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RESUMO 

• 
Neste trabal h o fo i f eito um esforço para Cl 

comp ortame n to c:l o c:l a.~; c:l:t f u ~;<:1S v:i. Dl E·?t.as c:lr.~ 

c:lp c:l F:' <:; ócl :i. o . I . I :tnc: u ::-: 1 c: a p cw um 

11 i. t.T· oq f:i~n i. n l'rD \/i:':'1 p U1'" p r .. ucl uz i cl o 

clc~11ti'"Ci elE .. ~ um,~~ c:{~.lul ê'1 cio t :i. po 

a temperatura e a pressbo do 

fe it a urna tentativa de i dent iticaç go d as b a nd as 

ultravioletas prod u z id as nu mesmo sistema por u rn c:l E~ 

( X c-:·' 1.: l ~· ? .. .,, ,. <::: ::::::=~.uu I" I m) " E! rn :i. ~::; <:;; g CJ 

1 r·1 cl u ·z i d , .. ,~ p r-:! 'i u 1"1 :i. t:.l'" O C:) C·ll]. u ~ · c:omo p<-:.·~ .l Cl 
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<::;:i. illl...l ] i:':l l" 17:~ ~::; p C:'~ C:: t. I'" Cl ~;:; ., j::)<':\1'" t:.:i.l'" 

qu.:'.\ 1:'3E! ... C!!:=, l..A'l-..1 C:: E:' 

u t. i .l :i. ;-:~ ,::t n cl c::< c:IE·! p U ·[·. (·.'·:-~I") C .. : l d J. 

dispuniveis na l i teratura .. 
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• ABSTRACT 

• 

v i[) 1 FC.• t. c:l :i. ·f f l...l c:; c~ :i. r·, d u c: e cl 

sodium dimer emission by a nytrogen 1 ii:\ ~=:;(·?:)I'" " 

:i. n th(·':' c;o;:l :i lliii \/iC\ PCJ!r" PI'""UC:IUCf::)c:i 1···1 E~ a t ..... F' :i p E) 

• V c\!' )/l r1q t .. t·:' rn p (·:·:·) ,,.. "'"' t u ,~ F:) 

Furthermore h ac:i been made an a ttempt to identify the vio l r:!t 

and ultraviolet diffuse bands proc:iuced on a ~;; 1 s t:. f::~ rn 

by an excirner laser ( ;.t "' ,., " ' ::::::=:;O El n rn ) 1::· u ,,.. t. h (=.·~ n :i. t. ,,.. u q E:·~ r··, 1 i:l ~ciE!I'" " 

as for the excimer one, a compu ter prograrn was d eveluped to 

~:;:i mu 1 i:·\t. E·~ t h E-' i ,... c·tn :i ~::; s :i. Dr·, p , ... o+ i l ,.,~ th<::• q 1 ... l ,,, ~:; 1 ~:=; t . a t. i c: 

• th <-:::·UI'··y +c:w· tnul ec: ul Et l,.. C:UI"""t t. i f"IUCH . .l~:; f::! tTl :i. ~:; ~;;; :i. O I" I :o u,;;inq 

av1ilable th~uretic:a l interatomic: potencial en e rg y c ur ves • 

• 
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Introduç:âo 

As bandas difusas dos dimeros de.metais alcal inos sâo 

originadas da emissgo de sistemas d e estados ti po excimeros, 

ou seja, um a transiçâo de um estado ligado um 

cJ :i. ~:; !''i ("l c :i. i:":\ t .i. v o , Cl 

E!!:;tuelo pc~.l -'=' 

cl f." • 
potência nestes sistemas [Konow a l ow e Julcnn e ,1980J. 

caso, a s u a excitaçâo poder á ser obtida pela absorçgo da luz 

ultravi o let a elos lasers ele nitr ogên io e C:CilliU no 

caso dos lasers de corante. 

• O conce 1 to de sistemas exc i meros, como meios 

f 0 L proposto inicia lmente em 1960 [Houtermans l f)b() / 

1979], mas somente e m 1972 fui demonstrad o experiment alment e 

f in;:,, l c:li:"t 

n;::~ f.·? ITI i ~::. ~=~· g. CJ urn 

r::l .i ·,=; •:; oc: :i. ;:,,t :i. v o. Comu e x cfmero dis s oc:ia - se 



• 

• 

• 

'I rTlF'ri i td. i .\frlC·:·' Il t· r·· F·'V i t r.mclu ,. ·~ + Ol'·rnaç· ~ .. tu 

populaçâo neste estado e favorecendo, a. ::>si rn ~~ 

invers3u d e populaçâo. 

~ bem conhecido que os dimeros dos metais 

ass1m com a molécula de 

e1etr0nicos que, a grandes dist~ncias, se 

no 

c.:; i n (_;] 1 E·~t. (7:~ :1. ·::··+· 
····' ç;J , 

+ un cl c:\lnf:?n t. a 1 • u E·? ~==; t c:\ cl o 

cujos spi n s dos dois 

dois estado~:; 

em clo:t ~:; 

é Cl 

v;:,\1~rlc i c:l 

estâo desalinhados. Este é o estado fundamental ela molécu l a, 

C: l.l j O 1 :i. fl'l i tE~ c: I E~ el i ~:; S U C:: i <':1 ç: f;\ Cl E~~:;; t á Et C: E' I'" C a c:l E~ 6000crn·-- l. ~ 

estaelo inferior ela rna1or1a das bandas ele absorç3o conhecic:las 

f'lE''O:itd<:'i rno1 éc:uJ Ets. u •;; E-' CJ u. n cl CJ urn t i'' i. P 1 E:~t (?. ~ 

::..~ ·::···+· 
'···' ~ .. \ !I c:: u j o~=:; spins e l etrOn i cos estâo ali nh aelos. Este 

é predominantemente rep u 1sivD a menos ele um mínimo 

raso, devido ts +orças de van eler ~~ Et Et 1 ·;;;; ,, cl :i. ~:;t!i!tnc:i ;:,, 

internuc:Jear maior que o mínimo elo E·~~::; t i:':l. c:l U s;:i. ng 1 etr:.~. 

c: o mo U':O t:.l''l p 1 E·~t. E~'=>~ 

l'" E·~ 1 Et t i V i::'t i'il C~ 1"'1 t E'• p CJ l..l ( : U ciF::! v :t c:lu '"'o 
ciu 'i:.'. I'' i p .1. F:~t E~ illdl •::; b Et :i. >: d 

f u n d .,;,\mE'· r .. , t . ;::, ·i <:; .i 1·, C:J 1 c:• t E:' [ 1 .. ·1 r:·' I'" z h E! I'" ,. .. 1 :1. ()' ~.=::J ~.·:.'i ::J , 

Estes dímeros nâo sâo, ele fato, f::'Xcímeros aut~ntic:us, 

p DI'" p Ci ~;:; •:; l...l :Í. 1··· F:~ fTl E~ ' 'i t. <:t c:l CJ -f U f"'t d ,·;;, (Jl f:é·' l 'l t ;;;, .1. F?' ~: ; t .:~,V (7.·~ J • :i. nt.E·'t .. · ,:,,ç:~lo 



perm1te, no entanto, expand ir o conceito de excímero a estes 

C:tl t:. :i. mo~:;. CJ a.p l. :i. co-~ 

• exc it ados qu e, devido a fatores de Franck-Condon peculiares, 

e m funçKo da posi ç Ko do mJ~nimo ela C: UI"" V c\ de 

potencial, emitem para o estado fundamental ~i:tnq.lE~tE~~ 

uma posiçKo próximo ao seu limite de dissociaçâo. 

A reg r a de seleçKo 68=0, que sep ara 

tI"" :i. p J. E•t. e~:; c:I E:\ qU E! l. f.?.~S E·?fn e::; t;:J.dCis é 

• 
D 

momentum angular eletrbnicD e o spin nKo sKo bem c:l('o'f in :i. cl o~;;;. 

t:. 1•· i p l t-?t:. F~S 

c:l C) •:; ,:::.\ <;:. t:. d cl (J c;:,. p E? 1'" t. t .. tl- 1 ... <::•. in ··- ~::; •:::' ~ · p E' 1· ·· m :i. t. :i. r··, cl u 

i nt F·r'"·c::or··~ E·?c::ç:go 

• p up u .l a.ç: [lo dCJS 

t 1'". :i p 1 E·~t. E?!"i, 

u O 1". :i. q :i. r··l i!.\ I"" i d ~;:; 

trans:i.çMes entre estados ligados di ::;!:;oc:: :i. i::it :i. vu~:; ~ 

nKo é uma tarefa fácil, p , .... :i. I"H::: :i. !:::C ::d. fi I E~ ITL· ,.;:.l c! :i. ~:;; p D 1". iTl U !:o 

• r··· C<t: EtC l Orl i:i i ~;; ~· 

C:if0 q<...tE~ 

+ u.r 1 cl i'!.rnc~n t:. ;,;,i. ~,, rnc; .i E• c u l ar··· E><:; 

<·" l (···' t. I'" {') 1·1 J C: i:'t <:;; " [.)'·i p ,,.. UC C~ <!'i~:;; U ~:;; + l..l 1·1 d c:\ In C·? I 1 l:. i"'t :i. :::i C'~ I) \/ (J} \! .1. cl (I~:;; I 1 i:·1 t:·? f! I .1. <., •;, r\ fJ 

+ ur· rndç: 1:-'tu cJ ec E:l 

cl ,::, l.r··· ,o-tn<::;t ç2,n 

c: L! I 1 ~:;c:· qu. C?n t:. E· c:l o () 

• 



.Lf 

cl :i. ·;:;; S Ci C: :L c\ t. :i. V O ~~ I'" E: ~;:; U il"l :i. cl O 

esquemat1zado na figu~a 
,, 
H, 

. j . F:v l. c E:·nc J. a , 

• t '''I rn h <-!.: rn :< c: o rn u c : i:'1l' .. E1 c: t. E: 1'. :(. ~"' ·l":. :i. c '''' d E: ~::; "l". E: s ~::; :i. !''; t f .. :: rn '''' !:; , um ,::1 + d m :l 1 i i::t cl E' 

estddos de alta ene~gia , que se c:umu ni.c: c~m at 1· .. avé~; de urn a 

sucess3u de c~uzamentos e c~uzamentos E: V :i. t EtCI CJ!õi 

potE:>nci.iJ.l, urn + un d c~fliF.!n t c.~ 1 

p~edominantemente qut::·: comun i C:i:lrn 

adiabát i.camente co m os demais estados. 

l l E' VD1U.i. pi':\1' .. l.. i r· c:lu c:<::;t.i:":ldo p t ... E! p i::\ I'"" i:\ cl Cl 

inicialmente, numa trajetó~la como a indicada n a 

a. t ~~ um cl o<:; ;:,:: ~=; t . "'' cl o <:;; .1. 1 C:J i:t cl o~; ~' c: u j o ú r .. , i c : c:; c ;:, n i:l l d E:> cl E: c:: ié\ :i. mt::n to 

par a o estado f undamental é at~avés d e I'"" ""'' d i. i::l, t i v ,:, • 

Ce~tamente, a possive l t~ ajetó~ia sc:;b~e qui':l l u 

e vo luirá e o estado superio~ final ~esultante c:lc-=.·st:.E:> ca r1a. l. • 
não ser ão únicos e depend er3c:; das concliçhes exper imen t ais em 

que o s i stema s e p~ocessa P prin cipalmen te da preparaçHD dD 

est:.ad D inicial, através dos processos de excitação . 

As bandas dif u sas violetas do dCJ ~;ód i. D f OI'"" i'.\ (!) 

Uill l"""tl l:.l'· oqt?•l t l U ( :=;:::.7nm) . E.!:it. EI 

+ .I 1 ·'· u r · E· !::; c:: {~· n c 1 '''' + u :i. P >:: c: i t a. d i:t n o v ~'' !.::< o 1·- c:l c·:':· p1'-ciduz i. el o F..' tTt 

Ll f"fti':l C: é l 1..11 E! t :i. pc:' Heat- P1pe Oven e observada c:uaxia lmente na 

mesma rli~eç3o c:lo laser O l.as e~ +u:i b.l.oqueac:lu usando filt~os 

cl F:• ·/ ·i cil'" .::i '· u ·l u 1· ·i c:lu + ] l.l C i I'"" c-:-' <;;; C t~ I" .,, ::. :i i''< urn 

ffiUI""iU( :: r · Uii"Jdc..IUI' .. 
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FIGURA ! . Diagra~a esquem~tico das curvas de P.nerq1a pot encJa l 
de ure dJmero. Sobre o diagra~a é ~ostrando u~a posslvel 
tra jetór ia sobre a qual o sistellia pode evoluir ent re os 
processos de excitaç ~o at é a e~Jss~o pa ra o estado fund a~enta l . 
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b-:tr·lda.::; cJ :l -f LI ~::; d ~:; com 

principais em 436nm Li o ~;i_ •:;tema c! E-~ IJ ancJ c:\ s 

• H .. ·-· X .. + c:w· r-un v a r'"· i <::~ n clu·--se a 

temperatura entre 6 00 e 900K .. A intensidade dc-:-~st.as 

excitadas pelo las er de n it r ugênio. f o:l sufic i entemente alta 

c: um C) h u rn .~\r··, o , au:-~ :( 1 i o de 

E:~ CJU i p iô\ m tõ~ l'"l t. U" i~ t E-~ tn p E' I'"" a t :. LI , .... i:":"t p , .... E~ cl o rn 1 r-1 " ' i:! com 

máximo e m 452nm, e nquan t o a temp eratura ma i s alta 

a band a com máx imo em 436 nm . 

F· .::ti' i:\ 1 F·' 1 .-'\ti i E~ n tE~ ,, como clu 1 nt r:: r· c.~'tmh i o c:: um 

Instjtuto Max -Planc: k pa r a Qtic a Uuanti ca , o Pr of .. Silvio L. 

S .. Cunh a re a li zo u ex p e rimen to ,., E·'! ''i t . r:~ I ,,, h D ,,.. t. ,:\ t (, ,,. :i. u , 

Ul"ic:lf:'.'• -f ()I'" <'!.Ci'l u l. '1':. ,.-· êt v i. C) 1 1-:·· t C!. do 

drmero elo sódio usando um laser de F~ ;.; c:: :r: m <-::·: ,.-· D XI:·C::l 

oh ~õif?r·- v i':\ C! i:\ 

para comprimentos de onda acima de 

c:: um F'm 

<:\ 1 t. i:i. l:. E·Cilp i:·:-: r· E•. t lll' Et 

• p ,,.. (·'! c.l n 1T1 ., , ... , <::t m .;:;, !õi h a r·, cl ,·:,-. !õi c C:• m .. :~. '/() E·.' .:::. ?Hnm,, 

c:! t-:.·:· -:":'\ p I' . u >: 1 i'l'l ·:':'t c:l d in r::•l"l t :. t·::-• ~::_:_;( I " Pl •:=; h i:": t , .. , cl.:''\ "'i i:."'o rn .::. ~':.'i·.? C·:· .. ::. I")(\, .. , ('(') r ., u ,. :_:; u <::\ v c:,;:: 

(', I ,;_ .. ,, ci F''·:; ti·:\ •::; ·1 h,,,,, .. , c.l a::;; m,;_·, 1 ':'i f DI" t r:··:=,;,, m<··1·1 c:. 1 t!l 1 d c:l-:: 1 •:·, ~jt·· I ITi t.l ., 

r 1 • i. u l.:i •:::. fi.?,,. '/ i::t cJ () um C::C:•I"lt ·( l"ll..I.Ci LDil'l 
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• 

.. 

7 

~elativamente haixa intensidade, que se estende de 380 n m ). 
<::\ 

440 nm. ~ fácilmente i. cl e n t :i f j, c <~i \1 ~=~ 1 Ci ITl ;:\ >: :i fTl Cl nrn , 

também f"! C:) E·'>: C :i. t. i:o't d O C::DITl ele' 

nitroq0nio. Além deste máximo s3o clo:t ~; out1'·o•:; , 

E~iil ::::;E3 t:> 4JU f"liTI .. 

p I~ D V C.:i VC7~ .l fi'IE·' J"lt E·!, dF.:' C::l.ljD 

Neste trabalho é discutido o 

assinalamento destas band as . 

Por f im +oi desenvolvido, no ~mbito 

L! ill p I'" O CJ !'" i:< fTl i:1 c:i E:• cornput<::~ç~!io 

c: ,jl c::ul D 

cJE>StF.? 

0 <:' ,_) 

·f Cl :i 

t ,,. é\bi':i 1 h o, 

mo cl t::'· 1 u qUE! o::; E'' ""'C: .1. A:::;;::; :i. c: [j et. 
'" 1 

r: :!. '1'7::~: J ., . 

i:i 1 E:il'" L) i::tli'IE·'rl t. O 

transiçôes trjpletes contlnuas, para aqu e les estados que, em 

funç3o de sua s energia, poc:lerjam ser pnpulados com os lasers 

U t . :i. 1 :i Z Etc! D ::;; • F' i:'tl'" Et F2o::;t E-:·!!::; C:;;', ]. C:: U 1 D!!:i f OI' .. i:'t li'l U ti. 1 i ;,~ E:'t c:i U!:> 

de enerqia potencia l e rnurnc0!nt n t . r· ;:;, n !''· j, ç: ,",!<o d:i po l E:l'. , 

calculadas , respectivamente, pCll'" ,/ :1. 9 El7] 

I::: Drl CJhl i:':\ J o•·J. r;: os:. E·n /:: ,~ ·~·, n t ~:: c=:.· l :l9H ::::. J .. 

d ~stas simulac:: b es c: orn 

No rr·Jm e iro capitulo des ta disser taç5o é 

U!Tii:':'l 
c:l "'' .l i 't: Ee I'" c':'t t. U !'" ;:,;, 



• 

• 

• 

• 

difusas no violeta e ultravioleta. No capitulo seguinte, um 

resumo das teorias de a l argamento de linhas 

colisgo ~ discutido, principalmente o modelo quase-clássico, 

v1sando a sua posterior aplicaçâo na simulaçgo dos espectros 

continuos do dimero do sódio. No capítulo terceiro f ~:~ :i. t. i3 

uma descrjçgo do aparato experimental ut1l1zado na excitaçâo 

das bandas emissâo do sódio com o 

construç3o experiment al empregada na obtençâo dos F:~ ~:; p (·:;~ c: t. r .. o s; 

exc i tados pelo laser de excímero difere pouco di::\ 

E~ I" I t:. I'' (·:·~ c:lud~;; 

c:om 

c:l o <:; ,, .. r::·• ~:;; 1 J 1 L ·''" c:l CJ ~::> • F <:; t. E~ '=> ,, .. E' <:; u 1 t:. <::\ cl u ~==; c>::·~ j:.l E! I'' i 111 E~!"' t i::t .i. c:; ~ 1 j un Lame1 .. 1te 

c::oin u ~=:; no qu,:,,, .. t. D 

i:";t p ,, .. E'~~::; F:', .. , t:. i:'t c/ O 

c:•-Jmp,,,,- ,=,ndo .... · CJ~=:; tE•.IT'ib(i;~;n curo u~:;; c:li:t I :i.lF::· t-·;:,t:.UI''i':\ .. F'Cll' .. fi in u1n 

c:lu "!"c~J"I::.a~ 

apresentadas algumas c:: Dr .. , t :i. n u <::tç: go cl<:.?s;te 

ti"·aiJEtl hu . 



