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A enorme potencialidade dos lasers como
fonte de excitacdo luminosa foi desde muito
cedo devidamente apreciada pelos quimicos.
Presentemente o estudo de diversos fendmenos
dos atomos e das moléculas ¢é realizado com
a ajuda de lasers e o seu campo de aplicacdo
abarca a quimica-fisica, quimica orgénica e
inorginica e a quimica industrial. Esta expo-
sicdo ndo pretende ser uma revisdo exaustiva
das muitas aplicagbes dos lasers na quimica
dos nossos dias. Abordaremos apenas algumas
das vantagens que os lasers tém sobre as fontes
luminosas convencionais e, através de exemplos
seleccionados, ilustraremos o modo como eles
sdo utilizados em Quimica.

Caracteristicas da emissdo laser

A emissdo estimulada de luz pode ser
esquematicamente representada por

A* + hvy,y > A + 2 hy,,

onde A* representa um estado excitado de
uma espécie atdmica ou molecular cujo estado
fundamental se representa por A; hv, é a
diferenga de energia entre estes estados electré-
nicos. Os dois fotdes emitidos, como resultado
da emissdo estimulada, tém o mesmo compri-
mento de onda (), frequéncia (v) e energia (hv),
a mesma direc¢o de propagacdo e a mesma
fase. A emissdo de um laser é portanto mono-
cromatica, unidireccional € com o mesmo
angulo de fase (no espago), isto é, uma radiagdo
espacialmente coerente.

Num laser a emissdo estimulada suplanta
a emissdo espontdnea o que exige a criagdo
de uma inversio de populagdo, isto €, a exis-
téncia de um maior nimero de moléculas num
estado excitado de maior energia, do que nos
estados de menor energia. Desde que a energia

fornecida ao sistema mantenha esta inversdo
de populagdo hi emissdo de luz estimulada e
o laser funciona como uma fonte continua. Se
a inversdo de populagio é sé6 obtida tempo-
riamente a radiacio coerente aparece sob a
forma de pulsos luminosos de intensidade um
pouco varidvel. Cada pulso tem uma duracio
tipica de 10~7"s (100 nanosegundos). Os pulsos
ocorrem com um intervalo de cerca de uns
10 ns, que € o tempo de recuperagio do laser,
tempo necessario a criar de novo uma inversio
de populagdo. A ampliagdo da luz estimulada
pode ser suprimida, temporariamente, por exem-
plo, por alteragdo das condigdes de ressonincia
(factor de Qualidade) na cavidade 6ptica. Desta
maneira € possivel acumular uma grande inver-
sdo de populagdo. O rapido aparecimento das
condicbes de ressonfncia na cavidade, por
efeitos Opticos ou electrénicos, produz entio
um reldmpago gigante de luz coerente cuja
duragdo anda pelos 10 a 100 ns, dependendo
do tipo de laser, e cuja poténcia é de alguns
megawatts. Este modo de emissdao é designado
por interruptor-Q (Q-switch).

Uma cavidade 6ptica permite a existéncia de
varias ondas estacionarias desde que o seu com-
primento de onda seja um miltiplo do compri-
mento da cavidade. De todos estes modos s6
sao amplificados e transformados em luz coe-
rente os que estdo dentro da largura da emissdo
espectral do meio emissor. Tipicamente &
grande o numero destes modos temporais,
cerca de 10* a 10°. Contudo estes modos
ocorrem ao acaso, isto €, nao estdo temporal-
mente em fase. E porém possivel fixar estes
modos de forma a que vibrem em fase, isto é,
todos ao mesmo tempo. Nestas condicdes em
vez de a luz do laser ser uma série de pulsos
de intensidade irregular, é uma série regular
de pulsos muito curtos, porque a intensidade
de todos estes modos se adiciona num certo
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instante. A duragdo destes pulsos depende
apenas da largura da emissdo espectral do
material do laser de acordo com o principio
da incerteza de Heisenberg, AEXAt=7%. Os
pulsos tém duragbes de -alguns picosegundos
e pulsos de algumas centenas fentosegundos ja
foram obtidos [1]. Esta forma de funciona-
mento dos lasers designa-se por «mode-
-locking».

