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O espectro do radiamento electromagnético
vai desde os baixos valores das frequéncias
— de centenas de Hertz — caracteristicos das
ondas radioeléctricas que asseguram as tele-
comunicagbes até aos valores de-10%° Hertz,
as frequéncias dos raios cdsmicos. A nossa
percepcdo da existéncia destes radiamentos
consegue-se por meio de detectores de que
em dois ou trés exemplos procuraremos mostrar
a diversidade. As ondas radioeléctricas, na
regido espectral de 10 MHz até aos valores
mais baixos utilizados nas radiocomunicacdes,
podem ser estudadas em circuitos eléctricos
projectados e construidos pelos engenheiros
electrotécnicos. O radiamento infravermelho, na
regido espectral que vai de 1 pm a 50 pm,
bem conhecida pelas suas propriedades colo-
rificas, é medida por intermédio de fenémenos
de fotocondutividade. Os raios X, no intervalo
de frequéncias compreendido entre 10 e
10% Hz, podem detectar-se pela luminosidade
que excitam em substincias como o platino-
cianeto de bario que os radiologistas ainda
usam. Os nossos olhos sd conseguem aperce-
ber-se dos radiamentos de frequéncias com-
preendidas num estreito intervalo espectral em
torno de 10* Hz (os comprimentos de onda,
no vacuo, dos radiamentos visiveis vao de
4.000 a 7.000 A, do violeta ao vermelho).

Os <«objectos» a que hoje se chama raios
— de luz ou doutro radiamento elecromagné-
tico — ndo podem, geralmente, ser rodados em
torno de si proprios mantendo-se invariantes
as suas condi¢bes de deteccdo; ndo séo objectos
de revolugdo em torno dum eixo com a direc-
¢do do raio, mas sdo polarizados. A polarizagao
linear dos raios solares reflectidos na superficie
horizontal das aguas tranquilas pode ser posta
em evidéncia se os obrigarmos a atravessar,
obliquamente, uma pilha de ldminas planopa-
ralelas transparentes antes de atingirem os
nossos olhos (Fig. 1). Um pequeno receptor

de radio portatil funciona com maior ou menor
intensidade quando a sua orienta¢do no espago
se modifica — as-condicdes de receépcdo modi-
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Fig. 1 — Um raio solar (L) depois de reflectido numa

superficie horizontal atravessa obliquamente uma série

de laminas de vidro, paralelas entre si antes de ser

observado (em Q). A intensidade em O varia nitida-

mente quando se roda o conjunto das laminas trans-

parentes em torno do raio luminoso, tomado como
eixo, e mantendo o 4ngulo de incidéncia.

ficam-se. Estas e outras experiéncias semelhan-
tes feitas com ondas electromagnéticas sugerem
que o radiamento electromagnético seja des-
crito por um raio rectilineo dirigido do emissor
para o receptor ao qual € associado um campo
electromagnético que vibra numa direc¢do
perpendicular, chamada direc¢io de polariza-
¢do (linear) da onda; esta onda é tanto mais
intensa quanto maior é a amplitude do campo
electromagnético que se propaga.

Os geradores de campo electromagnético
sao de dois tipos: os circuitos oscilantes (osci-
ladores) que criam o campo electromagnético
utilizado nas telecomunicagdes ¢ os osciladores
atémicos e nucleares, que sdo os atomos (ou
os nicleos atdémicos) que no curso das suas
reestruturagdes internas libertam quantidades
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apreciaveis de energia. Os primeiros funcionam

no intervalo espectral que vai-desde as baixas -

frequéncias até valores que atingem 10 Hz
(microondas). No intervalo espectral que vai
de 102 Hz até aos valores mais elevados, sdo
os atomos e os nudcleos atdémicos que produzem
o radiamento. A grande diferenca no funciona-
mento destes dois tipos de geradores, os {inicos
que existiam até ao advento dos «lasers», esta
na maior ou menor possibilidade de estabelecer
relages de fase e de amplitude (coeréncia)
entre os radiamentos emitidos por dois gera-
dores distintos do mesmo tipo: entre osciladores
eléctricos, os que funcionam no intervalo espec-
tral que vai até aos 10* Hz, € possivel estabe-
lecer relagdes de fase e de amplitude; entre
osciladores atémicos, usados «ao naturals, sem
qualquer artificio, ¢ praticamente impossivel.