1. Espectroscop ia do Sódio AtOmico e Molecular 

(J f:?~:;t.uclu ela e ~:; t r · u t. u r- a até'imic::a (·? rnol ec::u .l .:,u--

fundament a l para o conhecirnentu da estrutur a da fTl<:lté i'":i. i:l .. A 

evoluç3o d a teoria q uãntica, e o próprio desenvolvimento da 

f:( <;; :i c: a. :i. r··, t :i. rn "~ m (·:::· n t F:! ,,. c-:::·1 E1C: :i. un ad os c: um 

descoGertas relativas à estrutura dos A t:.o mo~:; moJ.éc:u.l.as .. 

l'"iol-· flll':·•n t '"'! o <-::·!~::; "1::. ucl o cl D é.\ to mo c/ (7:! h .1. cl1··· oq t!r-·, i o c: un ~::; t :i tu 1 pE:•c:l,···a 

f un d r.:< roE·:!n t _.;~ l. no SU.I'"" CJ i lllf.·?rl tO da t. t? DI'"" i i:l 

q 1 .•• 1 i'\ n t. :i. c:: a .. 1 ~::; "1::. o cl c· c:: C: ),.-· , •.. (·:O! :1 c:l o + a t. u cl c:· ~::; t. '~ ~"'· E-! ,,. u rn A tome; Llfll 

elétron, pussJbilitando a realjzaçgo sobre ele, de c:A l c:tt I. o~:; 

1·.~;; E:t U~:'i.. l..J 111 p .:.q:iC•] .t:. 
t:.:' 

• 
t E'•Ót'""l CO :1 

c:! C) p Cill "1::. (J v:i. !''>t<::"l :i. rnpor· tE11""1t E·! 

fa c i:lid ac:le ele se obter seus vapores em células, ou i :I 

operaçKu de jatos atbm i cos .. NKu menos 1mportante, o tato c:le 

• ,j C·:· pot E·nc 1 -:?.1.] i ur·, i z. i:\Ç É:\ o 
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relativamente baixos, resulta em espectros predominantemen te 

n ii:t ,, .. E:•q i ::'to d C) v :i.':::; i VE· 1 c~ ul t:. ,, .. c:\ v :i. o 1 E't a p 1'- ó>: 1 mo, ,.- E-'CJ i. ~\o c'=!•:;t '"' em 

que d i spomos das me lhores fontes de luz, mel h ores detectores 

e o n de a maioria dos ma t eriais ut: i 1 i ~: ,;\c:l o<:;, c: ornp u n r.=::· n t PS 

óticos sâo transparentes. 

(-f:: Ct ffli:\ i s 

tc:Jcld~:> -,·u d.::\ f:S 

refer e n tes a sua estr u tura molecular, pode m ser p cs; qu1 s<:tcl as 

t.c:c;,u, .. - i c: arnf::·~n t: E::• experimentalmente 

c::omu f""!Cl c:'"' ~Õ) Cl atE!rn:i. c:D, 

moléculas diat6mic:as ( d Í rfH?.I'". ClS) c:! E· al c_=:\l. i. nos E-?S t.á 

reservado um pape l impur tante, pelo c:Jp i:'l p E·~ n '"' s 

F· 1 ét: ,,.. on ~::; v i::•.l {~· r-, c :i. a , t:.ol···n<::tndu 

cálculos quase exatos das suas curvas de energia potf::>nc: i ,;\.L, 

t.;-n qu <:?trl t. o n:(Vf:?l. f:?>~ p E> I'- i mPn t. a.l v/1lida.s t'::\S 

observaçôes feitas nD caso atOmic:o de metais al cal i nu •:; . De 

mE·?t a i ~:; al.c::,"'."lli.no~:;~, j u nt.c.-:\mE~nt:c;~ C: Cll1l 

m u 1 é cu "I '"'- c! E·~ h :i d , .... o q (~r·, i o ,, c:: o n •,; t :i. t·. u E~ rn CJ c;:; rnu.l. e cu 1 <:tr· (:2<:; 

mais estudados e mais bem conhecidos, tanto a n ível t E·ÓI'- i C: O 

~3c .<b E~ 1 '' mc.-:1 n ., :J.C(]2::J .. fflC:l 1 ([:•c:: u 1 .. :;:.. <;;; c! i. "''· t ôm :i. c: d ~: .. ,-§. t:. o cn D :;; 

hi d rogenóides, em especial os metais "="' 1 c: .:::t J. .i. n o -::; ,, c:: un<:;t:. :i. l:. UC:.'f!"r 

t .E' UI'"i. é:I.S 

quSnticas. enquanto a i·:·:~::< J.::O c· I' · 1 mE:· r l -1::. ,=:\ J. ., 

i I I ·_i ;::11··· :i .. j ·/E~ J fi"! E~ 1··1 t· E:• (·::.l 



ll 

:1.9H?í Gc=tll Et~:; Fl:. ;:d, 

l CfDll. J • 

• 
O sistema estudado po~ nós neste trabalho, C) 

de sódio) é espec i alme nte int eressan te po~ se constituir num 

possível meio para obtenç5o de emiss5o l aser. Além de alguns 

at~ibutos já mencionados acima, e ste sistema se c ,:~ , ... a c: t. F:~ , ... i z ""' 

por uma l a~ga sec:çgo de choque pa~a r.-~~-;t. i mul c-:\ da .. A 

• e mis sgo estimulada no dime~u de sódio foi ob s<?.~ v acl a e 

'3i.cju i. r·1 t. E?n s:;-:~. mE'2n t. e linhas 

disc~etas) na ~egigu visivel e inf~ avermel h a 

lct"/·9 / l.'JE· J. l E'CJ E~ h <~u r'.;F~n E?t c:\ 1 1. 9El ~~; I Di. n e v 0?t a J. 1. 9 F36 í l'Jan <j r2t a l 

1985J, P pa~a algu ma s t.~an siçôes cuntínuas EWuede~man 1978 í 

de emiss~o difusas, c: uju estad o f1nal da tran s içâo 

cu~va d e en e~gia putenc:ia l dissoc iati va, em ge~al Ci t.::•st.aclo 

t 1•·· :i. p J. (;?t. E~ c:l E·? tn ê:ti. ~:. E•nF!I'··qi. a .. ela 

t~anslç5o a to~na esp ec ialmen t e at~aente 

• 1 d ~'.ie l ' .. , pc;:j "'> cl :i 1iiE!I'". O Cl 

dissoci a , ga~antindo assim esta inve~sgc;,. 

r:)upu:l aç:r:i,J um,::l 

c:lt=: 

em um meio .. sgn a inda deci s1vas neste p~oc:esso, a efici0ncia 

p opu 1 aç .~!. o DS 



12 

estados envolvidos nesta trans1 ç âo, assim como a reahorçâo 

da luz devido outras transiçôes envolvendo o estado 

• fundament al. Portanto no estudo da possibilidade de 

utilizar um sistema átomico ou molecular como meio laser é 

necessário o conheci mento, em detalhe, de sua estrutura 

espectral, identificando as trans1çôes envolvidas os 

mecan1smos responsáveis pela populaçâo p dos 

estados envolvidos nesta s transiçMes . 

• 
Neste capitulo apresentamos uma r~visâo da estrutura 

molecular do dimero de sódio, iniciando por uma breve 

introduçâo sobre o sódio at6mico. Com relaçâo ao dimero, nos 

concetramos mais em descrever os trabalhos relativos aos 

sistemas de bandas difusas, que diretamente 

relacionadas com este trabalho. rambém um breve revisâo das 

transiçMes envolvendo o estado fundamental apresentada. 

Adicion almente, daremos no decorrer do capítulo uma série de 

referências onde sâo di sc utidos com ma1s detalhes os 

diversos aspectos apresentados. 

I . 
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• 

:1.::::: 

1.1. Sódio AtOmico 

c:! ('2 E! c: Cl 1•·· cJ CJ 

com a Mec~nica Qu~ntica, es·:go c:listribuíc:los e m seus orbitais 

E\t6m :i. c: os :~;s l .• 

o m-b:i. tal 

E'>: t ('2 1'" no~· .. ::. •:; ~· c: otnp oi~ t. a ·-··sE~ c: o mo LI m f? 1 ét 1·-· on rnoven c! o-·~:;c;:> ao r· ed o r-

d e um núcl eo efetivo, blindad o pela cl i !:d· .. r·· :i. b LI i ç: âCJ de c: i:\ r- ÇJ <:1. 

dos elétrons das c amadas t. o1'"· na --s;e possí VE!l [) 

cálculo ciCJ s n íve is ele e n ergia deste átomo , de forma 

ao átomo de hidrogênio. c C) n !oi :i. c:l e I~ r':\ r·, cl CJ c\:t nd,':\ p ('?I'" t ur i::J r:\Ç: ~lo 

devido à interaçKo entre o e létron ele valência e os elétrons 

dev :i do ao e·fE:-~i to 

spi n-órb ita, pert urb a çgo de multi pol ai,..E'S~, etc., 

poc:l (·:?.·m C:r:\1 c:: ul Etc!,:\::; cCJmpar-,:;\ dd Si 

sati s fatóriam e nte cCJm cl :i. i:\ ÇJ 1'"· i':'t rn i:':l c:IF:) 

mostrado na fig ura 1.:1. da s transiçMes medidas e assi naladas 

experimenta lmente. Um estudo de tal hado da est r utura 

E·~ ffi ÇJ C: 1,.. <':\ 1 Q cl U i~>. l:. Cl i'il CJ c:i e ~:; Ó d i U E·~ i\i f:::;;:; r::< E: c:: :i. r::\ J p O cl C~ ;;; E~ I'" P 1"1 C: D 1"1 t. 1' .. i:\ Cl O 

em [Sobel man, 1972]. 

U sódio at6m1co é largamente utlllzac:lo 

ót. :i. C:d, ondE-~ 
bt.t !5C:: '"' 

c:IEt 



• 
Volt 
5.14 
5.0 

• 

.. 

• 

l.cl 

2sv, 2 p ,/, 2 
Py, 2n,/, .,, 2F,_,,% 

5 
5000 

I 
.f -..; 10000 

15000 

20000 

25000 

30000 

Na I 

35000 

40000 

45000 

FIGURA l . l Diaq r ama de GrotrJan para os nív~is de ene rg1a do 
átomo de sód1o . 

9 
7 
6 

3.65 

3.0 

2.64 

2.5 

2.1 

2.0 

1.7 

163 

16 



at~micos. Este 1nteresse nâo se de ve apenas ~:;:i. rnp 1 i c:: 1 cl "''·c! E~ 

rna•:; out1"· c;s ;::~spr:?c:t.o~; 

• é\ 

f <~c i. l i. d.-:-cdr0 d02 E•.t.ômi. c:os p u r-os deste 

rn "'' t (·õ·! 1-· i .:::c 1 , <:;;E·:·' .:.i i::\ E·'{fl + c· :i. ::< e •:; 

DU descargas elétricas (7?!tTI 

Outra vantagem deste sist e ma está ev:~.dênc1ado n a f1gura 1 . 1, 

q U F• C! i C! ~'::. t 1··· iJ iJ f?<:;; l.. I' U. t. U 1··· E•. C:l U ~:; n :í vt::·J. ~"' c:l f:? E·.! r} t-:· 1· ·· t .. J i. a. ~· +C.'< C: i l mt:=n te 

iotC '::C!~:; •:; :( \/C:• 1 p D 1·· 1!"1 L· i. Ci cl F:! f'!~:;; p (C::· C: t r·· D <=:;. < • C<).! i Et ,·,"[- l C i) ~· cl C• \/:i. cJ D i:\ C::< ha1 :<o • 
,··: ,].DI'- ci ç::, t:-!1··,t .. · 1··· q1 •. :t c.lu<e'. p1···.1 ,-,ic: .. 'll·c,;: um 

C) ;lc CJI. Et r·l ci F~ ,:; .. .·i:\ .1. UI-· r:·'~:; 

f:::•l 0~·-t- 1, .. :i. C:: i'.\ elo quE: VE•Í. U i:"!. 

cl i i 1 ....... •:;,,"r·· • T;:,, .i.~:; susc::eptjbil i.dad0s 

efeitos nKo linei:\res que vêm senclo exaustivamente estud<:~das . 

F·;:,-..:z.·: F.:'lfl p;::c1···-t- r:·: E·:.• + (·:·:• l. t C! .~. ~· c:IE' 

rn.i. ;,;tu1 .... ,,,., cl E! 

f I'" E• qu {)r, C:: J. i::t ,, C) l::·:·r·· E:\ ç: <~:\Ci cJ f? h i::•. r· rn0n i. C Cl ~~ •:>up C I' .. :i UI' .. E!Si :• E! Cl E?~; t. ucj Cl c:l E! 

estados a lt amente excitados, 



1.2. Dimero de Sódio 

u <;:, ócli u d :i. i::t t. tJ (!) :i. c: [) +u:i. ~::;e rnp 1~ E! mui t .u uti.li ze:1c!u em 

dE·' 

•,; i·'::.· c: u .i. u lt:llll-:J, 

c: c.~ u •::; i::l.1··r c:i C:) :i. r 1 t E· I ·E:·~'·~" r:·• c:lu ~:;u1··· C:):!. rrrt:'ri t:. CJ c:l-::\ 

mo .1. C:·(: u .I ,::tr· e•::; .. + o:i. 

se r ve aos propós1 ~os clus est udos bás:tcos 

po:t ~; <;:;t..li::t 

• qu.::tnt.o clu 

sódio atMm:tcu .. Entre os i numerá• eis exemplos , encontrados na 

1 L t. E·; Ir- Et t :. UI' .. i" ., SOlJI'. C! C) p~; l:. Uc:i Cl E-; n '• U .I '.'<'.'l··r do U c:l :f IYI F!I'··o cl E' 

p :::\1 ... t. :i. I' di::\ 

F'·':';l::. (:··c t 1 u•,c ór• i c: a ... ·,; .. 1::: r·rt , .. ·c:· c:: i t· _. ... ,,~: 

• i c:l1 :> r· r t 1 f ·i. c i':t ç: .~ D 

:i r·rhi''t:, 

rTr C:) J E! C: I ..1. .i. i:t l'. E'<;:; :• 1,. .:·:l C:! :i. a i,,: <'..'-\ Cl F·; ~:; ; -1::. i. rn U .!. .;·:t cl .::\ r·• U 1... 1::.. U rTll:::• .-.:::· 1 CJ Ó t. :i C U , C) C·; ···; t LI Cl Cl 

l"l 1·t. i. rr F·• I ·. .. ' 
::tJ :! '·) ':::J l./ . .. / ~· 
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A molécula diatQmic a de s ódio possu1, a s emelhança da 

mol é c u l a hj d r og0ni o, doi s con Ju ntos d ('' C: UI . V i:".\ ~ :; cif2 

p oten cia l orlQl n aclos d a cl :t <~;t 1'". 1 l::i ui ç: (:~e ~'; 

do:t ''=i p C) ~:; ~:;; :( \/ E·~ :i. ~; 

níve i s eletrMn ic: os e x citados do s ái .8 mo s constituintes. Estes 

dois conjuntos s e diferenciam p o r ter e m ~ ···c' <:: ; pc'c::t i vamt:'nte 

est ad os t ri p l etes . Us doi s es t ados que a grand e s 

l. ·:: .. - • .. ..... ,;.) ::!!··::.,·+· ..... ~ - ' .. u C) 

estado fundamental da molécula, c ujo lim i te dissociaç:go está 

e é o est ad o I n f eri o r da ma i o r :t a d as 

1:. • d i rei,·::•. ·:; 

:i. n+c-:·1'"· :i. Dr·· C:! Et 

t.::tl t. :i. fT)CJ é 

p r··· E·' c! n m :i. r ·, <::1 r·r t < ·:'· m t·::: r·, t. t:·' r · fc' j:::< u .1. •:; :i. v u ., <;·, m r·:. 1 ·, C! •::; ,j <·: : u ill m :t n :i. ;nu d F·' \) d 1 1 c! <:·? 1··· 

D ITi:Íir l iTI•··, ;"/•·; ···t t(l<l <=i:tl r C) l C•i·t-·' • 

U•::, t":""•<" •. [_, ... ,,_,(")'".i t·.l l j""i J (;.;·! 1.·:''"·: I ..... i i:\ l:. ·j \ ' d fii ("".\ ,., L E-~ P '' I ... IC:U 

c: c:_, r·, I 1 •·":· c·: ., c! c'~::; ., c!,.., . ..,,.. 1. ~;I u r:. r :1 r·1 ( : 1 p :::1 .l n .:-:·:· ,., 1- ,-:;:· ''I (J 1· .:::, "1: c c.l u c·::;; t ,;\ 1: I u l .. , .. 1. 1_:, 1 e t :. •'':! 

r·· E·' P IIl ''• i. \iU ., Cj U \''.·~ 

':\.'·::; ::o: U • p :• 1 i:":\ C) 'ci r:: l r., c:i c: I fi("") /. ,,~::, r:: U i. ·::1 ,, 1 ll.l <·:"·' J r., 1 i.) (·':·:· Et d IJ ~:,; U 1· Ç. <':(\C) C"! J )"" >:·::~ t. •." .. \ ,, 

