitos usando a técnica de MQOD
mostraram a presenga de NaH vibracionalmente excitado até os niveis v=3. Este
experimento, que esta sendo desenvolvido como continuagdo do presente trabalho, podera
trazer com maior precisdo o importante resultado da distribuigdo de populagio vibracional e
rotacional no NaH nascente, originario do processo de colisdo inelastica com atomos de
sodio excitados em diferentes estados. Esses resultados sdo importantes na analise da

dindmica destas reagoes.

Neste trabalho fo1 obtido o importante resultado que responde a uma das primeiras e
principais questdes sobre formagdo de NaH através da reagdo de Na(3s) com hidrogénio

molecular, tendo em vista que a reag@o direta Na(3s)+H, ¢ endotérmica.

Foi demonstrado aqui, principalmente a partir das medidas de evolugio temporal de

linhas espectrais do NaH obtido pela excitagdo do soédio nos estados 3p, 4d, e Ss, ‘que a



90

hipotese apresentada por outros pesquisadores, explicando essa reagdo por um processo
indireto de combinagdo de energia, formando sodio em estados de Rydberg altamente
excitados, nio pode constituir-se no principal mecanismo desta reagdo. Esses resultados
sugerem, como principal mecanismo responsavel pela reagio Na(3p)+H, formando NaH, o
processo de extingdo da fluorescéncia do Na(3p) que gera hidrogénio molecular

vibracionalmente excitado nos niveis v=1, 2 e 3, além de um excesso de energia cinética**.
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