Entre dois lasers que criam radiamento a
custa da emissio induzida dos &tomos que
constituem o seu meio activo ja € possivel
obter coeréncia durante cerca de 0,001 seg.

No que se segue procurardo mostrar-se
algumas das larguissimas perspectivas que 0s
«lasers» - oferecem a espectroscopia molecular
e & espectroscopia atémica — ndo se fara refe-
réncia a espectroscopia nuclear —dando alguns
exemplos. Para melhor conhecimento destas
perspectivas sugere-se [1] e a consulta dos
«abstracts» das reunibes internacionais sobre
espectroscopia do efeito de Raman [2]. O efeito
de Raman é um fenémeno de difusdo mole-
cular da luz. Quando um meio transparente
¢ iluminado por um feixe intenso de radia-
mento monocromatico de frequéncia v as molé-
culas da substincia passam a rodar ou a vibrar
com mais energia, e desta interac¢do resulta
uma difusdo (de radiamento) em que pode
observar-se, além do radiamento monocroma-
tico de frequéncia v, outros radiamentos de
frequéncias v-v, em que v, sdo os valores das
frequéncias préprias (caracteristicas) de rotagéo
ou de vibragio das moléculas que foram
excitadas (Figs. 2 e 3). Podem encontrar-se
também entre os radiamentos difundidos, radia-
mentos de frequéncia v +v, emitidos por molé-
culas que se encontravam ji em estados de
rotacdo ou de vibragdo de energia superior a
do estado fundamental.
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Antes de ter sido possivel dispor dos gera-
dores de laser, a energia do radiamento inci-
dente-era sempre muito inferior & energia média

Fig. 2 — Vibragbes activas no efeito de Raman

duma molécula com sete 4tomos, um no centro e

os outros seis, idénticos entre si, nos vértices dum
octaedro regular.

Raman (anti-Stokes)
do Al (H,0 )3+

—— Rayleigh

—— {AI(H,0)3+
4339R ——2 (1,03 ‘Raman
43478 J= — ———gNO; (Stokes)
4358 A me— ’

— H,0

Fig. 3 — Espectro de Raman duma solugio aquosa
concentrada de nitrato de aluminio obtido com um
arco de mercurio. As bandas de Raman assinaladas
sio devidas, umas as vibragbes internas do anido
NO;, outras as vibragdes internas do agregado
molecular Al(H20)g+ e ainda outras as vibragGes

internas da molécula H,O. Vé-se que uma das bandas
de Raman do anidio NO; foi excitada ndo sé pelo
radiamento mais intenso do arco de mercirio
(A\=4358 A) mas também por outros radiamentos
menos intensos (A, =4339 A e A,=4347 A); este
inconveniente ndo existe quando se usa como fonte
de excitagdo um laser. O espectro de riscas que se
justapde (& esquerda) do espectro de Raman des-
tina-se a calibrar, o espectro de Raman; é o espectro
de emissdo do Fe (ferro).



da agitagdo térmica do meio difusor € o seu
equilibrio termodindmico nfo era alterado na
difusdo — difusio espontdnea. Conseguem-se
com os lasers radiamentos tdo intensos que o
equilibrio termodinamico se altera considera-
velmente e pode observar-se um largo leque de
efeitos de difusdo estimulada do radiamento des-
conhecidos até entdo: efeito de Raman estimu-
lado, efeito de Brillouin estimulado, efeito de
Rayleigh estimulado, etc. Outro efeito dos
radiamentos intensos dos lasers € o de poderem
desencadear modificagoes da estrutura atémica
¢ molecular que nio podem ser interpretadas
quantitativamente considerando, nos célculos,
somente termos de desenvolvimentos em série
proporcionais a amplitude do campo electro-
magnético interveniente. Sao os efeitos nao
lineares. Um terceiro exemplo doutra possibi-
lidade de investigagdo que os lasers nos for-
necem: utilizando valores muito elevados da
amplitude do campo electromagnético podem
obter-se trens de ondas de muito curta duragio
da ordem de grandeza de 10— segundo, em
que é posta em jogo a quantidade de energia
necessaria para intervir em determinadas evo-
lugbes da estrutura dos atomos ou das molé-
culas. Por ser a interacgdo com o impulso de
campo electromagnético de muito curta durag@o
podem obter-se informagdes acerca da evolugao
de processos atdmicos ou moleculares antes que
estes atinjam o regime estacionario caracteris-
tico do sistema (efeitos transitérios).