•. I C) f I J) "I cJ i:j.ffiE"•) ""I "[: ;,:,_ j 

------------------------------
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1 El 

c! f.''· 

tripletes, é extr1tamen t e válida para os clímeros mais leves, 

mas diminuem sua importãncia para o s dímeros ma i. s 

definidos. Neste sistemas o a c op l amt:·?n to 

i n t: r::• 1 .... 1·1 u. c: l t:·::· "'' r·· 

~~~ ,, .. Ci j ,:.;:·.· t,, ::5 CJ 
... , 
.IL, 

~=;p in [) c:ampo 

C:l E·~:C>C 1··· Í. t. U pc-:·l. Cl 

internuc l ear . A mesma regra de 

E! .I. é t. r 1 c:CJ 

c:: 

t t..ít :::• . .i. 1""1 ,,, 

;::;pi n ngo bern 

ent1'·e murnf:::~n t.u rn 

i::\ O l ongo cl o e1 :<o 

l···lur··,cJ., (] 

u n l~.l m E'l·-· o 

n f.'.'<;; t. c· 

cl "I r .. f:'' ~:. -~. Cl <..lu (:,• l ;-: Cl 

c:\ C 1 rn.:~ também 

c• r l f~ -·, ... , qtl (··'C. ·i. cl i:":\ n o c:·''' ,,,(J c:l c· r·· C:·' I'"" t IJI' .. h,,.,., c; ,':.\u (I F· C' ; 1... i'.iCI 0'3 p 1' .. Ó>~ I. mu<:o :• c: 0111 

~:p111 C lll~l:·~ I . E'I"tLE·•'··i:: •.:.ll.'.i'.tndu Eél "tl <:':\U p F! 1' .. l UI' h a c.l U ~:; Lf':!m 

As curvas ele energ1a potenc::~a.l. podem, ass:tm c:Dmo para 

c:,;,-,_ J c:: u .1. ,:,,cJ "' ~=> E? 

p , .. ,, 1 · ,;, m t::~ 1. .. 1,.. l ~:: i:\ c:l a ~:;. p C! .l ,.,., c:l:t ~=; t (:,', 1 ·, c :1 ,.,, .i. 1 ·, t C' I' 1 1 l.l c: l c.·,,., 1··· 1·\ • (.~ ~;.; c:: l .l l \/ ;) ;::; c.l E! 

E·õ·l"lf:?I'""Ljli:'\ pu"\.E::•rlC"I i:•i. pi:'\1' i:\ n 'õÓ •::I I.•J c! 1. "'' 1:·. (),T, i c. CJ 

( lt''• I • ic1 
I 
(:I 

t u1·· i::. rn c: a .I. cu.J i::\C.Ia.~::; 

~ .... , I tltl.-' .i. i. c .! cl <.\LI F~ LI<.:\ 

P' I r· l. 1 1.: u1·· i:.\ <:1 E·.· \ ·:. .1. ·=~·I 1 c J a ~ + c:-. i 1 .. o'"' ~:.. :i \ .. ·c::· J u c /•. I r:: t 1 J u m ti• ~:. rn er p ;::,1·· ,;; c:_,<:; 

E·'<=;:. l":. ,j C:! C::t <:; ii'• .1. 1: . . :;:, r"flf:! 1 .. 1 t. E~ E·:• ::< C 1 1:: ,:\ ci U <;:; .. I) E· I·"! t 1··· F·~ C:> •;; r) 1-· 1 n C. :i. p i:'l i '"i l:. 1··· i':< )·"l i:•. ] h U ~'" :• 

LI :f 111(:'1' i I ("I C:· ~~~. (,J I ·1 I I n 1·:" •.11 "ii..:l• .. , I C•t•t (·'-t:. a .I L l'n:lO:.l:l., J '''t llll:J 

[ I C) f3 .:: :• :! ')H :? :.1 , l"' '···I t-:'• r-·, , .... i. 0·:· t C· 1'-1 i:<. o:;; I ., C) u .. ~:::;.,.~ , ... ~ L.II/J '" l '71H/ J • 



u t :i. J. i :;-~ i::\ c:l o~::; 

hoje no cálculo de curvas de enerq1a potencial para cJ :i mE• I''' US 

• E\ l c: El l i 1 .. 1 u~:; uu E, qt .t :i. \'i:\ 1 10~ 1- 1 tE-~ ~::;.. 1::: <::; t c~~:; mf~! t. c.1cl D~c.;, ' ' 1'1Dcl \::? 1 F''Dt.l?.n t i a 1 , 

F:· <:'iE~ucl op ot. E~n t :i. <::tl 1·-1 <:'t r-t I'" e e --·F C:.l c k 

l\1 o 1 .. 1 ..... E· cn p i. 1'- :i. c: i:':\ 1 F'~:;~:::· uduputeont i ;:~1 e-tc::." 

caracterizam-se por cun s i derar u sistema diatO mic::u i:tl ca l :i. no 

co mo um sistema de u m elétron .. O método d e ''F !';e.•u ci upotenti a l 

• da condiçgo. de que além de ajustar-se às 

l 9f:3'/] " ,Jf.-:·'Uf'liJ al L 1 9U~:: J 

·i 1'"1 t. r- o c:l u ;·:: :i 1 .... ,·::t rn do '' F' ~::; 1-::-:· u c:l o p u t. t::'' r·1 t. :i i':\ .I I· ·I ·::t i'" t I' c· 1::·~ .... 1.:: o c: 1-:: '' cl u :i.~:; L 1'01' .. rn D ~:; 

d0 val0nc::ia e o segundo, um \'i:i.l DI" rn(~c:ll o E· ~< C :i. t. i:':\Ç gD do 

caroçu~ r0pruduzindo, melhor qu= os r· C! ~''i 1.1 1 t .. ;,\ cl u <:; 

t: <::t n t:. o p c:\ I'.,,,\ [) C:Clfi'IO 

L ,.J c~ur ltJ I c:,u:·:::, j '!H/ ] , () . ) 
" . .: .. E' J. ":·, 

') •.. 'l .ll"' C) 1-:•':':'\l'"i:.\ qUE' 

.:·:: ~~: I·. ~. ~~) ·• 
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1.2 . 1 . Espec trosc o pi a Molec u lar d o Dí me r o d e Sód io 

Os trabalhos em espectroscopia da molécula cl iatômic:a 

de sód1o perf aze m uma lista bastante extensa, qu<·? 

C::Cllll umi:l 

al 

1\1.:::\ ~.~ 

[ l9f:3:3 J 

t1qu:i 

:i. m !lo r· t. .::\ n tE><:; 1'""(·?\/1 s~1cJ e!:;t.udos 

experimentais r~alizadCJs no s Olt1mos 7 anos, pi,.. :i I '\ C :i j:::•a.l mentt::~ 

/'' E~ J ,::t t:. :i. V Cl !S C:U/'·V,:\5 potr:~rlc:i a1 cl o<:; E~!; t. Etc! CJ S 

e x citados da moléc ul a mol éc:u l <e~ < ;:; cl i Ett.ôrnl c: a~:; 

,:\J C:Et l i nii:t!:i, c: A 1 cu 1 D!:i 

mP/ .lC: 1 Clr'tdc:IOt:'i" 

O estudo dos estados <.:t J. t . ;;:\li"IC~/·1 t E-1 E·'~< C: :i. ti'.\ C! o<:; U!:i C! i~: 

mes ma simetria elo es t a d o Inf er i or, permanecem r estritos aos 

estados singletes, uma vez que as c:l c~ 

<;p .1. n ~· :\~)::::(! 

.:\J::::: () ~ in .i. b<·?m 

t:. ,,.. c:1 n ~::, :i. 1;~ :á o 

E· r' v c; I \/E·' n c/ D z:t p E·· r·, <i·\ •c; u rn + c'Jt. ur·, ,, , .. ., u t:tl +: . . , 1!'11.:0.. l\lu 

lfll !i" l:.UI'' ii:l 

r::o c::o/ · j')C::•I'"'!:.t..tl'·i:;:;:tç:L\u 1':·: C'!:'i j.iC?C::l':. i''l.i':õiC.Cij.:).l.c.:t c/<..! dc.J.i.!::o UU f'llii:li ~:; 

p ossfve] re2lizar a espectroscopia destes r·, ,-: v F:' :i. s ancJ 

.;:·tl, 1. c;.:.u:.~::/ !.'Jcti'IC/ l':·t i:':•. I~· :1. 1.'/H</.,' l•Ji'.tl·lq 1; .. : l.. "·'i ., 1. 9Ub 1 l< at:.t; a.l. 

:l o:?~:lu :1 .. 
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1 .2 . 2 Espectros Di s c ret os 

Os espec t~os d isc~etos de uma 

tran s içôes entre estados li ~ados da mesma. 

que~ Cl 

\.) 

E ... ~::; t iJ c.! o 

c:l :( rn i·:·::., r·· C) ~=; filE~ t . Et :i. <;:; 

no 

.1 1 ' f,, .. i::t v 1 :~ 1~ in<·:·:: 1 1··, CJ c'u r·, u u 1 t ,, .. i::\ v ·i. o ] C)!': i:.'< u C:: o r·, :i Ul'"l t. D c/ E·' 

~:;óc! :i. o. c: um 

intervalos d e oc::or~0 nc::i a. 

FILT RO I&OOI!: LO G- 7 72- :!1 900 

I 

v 
FI LTR O UG II \ 1 

_. ___ .. _ .. _ .. _ .. ___ .. _ .. _\_ .. _ ·- ·- .. - · - .. - .. _ , _,_ 
/ \ . /"'"' ·· 

. \ ./ 

/ \ / 
/ ' I 

I I \ . 
I :!lo 4~ \ / 

D-11 C - 11 

f\ 
I 

3• - 3p 

3p- 9 • 

500 6 8 0 

F !GURA 1.4 Eé.p i?dro de absorc ~ o do vap or do é.ódi[,, S~o !!lustradas 
as bandas de absorc~o dos dimero e as l1nhas at ô~ Jcas alargadas 
por colis~o. Na fiqura está in dicada a posJç~D do laser de 
nitrogên io e as curvas dos filt ros de absorç ~o e1pregados . 



.-·,-:·· 

. .:: . ... :a 

E! :i h 1 i OC:J I~ i"\+ :i <::Í 

• f':i .t. :::::;~; -···X H00··-600 nm l<am .t n<:;k y 

Kush e Hessel 1975 

" 

B '· ·n,_,-···X ~O::i04·····4::'i 6 nrn Demt~~de~ e Stock 1975 

Kush e Hessel 1978 

• C :1. ·:11'-, ····X ~::; \~) )' ···· ::::; ::::; () n fn 

D· .. 'li'-, ·-··X ::::: :.? :::_'j ··-:? 9 4 n m 

Ba~~aw et al, 1960 

f~~ .... X ' I também 

• 
b e m def inido, tem como p ecul1aridade a r::~ r·· U >: :i. rn :i. c:l <:: c:l F:~ el o 

C: ClrTr estado trip l ete 

qU(·?.' 

c:omu triplete-singlcte, 

p I' o i h .1. o.. I ·:o\ .. ~:: ; ,:·,\ I l t::> 1 r l. :::\ m c; "> q l. l c 1,., !:" l E:' (·· o t::t 1 1 i c u c.. i::i r·r E:\ .I 1··· •':t c: :i õ:i t:. i v Cl 

Etbd I ;, O 

g . Hrltc1onalmente, com u 

inter0ssc no estudo c:las bandas diftJsas. como veremos abaJxo, 

() 

1.:-o "'''li'-' urn i::l. I I C'• q u .::,\ c:l c::o elE• 



'~' i'l E' I'" q :i i'.\~::; m;:-, :i. ~::; ;;:, 1 t . ;::, <:; [ 1<;::, t:. ô E't~ ;:;, 1 ~· :1. 9HEl I 1.... i E't a 1 :1. s>FJ::.'i J. 

t . , ... ;;,, n ~:; :i. ç: f:5 c~ ~::; ~· r1c1 U 1 t. l ... a V i Dl E: t. c::\ , s~\o 

proqressivament.e menCls conhecidas. Nesta t .emo!!'.; U m3 

al t a densidade de c:l E·: \/ :i cl O p ,, .. o:-: :i. m :i cl "'' cl F::~ se 

perturbam mu t uamente, qerando assim desv i os el E·' 

c: ,, .. u ;::. ,:,;, m E' n t o <:'i E·'V:i. tdcJCJ<:;; 

c.\l ém elo f <."·\"I":. c1 

trabalharmos n o ultravioleta, jusi1f1ram u cl•:::-~ • 

•::; 1 c:lu 

somente para temperaturas ac1ma de 1050 ~ Este tato 1ndlc:am 

que a suas transiçUes tem c:umu :i. n 1 c:: 1 <::\1 

• vi bracionai s altos clu E:• '3 t:. i::\ c:l Cl -f U f" I t:l <:"ti\ I f'', .. , t:. <Ct ] , qUE' i'."t 

t .dmbém 

essas transiçUes poderiam ut1 .1. i ~:·.Etda ~:; 

laser si n tunizável nes t a regi5o espectral . 

• no 

V'sivel e infraver melho, fo:i. i. n V<:-:·:· •:; ·1 ... :i. C..l E•. ci E1 ,,.. E·~ v .i. ~:o ,;,, c! a 

Welleghausen l1079J. CC:il ... 11:i t i t.UF:'rtl 

classe de lasers c:le dimeros, onde o um p i::\ pE~1 

muito importante. As trans1çUes resu.l.tantes 

foram observadas, tanto para os est3dos sinqletes como 

• t ,, .. l , .... .1. c: t. (-?:~ ~::; .l i CJ.:':t!"i C::•"" • t:1l t. 1 mo~:,; ~· 



• 

t~ansfe~ência de en e~gia pa~a estes estad os ou po~ 

p~ocessos de mistu~as de on cl E~ J' ·ea .l. 1 z,::t o 

bombeio ou po~ colisgo, que envolve a inte~açgo elE·: 

singletes e t~ipletes altame n t e ex c itados. 

1. 2 . 3 - Os Espectros Continues e Difusos 

t· l p e> 

c:f t··' F'.,-;.. 1·· "'' c: l .ll'" v i::t. <;:; 

p o t encial molecula~ ~s , l sto tmp.I.:J.ra ~ue pe l o urn 

I' ' F..:CJ :i. g() de 

cl :i. c,;; t /\ 1'"1 c: l .:::1 i I" i t '':·• 1·· n u c: 1 c~ ,·::1 ,, .. U I" JCII::) UC::U I'" I'"F'·) ~· l ... lil"' 

I'" F'.' j:.! U. ·1 ·:c;. :i V U ,, C! U d J 1"1 cl i::'t q I .. 1. E' i':\ t I'" i:':'i 1"'1 ~:;; 'I Ç ~·,\ U O ( . UI'" I'" <:1 <-:-:: m u.in 1 1'"1 t. (':' I'" V .:'':1 1 Ci 

ele\ c:: l ... l l'" \/ i:':'i . c!(·:::· p r .. ó ;.: :i. mo c:l u .1. 1 n1i t e 

d 1 ~=;~:; u c:: i ;:,\ç: gc;. 

Um s i stema b em c:unhe c iclu d este t1 p u de t~ an siçgo •::; ,f,\ o 

+ 

u .l. t :i .. , ·1 :·:: ;·-..c:lu~::; (·::·•m 

i'='P I'·c:•::·.:.:·:·r .. ,t . .,;.,n 

c:c:• n\/D l \/ C:.·ncl u + un cJ <::trnt-·'n ta .1. 

iT 1Ul ét:: l...l l i:':'t ~C:i Cl l..ll::·! (J 

~= :i. ~::; t. íi:~ in i':\ ·::. c; ~:; 

cl c··· 

""; ~ :: ; t:. c:·cn,::•. <:::. ~::;.g[) i:l. l'ii j:::< 1 i:':l.ll'i E-! r·, t E· 

• .. :1 C::· I .. , Ci iTi l n ,:':'lei u~==; 

r·· I'" np I'" :i c:.·cl .. \c:l E-' I. !"i \/F·~ I <~,Pi.c1 <..1<·:: 

t Ir:.-• ·::':< J 1.. U~::; CJ i:':'•. I' 1!1 Cl '::i 

UFRGS 
Instituto de Ff•lc:a 

Biblioteca 
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:.?h 

~:; :i. ~:: ; t <·2 m <::t ~::; c!(·? 

., ::;;~ [ f':~t I 

c::\ 1 :1. ·:;u;.'_:_; ::1 ,, L.. :i. ::z ['v'<·:·:-~;-:. i::\ c:i 1 :1. (1El:'.'.'j J ,, 

C:! .L l '?El O ] ~ 

NaK CHuennekens e t i:tl Et ~ ::;~::;e m c=,~ 1 h d m -· ~; E:~ 

rnu :i. tu,, el E·) c:unt :( r1u ,:~ ~s 

mu:i t.D c:l e ~::; c: <::i 1". t] i':i ~==; E•l Ótl"·:l C:,'i:l.S 

1···1::;,, .. <·''-' ~::; t :. <·:·:! n cl "" m · · · ··~:;C·! ele' nm [ I.Ji nan<:; 

Stuec:kelberg 1928] .. 

As ba n das difusas ub ser vadas no <::; ub·-·· 

clivididas de acurdo cum a reqi~o espectral E·'ín Cj l.l F:! 

conforme está cles c r :L tu nas seccMPs seguintes: 

1 . 2 . 4 -Ban d a s Di fusa s no Infra-Ve rmel ho 

Em compr1menlos ele CjUE' r·11n c.lu<::t <::; 

bandas difusas do 

qu0 envolve u estado i nferiur 

espectral apat ece cum um fll i~'t ~·: .i. III U t:.u,··· r··,u f:l.l j.(_l 

E·~·. l :. E·:·r ··,c:i o·····~::;;.::.~ ,:,t ·f .. <·:·' ·::,>;)0 r,m) :::>c·:·!r·,clu uh:.,f:.·l·· v'.:.:t cld p<JI '.);::~ ::; t .1. <:'l i-= :1 ~" a l 

r :1. 9ElU J ~~·~ In ...... , 1:::· "'i UI .. c: ,'i:'! o,, <-:·::· ] c.! E'·' I I t · ., + .1. c:: d cl d ,, j JCl l' .. l•.Ju<·::., ,. t.lm ,·::tr·, 

r: :1. 7H :1. J ., H i···, ,·:'li···, di ' , c-:!t ,:1 1 r: 1 o::;>u ~.=-~ .. , ( ,.,,n, i. ~:=,~=;;L\ c• 1 r:·· ll uc::., ,, ., < :·:'k<·::~ r ·,,::; 

C:: CJH1C:i 

: ~r. :~::: Ç:J ···- ::!!: ::.:: ~·~ " ! :::• . .1. 

p 1 DC::t..ll' .. dc:i,,:.. 1 .... <:'11·,[ .. , .. ,, .. c:l 

c:! C!\-' i. cl i':1 

1 .. 1. "-?1 1. .. 1 

'· d 

CjUE·' p1· E'·t..c~nc:ll <:'t ln 
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é\ t I'' i;t 1"1 ~:; :i. ç: ;::1 Cl dCJ h :i. c:l 1·-oqf2r1i o rlCl 

ul t1···i::\ ......... /:i. ol F:•'l:.Et ( LJ',)) " F'DI'"ém, mais; 

minuciDsamente a banda saté lite obse~vada ent~e 810 e 9 00 nm 

nos espect~os de em issgo po~ e l es Dbtidos em uma célula do 

tipD 

:t c! C) 1"1 t. .i f L c ct c! o . 

Pt 

elo 

i 1·1 + 1 ... ,:\·v' •.:-:•1' iflt': 111 C• p 1·· ()·,.~i mo +u1 r~ ~.... =, "' 1 v E·· 1. elo 

bombeamento ótico do c:! :( in <-::• I'" D •::>ócl :i. o:> pD I'" u m 

C:C::>I'"Etl"l'l:E! (H h i::> E!) urn n:t. t:I''Clqt~l"tlU .. 

p, aç:gc, 1 ~1':iF::·) I '' .:> 11'1-l::.ur .. ,i;··/\v'E! l fc)i ul·,t:t cl ''"· l 'tl.lflld l'"t-•qi .. '',\o E-:rn tol"rlu ele~ 

830 nm, onde é dificil ubte~-se li::\sers de 

e+ i c i Ê:r·1c: :i Et. 

Du 'l':. t' .. i:.\ lvm c:l <::\ c: om mt\;-: i rno r-•m HUH 11111 

C. O l'' i::\ 1"'1 t:. E·' c:om 

-f- O .L Cl h ''.i E·' I'" V i::\ ci i,\ 

L1 Da 

p Cll"' 