A coeréncia (espacial) da emissdo laser
permite que a radiagdo possa ser focada numa
superficie pequena, com uma intensidade muito
maior do que a de uma fonte luminosa con-
vencional. A sobreposicdo de »n ondas de
frequéncia v e de amplitude a, em fase, é
equivalente a uma onda da mesma frequéncia
e de intensidade n?a? ao passo que se essas
ondas ndo estiverem em fase a intensidade da
onda resultante é apenas na® [2]. Como a
intensidade da luz decresce com o. quadrado
da distdncia, é 6bvio que a emissdo laser pode
percorrer grandes distincias e ainda ter sufi-
ciente intensidade para ser detectada. Esta
caracteristica € importante na comunicagio,
quer na Terra quer no espaco, € COMO Veremos
tem aplicagdes diversas no fenémeno da difusao
luminosa.

Na primeira década da descoberta do efeito
laser, cada tipo de laser tinha um ou dois A
de emissio, o que limitou as aplica¢bes em
quimica, aos casos onde havia coincidéncia
do A de emissdo do laser com a absorcfio da
substincia em estudo. Um certo aumento de
frequéncia de emissdo laser foi possivel devido
as elevadas intensidades de emissio. Em certos
materiais irradiados com emissdo laser, dois ou
trés fotdes podem adicionar a sua enmergia, e
a frequéncia da emissio fundamental do laser
¢ duplicada ou triplicada. Contudo a intensi-
dade da nova luz assim emitida é baixa. Porém
hoje existem lasers (Tunable-lasers) [3] que
cobrem de uma forma continua toda a zona
do ultravioleta préximo, visivel e infraver-
melho. Muitos desses lasers baseiam-se em
solugdes de corantes que sio excitadas em
lasers correntes como N,, ido argon, Nd, e
com lampadas de flash. A fluorescéncia dos

z

corantes ¢ um espectro continuo ¢ bastante
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espraiado. Por variagdo das caracteristicas da
cavidade Optica é possivel seleccionar a fre-
quéncia de emissdo do laser, dentro da gama
de energia do correspondente espectro de
emissdo do corante. Mais recentemente a gama
de emissdo «continua» alarga-se ao ultravioleta
longinquo com os chamados lasers de exci-
meros [4] (dimeros que s6 sdo estaveis num
estado electrénico excitado).

Difusdo luminosa

Quando a luz incide sobre a matéria pode
ser absorvida, transmitida sem qualquer alte-
ragdo, ou difundida em todas as direcgdes.
O comprimento da luz difundida pode ser
idéntico ao da luz incidente (difusdo elastica,
de Reyleigh ou de Mie no caso de parti-
culas > 10 pm) pode ser muito préximo do
da luz incidente (difusdo quasi-elastica ou de
Brillouin) ou pode ser bastante diferente do
da luz incidente (difusdo inelastica, ou de
Raman). A descoberta do laser veio dar um
enorme incremento a todas estas técnicas.

A difusdo elastica por laser ¢ utilizada
correntemente na determinag@o de pesos mole-
culares de macromoléculas, como virus, bacté-
rias, proteinas, polimeros, etc. Através da dis-
tribuicdo angular da luz difundida a técnica
da também informacdes sobre o tamanho e
forma dessas grandes moléculas. Actualmente
os lasers sdo utilizados na detecg¢do e estudo
das dimensdes e velocidades de microparti-
culas (>1 pm) em concentragdes muito baixas.
Refiram-se a titulo de exemplo o exame das
microparticulas de metal ou de 6xidos metalicos
em sistemas de descargas eléctricas no vazio,
onde estas microparticulas sdo originadas pela
degradagfio dos eléctrodos. A existéncia de tais
particulas é responsavel pela perda das caracte-
risticas de isolamento dos sistemas de alto
vazio. Qutro exemplo de. uso dos lasers é o
do estudo das caracteristicas das particulas
solidas presentes na atmosfera [6].