Acrescente-se que em numerosos dominios
de investigacdo em que os lasers comegaram
a ser utilizados deixaram de poder ser usados
os métodos de anilise da espectroscopia pré-
-laser. As dificuldades inerentes a interpreta-
cdo dos fendmenos observados originou entéo,
nos primeiros anos na década de 1970 a 1980,
uma certa modera¢io no crescimento do ni-
mero de trabalhos de investigacdo iniciados
por cientistas possuidos de justificado entu-
siasmo. No entanto este entusiasmo continua
bem vivo apesar de todas as dificuldades e os
lasers tém permitido enriquecer o conheci-
mento cientifico duma maneira que era impre-
visivel ha vinte e cinco anos.

Diga-se finalmente, embora isto seja quase
4bvio, que mesmo na espectroscopia que era

feita antes de existirem os lasers o apareci-
mento destes potentes geradores de radiamento,
pela sua elevada intensidade e pela sua notavel
pureza espectral tem permitido obter resulta-
dos experimentais mais numerosos e de melhor
qualidade. Destas investigagdes daremos aqui
alguns exemplos também.

A estrutura dum liquido ou de um gas
muito denso e a difusdo do radiamento.
Correlacbes de orientacio moleculares

Nos gases as moléculas movem-se quase
independentemente umas das outras; é tanto
maior a independéncia quanto mais baixa &
a pressao a que se encontra o gas. Num
liquido ou num gas submetido a alta pressdo
exercem-se apreciaveis interacgdes. Suponha-se
que se faz atravessar o fluido por uma onda
luminosa: o campo electromagnético provoca
oscilagdes na nuvem de electrdes que cerca
o esqueleto molecular; estas oscilagdes modi-
ficam por sua vez o campo na vizinhanca de
cada molécula e, assim, o valor da intensidade
do campo electromagnético a que esta é subme-
tida dependerd do <horizonte> de moléculas
vizinhas. Quando as moléculas sfo poliatdmicas
e ndo sdo esfericamente simétricas intervém
no processo de difusdo do radiamento as vibra-
¢Oes internas e as suas orientagOes mituas:
a evolu¢do que cada molécula sofre quando
se agita no seio do fluido condiciona o perfil
dos radiamentos difundidos. E é entdo neces-
sario que a duracdo dos trens de ondas do
radiamento incidente seja suficientemente longa,
mais longa que a duragdo dos processos atd-
micos e moleculares que criam os proprios
radiamentos, para que a observacao das fases
importantes da evolugdo dos movimentos
moleculares néo seja truncada pela interrupgéo
da interac¢do radiamento matéria. (A duragio
da coeréncia dum laser de gas pode atingir
10—* seg enquanto que a vida média dos
estados de energia atémica ou moleculares é
da ordem de 10—° seg).

Tratando-se dum gas de moléculas mo-
noatémicas sdo, geralmente, as propriedades
de polarizacdo da difusdo de Rayleigh que se
relacionam com a simetria da vizinhanca de.
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cada molécula. Importa em qualquer caso
sugerir um modelo dessa vizinhanga que con-
duza, por meio de célculos adequados, a
valores que estejam de acordo com o perfil
espectral e com a polarizagiio que se observa
na luz difundida.

As investigacbes dos movimentos mole-
culares nos liquidos e nos gases comprimidos
por meio da anilise do perfil e do estado de
polarizacdo das bandas de Raman e das riscas
de Rayleigh observadas no’ espectro destas
substincias contribuem hoje com cerca de 10%
das comunicacles apresentadas e discutidas
nos congressos internacionais de espectroscopia
molecular.

Estas experiéncias sdo feitas com lasers de
funcionamento continuo; o radiamento tem uma
intensidade de 10° W.m=2 o que signi-
fica que o equilibrio termodinidmico ndo ¢é
alterado quando a luz incide sobre o meio
transparente. (Como a sec¢do eficaz é da
ordem de grandeza de 10—%** m? a energia que
se transfere do radiamento incidente para o
meio ¢ muito inferior 4 energia média de
agitacdo térmica que nas condiges normais
de pressdo e temperatura vale 4.10-2! Joule/
/molécula).