Woode~man e G~not [198 1 ] e Ld er.t:t.fic::ad a como p~oven1ente ela 

e ~:; l:. <::\ c.l CJ Cl .lirnitF': 

'O:i:t. I''ICJ J t::>-l_ F',, 

LI r··· t:. ,,-,, L l"1 <::< 

.ll m:i. tE• 

X .I : ~:~ÇJ ' 1: oi'" r·, c• c:: t:::·r·, c! c; urn .... ,. Et l OI'' c! e 6U~? •l 

c: rn .... J. a pa("ti~ elo mínimo da c::u~va 

emissgo é um exemplo de t~i::\ns:t.ç3o pa~a utn quase continuo de 



1. 2 .5 -Bandas Difusas no Visível e Ultravioleta 

V :i.~:;:( VC11, C:\rlt.f?'3 cl <:1 

regiâo v iol eta foi c~t. dl I l9El0] 

1:1.9El:I.J ~ , 

c:Dm um rlill .. E:m E' ':> ta 

banda foi o bserva d a numa c:é lul ,::\,1 i':\ C: i ma 

1 '·)o o 1<. ~· pu I' ~;r.: h .l F::~ j (-;;~ rl E·~ t. i::\ I L 1 9 H / d :.I " 

1\lu c:l u;;~s c:l;:-1;:; C:Dnh!~c: i ela~:; 

• Estas bandas, equivalen tes, c:l :i.+ u ~:;a~,; n o 

amarelo lVeza e t a l 1985 / P:i.chler et al 1986 / I .... uh F:.~t 

pc? l ;::1 po1~ Eli:lrtF~ l :; 

(·:·:·:·;::; t. i::\~:: ; 

p1···· :i. ,nc·:• :i. ,.- ,:\ mi·õ'· r·, t C? cl E: ~=i ó c:l :i u 

1.'1'}·1 :1 . .1 ,, r::o:õ.•J u.l d c:! E' 

:1. ')El/h .I 

temp era t uras maiore s que 1000 I 



• 

• 

• 

bandas originavam-se dr::: c!(·:·:·: E?co;tac:los t.l' .. .i. p l E' tE>~:; 

(::!~./\.._;,.) !'?./ou ( :1. /\-<.01. ) f-li':\ Ir· i':\ 

estado triplete dissociativo e ao limite de cl i <::;<:;oc: i aç:,<:Ao do 

+ un c:! ,·::ttn(·:::r .. l tE:\ 1 Si :i. nCJ 1 E·'t.E~. " r·l i dt:·:nt i+ i c:ac;:làCJ C:DnC lu ~:;;:i V C:\ 

destas bandas somente foi possível p ub 1 :i. c: aç: gD c! Cl ~::; 

t. E~ Ó ,.-· :i. C O ~':i c!"='·~;;; 

p ot (~~r··~ c: :i. E1 l e c:! D ff!Cl fnfõ!rl t Cl d(:? c:! :i. pu 1 D f.~ 1 (>t r· :i. c:: D C:ii'."l 

[ I<Dn ut-'J <:~ l uv~ ~· 

iciE~rlti+:i.c:EJçiJt:><;; do pot:.E~t-·,c:ic:\1 c:om c:lup.I.D rn"l~ , ·,imo quE' oc:CJr·, .. -e p,::~r·a. 

L l 1)'tl4 ..1 

CID [ :1. ':h:Jf.:>]" .1. ~:;tu pE·'tr·mitiu 

assinalar estas bandas tanto e m emisslàD quanto em absorçgo. 

p< Jpul aç.~\CJ c! o;==; c:! F:' d :i. -f E·! 1'- E·! t·l t E·!;:;; 

processos .. Alguns desses E~':; t ,'àCJ 

descritos abai~o: 

llifl c: urn 

3S-3P, segu1da ele c:CJlisMes mült1pla s . Cifll 

. .... ,·::1 h ;;; Cl l' . ç ~::'( u c! u :i.~ = :; L, .... ,::t r· ·, '"' :[ ç: .::\ c; ó l. ô ,n :i c:a 

LMilus e vick e P i c:hler 1986J, ~ :o t"··u t.t :i. c1 u el e:·:· 

energia, para a um estado molecular, por c:o.l.is5CJ; 

···· · ,,., I.:J ~::.u t ··· ç i:'t CJ i. ::lc·:· ., :i ,,, ... ,;::..;::; l..J'v' de• .i. d ":> E:t··· c.l c-::·:· c::tr· q ôr··,.i. u Ll•Juc-:-:·:·c:l.::::·t···,nar·, .1.'·?1/ HJ, 
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do laser de KriptOnio [ Bahns e Stwalley 1984J, das l in h as d o 

E! t .::d ~ 

l9EJ:::!; ;:,, !' b ::1 n u cl E! um s i n ·torl:i. -z.á v e l no 

ultrav i o l eta [Sh a hdin et a l ~ 1 982::1. Nestes casos ~ u m estad o 

molecular singlete pD~~;s i vel mentE> pupul C:\do 

diretamente e pur co li s3o a energia é Llill 

E!•:;t.aclo t1"· i p l E·!t<·? .. j:) i. mp D I". t P1 ,. .. ,c: :i. ,:;\ tipo 

reside no fato ele este ser o método com maiores ele 

• 
C:Clill 

ift t. D m o ·::; c:! E:! C'iil um;:.~ 1nol F'c:u.l. a 1,.. 

rr:::uhb (~·> t:. d.l. :1.9HEl ::1 .. 1:::: ~:;t <-:-:·! 

par· t. ·i c. u 1 ,::1 1 .... mE! r·,t-. >:·::·' :i ,.., t. E! r·· (7.! ~,:; •::; a. r1 l":. F:' IJ <·:·'I ;:;, 1::. n '"i~:; :1. L· 1 I. :i. d E1 cl c-:~ cl <·:·! <:'i t::· 

• 
+ ót Cl rl ~:i el e> um I'"Ui:.J:i. [ Bon c:: h -.. 

Bruevi~h et a l 1985 ] e>u de um ou c:lu:t •::; cl F2 c: u~-· <:\ n tE·! 

[ '<'<-·?Z.d c>t ,:,\] l '-?> !::l (J / I .• 1 E·' ,.::· .1. E-' 1 cl ,, :1 • .. hl .. '· / L. 1 

L.. :i F! I· I <·:·:1 I. t:l ., I <;) : .. J /.) / I ::· .i c: il J (·:::. 1·-· C! t". ;:·\ I , 'I '·I' (:l b .I " 

t~t J L. 1 mo c~ I..:> 1 c:· c:; e r .. , t: d q 1· r..-1 r1 c:l F:!~"' 
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Ne~te processo est3o envo.l.viclos, como 

na transiçbo ciH Juis fótons, 



Como v imo s acima estes estados sbo mutuamente perturbados ~ o 

que permite haver um a conecçâo eficiente entre o conjunto de 

estados tripletes e s ingletes. Dois processos dis t intos sgo 

possíve is n o caso . No primeiro, um tóton é absorv ido para o 

e~::=,taclo se<J u :i. ,,. t.t"· a n ~:;+E~ r-· i cl i::\ ~ por-

colisâo, para o estado Através da absor ç âo ele um 

segundo fóton, os estados triplet es ele ma1s alta energia sâo 

E·:·:=-: c: i t. a c:l o~.;; • t-:?s t .• :~ cl o 

pF:1 l ,'::\ c:\ b •:; o r ç: f:\ D 

do um Fóton a partir elo estaciD fundamPntal 

L mpo~::;t:a pE·'.l Et 

pt'"·u.i. bi ç:e:1U 

t).t):::::(l' 

J. 
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a t enuad a clev:idn a perturbaçâu dos clois ~stados, A e b. Li e 

F' :i. E·~ 1 cl [ :1. 9 E! 6 ::1 t :. éC:: t""'!l C::d E~~; t . ucl.::t ,,. 

estadui triplete de s imetr·ia g, com energia de 3.5 à 

Pichler et a l [1986] estudaram as bandas ciifUSi:.'\5 

\/i D 1 e.-'t:. a <':'\ t :. , ... d v(·:'~<:; E-'•::;p <::'c:: t , ... uc:: o p :i.,::\ cl (·::-~ clois 

i clt=.!l'"tt. :i+ :i. CD.nc:lc• c: 1 i:\ r- E•. m f:? n t:. <·:::· c: o r- ,, .. <·?s p on dentE· 

c: or-·tr· f:~~"P on cl et-1 tE:' C:\ 

nm, 

(Jll tI'"""' c: ut··t·· E·~'" p on cl f3!n tE~ 

t. , .. <::\ n ~::; :i. c: ::!i u C) c Cl l'"l'"" i'·~ c:! o 

minimo do putenc: ia l p ii~ r-· ii:\ Ci .l :i. l'll :i. t E-~ ci E·~ c:l i ~:;;~3DC: :i. EtÇ: :::lu ciD 

estado fundamental. sendo r esolvida em ba:t.xas 

c: um nm 
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, .. e 1 ,,,t. :i. v a~;.; 

C C) I'" t . Et iTl C·~ n t . C' t. amb <~'m t:•>: p 1 i c: i:lcl i:\ pc~l a 

a bsorçâo, maior na band a com m i:b: :i. mo ci E)Vi elo acl 

sistema de ahsDrçâo D-X. Na f .I <JUI' .. :'\ l " ~::; 

curvas ele enGrg:ta pCJt.enc::ta.l dos E~nvol v :i dCJ~:; 

t ,, .. an si c;: (jE>~;. Noi:'t i 11 c:! i c: c:\cl.=:t s; ain d E~ 

que) E·' ffl :i. f:i <;; â Cl Cl C: O I'" I'' E' ~ 

respectivamente para 35 duas transiçMes. 

No ultravioleta, as bandas difusas aume ntam em grande 

n ómero por dois motivos. Em p , ... :i. m <·:~ 1 , ... n lugar, a densidade d e 

curvas d e e n ergia potenc1al ele est.adCJs tr1pletes a umenta , ela 

+O I'" IH a quE·) u (·:) n tt'"E' e~tôm:i. C: D S, 

p u•:;<:;:i. h:i. l i t.i':\l"lclo Et ~'i l. lj')f~)t·-· pD<::;:i. çgu cl E:~ mEt .l ~;:; um a b,:,ncl<:"l. 

seq uncl u , u nómero el E' 

elist ê ncias internuc: l eares próx im o aCJ lim1te cl c::.~ c! :i. ~:;s; oc: i a c;;: âo 

elo E-'<::itEt dCl + ur .. ldarn<·?l"'lt <::\ 1 õ:lumenta, dF:~Vi C:I Ci 

evitadCJs por c u rv a s ele igual simetr i a. 

As bandas obser vadas no UV prolongam-se muita s 

c::umu L". I' .. i:ll .. l'::;:i. çt:iu ::!!:•::·· 
''"'t.;;J 

:~·::· • ..... 
.: ... \ .. l elo 

vezes possuindo Intensidades apreciáveis no v i sivel. Dcn l:. t• .. F~ 

as ver:tf:i.cadas exper1mentalmente, encontra-se as bandas elos 

:.?·:~: ·:rr •.•. , :::: ::~: '-IT,.,, ., 

ohservadas e :tdentificaclas por Li e Fielc:l [1986]. 
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FIGURA 1.5 Diaqra~a esquemático das cu rvas de energia potencial 
do Na< que podE>m sE>r el:c itada.s pelo laser de nitroqénio. As 
curvas com linha trace1adas correspondem a est ados tripletes e 
as curvas continuas a estados si ngletes. A seta ind ic a as 
posic Hes aproxi~ada~ e~ que ocorre~ as trans1çôes par a a 
tran siç ~ o triplete e singlete respect1vamente . 



[•::;tE><:; !:;!~:;ti:tc:IClS~, O u pequE~no poç:o elo 

f CJ ,,. i':\ m exper i menta lm e nte 

a p rove i tando-se a perturb aç~o en t re u E'!~.;tacl o A :t ~~~; (v' =24 ) 

("-' b ombear ~ d upla ressCJn~nci a os; 

estad os tr ip l etes a l tamente exci t ados [Li e Fielcl 1983 / L i~ 

F(ic:t::.• E·' F:i.E·' lci~, l(iEl:'.'.'j/ L.. :l F·! r::· :lc~Jc:l~ :1.9 El6J .. 

AI C]Urtl <':\S cl E-!!3 ta<;::, t. J'". <::\ n !ê? :i. ç: {j c-:~ •:; fCWEtill C:lb !''i E• I". V i:< C:I c\<:;;~ 

célula com t . F~ inp ('2 1~ a tu,, .. c\ a c :i. ma 10001< 

[ S chlejen et ~ 1. 1987J , juntamente com a absorç~o elas banclas 

al c;Juns 

pertencent es a trans:i.ç:go e- x. 

H c h 1 E·' j f:·~ r, c-::.·t:. ""' J L .1. 9 H·:.:- h ::1 ~· E·' <:; t. u c:l :,,, ,-· ,,., rn ti:":\ m I.:J ém Cl 

ci E! .I.P•.mpi::•.di::\ ele v.:tpot~ c:IF:' 

observando, n a regigo espectral :::;; ~_')O r·l ill ~ 

máximos principa i s , os CJU Et:i. ~;; i'l !::; ,,, :i. r··, a 1 "'' cl o •:; 

diferentes tr a n s i çbes . 

Algumas das transiçMes observadas e i dentifi cadas, na 

• vi ol E•ta v i ol E~t.;;-, !' 
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mais pes q u i sados , ape n as p~ ecal'"iamente Ist o 

p C! I'"" l .". l..l l' I::J Et Ç" f'!tu c-:-:-~ \1 i~ti •"" :í. C) •:; 
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correspondentes às transiçôes moleculares diatOmicas e n tre 

estados ligados di ssociat i vos. Alguns espectros de 

interesse para este trabalh o foram s 1mul ados, part ir de 

curvas de energia p oten c i al obt1das da litera tura . 

• 

• 
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2. Per f i l Espectra l d e Emiss~o Continua Mo l ecular 

• 
O ala~q amen to d e J inhas Pspectrais VE~fTl 

sendo estudado desde os p~ime1ros modelos clássicos c::r·· i d c:los 

por Lo~ent z l1 906J , sendo desenvolvidos os est udo s 

J. i. l"i h d c,; p I'" i 1"1 (::i. p i:':\ i. c,;: ci:\ t. E7!Cl l'"' :i. c~ c:i E·? i mp i'\ C: t:. O E·:·~ o mocJ C! l. D 

Ul"l :i. f :i. C: di'" ci:\ m 

estes do:r.s tratamentos em te~mos da funçgo de co~relaçâo dos 

átomos do ensemble. Pa~a os estudos a se~em dE~'=.iE·!nvul vi elo~::. 

aqui, basta ap~esent.a~ as duas t eorias e m um r~ e sumo ~ 

sal i enta nd o seus l:i.m:i.tes de validade, e a segu ir utilizar o 

limite q uase .. estát ic::o para extendê-lo às emissôes c:c,rlt í nu c.\s 

molec:ula~es, ~ssim c:u mo feit o pu~ He dges et a l [ 1972J. 

2.1 Teori a de Impac to 

1 ... 1 m iO:'\ cl E\ c:; i'f'l .::,\ '1. ~::; c:l t-:-:!~=.;'1':. C' rnuc:li::-!.1. o +C) :r. 

inl .. r· .. ncl t'i:lc:l ~ i pr-,t' I ·rr·idhu l rn l_lq,.-1:'.","1. <i'' • ' cc:->r,c;·rc, t c-'· ":i Up U I'" um 

D':'il .. l .1. <:':\dU I" , .. ,_;:::l'" tTt>:"l l 'l.l CU .:::,muI' t <-~·c: ::. c:! u li' I' ;:t.c:ll c:':ll"lclt:J C::Dfl'l 



,:'\ O ::;; Cl f I''' f':~ I'" U ill ,::\ CDl i ~::;!':\D E• J /\ <:; t. :i. C: i::\ ele"'! cl UI~ C:\ Ç â Cl t::-,·r 

mu itD menor que o tempo médio entre du;;~<::; 

sua f ase por uma fator: 

~~ == / \(.~·'···c:. 
;i~) · ,~ · 

( 2 " 1) 

Desta forma, escreve-se tf?mpol'"al d este-::! 

Dsc:i l ador con s id erando várias colisUes , co mo: 

CJ l"l cJ c:-? ·y o i::tiTlD I"" tE·~ C:: i fnE~I"l t . (] PI" D V E'I'l i c:::~nt. e t.C:~ n tD ci<::~ 

n at ur al ele linh a, quanto devi d o a colisôes inel á s tic as 1= 

·y , .. , + ·y :t."" ) C' 

Desc::onsiderandD 1 PC> I'" 

slmplificaçâo sem perda uma Vl'?Z nD 

re s ul tado final este pode ser I'" E~ :i. 1"1 t:. I" Cl cl U ·z i. cl Cl , +unç:F.ICJ ele 

corr e l açâu do oscilC:~clor p ara a ntes e cl e pDis el a colisHo é: 

i(l <· r:> 
< ·,.: .... < t . +· ··n >: i t . ) > 

< ·H • ( t . ) ;.: ( t . ) > 
(',? , li-) 

I. 
· ··~ 1 l i'f l 

l ·-~ ~"•) t. 
) ,·!t. .: ;:.;:•::, r: :' (:i. ô ·· q_ ( t. ) 

,.,_ ( t: +· ,'() .·,·, ( t ) " 
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Escrevendo a intensid ade emitida por 

em funçâo da fre qUência w: 

1 
. ·J·:. / ::;~ 

·-·· 1 i fn 
t ····f .:.:. 

f-: .... ( t:.) c:;.~ p (:i wt.;. c:l t 
.C •. t . / :,;·~ 

I'.':< ~;:~ -," ( : ... 
' Atl ) ~A p ,- lwt)dt -

:.:.- t·. / :.~! 

·1::. / ~:::~ , . 
'' ,·, ···- ,, C:) ... . I <p ( t. ) E·'>~ r::r ( ..... :i '· (,;• ···- •; . .;,.,, ) t. ) c! t. 

·=·- ·t·:. / ::.·:~ 

Seja, entâo, um in cremento na fu nç âo c:le correlaçâo d~ 

< E·;< P < 1 /\ · .. ,. c ·r J J < c::-: P < :i. ::.: ) ···· 1 ··., (2 . (:, ) 

onde o incremento de fase 2=66~(~) durante o tE·:rnpo 

depende do valor da fase ~c·r' u quE' jlC'I' .. m.L te~ 

pir·ucil ... ltC) C:Di\Jt.J: 

I\IE·~:c.tE· pur,t c:o,, ~;!...lh~::.t. : i . l:.u1: mu;:; "-~ ,.,.,(:c:l:i. ·''~ LE·,npul' .. aJ. pE·l d rnéd1 "'' 

c:orrespunde a todas as poss1veis C: C) J :i. ;c;; (::\ (·:·: "'; 

dentru do volume que contém o usei lad0r e us p t-::·1·-t ur·l:i acl U I' .. E·~:; .. 