A difusdo de Brillouin corresponde a des-
locamentos muito pequenos de frequéncia ou
nameros de onda em relacio a luz incidente




<+ 0.0l cm~% S0 o emprego dos lasers,
cujas emissOes tém larguras de .banda muito
estreitas, 10~ cm~?, permitiu a alta resoluco
espectral necessaria ao estudo dos fendmenos
associados a este tipo de difusdo. O estudo da
largura das bandas de difusdo, por exemplo,
d4 informacdes sobre os tempos da relaxacdo
estrutural em liquidos. Variando a frequéncia
da luz incidente, desde a luz ultravioleta até
aos ultrassons é possivel seleccionar o tipo de
relaxacdo a estudar. Assim tém sido estudados
os tempos de relaxacdo vibracional (centenas
ps) e difusdo rotacional (alguns ps). Medidas
de coeficientes de difusdo tém sido obtidos em
liquidos, bem como estudos de mudancas de
fase liquido-gés, e liquido-liquido [7].

A difusdo Raman est4 associada a perda
ou ganho de energia em relagdo a luz incidente
devido geralmente a transi¢des de niveis vibra-
cionais e rotacionais das moléculas. O advento
dos lasers veio permitir uma mais alta resolugio
deste tipo de espectroscopia [8], bem como o
uso de frequéncia de excitagdo na regido visivel
onde as fontes de detec¢do sdo muito mais
sensiveis. O emprego de sistemas de reflexdo
miltipla ou a excitagdo da amostra na cavidade
do laser aumenta de 10 a 100 vezes a inten-
sidade de difusdo. Esta espectroscopia esta
associada ao estudo das vibracdes-rotacdes e
conformagdes de moléculas, e dada a sua
sensibilidade ja ‘permitiu andlises vibracionais
e conformacionais de substratos ligados a
enzimas. Porém ndo é possivel aqui fazer
qualquer justica a este tipo de espectroscopia.
A espectroscopia de difusdo elastica e inelas-
tica associada aos enormes avangos no campo
da detecclo 6ptica e do controlo ¢ analise de
dados por computadores, é, através das «trans-
formadas de Fouriers, uma das técnicas espec-
troscOpicas de alta resolugdo e alta sensibili-
dade. Enquanto na técnica convencional a
detecgdo de cada comprimento de onda é feita
num curto intervalo de tempo, que € uma
pequena fracgdo do tempo da experiéncia, a
técnica das transformadas de Fourier, que se
baseia na analise das interferéncias da luz
incidente com a luz que percorre a amostra,
corresponde a um espectro onde todos os com-

primentos de onda sdo detectados durante
todo o tempo da experiéncia.

Absorcdo luminosa

Com a luz altamente monocromatica dos
lasers, especialmente com os «tunable lasers»,
¢é possivel sintonizar o comprimento de onda
do laser de modo a que excite apenas um
estado vibracional e rotacional de moléculas,
bem determinado, o que ndo era possivel com
as fontes convencionais. A seleccdo de excita-
¢do assim obtida é tdo grande que permite
actualmente discriminar as pequenas diferengas
de energia dos estados vibracionais de dife-
rentes istopos. Por exemplo a luz de um laser
de excimero de fluoreto de argon a 6.43 eV
decompde '2CS., mas ndo é absorvida por
CS., o que permite enriquecer o dissulfureto
de Carbono-13 [11]. Esta técnica podera, por
exemplo, permitir o enriquecimento como
combustivel nuclear de urinio no isétopo-235.
As impurezas em concentracdes muito baixas
sdo importantes no fabrico de semicondutores.
Lasers tém sido utilizados na purificacio do
silano (SiH,) ao induzirem apenas reac¢des
de decomposicio em impurezas como PH; e
B.Hs [12]. A selecgdo de estados quénticos
bem definidos, associada a grande sensibilidade
de detecgdo, tém permitido o estudo espectros-
cdpico, quer em absor¢io quer em emissdo,
de moléculas e 4tomos isolados. Refiram-se as
técnicas espectroscopicas de baixas tempera-
turas dos feixes moleculares e supersénicos que
permitem obter espectros de absor¢do e fluo-
rescéncia com grande resolugdo para com-
postos aromaticos e radicais [13]. Assim tém
sido estudadas a dinmica das colisdes ndo-
-reactivas e reactivas entre 4tomos e moléculas
em niveis vibro-rotacionais, e electrénicos bem
definidos, e os processos de transferéncia de
energia vibracional e rotacional em moléculas
quer no estado fundamental, quer em estados
electronicos excitados.