A estrutura de um liquido submetido a alta
pressio e a difusdao de Raman

Considere-se um liquido, ou mais concre-
tamente uma solugdo aquosa concentrada dum
sal homogéneo dum catido metalico, em que
existem agregados moleculares semelhantes aos
que estdo representados na Fig. 4. A coesdo
destes agregados moleculares é assegurada por
forcas que sdo na sua maior parte desconhe-
cidas. As vibragdes destes agregados relacio-
nam-se com bandas de Raman — riscas muito
largas que se véem no espectro da solugdo
aquosa. A intensidade das forcas depende das
distincias intermoleculares que variam, umas
mais outras menos, quando o liquido é subme-
tido a uma pressdo exterior dalguns milhares
de atmosferas. Como as frequéncias das vibra-
¢oes internas dos complexos moleculares de-
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pendem da intensidade de duas forgas internas
destes agregados é de esperar que as bandas
de Raman atribuidas a certas vibragOes internas
dos complexos mudem de frequéncia quando

Fig. 4 — Agregado molecular existente numa solugio
aquosa concentrada de cloreto de indio.

o liquido é submetido a uma compressao
importante (Fig. 5).

Descreve-se a titulo de exemplo uma mon-
tagem experimental [3]. A solugdo aquosa
introduz-se numa pequena cuva cilindrica
de Pyrex com alguns milimetros de didmetro
interior. As paredes da cuva sdo rodadas
ao longo de alguns centimetros para permitir
deslisar livremente como um émbolo a rolha
transparente que é atravessada pelo feixe de
laser. A cuva é encerrada no interior dum
recinto de aco especial com duas janelas de
Pyrex que tapam dois furos com trés a quatro
milimetros de didmetro. Estas janelas, através
das quais a luz penetra no recinto em que se faz
a compressdo, ¢ por onde sai a luz difundida,
tém de ser de muito pequenas dimensdes para
poderem resistir aos esforgos, porque as modi-
ficacdes das frequéncias sé6 sdo aprecidveis
para compressoes de alguns milhares de atmos-
feras. Exige-se obviamente um feixe de luz inci-
dente de sec¢dio transversal muito reduzida e
com uma divergéncia o menor possivel, o que
se consegue usando um feixe de laser.
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Fig. 5 — Espectros de Raman duma solugdo aquosa
4,3N de sulfato de berilio, um obtido nas condigdes

s

normais de pressio e a 18°C e o outro a 30°C e a
pressdo de 2.500 atmosferas. A frequéncia da banda »,
aumenta visivelmente quando se aumenta a pressio,
a frequéncia da banda », que se atribue & vibragio
totalmente simétrica do agregado Be(H20)§+ nio

varia. (O efeito devido A ligeira variagio da tempera-
tura é desprezivel em face do efeito devido 4 pressdo).

A absor¢do nao linear dum radiamento
monocromatico muito intenso e de curta
duragdo. Transparéncia por inducio
propria (Self induced transparency)

A transparéncia por indugio prépria [4]
observa-se num meio dieléctrico constituido de
atomos que podem oscilar entre dois deter-
minados niveis de energia, E, e E,, quando
o meio é atravessado por um trem limitado
de ondas electromagnéticas de frequéncia v,
tal que E,—E,=hv (h é a constante Planck).
Nestas condi¢gdes o meio denomina-se (meio)
ressonante. A transparéncia consiste, obvia-
mente no facto de o trem de ondas electro-
magnéticas se propagar sem que a sua energia
se dissipe. O fendmeno s6 se observa quando
a amplitude da onda electromagnética excede
um certo limiar que depende da sua duracio.
O amortecimento do meio em que se induz

este tipo de transparéncia ¢ devido a ligeiras
discorddncias entre as frequéncias de resso-
nancia dos seus atomos, discordincia que é
superior a largura da risca espectral devida a
colisdes e a outras interaccOes do atomo com
0 meio.

Fig. 6 — a: Impulso de campo electromagnético antes
( ) e depois (----) de atravessar um meio resso-
nante quando nio sdo satisfeitas as condigGes de
indugdo da transparéncia. b: Outro impulso antes
( ) e depois (----) de atravessar o meio suposto
satisfeito o condicionamento mutuo entre a dura-
¢io (t) e a intensidade (I) necessirio 2 indugio da
transparéncia.

A transparéncia que se induz explica-se
pela -cooperagio dum grande nimero de
atomos na transferéncia da energia duma regiao
para outra regido contigua do meio; esta
cooperagio dum grande nimero de atomos,
isto é, a sua participacdo em elevada percen-
tagem estd relacionada com a coeréncia que
existe na sua excitacdo (e desexcitacdo), que
se conserva ao longo do percurso do trem de
ondas electromagnéticas.