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impacto ent~e p e p+dp , em um intervalo dY, no gás encerrado 

no v olume, sabendo também que este contém N p a~ ticul as , cuja 

veloc idade média é 

unc/(·:·:·!: 

l > 

/" 
'"\T[ I ' ., •• :: ••• 1, • • 

() 

I" 

I 
···· ~::~Jll\lv·c:J·r .I<(·:·:!:< p (:i ... ,.1. ( /:· > > >/>Li f· 

. () 

-· 1\1 v ( çrb +· :i . .::r., .. ) d "(, 

···· :?:H: 1 ~; E·n ····~.< p) pc1p. 

() 

( 2. El) 

( ~.?. (:_ih ) 

Definida a média desta maneira, a funç~o de c orrelaçâo fica 

( :? " lo) 

i. mp l :i c: <·In c:l u quE~ 

t:·' >~ p ( I\ I (..' t . ( .::r b ····· i r:: r,., ) ( :? " l l ) 

Desta e~press~u uhtemos o perfil de linha ut1l12ando 

a equaç~o (2.5): 

I ( ·~~·) 
.1. ol\lvr::r~=> 

( :.? " l :::>) 
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pF!I'"·-f :i.l d (·?. 1 :i. r1 h i:'! um ci F:~~;; 1 O C: amF:~n t Cl 

elo c.:<=:·nti'""CJ um 

Clua r·1ciD o 

amortecimento 1, que hav1a sido deixado ele lado, obtemos de 

forma ma1s geral o alargamento devido a impac:tDs: 

I C 0.:·) ...... ····-····-···~·-···-····-· ····-·····- ···--···-···· _, ..... _,, .. _ ......... ,_. __ 
( ~·v' -··· v.io ···- 1\ipv,,,):i ·+· ( 1\I·J'< ' o., ·I · r /:."?):~ 

• 
2.2- Teoria Quase-estát i ca 

Etb D I'"· C:! i"tCJ E·'ill h a. ~:: ~ t: .. ~ :i. a ····· ~ :; <-~~ num mocl<~l o c:: .1. é~:;s;:i c:u 

estatístico desenvDlviclo por Holt scnark r1919J, Kuhn [1934] e 

+u:i db DI'". cl ac:lo 

• [ 1 C? .é,. :'i ] • 

mCJcif0l CJ 

transiçôes que cl3o or1gem aos espectrCJs difusos moleculares. 

O métuc:lo base i a-se em util1zar outra aprCJximaçãCJ para 

que s e possa e x plicar o perfil de 1 i. r-~ h.=:\ 1 cmge elo Cf:~ lltJ···o .. 

rara i s to foi introduzid a a abordagem quE~ o tE-•mpu c:l E~ 

c:: Cl I :i. ~:; ~~0 n g u (·~· p , ... c~l !":.:i. c:. amE~n t . (·2 in ~é; t i::•. I ") t :. 2•.1""1 f.? O c: o mo ri o c:! e 

impa c to , porém sua duraç3o + l' · t::!rit <~' <:'tU t. E·~in p o 

médjo entre d u a s co l isôes. 

i ::::~:; L c:-:· -f .::,\tU 

• E~ .I c: t:.J··· éJ r·l .i. c: u<:; n t..tc:: l. f':' i'~ I ,. .<-:=.·~=:. 1, cJ r- :i. C11 r ·: a r·1 c:l o 
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equaç5o de Schr~ding er p a ra o mo v 1mento nuc .1. E!;:,,, ... : 

----.. -···--··-.. -· + v ( , ... ) 
(! ( ~) + :1. ) J if\..- :~ ..... o 

onde M é a mas s a reduzid8 do u pote'?<: i a l 

i. nt.E•I'"·atômi C:D (·~ ''' e~:; t acl o 

rotacional v d e momento angular Q. vtd i di::\ 

i. n -f €'21·- i OI'- C: Uj CJC.:i potr::?nc: i. e:~ i s; :• 

, ... <·?~';p E? C: ti. v C.:\ mc:~n t. c:e. 

,-·, u , ... m '''' 1 i. ;-:: c\ c:l <::\ ~::; c:l c~ ~:; t. i:':\ 

:ondiçdo de cunt.urnu \flvt.> (H):::::(),, 

reserve:~t.ório, na aprox imaçâo WKB [Landau e 

•:;;';,\o elo t :i. po: 

I 
-· - ,_) 

( ... (' ) -= I 

Cll"iC:i(·'::· 

p (r· 

, ....... :. cunc:l :i. ç:io:\n 

l 

r. 

,.:;: ,. I p <, .... )c~, .... ..,_ 
, ..... :. 

I .. ·, , ... 

, ... :.: 

p \ , ... t ) ·::···) 

I :. I 

C) c: unt. Cll'. no elo 

.. l+c:hJ.t;-: :1 J Cr66] 

( :.? • 1 ~:'.i) 
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do:i. ~:; E·~; t:. a d o~; v' 9..' ..... v 11 9.. 11
, 

somen te permitid a se o número qu~ntico 9. f cw· :i. c:l!~l"lt :i C:Cl no ~:; 

. ' . . 
J.I".IJ.C:ta:t<:;. C\~.:; ~-.um i. rl cl o Cl 

principio c:léssic:o de Franck-Condon CPCFCl [ Herzberg 

é dada pelD elemento de moment o cl :i. pul D c:l C) :i ~:; 

estados, que variando c:: um p Cl~:; i Ç ,~i, o, p f:? r- rni t. e 

r 
l·· v" ') •1-· ,. i ' (" ·· I i '' "'"'" j\' . . ......, ·'· .. .. (2. 17) 

Avv9. p ode ser calc:ulacle> utilizi::\ndo (2 . 151 

I 
'! ç 11 J ·+· 

, .. I r:o'' ~ ~ -·i ·I p'' .:, -· ) 
c: c:i ~:: I ..1 h C li "' :.. . .. ., : :; ,. .I ~~ c~ , -. i. ,:. !.H! 

•:i E!ÇJUnc:lo 

termo e m cuseno varia rapidamente é:\ O 

termo , sendo sua contribuiçâo despr ez ada frente à 

regibes de ma 1 o r c ontribuiç ~o s~o a s dos pontos elo elE! 

• potencial, q ue de acordo c um C\S 

t .UI"I'l i':t"·-<:;r:·:· UI !'I C\ 

V i·:·!-::,~ Cj U E·! (.') : :~ v v ~< !·f:! E\ j.'::O I'" Cl h i::'\ !:::• '1. .l :i d i"\ d (·--· c i ['·' I I fTl c'\ muc:l d n<;::i':\ E:' l'"r F-' I'" CJ :i. d 

translacional X - E~-E~ , igual C: Ci I'" 1·" E! ~:; p DI" 1 Ci E:• l"l t 1·?:! 

p e l o PC F C em rc. 
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X :::: E:;=;·····l::. ;; ..... 'v :• ( Ir <:::) ·····V l i ( !'' <:::) ·-- r-·, ( v·-·vo) 

Expandindo o termo restante em torno do ,, .. c: 

.."'" 
..li.. j::). ( , ... :: ; 11 + 

l'" ·t, 

) ·I 
d I 

-r·. I·'· .. ~-, ... ... ! ... · .. · 11 ,, .. , .. ·~ J I . \ ' ' \ , ...... ,-· .,,, .. ·· .. " 
cl1·.. r· .:::.r .. "' 

I I 
.. 1 cl 1 .. ..1 cJ I 

( :.? • : .. :'0) 

F' 
1 •. ~; 

p ' (.;.;,) p ll (.;.;. ) .I 

F(p ,. < , .... .,::) 
!cus./ ij) , .. 

.J .-:. L 

I.< 
!=. ' .. : .. :: .. : :<: !·] I I ' •:• ) .:::~:'1:.~:~ ... J 

p (I'" <:.:) ,li <::i l.i i .I 
(j;::. ,,. ;;;_,,, <: 

1'\: 

(I ) ··p 11 \f· .. 

C:: C) :.:; ( '+ .i: J[ / '~J . ) 

\ (> --- I L p :• í I'" ) 
r, .. 1 

r::. ,, < , .... ! J c:/ ,,. + :·, ,. ; •• 11 

1
, .. 

t·:. 

..1 / I r ..... ,. 
1 1··-:::T,:: 

I 
c:: ) :;~ ../ cl lr 

(2 . :2Ua) 

Para ca l c ularmos a probabilidade co m que Cl C: O Ir I'" i:'! um a 

c: o 1 :i. ~:=.. gCJ c: nrn rnumE· n t. o ,:\rl ~lu 1 c:\ I'- )<'. E! c:: Et u ~:;;E:! um;:~ t:_ ,, .. i:\1' .. 1 •:; i ç: ~\u E: '' -w:: '' :I:: h v 

pel a di st rib uiç:go de momento E<ngular cl f-:'\n ~::;:i c:l F\c:l ('? 

estados v ibr acionEtis em um intervalu de energia entre 

A dist r1b ui ç go de mom e nt u angular entre Q e Q+dQ pude 

ser obt ida para grande s va l ores de Q, :i. C] U i:\ 1 E\ 

dJstr ibu içgo clássica de par â me tro i. iT!p i:':\ C: t Cl 



• 

P. é:: 

11 '" "·I·..J 

·hV ( 9. + l l 

cl i ~~i t. Ir' :i. h u i r,;: i:':\ C) 

p cor r espondente ao 

CI c:: i::\ ~=i Cl 

reservatór io esférico ele raio R é: 

c:: u r .. 1 ~::; : i . c:l c~~-·,,, r 1 c:l c::r ,·,,·, 1·, c.· r ·1 "''~=i c1 ~::; \!a .I o r , .. ,: ~:; c:l E-' .r:·<. '· 1' ·: ., t c:· n1 u <::i que:: 

:. r-,:.: \::::V +· :L) 
() (v) d p 

mornc-:~n t. o 

<2.~~ 1) 

el F?. um 

( :.? . ":~·'1·) 

A elensiclaele ele níveis v ihrac iunais poele ser calculada 

( 'v' ( I'" ) ..... () E:· r ,:;: v r; 9 I· I ) /:.?,I.'. r .. ::: 

contorno ~(Rl=O temus: 

.. 
" I[! p ·I 

.. H)) ~ 

I /.?) 

potr:.~ l-lc: i dl. 

I UF" Illi:':l ~ 

cit:-1 

cl p ,1.1 1-·: 

.< 11:-v ll.·hp (,,:,;r 



LJ.éJ 

I. 
Escreve-se a probabilidade de transiçâo ao agrupar os 

termos calculados: 

~3(v ~~F ) 
j" ·'-1· :n: F::::: ~'' j' -·· J. 

..... 1\1 l-::::.·-···-·····. 
~.::.nr~ c21>.+l;, c1v 

I
. ·-1 ... , ..... , 

p ( 0:0:• ) ,:.·)·<;·:1~-·1- ·~~- , 
.. - ' <:.:' .. 

A menos do termo de dE~ 

u1··· i iJ E~cn p t..t1··· amr:ar·, t:. E~ qu!An ti. c: i'.\~ ~ p uc:l r;;~ mo ':; :i. cl f.·?. n ti.+ i c a1,.. c 1 c.o\ s~; i c: amE'~rl tE'~ 

CJUF~ Ul!l elo c.:; 

p 1'. l n C: :i. p a i. ~; 1r· E· S U 1 t i::i Ci OS p t,.. C) d u·z :i. ci O <;:; p Ci ~ · .JE<blon~'> k ;...- [ 1 <?4:':;]. (\[) 

manter a rel açJo entre Q(QldQ=Q(pldp, nota-se que o termo na 

frente dos grandes <':\ cJ r·:~ cctl i sé\es-, com 

par~metro d e impacto entre p e p+c:lp, c:l i ~=;~so, CJ 

I c:l v/ c:i l'- •::: 1 lt·· c::: F' 

+ Ci l' .. c:: cl :t +C' I' .. F·' r·, C:: :i. d J 

entre v e y+dv, o que evic:lenc::1a o termo entre colchetes, em 

sua interpretaçJo C:DifiD u 1 / p. c:l CJ t.E~rnpo 

+ di'"" c: para c ada colisâo. 

uu \/ di. CJI' .. [.;.><;; c:l C"· 

possiveis, o s osci. laçAes qu~nticas tendem a ser promec:liadas, 

f"'l' . .t :1 t · l 1·1 I i. c·-"' ···':>(·:·' u 

c:i i <:;; t 1··· i 1.:! l ... l i ç· ::.\ U !'! .... , '1. .. 1(-- • .I 1 i. :;,r ·, i::< do·:, íi"ICiflit•l ··r [ d ci f:·' C: U J I ':i2iu ~~ :·:JU C' ,::tC:j 1'". UjJ Et C:i .:C"t 

I : '" .. ' 1::+ . .1[ 



·ill 

Supondo ai nd a que est a mo s excluindo os estados 

do~:; 1 :l CJ C:\ d D ~:; , in t E·?q ,, .. a 1 

distribuiç Ko de moment a 

ligados e di ssociati vos [Hedges et al 19l2 J: 

ur .. 1 d "'~ f:::" :1. ./ k ·r .. 

• ·1· i:\ J +C:\ tU p E' I'' rn .i t: f'? F.•': t E' l"l cl C:·~ I'" Ci ':i I'' F' "'i til t. i:\ cl U ~::; c:l (·?:~ ~:;; t . i:t t. t:7!C:JI'"' :i. i::\ 

p ar a t.r<::~nsiçUes que e n vulvarn u m l:icJi:'\do, p E·? !'" 111 i. t i J'1 d D 

assim ana l isar espectros moleculares onde estej<::~ m envulvidus 

estados dissoc i<::~tivos, possuindo d a +orma qeral: 

( :.? .. ::?El l 

A partir deste ponto podemos e n contrar a i ntE-?n si dac:le 

de emissbo .. Multiplic<::~ndo est <::~ expressbo pur 

(i ( I' <::: ) ..... ::::; ::? H .:~~: •J 'P .. ~!· ( ,, .. <::. ) D ) ( ,,- <::: ) / :::!,C) 1·•: c :.! E~ , ; ~ ., 

1"1 .i. V E': :i t:·:! J F' t. !'" .:':)I' ·1 ·i t.:: U L:>' C :i. t i::t c:i O F! I) \ 1· . ', E~·. U m iJ 1T1 <::·:r 1 '!· U c:IC·! cl 1 r:.ou I u 

\ ' • .I lt...ti'il'·.:·· c.· que c.o1-r E;,::;pc•nc:lc! 

c:· 1 1 t"' , ... 'J i i:•. p t.:.o ,... + (J ·i· u r·1 ,,,:'· m :i. t i ;::! c.• L (:· 1 i 1 ..... ~::. • .. :: :: 



4U 

l ( Ji ~· .,. ) cl j) ... 
, ... , v {.) ( r·· ·= ) 4 n,,.. <:: :.~ 

! ··-·(!~:: ________ ! 
C.il'- <::: 

cl-p 

• 
A intensidade neste caso será fornecida un :i. voc:.:1men te 

caso a curva de diferença d(·? ôV:== \)" ( ,,.. ) -···') :• ( ,~ ) ' 

rnon Dt ô,-·, i c:: a, c:: o mo 1T1 C) ~5 t ,, .. a f i CJUI'··a t:~~;p rac t. r- o 

c: u ,,.. ,,.. F::• c.:; p (J n c:l \o:: n t. E·' .3 
cur-·v,:~s 

f::: r·, E~1·· · C] :i. i:":"t p ot. (c·: r··, C:: :i. ;::tl C i:tl C: U 1 Etc:l i:t c.:; j::) UI'.. I··IF:!r··,,,.. i et f:::t. a 1 [ J 9El7] , 

• c:ontráriu é nosc::essá rio somar as contrlbu1çôes ele dist~nc::ias 

n~o se perca a generalidade escreve-se: 

I ( J>, T) c:1 p :}! ... · - -~~ '~~---~-~l:~ .... ~~-(-' .. ~ ,~_l ____ :~·l: I~~ -•~· : · . f:::~( • ~.:c _:~ __ ! __ ) ______ c: ~_:-':'_ ..... -.. 
; 

!::'_!:' .. -· -·I 
Li, .. :1. I 

(~? ... 51) 

onde a so ma é realizada para todo , .... <::: C:l...lj D /\\) (1··· ,::: ) C) 

mesmo e igual à hp(rcl .. 

No c::aso da análise de espec:trus moleculares, mais 

espec:ific::ament.e, quando os níveis pe>pu.l Etdos; 

• Uilli:":\ d :i. ~::; t ,,.. :i. h ui ç: â CJ 

c:or·respondente à uma temperatura efetiva no 

caso utilizando uma T., .,, 

l\ 1,·:":"1 {i CJUI' .. 0.\ \·:o~\' :i. c.lt·::·• n c:: .1. E:\ c:l D 

fundamentais do tipu de emissâo obtidu .. Em primeiro lugar, o 

q l...l c: c:! :i. ~::; ~=; C:• c :i. ''''· .... ~::;c:· ,..., o IJ ;::ti··· ;::ti:. () IIi i c o 
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10 

5 .-,~~ R(Cl.U.) 

5 9 f7 21 

FIGURA 2. 1 A ~squ ~rda s~a apresentados as curvas de ~nerqia 

potencial para o estado :< 5 ::: ~\e~ bai xo) [Hennet e 
Masn ou-Seeur~s, lS'B!) e para o t>st ado 5~::: :: (a] to) e a dif erença 
entre eos dois po t enciais (!ieio) . A direita est~o os espect ros 
si~ulados par a ~stas curvas, à temperatura de ex c ita ç~o de 500 K 
!curva final e 2000 K lqrossal . Os espectros est~o alinhados com 
a cur va da diferença de potenc1al para u~a visualizaç~o do 
relaç~o entre os máximos do espect ro e os pontos de in flex~o na 
cur va. 

U~<GS 

Instituto de Frslca 
alblloteca I 



:'j() 

um momento de dipolo de transiç3o para o estado x 3 ~~ que é 

II U.i.CJ 1 ... , ,,, ~---,~q:ir'to ela t.I'"Et l".l '::iiç:i:'\o at:.ôrn:i.c:,:·t, pn~,;~:;u:tll clo nCJ E~ r1t a nt.CJ um 

el e~ c:! :i. F• o 1 Cl c! :i. rn :i. n u :i. ~~ 

l..li"il i::'\ 

permitida. Os es p ectros calculados, através 

C:! E! ~::; E-~ 1 ... , V Cl J \/ :i. ci O :i. n t c~ 1'"1 c;:; :i. c:! a cl C'~; 

express3o (~.31) para duas temp e r aturas dist i11t as (500 I< 

~.? (i()(l l<l c:nloc:: i:'tdu~::; au li':\c:lo c:IE1 c:ui'-V i:':\ ele c:l:i.+c~l-· (?. l"i<;:a 

potencial dos estado s c! F:! n ot. Et m P l'" :i. nc :i. pai~::; cl ,,, 

No espectro com T=500 K, os máximos e m tornD de :~~60 00 

c::rn ·-.. :r. c!,·::~ 

C:: UI'' \·'E11'-i 

Cl iriél>~ :i. fHC:! E-~rn t .U I'" I"i O c! F:~ :.?700 0 

C:fn'"' ' · c:orrespuncl e ao má x1m o da distribu :t ç3o m :( r·11 rnD ela 

C: UI'" \i c\ UC Cll' I'" E' u VC::t.l UY" 

d :i. ~::; t. (:\ 1"'1 c: :i. i::'t m.í. n 1 mo . 