E talvez na espectroscopia de infraver-
melho, onde a deteccdo da radiagdo é menos
sensivel, que os progressos alcancados pelos
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lasers foram mais notdveis. A resolugdo de
um espectrémetro de infravermelho era cerca
de 3 cm™* e hoje pode ir aos 10~%.cm~%
Uma das aplicacdes mais interessantes estd
nos estudos de infravermelho de radicais. Por
exemplo, para uma molécula como BO. que
ndo tem momento dipolar permanente e conse-
quentemente cujas absorgdes de infravermelho
sdo proibidas, foi possivel registar o seu espec-
tro de vibrégﬁo-rotagéo [14]. Como indicagdo
da resolugdo que € possivel obter com o laser, na
Fig. 1 apresenta-se uma por¢do de um espectro

1279 cm’

0,1 cm_l

Fig. 1 —Por¢io de um espectro de infravermelho
de 11BO, no estado 2w,,, (adaptado da ref. 14).

de BO.. A resolugdo obtida & equivalente a
observar-se, com um telescopio, uma esfera
com um didmetro de 0.1 mm no cimo da
Serra da Estrela! Com esta resolugio foi pos-
sivel estudar o espectro de infravermelho do
radical CH. [15].

As altas intensidades alcancadas por certos
lasers tém permitido alargar o campo da absor-
¢do multifotonica, (em geral 2 fotdes no visivel
e ultravioleta e varios fotdes no infravermelho)
cujas regras de selecco sdo diferentes da absor-
¢do convencional. E um novo campo que esta
em franco progresso. Também a absor¢do bifo-
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ténica no ultravioleta tem sido utilizada para
produzir reacc¢Bes quimicas com espécies de
grande energia.” Um exemplo ilustrativo é o da
fotodissociagdo induzida por laser ArF a
193 nm [16]

NH + CO

/
HNCO .
TSSNCO + H

Os estados quanticos de alguns produtos podem
ser estudados por fluorescéncia induzida por
um outro laser de corantes. A excitagdo bifo-
tonica da agua com um laser KrF produz OH
num estado excitado que fluoresce [17]. E toda
uma nova quimica que os lasers possibilitam.

Cinética quimica

Pelos finais dos anos quarenta o estudo das
reac¢des quimicas rapidas estava limitado aos
décimos do segundo. Com o advento da fotdlise
por reldmpago e das técnicas de relaxagdo foi
possivel estudar processos quimicos na escala
dos 10 ws [18]. E hoje com os lasers pulsados
¢ possivel ir a alguns picosegundos. Na zona
dos nanosegundos foi possivel observar em
tempo real, quer por fluorescéncia quer por
absorcdo, intermediarios (estados excitados,
radicais, i0es) de muitas reacgdes de estados
electrénicos excitados em solucdo [19]. Refi-
ram-se transferéncia de electrdes e de protoes,
trocas de solventes, recombinagdes de radicais,
foto-substitui¢des e adigOes, transferéncia de
energia electrénica, beéin como outros processos
fotofisicos [20]. Na zona dos picosegundos
situam-se ainda algumas reac¢des quimicas
atras referidas muito rapidas, e estudam-se
os processos fisicos de difusdo, e relaxacdo
vibracional e rotacional quer em liquidos quer
em gases. O decaimento de estados electrénicos
excitados bem como dos seus espectros de
absor¢do e emissdo resolvidos no tempo tem
sido possivel através das técnicas de fotdlise
por reldmpago com lasers pulsados. Os pri-
meiros trabalhos de fotdlise de reldmpago de
subpicosegundos surgiram em estudos de rela-
xacgdo vibracional [21] e de fotoionizac¢do [1].