O comportamento cooperativo dos atomos
dum dieléctrico, designado suprarradidncia, ja
tinha sido estudado por R. H. Dicke, em
1954 [5], que fora motivado por resultados
obtidos em experiéncias de ressonéncia magné-
ticas. Mostrou entdo em que condicdes de
excitagdo dum sistema de atomos se obtinha
uma taxa de radiacdo espontinea proporcional
ao quadrado do nimero de 4tomos (e nao sim-
plesmente proporcional ao ndmero de atomos).

Parece-nos oportuno mencionar aqui que
durante algum tempo se supds que no interior
dos lasers os diferentes adtomos radiavam em
concordincia de fase, nas condi¢Ges indicadas
por R. H. Dicke, mas n3o é assim na maior
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parte dos lasers [6, 7]. A suprarradiincia exige
sistemas :atémicos densos e os lasers de gas,
por- exemplo, tém os seus atomos tdo longe
us dos outros que as suds interacgdes com O
campo electromagnético podem ser encaradas
como independentes [7]. .

O comportamento dieléctrico do meio
transparente, quando é atravessado por estes
impulsos de campo electromagnético que man-
tém a sua energia sobre uma longa extensdo
do seu percurso, ndo pode ser encarado como
linear. O interesse dos fisicos por fenémenos
nfo lineares relacionados com a propagacdo
de impulsos (electromagnéticos ou ndo) que se
ndo dissipam sugere ha muito tempo a intro-
ducdo do termo «solitdo» [8, 9] ou <«onda
solitarias, fenémeno que parece ter sido obser-
vado pela primeira vez em hidrodindmica, por
J. Scott-Russell.[8], em 1844, de quem autores
recentes fazem uma pitoresca citacio [10]:

«...I was observing the 'motion of a boat
which was rapidly drawn along a narrow
channel by a pair of horses, when the boat
suddenly stopped not so the mass of water
in the channel which it had put in motion; it
accumulated round the prow of the vessel in a
state of violent agitation, then suddenly leaving

channel apparently without change of form
or diminution of speed. I followed it on hor-
seback, and overtook it still rolling on at a
rate of some eight or nine mlles an hour,
preserving its- original fflgure some thirty feet
long and a foot to a foot and a half in height.
Its height gradually dlmmlshed and after a
chase of one or two miles I lost it in the
windings of the channel. Such, in the month
of August 1834, was my first chance interview
with that singular and beautiful phenomenon...».

As condigbes em que se pode dar, num
meio, a indugéo da sua transparéncia tém sido
¢ continuam a ser estudadas com grande inte-
resse: tentar relacionar a estrutura atémica do
meio com as suas propriedades espectrais [11],
procurar aperfeicoar e discutir o formalismo
usado para‘a interpretacdo [12] sdo exemplos
de temas de trabalhos recentes sobre a trans-
paréncia self-induzida.

A difusdo estimulada em espectroscopia

Os fenémenos de difusdo estimulada néo
sdo obtidos, como os fenémenos de difusdo
esponténea, pela cooperacdo dum -grande ni-
mero de variadas contribuicoes que lhes garan-

E1(100%) F L f
NN Nd E2(so%) KDP ‘ \ A
S0 % $ — l ——— ;‘

Fig. 7 — Montagem para a observagio do efeito de Raman estimulado numa solugio aquosa (A)
contida numa cuva de vidro de faces paralelas. A fonte de radiamento é um laser de neodimio que
funciona entre os dois espelhos E, e E,. O condicionamento dos modos de oscilagio e a acumulagio
de energia nalguns destes sdo promovidos por meio duma solugio dum corante KODAK 9740 diluido
em clorobenzeno. O radiamento criado por este laser (A\=1,06 ym) é convertido em radiamento visivel
(A=0,53 um) por meio duma lamina de difosfato de potissio (KDP) que gera a segunda harménica
quando o radiamento incidente é suficientemente intenso [13]. Um filtro F evita o radiamento
infravermelho ndo convertido em radiamento A=0,53 gm atinja o espécimen e perturbe as observagdes.
f é a fenda de entrada do espectrégrafo, D indica um simples diafragma ¢ L uma lente de focagem.
Esta montagem é semelhante & que foi descrita em [17] e foi instalada no Instituto d’Electronique