•" lt::'•\ll do•::; m:t n:in.o•:; 

cl<::t<;.; dC~I"- i. Vi':'tcli:\~::; -::\Uil'lf.-:'l" lt.dm f::~il'l ll"i l.'.f::!l 'i~::i l t..iac:iE-' C'ili 1·'(·2 1 C:\<;:i:~U dD ele-~ 2'/()00 

l'"(··l,':t-l::.:i.\-'i:'tiTlE·!r .. lte. F'Cil'' t'::~;::;t.(:.~ m r::-~·:=; iT•<J rr.ul:.lvo., l...l1'f'l .-n;;\;.;.imo E~rn t.UI''I"iU c:!t::-' 

de..< p ut •:::.·r .. , c:: .1 i:"tl , 



~":i l 

c:a.l c:ul a 

ut.i.li.zanclo 

as c:urvas d e potencial mencionadas no capitulo 1 U pt''D(] I''C:\rna 

leva em conta a reabsorç5o das bandas moleculares próximas à 

E·'fll c:! a 

definida uma meia largura de 

somas sobre os pontos interpDlados, por Ufll E:\ I' .. Clt i rli:"t 

c:úbica, das cuFvas de potenc:tal e uma uut1···a CJUE! 

E'tl""ttE!I''' :i. OI''' l :i. m:i. ti::·tr·· cl :i. \/ (·:-::, 1 .... q (~ n c: i ,,:t do ci f!:\n Ofll i l'"l Etc:! 01r· . u 

p 1,.. o q 1··· a m , .... , + u :i. c:! C!;;:; E! 1 l v o 1 v :i. d u na .l .1. r·,(] u <:t q E·:· m l""ur .. h u·--F' <:t ~:;c a .1. V f? I'' S ,"áCJ 

3 . 0 que uti l iza rotinas gréfic:as p , .... (·?v i i':lmc~n tE·! ci(-?!:;~?.nvu.l v :t c:! as 

Turbo Graphix para computador es do tipo 18M-PC. 



• Mont a g e m Ex per imenta l 

Nes t e experi me nt o utilizamos as li n has e m 337 .1 nm d e 

1 ..• t m 1. ó ~:::. E.· , .. - n i. t. 1.-· c:;q ?.~ n :i. o E!>: C i. t:. E~ 1.-· Ci Vi:i pDI.-· d E• 

produzi do de n tro d e um a cé lul i:i do t ip o h ii::'aL·-· p.i pe qu E~ 

u t il izi:i a r gbni o co mo g ás t a mp go. Ant es d e in c id i r o l ase r n a 

c élula , este é c olima do por ele':'! \ L 1 , 

+= 100 e L2, +=50 mm > , e sua fluo re s c0n cia e l i min i:ida P C) fr ' um 

fil t r o d e absor çâo CF1l . A f luor esc 0 ncia d o va p or de sód i o é 

c olet ada axia l me nt e a o laser de d e u m 

sequ n d o filt ro de absor çgo CF2 l q u e separa o l i:iser do 

(I. .... : .. , f ::c.2() 0Ci'I ITI ) .. 1 . 
'I-U C i:\ 1 ZC':\ 

U IT'I ill E~t i'" Ci .. 

Sc:\ Í d Et i::\ C: C::O p J. Etdd U fn EI + c:Jt:.urnu l 'l: i --

p l 1cad o r a, s endu seu sinal 1ntegrado pur um a mp lificad or do 

ti po Este s in al é d 1g 1 t al izad o e 

ucn in i c r .. De u mp u t . ::':t d UI'' qu r;• c: on t .1.-· u l "'' ~;; ·1 1TlU J ·i.:. :::t r .. , E·i:':'I O I E~n t: t::! " ' 

do es p ectrdmetro .. 



·-' 

• 

~nela de ~ortzo 

c:..-·-: ·· 
-..~ . _ :. 

REFRIGERAÇAO A AGUA 

AQUECEDOR 

roonômetro 

las4tr de N2 

u:5 

El.Ee .E3- espe lhos 
LI. L ,L -lant0S 

FI -filtro posso bando 

Pl-flltro poseo alta 

jl- -V - microwttimetro 

TERMOPAR 

FIGURA 3.1 Desenho esquemático da célula tipo heit -pipF-ovPo 
empreq ada n ~ ste e x peri~e n to . 

Mpectrõmetro 1m 

FIGURA 3.2 Di agra~a esquemático da mon t agem experim~ntal . 
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3.1 - A Célula do Tipo Heat - Pipe-Oven 

O aparato denom1nado h~::'a{···· p.i pe foi desenvolvido por 

Grover et a l (1964) e utilizado como um elemento de conduçâo 

c:! (·:=·~ d i <:; p (] ~:; :i. t. i v Cl pr· i nc :( p i u d (:":\ 

cun vec çao, pelo qual é possí ve l conduz1r grandes quantidades 

de cal o r através, da evaporaç3o de um líquido e m uma 

quente, do tr a n s porte do vapor resultante por meio de dutos 

v:i. ~:;tc::l 

que, em condiçôes de equi li brio, os processos de E::.· v i':"l p o1·· ;,;tç :Jo 

e condensaç3o ocorrem à mesma t . E!mj:::' E·! I' .. a t. U1··· i:":\, Cl p I~ C! C: F:!SSCJ 

Cl <J 1·· é:\c:l i. E?n t . e de 

temp eratura seja pequenCJ entre as d u as Um 

... 
c:l<::! f OI .... Ç i:":\ CJ ,.-· i''! V :i. cl E! cl E! ClU o uti .... D 

mecanismo, retorna à regigo quente. O h eat -pipe CCJnst.i tur.=2 

o mecanismo maJs ef iciente para o transporte de calu1-, sendD 

l''"• ifl p ,.- E:! (.:.1 i':\ d Cl ou 

• 
em sua forma ma1s C: U 1·1 ~,; , 1 ~::; t. F::• 

est rutur a capilar, nurmalmente u ma malha fina CjUE·' 

a.tui:""- C::C:)i"fiCI u.rn p<::\\/l D .. t..J,nE:t p i.":\ 1'-t.E' c:lu t.ubo d CjUE• C::i C.ii:'\ (j 

I" l U :i. r··,t. E!I' .. l C:)!' .. c:l (·.:·'''';l.. c! . .... 
•:::.' u v,:, p u ! .... 



• 

ci :i. ;-· E! ç: ,';i O '· d +,,.i <:1 elo tubo, 

arrastando con s igo impurezas e o gás residual 

vapor se condensa e, por capila r idade uu ÇJI~ <:\v :i. da ele, 

,, .. r.~ t Dr··· na r·· E!CJ :i. 2\o quE!ntc;~ clD t.ui:JD. Urn qás 

-freqUentemente um c: c; l o c:: a cl o c:: orno 

residual. Através deste processo, a temperatura do tubo 

estabilizará quando a pressSo de c:! o ativo 

igualar a pressSo do qás residual 

vapor se expandirá ou diminuirá, regulando a e f i c: i ~~n c: :i. c\ rlCl 

rTrCld D 

p DI'" t c\l""l t D 

tempe r atura d este varia de modo c o rrespondente, o 

equilíbrio. P or tanto para c ont i nuar a mesmc\ 

qt. i·'·ln t :i. c:! ;,·lei(::·! c:l 1·:.·:· 1: t:\ 1 ur··· , r ·rr...tm i::l r1 u v i::\ de f·:! q l..l :i. l J b , .... 1 o :• 

r···c:;'(j:i.iJo O(: U.p é:lc:li:~ p(·::Ol.o VE:Ipur·- clt?VE0 t. c.:lmhé 1n v-::\r-:i.i:tl~. (:l malhé~ 

colocada junto a parede interior c:lo tubo, permite o retorno, 

por c::apilaridac:le, do vapor condensado 

tubo :1 E\ ~:;;,; :i. fll 

'· o:\ r .. f.·?q:i.So qur::>ntE· 

c::o r-·,t :( r·,uu 

h&:' a 1' ·· p :i p t::' • (.~ , •::. p ,, .. u p r- :i. E·:· c:l i:":l c! <'·::· :;:, t. E', .. m c:. c! i. n P\ iTt i. c. E\~~. c:l o hea t: ·-· p .i p ,·:·· :• 

p ;··· :i. r·, c: :i. p i:":<. J ,.,., E·! n t. •:::·· c:l i'·l c;, r :·.• I'"" f:" CJ U :i ]. :i. J: j ;r· ;:;\ C:J ,) 

u torna especialmente útil 

ciD 

c:! c:; 

c:! F:! 
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,_}\,...) 

Vi d a l e Coop er ( 1969) 

para ser u sado como célula espectroscópica, 

um h ea l -·· p.z pe 

c:ol.Dca n do n as 

extremi d ades do tu b o , após u ma curta zona resfriada, jan e las 

tr a n s p a r e n te, q u e p e rm i tem a e n trada e sa i da 1 u z . l::~s te 

cl :i. <:; p D ~=· :i. t :i. v u ~· c: h ;:,rna cl o c:lt::-> oven ( HF'Cl l , 

mostrou-se muito útil no e stuc!D espectroscópic:o de 

po:i. ~:; C:D.I. l..lrl i'.\ E:\ ~ :;~:; l Hi q r:.:• I". C:\ c! a 

e x tremamente humog0 n ea e bem definid a . A c! o v<~ p o r· 

dE' li~ := : . .1. d ,;,,c.! E·~ el E~ p ,·:,\ 1, .. t. :( c: u .L C:\ 

t e mp eratura fLc am cJ E! f :i. n :i. d <::1 ;::; c:IE·t!·?r-;ni nc,das 

pelo equil í brio com a press3o do gás tampgo f:? cl E? 

pressgo de vapor sa turado do metal empregado. No caso de sua 

utili zaç3o em espec::trosc op ia, além de defirrir a press3o e a 

t emperatu r a do vap or, o gás li rni t.õ~ Cl do 

v0pur metálico até as janelas ev1tando u depósito d o m!:!t a 1 

n a superf i cie destas. Além destas propriedades, va l e a pE?na 

um c! i '.~ipCl~:; :i. ti VD 

se leti v o em press3o d e vapor, um a coluna d e V<:l p D !' .. fTIC)t .áJ. i C::CJ 

a utu- purificante. 

Cl E·:· ~:; t:. u c:l o c.l <::< d :i. ''; t 1,.. :i b u :i. ç: !:"\ u cl t·::! ..... ..:.:· 1 o c:: i c:l d d E'<:; cl t·::~ 1 ··, ~::; :i. d ;::, ci e 

da co luna d e vapor foi det al hacl a ment e clesenvDlvido por Viclal 

(J973l. Além disto, dS 

desenvo lv idas, ad aptando-se o c:i•E,;::; :i. qn 

t . :i r::. .:::.":, clt'''· 

(·.;:•nrp 1'. E:CJ Ci c.l1 t· E· 1· ·· E·· 1·1 t. c:• ~;, 

ci1 ve r sus C::Dmpunent es. Uma r evls3n de a lgun s destes d E·'~''i t·:·:·'J ri···, o~=:; 
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pO i' .. ~:;c: h <"!! i n <;J ,,. <::\ b (·2 ,~ Vidal ( l9EJ :L ) • r~ l s1u mas-, 

p D s s; i b i l :i. t _,.,, ,, .. f un c i. Dr·1 <:lmcn to d o 

heat-pipe c:om m1st u ra de d iferentes metais DU cl o 

vapor com um gás inerte e a determinaçâo da t ernp f? r- a t. ur- <.:\ da 

independentemente L ~:;c h<-:-~ :i. r·1 q ,,.. <:~h e r· E' Vi cl al 

( :1. 9E-l :1. ) / F' i c:: J···,J. E,,,- <:·? a 1 ( l 9?':-' ) .. (~ cn i.~:; t. t..ll". i:'- cl u vap DI,.. rnE•t. é.l i. c: o c: orn 

poc:le ubt.:i.c:IE:\ c:! o da 

potência térmica fornecida ao heat-pipe .. Se esta pott')nci.a 

térmica for inferior à potência mínima necessária para gerar 

uma co luna de varo r com extensâo igual à da fonte de calor e 

c 1 J ..i E1 p ,.- t:-~ ~=> •::; !',\o c! E·~ v a p o r · :i. q u i:":\ ·1 1=.·' ê.\ J.:·, ,, .. E-~ <:; ~: ; .~\ u c:l Cl CJ .~ s; :i. l""lC:I'".tE', <:\ 

c:le 

definidas pela fonte té r mica o ht:.:·af.:···· p.i pe 

funcionará num regime d:ito nâo cr1tic:o , ou seja, é.:\ 

cl :i. + u r·, d i r·· A ela co 1 urta cl c \-'Et pC:JI' .. .. D <::~que c: i men to 

h omogêneo c:J a célula e uma tempe r atu r a estáve l e bem d efinida 

p o d em ser obtidos , neste caso, e mpreqando-se, como fo n te ele 

c:alur, um segundo heat-plpe-oven, conc0ntric:u ao p ,,.. :i. rn F.:) i ,, .. o 

D p F.-:·,, .. i:":l. r·i d u nurn ,, .. E·:•q i ífl(·? c:: r· í t:. i. cu L ~3c: h i·?::• i. n q r· é.:\b c~' I'- e Vida 

( :1. ci H l ) / '.) ·i. c: I ó 1 c: H Et J 1 l':: ,,.. ( l 9 7 :1. ) ::J .. 

() c::él ul ,·,,, ut1lizada neste experimento 

é similar à c::onstruida pur Vidal e Cooper (1969), ft?i.t.a ele 

dijmetrn interno, co n tendo, junto a parede interna do t.t..lhu,, 

l..ll '!:":l. ITlEt :J.J···,d + :in<':l. c:J,-.;_.·, ,;:1t;:U : i.r··IC' >~ : i.c:J/t \-'t:·:;.J CJ I .. lE1 Et"l:.l .. l <:"'. C:DffiU illc-' "i. D C::i::tp:i.J :::\1'··,, 



que permite o fluxo do metal, condensado na pdl'"'t.E:' 

c élula, para a p a rte quente. A célula possui uma , •.. f.-?<:J i go 

cl i:\ 

d e 

aquecimento d e 25 em e um a linha d '' A C]U <:"l ,... E'+ , ... i c;) C'=! Ir' aç: So 

que passa por canos de cobre de 5mm de diâmetro colocados a 

10c m de cada e xt remid a de do <::;ol di:\do~; 

ma nei r a a e n vo l ve r um a i:":\p I'" o>: :i. fné'l d Elrf1F!n t. E1 -'-1-cm ela 

supe r +icie externa, como most ra a figura 3 .1. 

Nas extremidad es elo tubo + l i::lrr l]€-?S (] 

O···f':ings 

veda m o sistema. As j anel as s5o de quartzo p ar a possi bilitar 

uma boa transmissgo do l aser de nit r o q0n i o e possuem 10mm de 

espessura, podendo s uportar pressMe s mai ores que 2 bar. 

u1n Ufll i::"l 

ent r ada de gás e uma lin ha de vácuo, através de doi. ~; canos 

p , ... ó >: ·i rn u ~::; d c-:-~ ~=:; u , .. ,l ~ :: ; e;.: t . 1 · c~ m :i. cl i::t c:l c~= : ; • (\ :1 :i. , .. , , ... , a c.l E~ v A c:: u D F:' u 

de aqueciment u e cont role de t : E!mp c:;~ r - a. t UI' .. c:\ ut: i.li zd cl o~::-, 

descritos a seguir 

3.1 .1 - Sistema de Alto Vácuo 

UifiEl l::t umh El c:l1 + u<~.;uJ'" a 

{ .1---.::;:· _p p 

Ullli'.\ l::iU!TII::ii'.l 

rotativd IBAV modelo BRD 12 que U ITIEl ele 

I ~':;tu p c~, ... rn :i. t t::-:· qt.tE·' u r:: ur·, j ur·, t . o + o1··· m i:lc:l <"' p c-: .. ~ .1. ,,., 



bomb a d i fu so~ a e o cool-tra pp C:: h E! <~J U<7:~ <a urn a p , ~ 1::? 5~::;2\e> 

l O···- :·:.·; T 0 1,.. r · . Es t e si s t e ma é i s ol a do c:l i:õ~ c é l ul a heat-

p.ipe· p o~ uma vá l v ul a de esfe~a , n D c: ct ~::;o cf E·! rn e el i cl a !:; c:o m 

p~ ~ssMes ele a r g 6 nie> acima ele lba~, e> u pDI' .. t..lfna vá l v u l c·t ele 

a lto-v á c:: u o para me d id a s à bai xa pr e ss3o ( Vl e /av ) . 

A p~essKo ela linh a d e vác u o é ve~ific::a cl a el e 

l inha pe~ to da ent~a el a el a bD rn b a d if u so~a ( F' :1. ) " E::: rn mE·' Ci :i. c:l a~:; 

~Palizad as a ba i xas pressbes a posiçgo elo med i do r é 

para um ponto após a válvula (Pl' 1, que i ~5CJl a c:! e 

vácue> , mec:linelo assim a p~ess3o clt:.-~JitJ-·o elo heat···· p.i pe .. U ITl Et 

que~ o .1. :i. rn "i. t:. E·~ elo 

U t . i 1 i ;:: .:::tcl D tamp,'ào :• ('::~nt 1··· c\ 

di~etamente na cé lul a at~ avé s U tTI <':"t Et<;J u1 h a 

c: ume:' l' .. c:: :i. a 1 , ,,.. (·~ÇJ u 1 d i'- .1. E·:·n ta iB E-' r1 t <:::~ 

residual elo gás c::onticlo n a c::é.l.u1a . 

• 3 . 1 . 2- S istema d e Aqueci ment o e Controle d e Tem p e rat u ra 

1\lu <::t quE~ c :i. rnc:rl tu cJ a , ... c:· c;.~ :i. ,~:'tu t.: c~r·t t ,,.. <:~ 1 ut 1 l :i.;.:. <:~·····~::>E·~ f :i.u 

l:. (·~~ ,,.. m :i. c: u c! F·~ ó m c: I r·:· c:: um p ,,.. i rn E' r ·r t o c: um .i. <;:;o I ,::·t rn C! t. o cl E·~ f i h r·· Et c:l c~ \1 i c:IJ·-· u 

(CTl, p od e n do dissipa r 1000 Watts até u ma tem peratura d e 900 

é ·i. ~::;u 1 i':l.c:l o cJ u frl(·:=.·i.o um c:onj unt:.u elE' t. i ·i o] o•:; 