A Fig. 2 ilustra o espectro de uma espécie
transiente registada 2 ps apds a fotoionizagio
da fenotiazina excitada por um pulso de 100 fs.
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Fig. 2 — Espectro de absorgio do iZo de fenotiazina

a 2 ps apGs a excitacio de fenotiazina em micelas

SDS. A figura mostra ainda, no canto superior, o

crescimento desta absor¢do a 720 nm (adaptado
da ref. 1).

Analise quimica

As aplicacdes dos lasers em analise qui-
mica sdo inimeras pelas possibilidades que
conferem de deteccdo de quantidades vesti-
giais [5, 22]. Os lasers continuos sio actual-
mente utilizados na analise de substincias por
espectroscopia de emissdo. A luz de um laser,
com a ajuda de um microscopio é focada numa
pequena area do objecto a analisar, e vaporiza
uma pequena por¢do do objecto e o espectro
emitido pelo vapor é registado. Este tipo de
analise tem grande interesse no campo forense,
porque deixa os objectos praticamente intactos
para investigagdes posteriores. Os materiais
analisados incluem tintas, solos, vestigios de
metais, vidros, cerAmicas. A identificacdo da
substdncia faz-se correntemente através do
espectro de fluorescéncia induzido por laser.
Por exemplo pode detectar-se urfnio na pro-
por¢do de 3 x 10* atomo cm~* por fluores-
céncia induzida [5]. Também através de
fluorescéncia pode fazer-se o controlo remoto
de certas substincias, como NO,, em atmos-
feras poluidas. Estas técnicas de fluorescéncia

tém também aplicacdes bioldgicas para estudo

de espectros de fluorescéncia de substincias
existentes em microorganismos e células, pois
a luz do laser pode ser focada em &reas muito
pequenas < 10 pm [5]. '

Uma outra técnica analitica na espectros-
copia de fluorescéncia vem da utilizagio do
feixe de radiacdo de laser que cruza com um
feixe molecular no vazio. E assim possivel
detectar um s6 atomo que cruze o feixe lumi-
noso que € sintonizado de modo a coincidir
com uma dada energia de absorcio. O impulso
causado pela absorcio de um atomo é detec-
tado num fotomultiplicador [23].

Lasers de corantes permitem detectar, por
fluorescéncia, substincias no sangue na gama
dos picosegundos e fentogramas (10-%° g), o
que é fundamental para o controlo de medi-
camentos administrados em doses muito bai-
xas [22]. O uso dos lasers melhora o limite
de deteccdo das técnicas convencionais por
um factor de cerca de 10 vezes. Estas técnicas
de deteccdo podem ser associadas a técnicas
de separacdo correntes em quimica, como
cromatografias [22]. A selectividade da exci-
tacdo que os lasers permitem, diminui consi-
deravelmente as interferéncias que surgem com
0s processos mais correntes de analise quimica.

Consideracdes finais

Apesar da relativa extensdo -deste artigo
estivemos longe de fazer justica ao vasto
campo de aplicacio dos lasers em quimica.
E surpreendente que em vinte e cinco anos
os lasers tenham tido uma aplicacdo tdo vasta
no estudo dos fenémenos quimicos, mas é de
referir que muitas destas aplicacdes sdo indis-
sociaveis dos progressos no campo da detecgdo
Optica e da anélise, tratamento e controlo de
experiéncias por computadores.
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