Fondamental de Orsay (Univ. de Paris).

it behind, rolled forward with great velocity,
assuming the form of a large solitary elevation,
a rounded, smooth and welldefined heap of
water, which continued its course along the

L

tam a regularidade que as populagdes nume-
rosas conferem as léis -éstatisticas (Fig. 7).
Quando um liguido difusor constituido de
moléculas ‘com diversas ‘oscilagbes proprias,




umas mais activas outras menos activas em
difusdo de Raman, é submetido & ac¢do dum
feixe de «laser» muito intenso, sdo somente os
radiamentos de Raman mais intensos. que se
produzem porque o.:prdprio radiamento de
Raman criado por umas moléculas intervem
nos estimulos das outras. ‘A escala dos valores
das intensidades obtidas no espectro estimulado
ndo reproduz de maneira alguma a escala dos
valores numéricos que medem as actividades
de Raman espontineas das moléculas da subs-
tancia considerada. Em certos casos no interior
da substincia estabelecem-se também «canais»
de propagagdo privilegiada paralelos entre si
¢ ao feixe do laser — filamentos — que se
Situam ora numa regido ora noutra quando se
fazem sucessivas experiéncias. Ao longo destes
filamentos o radiamento incidente intensifi-
ca-se; acontece entdo que o limiar de criagdo
de radiamento de laser é aparentemente varia-
vel de experiéncia para experiéncia porque o
fenémeno de self-focalizacdo apresenta irregu-
laridades que ndo se podem prever. Esta
self-focalizacdo sé se efectua ao fim dum certo
percurso do feixe de laser no interior do meio
transparente: dizia-se por isso, quando se
observaram das primeiras vezes fenémenos de
efeito de Raman estimulado, que este tipo
de difusdo s6 se produzia depois de o feixe
incidente ter atingido uma certa profundidade
no interior do liquido [14] tanto maior quanto
menor era a intensidade do feixe de laser.
Estas irregularidades e outras que ndo podemos
enumerat aqui para alongar o texto dificultam
na maior parte dos casos que se relacione de
maneira uniforme a intensidade do radiamento
difundido com a do feixe incidente.

O facto de se obter normalmente em difu-
sdo estimulada s6 um dos radiamentos de
Raman v-v, — o que corresponde a oscila-
¢do (k) mais activa em efeito de Raman —
em vez de se obter, como acontece na difusio
espontinea, o cortejo de radiamentos de fre-
quéncias v-v; (i=1, 2,.. k, ...n) que caracteriza
as moléculas da substincia — desencorajou a
aplicagdo do efeito de Raman estimulado como
método de analise, embora as duas caracteris-

ticas essenciais deste tipo de difusdo tenham
despertado o entusiasmo .dos . primeiros expe-
rimentadores: a intensidade do efeito de Raman
estimulado é . muitos milhares de. vezes maior
que a intensidade do efeito espontineo e a
coeréncia, portanto as suas propriedades direc-
cionais permitem que a difusdo seja enca-
minhada segundo o &ngulo sélido pouco mais
que estritamente necessdrio para o adequado
sistema de detecgio.

Entretanto conseguiu-se, utilizando simul-
tanemente dois lasers, uma difusfo estimulada
que possue as vantagens — a elevada intensi-
dade e a coeréncia — dos fendmenos estimula-
dos e permite obter indicacdes da existéncia
de diversos radiamentos correspondentes aos
diversos modos (i) de oscilagio das moléculas,
em vez de obter somente a indicacdo do modo
mais activo. E a difusdo de Raman anti-Stokes
coerente [15] (CARS... coherent anti-Stokes
Raman Scattering) — a designacio anti-Stokes
significa que se observam na difusdo em vez
dos radiamentos v-v; (riscas Stokes) os radia-
mentos de frequéncias v+ v; caracteristicos das
moléculas da substincia analisada. Um dos
lasers (Fig. 8) fornece radiamento de frequen-
cia vy que favorece transicdes das moléculas
do meio transparente desde o estado funda-
mental |a| até um estado excitado |b|, ao
nivel 2hy; - acima do- estado fundamental, e
outro laser, que favorece uma desexcitacio
até ao nivel |c| que estd h(v-v) abaixo do
nivel de |b]. O declineo das moléculas do
estado |c| ao estado fundamental liberta os
quanta de energia h(v; +v;) que sdo os quanta
do CARS. E entdo necessirio, para poder
observar toda a regiio espectral vy +v,
(i = 1,2,...,n) caracteristicas das moléculas
que querem investigar-se, dispor dum laser de
frequéncia ajustavel que possa fornecer os
diferentes radiamentos v-v;:

As contribuicOes de cientistas que utilizam
o CARS nos seus trabalhos de investigacdo
constituem cerca de 10 % do nimero total de
comunicacdes dos congressos internacionais de
espectroscopia de Raman; referem-se muitas
delas ao estudo de combustdes em que procura
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averiguar-se a composi¢io dos gases combus-
tiveis e dos produtos da reacgdo em  diferentes
regides e fases do processo.