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refratários e tubos de quartzo ( I ) ~ 1 :i ÇJE:\CI O a urn 

auto-transformad or CATV) do tipo Var:iac , STP tipo r~TV -··215--Jvl 

cl <·? l. :.s qUE' p E~ I~ in :i. t E' \/ a r- :i. <"t ,, .. potêr1ci a 

entregue às paredes d a cé lu la. 

Para a medi ç âo d a t e mperutura foi usado u m tE' I' .. rnop a1'· 

de cromo-alumínio que, afixado jun to ela 

cl <:t uma 1 E-~i tu,~ .::\ em urn 

rnicrovoltímet ro digital da ECB mode l o MDM 220 . Esta lE·,itur-,:\ 

3. 2- O Lase~ d e Ni t~og ~n i o 

U 1 a ;:;F:! i·- cl C! n :i. t .i' .. DCJC•n i o u t. i .1. :i :-: a c! o um 

s1stema de dois lasers i dênticos que ve m sendo operado desde 

em um circuito de transferência de carga entre elo i. s-, bE~flC:DS 

de capac i tares, chaveados entre s1 através ele urn t. hy1'"· <:\t , ... on. 

c! i. vi. c:l :i. elo F•m uni c:ladE·s bl i ncl.:.:td<::\5 

independentes para evitar que o ruído eletromaqnét.ic:o devido 

·• ao d1sparo do pr i meiro laser induza o cl i ~:,p c:\ I'". u c:! o 

ut. i 1 :i. z cô\ iTI o t··· e t. ct l·-· cl o 

[ 1.... i. ,:; i:J U i:":\ l c;·::m J. l . .Jrnc::\ ur1 i. d acl e~ 

gera pul sos de 5 V u Uut.1'"·a 

unidade amplifica os pulsos da unidade anterior para pul é;u:; 

de 600V dest 1 nados a disparar os t.hyratrons 5C22. Por último 

' 
e •-t á a unidade onde est~o us .l.asers de nitrogênio e a f C:ll) t. E:! 



Os pulsos d o l ase r de n itr og ~ni o s~o g erados e m 

c o m a rede p a r a e l im i n a r as flut u açbes 

Esta característica 

E•<:;;p (~'C t ,,.. i::\ i.<;:;, 

C:i::"\ 1 :i. b t,.·Dç:!~\u elo~::; 

c:nm 

E·~;.: ( : i t. i:":\ C:! O~:;; 

c:IE-? Vi c:! o 

u~samDs 

da 

empregados l ~mpadas de a r gbnio e de k ,,.. i. p t ô n i o 

E\ t (:) iTl :i. c: d :.::o ,,.. C' C] :i ~~ Cl 

f 1 UDr-E!SC:é?.•nc: i. i: .. \" 

1·-l z .. 

n a 

cl i':\ 

O n it r Dg§ n iu que é feito c i rcular n os can a i s d o laser 

é o b tido p ela evap o r aç3o d e ni trog~ni.o l í qui c:lo . b o mba 

rotat i vd e v6lvulas el e cont role mantêm a p ress3o n os c:an<:.'li ~; 

entre 30 - 60 torr .. Qu a nd o o l ase r é ope r a do a u ma pr ess3o c:l e 

40 Tor r e sub uma ten s~o c! E' l E! e mite 

p u l sos c:l e Bn s de d u r a ç 3o 

linh as e m 337 , l n m .. 

rnó d i a c! e L!-OO f<W 

U tubo de descarqa elo laser emite, ,::~.l ém +o r·· t. E~~::; 

\ .\ifli:\ F•St t··· l.l.t.U.I'"c':\ 

,,.. u l.. _.,.,., c:: :i. (J n ,,.,., "i. ~=.; V :i. h I'" E\ C:: :Í. O r·, .::"1 :i. ~;:; ~· CJ , ... :i. CJ :i. r·, /< ,,.. :i. c;;, •:; C:I E1 1::i 

eletrOnic:as C-8 , da mo l écula de Njtrug0n:i.u .. A -f 1 t..t u , •. t::-: !::; c:: {~'r··, c i "'' 

n :i. t. t,.·uq~?n i D pc:-. t···a c::al. i. bt···c;-,r· 



• 

espec t ros junto c om uma 1 Ptmpac:IE:\ c:: Dnh (~ c::i clé\ C:Clfi"ID 

mDstra a figura 3.3, q ue most ra as 1 :i. nha<:; c:! e u.rna l ~rnpada 

espec tr a l de a r qOni o s obr eposta à emissbo da b a nd a C-X. 

~~"i~--~--------------~------~-----------------------------------------r 

:.J,• j 

l 
j l il 
I ! 

,I 

'' ' ,_] 

'. · .. • '.-··- ... _~· .. _____ J- -· · •. .; \ 

·.,_.· .... 

e:··----------------------------------------------------------------------__1 
37~.~ 

FIGURA 3.3 Espectro das bandas d~ fluor~sc~ncia do las~r de 
ni trogªnio . Sobreposto a este espectro estâo algumas linhas de 
uma l~mpada de argônio uti l izadas para calibrar o primeiro. 

F iltros de Absorç~o 

ela. 

47o.B 



• 

, 

de sua desca~ga, bloqueando elo .l a~::;e t'· 

entrar na célu la, e para blo quea~ o l ase~, a C::(·2 l ul a, 

separando-o da f luorescênc i a d o vapor de sódio excitada 

ec.;t.E· .. 

Util izamos um f i l t~o de abso~ ç5o O~ie l, modelo G-774-

p D':OiSi l.l l um a quf.·? .. O li: 

comp~ imentos de onda m a io~ es que 400 nm e um máximo '":"'"I= c:· ._ • .._J,..J 

nm . Este filtro co locado na saída do c! e n i t r og ê n i o, 

<F1 n a f igur a 3.2 ) elimina a fl uo~esc0n cia de c! E'~::; c: .:'l t' .. q a 

n a reg igo acima de 400 nm, n a mesma regiâo da ·f 1 ucJt'- e~;c {;;~n c i. a 

c!<":"~'=> do •;élcJ i o, 

pE·?t'"·m:i. ti. rlc:IO, t , ... i':\ n ~;m :i. ssgo do de 

n i t . , ... o q (~r··, :i. u .. 

Uin C!U t: !"" Ci + 1 .1. t.r··CJ u, ... i f:? I rnocl t=~ .l D 

L1 ·-· 77::2·····::~;90(J ~· qt .. tf:? ~:;i nc-:\i s; c:: um cmcJ a 

m ('': n D , •.. E·:~:; 3~':.'j() r .. ,..-n pot··· Ufii f i::ttc:Jt'"· illE:\ :i. o r·· que r:) l '%", c qUE' pCJ~:;sui urn a 

t., ... Z:\ 1""1 ~;m i. ~=-} ~:; ~:\ CJ ~:.;up F?t··· :i ur· a c~u·i: 
'I .:H: i ma ch~ 40() nm, + CJ i C:Dl CJc c:\d C:) a 

f~ente ela janela de sa .ída da cé.l.ul a . O objet1vo é e.l. i minar CJ 

n i t , ... o q ~'' n i o ., c! E' 

3.4- Sistema de Aquisiçâo de Dados 

[) C:li:t f l ·1 t . ·1 . I · · u··:omu . .. 1 p .. :t. c:,;:,c: CJr· a 

p I 1 :i ( : E• <;:, ~;;; ;:;,. ci Ci Uifl a.n·,p]. i.+ :i. c::.-::,du t··· 
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(F' I"' i 11 c:: F~ton (..~p p 1 :i. E?. c! c::orn uni claclc:=s; 

PAR-163 e -164. O s in al ele saída é entâo monitorado pOI'" urn 

osciloscópio e e n v iado para a entrada cl <'? um d :i. c;rt ·L:d i z ad o r-

multi-cana l c::om um amp l ific a dor- de ga n ho progr-amável, sendo 

estes dois últimos controlados por um micr o-computador. Este 

sistema foi desenvolvido no Grupo do Laser- com o objetivo de 

mo n itor-ar espectros laser [ trab ii SBPC J, sendo i mp 1 antaclo a 

paI"' t :i. I'" d E• l 9 El ;::; • 

O s;i nal elo bo.:-;·-car que é C:\ O sistema 

po1~ um dos quatr-o canais ele é 

amp l ificado, e segue par-a um detector d e pico que mantém um 

nível DC em sua saída igual à ampl i tude dD pulso E~n.v i acl o, 

para ser ent~o digitalizado. A conve r s3o a nalógico/digita l é 

cDntrul iO\c:IC.:I pE•] O c:! f:\ um m i. C I"' o c: omp u t a d o r 

TI< .. · .. C?OX cli:l 1'1:i. c:1· od.i. c;J:i l:.i'.l l . 

sinal j . . t 1 . I C ll]l. :.i::\ .. 1Zi::\C:O ele:? c ada pul s;e> pr·omecl :i. a do com 

o 

microcomputador também controla simultâneamente o c:! e 

p i'l "'• ~:iCl c:i Ci u c! :i. aq t' .. a l'ili:':\ b.i.OC:Cl l' .. nt:i nE:I 

utilizada na aquis:i.çâo d e dados est~ organizado como 

O espectro armazenadD i'i'IE'iliÓI'" i i::\~· podEO> t;:;~r1'l':. u 

tr~nsfer:i.clo para uma fita K7 como para urn a i rnp ,, .. E·~~::;~;o, .. · a ~· 

estgo acoplados ao mic::rocomputdclor 

ser tratados numéric:amente em um cDmputador de maior porte. 
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FIGURA 3.4 Diagra~a de bloco da rotina de aqui s iclo de dados . 



4. Resultados Experimentais e An ál ise 

Utili zando a mont agem no 

capítulo anterior, for a m realiz adas med1das d e f luoresc~nci a 

induzida por um laser de nitrogênio (337,1 nm) no vapor de 

~:; ó cl :i. o :1 j:) 1' .. o c: I u ;::~ :i. cl Cl cl (":' n t .r o c:IE1 cél ul ,,, c:ID t :i.po hea-t: -: p .i pe 

oven . +DI' .. arn pa.J·-a 

condiçôes el e t e mperatura elo vapor, ass 1m como par·a 

pressôes do g ás res idual, ar gbnio. 

,'.\nal i s,:t ciCJ~; c:l r:.><::;ta 

experiência e outros, de experiência similar, utilizando um 

(::.ou n ;n ) :1 

1'-1 Et >: ····· r-·1 a n c k c:l E' n t-. :i. c: i=.! Clu ~\ nt.i c,:-:~. 

c: un ri i ç.· UE·:-'~3 E~~< r) F::.• ir' :i iTlE:I""l t. a :i.~::; E~ in quE~ 

ifli:.'·~d :i. c:l i::l ~;::. " 

1' .. r:.:: ~:;; u I l:. E! cl (] ~::; 

no 

di. ~;c:ut i di::<~:; 

-f UI-· EUTI 

outros resultados ela lit eratura, bem comu com 

1 n ~; t . :i. t u t:. D 

também 

<:~mhic\S 

c::orn 



I ·-., 
o/ 

p or n ós, baseado na teoria semi-c l ásslca descrita no segundo 

c: i::i p:{tulo .. 1\lo +ir·, .::\ 1 f~' Etpr··c:: .. ~~:;E~r1tEtdo~, cumci cor·,clu!sgo, um 

• da aná lise d estes resul tad os. 

4 . 1 Simul a ç â o dos Espectros de Fluoresc~nc ia 

Nesta sec:ç3u apresentamos alguns espectros calc u lados 

U 'ôiE:tn C:! O i:"t t E!DI' .. l Et ci E~ SC: , .... :i. t. a no c;:~p:r.tu l o ··:; 
·-·' " 

c: i::\ 1 c: u 1 <.:tcl c:J !:i Cl ~:; ~\quE~l as 

transic:ôes tripletes re l eva n tes para este trabal h o. O estado 

inferior desta s t.ransiçbes é .: ... L.\ • o 

est a do t r iplet e de ma is baixa energia, cuja c u rva de energia 

pot e n c ial é predominantemente d:~.ssoc1ativa , com um m:f r1 :i. mo 

• r a s o em 5,09 Anqstrons [L i e Field, 1984] .. Os demais estados 

tri pletes de interesse estgo listados abaixo, juntamente co m 

i':"\ pc\l'" t i ,, . 

cl CJ m :(. n :[ mo cl o E-~ <:'i t <::t cl o f u r··, c:l <:et m F.-~ n t ,:,\ 1 , <::~ "'' <:> ,,. E·~ •::i r::o E·~ c: t. :i v as cl i si t .~\r-, c :i. a Si 

• I.,, ( ~< 1 u··- ::~'c: ;n · ·· ·'·) 

··:·· ·-·\ 
.:• .• :_ ,1 . ),\ ·' \) 

-~ -~ 
I 'I I I l 

.::::.<:j.' / f. 
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• 

6El 

+o i 

cons1derada uma temperatura efetiva de exci taçgo que depende 

principalment~ do mecani s mo d e excitaçgo do estado s uperior, 

c:IEt C\i::t PI'Ópr·:i. a Cjl .. lE' 

emitindo e de outras transiçbes que absorvem na mesma regigo 

espectral, a p artir do estado I\\ o 

+ Cl :i :i. n t_,, .. o c:\ uz. :i. c\-"' p CJir" 

j"j)(~\ i C) l...li"i"ii:":\ f.:' ITI ~500 ~:o o nm 

respectivamente, dependente da densidade de sódiCJ c\ :i. i:l.tOrn .i. c:CJ 

pU!' .. I... li !"i mt::.:·c:l:i.o 

calculado a partir de um espectro de absorçgo realizado, que 

confere cu m os dados obtidos por Schlejen et a l [1987]. 

(1 :i. r·1 + 1 u C: n c :i. i:":"t c:\,,,\ t (':-~ m p C'~,, .. i:":\ t . t..tr· d c:\ E' 1::.• ;.; c: 1 t:. i:":\ ç r\ o é c:: 1 <::\ t' "'\ 111 c•n t 0:~ 

~:;:i. rnul <::\t;;: ::!tu 

c\ o e <:; p F::· c t. r·· o 

I< I< 

I'"" C·~~;::. j.) (·.c:• C:: t. :i. V i:\ lli C' l "i t·. "'~ • (1 t. E-:' i"il p E'! ,, .. i:":t t . u1··· i:":\ cl (·:·~ E~;; C: :i. 1:. d ç: 2( U c:\ <'::• t . fa ,, .. in i r ·1 <=t d Cj U E:·~ 

altura no puço de potencial do estado superior da Lransiç3u, 

qtt,·:\ l ~::; c:\ o~:; 

detalhes da curva de potencial efel.i ~o, a diferenç~ entre as 

\' 1 ···~i I Cl 111 • r·1 .·.t r·· t••f(:l 
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I 
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• 

(?. <;:; p (?. c: t ,, .. C) " 

Nestas simulaçbes foi ut1lizado o conjunto de C:UI~Vé\5 

de energia de potencial, E19H'7J, 

para a transiçgo iniciada ,Jc·?UII(~j 

[ 1983/1 9H7J, para as cli2 

cl i pCJlo fcwam :i. r·, t:. 1' .. oc:l u-::.: i cl DC.'i fenome nologicamen te 

a partir dDs momentos ele dipol o para as tran siçôes entre os 

estados mai s baixos calc ul ados por KonDwalow et a l [19H3J. 

Nas figur as de 4 .. 1, 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 sâo 

[) ~=; espectros simulados das transiçôes para o i?. ~::; t E:\ cl Cl 

elo<:'> 

respectivame n te .. c:l C) :i. <:; 

espectros: um em que foi considerada i::\ h ~:; C) ,,. ç: ,~\ o cl ,:\ 

~:;:i. n q 1 C:::·!t t-:-:·: i::\ c! j ii:lC:: C·:·:·:•r-1 t:. <-:-:·! c::hc::i. i':"l) que 

a h sorç:3o foi descons ider a d a (linha ponti lh aclal que 

a absorç 3o afeta con si der ave lmente a cl ,::~ 

mas ngo muda significativamente a p osiç3o ciD máximo .. 

pdi'""ti ,, .. qt ... l E·! 

E·!"i p E~ C: t.t··· E< 1 .. rn ,,\ ;< ·i. m o 

c: ur··, t.1'· i 1:::. u t:·:m p di' .. d urn rn/l ::-: :i. r nu dE: E!lft :i. ~==; ~,:; 2\ u r::o , .. (i::< :i. mo c:l E·! 400 r·1 rn .. u 
c:·~::; 1::.•• 'C: t r· c::o c,,\ .I c:: u 1 .. ·,\cl u piiill'"d C·::., ~:; t·. ti< cl U mu.i. t .u 
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FIGURA 4.1 Espectro ul cu! ado par a a tr an si ç~ o 23 'lr; 
a partir das curvas de energia potencial calculadas 
( 1988). 

-'I 

)! J ~ ::: ~ J 

por ,l~;ung 

: 0 -

(•(•l.'---------------:------------------------
\1 :o 

F!GUF:A 4 J Espect ro calculado par a a transiç go 3 3 ::~ ; .. >:3:: : : ~, 
a partir das curvas de energia potencial cal cu l adas por Jeung 
f!S'8BL 

!0 .. 
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confiável devido à que:\ 1 i cl i:\ c! ('0 ela Cllf'"V i:\ E' n E·' ,,. (J :i. a 

potencial dest e estado. De acordo com Li et al C1986J, estes 

estados contribuem no E)"iP (?C: t ,,. o de 

emi ssâo, cujo máxi mo p rincipal está em 436 nm. o 

C' ~:; t i'.\ c:l C)<::; !I apt'"" E' ':iE::ntE:\, 

espectra l observada por nós, um llfn. E:.s te 