Os fenémenos de curta duracdo, da ordem
de grandeza de 10—2 g (picosegundo), que os
lasers permitem observar, sio o suporte da
chamada espectroscopia de difusdo de Raman
de picosegundo, em que se utiliza o efeito de
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Fig. 8 —Esquema dos niveis de energia das moléculas

2

num estimulo de CARS. O esquema I é o que
corresponde ao texto do artigo. O esquema 2 descreve
uma evolugdo em que, de inicio, sé intervém um dos
quanta hy; do radiamento do primeiro laser; depois
da primeira desexcitacio até ao nivel »; acima do es-
tado fundamental intervém novamente um quanta hy, .

Raman estimulado [16]. O niimero de comuni-
cagOes sobre estas investigagdes € sempre muito
elevado nas reunides internacionais de espectros-
copia de Raman (cerca de 10 %). Parece
oportuno escrever uma palavra acerca de
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concluses [17] que elaboraram, no decorrer
da primeira dezena de anos apds a descoberta
dos efeitos estimulados, cientistas excessiva-
mente crentes nas possibilidades destes fend-
menos de difusdo estimulada, conclusbes que
a outros pareceram precipitadas [18].

E de hia muito conhecido o interesse pela
estrutura da 4gua liquida muitas vezes descrita
como constitui'c“'_i?a‘. de mais que um componente.
Procurando tirar- partido do facto de serem
mais estreitas as larguras espectrais das bandas
de Raman estimulado que as correspondentes
bandas de Raman espontineas (Fig. 9) pro-
puseram-se alguns investigadores distinguir no
espectro de Raman estimulado da 4gua liquida
sinais da presenca de duas estruturas distintas.
Tentaram entdo ajustar as posigdes de presu-
miveis maximos das bandas de Raman que se
sobrepdem mutuamente, e exibem um compli-
cado perfil envolvente no espectro de Raman
espontaneo da 4gua liquida, a maximos obser-
vados no espectro de Raman estimulado da
mesma agua liquida. Ora este confronto das
posigdes de bandas aparentemente homélogas
é precario porque, sendo muito intenso no inte-
rior do liquido o campo eléctrico do laser
utilizado para produzir o efeito de Raman
estimulado, ele provoca normalmente, além
doutros efeitos, disrupgdes do equilibrio termo-
dindmico do meio liquido que estd a ser
investigado. _

Para terminar citar-se-30 duas passagens
do notavel livro de Condon e Shortley, The
Theory of Atomic Spectra, escrito antes de se
terem construido os lasers mas reeditado
(Dover, 1964) ja depois das descobertas de
Townes et al. [19], e de Maiman [20]. No
Capitulo IV, The Theory of Radiation, os
autores dizem (pag. 103):

«... All these phenomena.(os fenémenos
de difusdo da luz), are connected with the oscil-
lating moments induced in the atoms by the
perturbing action of the fields of the incident
light wave. When these are calculated by
quantum mechanics it is found that they include
some terms which oscillate with the same fre-




quences as the light wave. In addition there
are terms which oscillate with frequencies
v==v(A, B) where (A, B) is the Bohr frequency
associated with transition from level A to

level B. The latter are responsible for Raman - -

scattering; they are of different frequency and
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Fig. 9 — Bandas de Raman espontineo (a,b) e esti-

mulado (c,d) da 4gua liquida, a 23°C, na regido

correspondente 4 vibragio simétrica de alongamento-
-encurtamento da molécula H,O.

so cannot be coherent with the incident
radiation...»

E mais adiante (pag. 105):

«... The waves scattered by the number
of atoms in each volume element which is in

excess of the mean do not interfere in regular
fashion; ...»

Sem diavida que os autores se sentiram
fortemente solicitados, hoje, a comentar estes
textos! '
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