e<:;tac:ID n âo é p at'·· ti ,,. ciCJ 

fundamental, com os lasers utilizados neste trabal h o, 337 e 

308nm. U laser ele maior e n erg ia, 

ab a1xo d a energia deste estado, 

est a excitaçâo é pos s íve l ,;·,,h ~=;C) f""" ç: :,~C) 

t r ansiçâo triplete, excitando o e s tado super ior 

limit e d e di ssoc:i açâo deste (ver figura 2 . ll. 

carac::t e r1 s tic::a u fato ci F:: 

c: m···- :1. ) ' (-?S tá 

cl i ,, .. ;;,~ t: i:-1 

C: ClillO 

pDntu ~::; elo 

E~~:; p F':! C t.t'·· Cl ~ :; C: CJ I'". r · (~'<: : , p ut·l cl (;;>n tE~ ~:; EtCJ ma :i. DI'.. c:: Dliip ,,.. :i. in F::'n t CJ cl (':~ Drl c:! i'.\. 1St. O 

decorre elo f atc:J elas curva s cl1spDnfveis na 11 t.E'I""ê:<tu~-·<::\ 

Pt?CJUP! lO ~::; el a 

i n tE·'I-· nu c:: 1 E~ Et i,.. E:·~ '::i ., qt-:·!l'"" ioo\in E~ ~::; t . '''' F, ,,,, -· l:. c~ c:l CJ l..J md 

extrapul a çbu de s t e s pontus nesta C:l .lt ·v a mui t.CJ 

di f tci l , pur esla cnrresp onder 

c:ut·v ,;,·,·.:; t f~ tn um C:t:J tn po t'" l:. Etf!l(?:~n"l.. u c~ :-~put ·, r;:·.-tl r:. :t E\.1. ,, ;"; ('··'l "l c:IU u 

resultante extr e mamente sensíve l a qualquer v ariaçbo 
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FIGURH" A.~ E~pactros l l d t · • , - - ~ - ca cu .a o para a .r ansJÇdO 3~·:n. 

a partir das curva s de enrgia potenci al calculadas 
f l'iBBJ. 

por ,]f;ung 
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FIGURA 4.4 Epectro calculados para a tra.n~i ç~o p .:n , - >: 3 ::: : : ~ , 
a part ir das cu rvas de energia pot~ncial cal culadas por Jeung 
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FIGURA 4.5 Espectro calcu lo a para a trans1çâo 5 3 :.·: ~ - x 3 : : : ~ . 
a partir das curvas de energ ia potencial ca lculadas por Jeung 
[ 1988 1. 
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4.2 Espectro de F luoresc~ncia Induzida por um Laser de 

N2 

As medidas de fl uorescência induzida pelo 

niti''Cl (] (:\nio +DI'''dfTI I"'E1i:tllZ i:\d<:t!=i ciF21"lti'"O C:!f:? CD I'"IC! :i.ç:tiE'!:> dE~ pr-f::~!=i!:igO e 

temperatura em que a clensid acle ele climeros de sódio fosse 

suficiente para a observaçgo do s inal. di -ffi:~I' .. F:rltes 

nb t. i cl<:t s-, p E~ 1 os-:; 

regimes de operaçbo do heat -pi pe oven, r .. E~ C] :i. m<-:1 C: r- :f t :i. C: U :1 

qual u vapor de sódio ngo se mistura com o gás residual, e 

regime ngo c:r:fticu, para pressMes elevadas do gás residual. 

Den t ru destes regimes, a pressgo do vapur e sua temperatura 

<::i i':'\ C) f U I" 1·1 C·! C: i C:! ,,.t .:::. •1 I'" C~<:;; p C:' C: t . :i. V i::t ii'IE:·:• n tE·' !I p c: 1 i:t C: I.. li ' .. V i'::t C.i tO\ p 1' .. E:<::; ;;:;g CJ c! e 

vapor ( l'abela 4 . ll e pela temperatura do aquecedor . 

Tabela 4.1 

T Cl<) 1\1.::\ :;,~ ( mmHq) 

.::;; ~ ~ :::;; cl ::::; l (> ···- :.::: , .. ,.!I 7;::jO • l () ........ , 

1 !I ''i'4d. :1 o--.1. 

," t) U 

H !• :::::4u. :1. o·--::;,, 

EJ()(! 

:!. b!, 0:1 u !• 92 1 . 1 u-- ... 
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Pa~a a ope~aç~o i nici al elo ht.·''a -t.: ·- p .z pe + CJ :i. c:olnc:ac!CJ 

ce~c:a de 0 . 5 g de sódio metálico dent~o da célula, após esta 

t t::~r· ~;i cl o p ,,.. r::::•n c h i cl a c: o m um<::\ "' t mu <:s + ~-:-:~, ,.. <::\ cl E~ <::\1,.. u On i o. 

célula é evacuada pn~ um pe~i odu longo, cl u 1,.. ,::, n t. E:~ 

i:l CjU E!C: E!cl DI·-· J. :i ÇJEtdD ,, 

célul a a cerc a ele 400 K, para ajudar da mE!~:;m<::\ . 

Durante este prDc:edimento foi realizada, periodicamente , por 

meio de um fluxo modera d o de argOnio, uma lavagem a sec:D da 

célula para ~etirar as impurezas liberadas. 

I] ót. :i. cu + ()'j c <::tl :i. h1 -· i::,c.l o pt:-!1 C) 

clt':?!~::;c:l,..it.o r··~u 1:.,,-,p:(tulu ~:;, ul:.:i.li. ;·~i:t r··t c:lo <:\~:> J.:i.n h ;:~,:; elE' urnE< 1 /::\mpacla 

de a~gOnio e a fluoresc:0nc:ia clu dE·' 1\1 C) 

alinhamento ót1c:o evitou-se fuc:al1zar o laser na célula para 

ev1tar que houvessem processos nl,'\u 1 :i. r··l ('2 D 1,.. E·~ <;:; • ()1 é m ci :i. ~:; <::; n , 

v(·::·~ 1,.. i + :i c <=•. mo •:; 1 :i r··~ E·~"'' 1,.. :i. cl i:'< c:! c~ cl o •:;:i. r··1Dl ele f 1 UUI~ E~~:;c:: (';0n C i i::\ 

utilizando filtros de densidade neutra. 

Os espectros observados para o ~egime C: I'-:( t. :i. C: O 

nas figuras 4.6 e 4.7 pa~a as temperaturas de 750 e C?UU K, 

elo re s p ect i vament e. ro r a do ~egime c::rític:o, P<='<l '·· ;:,\ 

r·· E• •:;; :i. cj 1...13 J 1. + :i q U.1··· E< ~:;; l i." ~J :• 4 .. 9 LJ ... :10 

900 I<. (icl :i. 1: :i. ur··~ Et l mc:·r··tt. E: + u :i. +E~ :i. to um-::1 ;nec:l :i. c:l <::t c:: um <;\ 1 l: . ..,-, p , .. E~!::i~:;g,'iD 

c! 1,:! ,,, , •. <.J O r 1 1 u '· ·i.l I.! ,,i,.. 
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FIGURA 4.6 Nesta figura é apresentado o espectro obtido para 
a e~1ss=o do Na2 excitado pelo laser de nitroq~nio . A 
temperatura célula era 750 K e a press~o de argônio de cerca de 
10 mbar . 

._~. ~-- ·~· 

. t 
·- ~.~ -· I ,:,tr• ._1 

.~ 
I 

1\>1 : 
·"" 1 ~ W I 

v ;r· 

.... ,. ~- '-'· 

·------~·-.. ~--' 

.. 

' , J 

46iUl 

---- -- ... _____ . ___ ___, 
G~-------------------------------------------------------~ 

41@.@ ~o"pPiMe n :o de a n ~a ( J ~ ) ~68.~ 

FIGURA 4.7 Nesta fig ura é mostr ada o espectro obt ido, nas 
mes~as condJc des da figura 4.7, ~as co~ temperatura de 900K 
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FlGURA 4.8 Espectro do sódio molecular e~citado pelo laser de 
nit roq~nio a 600 K e I bar de arqbnJo . Em al é mostrado o 
espectro de 390 a 590 nm, no qual se pode ver o conjunto das 
ban das difusas violetas e a banda d1screta B - I. No l ado 
esqu~rdo é visto uma parte da fl uoresc~ncia do laser de 
n i tr(!g~nio, quE- é utilizado pat,; fin~ dE> cal1brac~ ü . Em bi s~ o 

~ostradas e~ detalhe as bandas difusas . Em c) a banda B - X é 
nostrada em destaque. 
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FIGURA 4.9 Espectro das bandas di fusas violeta excitado pel o 
laser de N2 1 a 750 K e 1 bar de arqbnio . 
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FIGURA 4.10 Espectro das bandas di fusas violeta exci tado pelo 
laser de Nz, a 900 K e 1 bar de arqóniD . 
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FIGURA 4. !I Espect ro das band as difusas violeta excitado pelo 
laser de N2, a 750 K e 4 bar de arq5nio . 



Nestas temperaturas, a razâo entr e as populaçôes dos 

riiVE~i~:; vi.hl···i::"\c::lunai~;, v ===l do n:(vr::l 

vib r acional, v=O, e o valor do número rotacional que c! á o 

má x imo de sua di stribuiç~o s5o: 

I\! v ..... :l / 1\ lvm•<:> 1\iv ..... ;;~ / 1\lv ..... o J 1"1>·' X 

600 i< .cl '7 l o :3 \~) " .. 

/~':50 I " 1:::·1::..- l (:) .cl l ·: .. 
" 

,,,1,,..1 
" 

900 I< 60 .-, .. -\ 44 . " .. :: ... ::. 

p<~'lD cl :( fll P I"" Cl c:! r? 

X l . :=:: ;; ··-C .l ·n,_, C:ClfllO Cl 

clup 1 u C::Uj i:l dr-::>v:i. ela· 

u .1. :i. m:i. tE: c:l :i. ~::; ~='· Cl c: :i. ii:! ç: g o c:lu 

f un ri i::r m <·:~rl t c::! 1 , q f':! I'- .:::r rn D rn.:~r >: :i. me> t-::rn .é l.~:'i~? r .. , m, c: um o +Di i c:l i:?n t :i. + i c io\ cl o 

(~ ( 1 t. i iTlCi t~- i:~ h a l ho (;? !lO 

realiz a do por L:i. e F :i. eld [1 9861, +o :i. i cl (·''' n t :i. + :i. c: ''' cl cO:\ bancla 

c: om máximo em 436 nm, c:um u p I'" U\/F!n :i. E!l .. l tE:·! ele: t , .. Eli") c:; i ç.: 0!·::'!5 cl<~ 

u r::: ~=; t. a cl o l. i ·-: i . plE~tE~ 

pupul aclus p or tran sfer ê ncia de energ 1a induzid o por c:D li s~o. 

Isto porl e ser ev:i.clenc:iado, uma vez que a ab sorçâo el o 

laser de n:i.trog 0nio , a part ir do est.ado X :t :~: : ;;· ~ 

poss í ve is estados pupt.tl c:<c:lo;:;; 

c:l:i. I' .. F:!tD 

• c:l u~:; c:IEr 
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ElO 

fluorescência, os espectros obtidos podem p ,~ OV!?. rl i <?.n t es 

a p !?. n i''l é:i c! D r,:; E·!~:; t <':1cl os E' DS m:( n :i mos 

c! o•;:; t. t~ i p l e t .E!S r .. •.?si c:le m b e m C:1C i ma da 

el o 1 a se t· .. cl E? n i tt~ Dg ê n:i e> , fn (?.S mD 

consic:ler a nelo a populaçâD ele níveis V i IJ Ir· i:\ C: :i. on c:l :l Si 

ciD t=.=staclo X J. ;;~~. 

A a b sorçâo el o las e r c:! e n :i. t .t'" D !J C· r-, :i o ·p o cl e t~ i <=1 o c o tr· ,~ e r 

t ambém pe l a absor ç â e> direta a partir do E~~:; t êl cl Cl f un c:IE:ImE!r .. ,t a 1 

tt• .. :l p 1 f.:!tE~ o E'•::;taclo CjU(?. Vf.:':'lll 

fa c: il itacl a pe l a exis t ê n c i a c.I P um di ~:;t~nc:i a 

Í l"'i t !·?:'lr · n u c 1 E·' <'.l i' .. 1!::· t:::· ,_, " , .. / a ng st r e> ms, c on forme c:<::1 l c ul êl do p c:w 

J e ung [1 987 ] e Hen r ie t e Masnou-Seeuws [ 1987 ]. No e n tan t o, a 

evidência desta absorçâo, Cjl..lE-! Dh s~=~~ v aç: !á o c:! a 

em to rn e> d e 520-530 n m 

como foi assinalada por Li e F' i E:'] c:l é cl :i. ·f i c: u 1 t ad a 

pel o f ato d esta oc or rer n a r egiâo es p e c t r a l el a f.t·-- X , 

Cj l..lf.~ :i. Ir' A f':!st,::l + 1 U Cl lr· E·'~:;c: f:? n C: :i. i:'l 

emissâo observada. 

í-'1 elo C!SpE·!Cti' .. D Dht·. :i elo c:om o 

f un c .i o r .. , <::11 l c:l o c: , ... :f t. :i. c:: D ~ I t· l (] l .li'' ,~, 4 .. 6 ' {l •=.;1 m:i. .1. at· .. 

pD!' .. c 1 '-tu.:::. J, ut:.1 .1. 17 i:'ll"·,clo um 

n i t . Ir· o t;J r~· n :i o ~· E! p 1 .. , 1 1 .. '.1 c: F' c:! E!, .... fii E1r·, L 1. c.,>'/ U ] ~~ u t. i .1. 1 z a r1 cl D um cl f.?. 

r·,m.l, ubt. :i. da ~::; 

c: o r .. , ( l .i ç: e. e:!<:'> <=.;:i. m:t .l di' .. f''''::> .. E1n uut_ , ... u~:; t.i. pCJ<:; 

c::orn 1 .i. nh i:l 



El :1. 

3S-3D do sódio atbmic o e ou t ,,.. o<::; ~:>(·:?. 1 Pt. i VOS C: ClfllO 

absorç ~o Je do is fótons, e s t a forma c:tl t E-'1' .. a c:I Pvi do 

diferentes p rocess o s de tr ansfer0ncia de energia ~ porém se n1 

deix ar de apresent a r os máximos carac t erísticos e m torno de 

436 e 452 nm, como foi estudado por Li en ing et al 

L i e Fi eld [:1. 987]. Os espectros d as fig uras 4 . 6, 4.8 e 

característicos. êi 

C: I'"" i':\~St.:.E-1 , como podr2 ser· 

visto c l aramente na progress~o das figuras 4.8, 4 .9 e LJ. " l O, 

sendo que tal comportame n to também é obs0rvado p ara o regi me 

critico, como se o b ser va n as figuras 4.6 e 4 . 7. 

Este compor tamento está ligado a diversos fatore s : o 

p,,.. :i. me> i,,.. o c:i C·' C O I'"" 1•·· C r ·1 t . E~ do c:ICJ 

moJ ecu lar, associado ao aumentD da temperatura que, favorece 

c:l f2 i nclu z i elo p o i'" 

coli s~o, qu e incluem os processos de populaç~o e d epopu l açSo 

C:' ·:::; t <.':1 c:J O '"i E!>: C:: :i. t:. dC:i U '"i que;;"J.-::i".l .i ng 

fluoresc0ncia), a lém de clu 

laser de nitrogênio, dc~ic:ln ao cl <"::~ 

ahsorç~o; o segundo , co m o aumento simultAneo c:le·ti ;:>:i. d i:":iCI E' 

\/ i l::.-. 1 ·a c: i onEt :i s; elo 

!J a r··,c:l:::i )( ·····X: de-: 
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• 

• 

H2 

~ t a mb ém inte~ess ant e not a~ c: urnp OI'- t dmf2n t Cl ciF.::~;tc-1<:i 

()b sE? I' .. v amos 

d a seqU~ncia das f i gu ~ as 4.6, 4.9 e 4. 1 1, pa~a as que:< :i.<:; as-, 

p~essôes fo~am ~espectivamente 10 mba~, :l.ba1r· e que 

cDrn 1.J.::::.6 nm 

significati v amente a sua fo~ma, a b a nda c:Dm máximo em 452 nm 

e, pa~a baixa p~ess~o, o máximo em 4 4 0 nm, alte~am 

a sua forma. O máximo em 440 nm~ presente em ba i xa 

bast.3.nte 

po1,. . compl !·2to p r · E-' <:'i ~;é\ e c::; i:'il ti::tS. l:.s~;e 

c:: orT1p D I'- t arnt:·n t . o p ocl E' t:?nt.r:·ndic:lo c:IF-.? u m 

no poço dE·' pot.enc i al duplo elo 

estado singlete supe~iu~, ela t_,,.·ansi ç:âo c::omurn os 

máximos. De modo geral, c::orn o aumento cl i::\ 

integ~al é atenua d o . Esta UiilC:l 

muito mais el~éstica na transiç:âu singlete . 

4 . 3 Me di d a s Rea l izad a s com um Laser d e Exc i mero 

F' ;':11' . l: j::,• cl c i "·i ,,.. (· .. ~::; \ .\ J t . ".,, c:l o~:: ; d d .,, ITl F·? c:l ·i ·.:I c'·\ ~ ci c:l c: + 1 u u , •. c: ~= :, c: 6. 1·1 c: :i. c::\ rl o 

díme~ o d e s ódi n indu z id a pu~ um \ Xc;:Cl ~ 

:-\..,, , c: =====50 E) n rn) t ,=:imhérn 

mesm o p ~og~amd pa r a s imulaç:âo cl r:• ut :i. 1 :i.-,:: i':\clu~;; lli::\ 

análi s e da s ban das ex c itadas pel o lase~ de nit~ogêni o . 

exp e~imento foi reali z ado ~:=;i rn i 1 E1r · t:"! '5 elo 

n :i. t , .... Ci(J 0 r·, i o EICJUl 

{i J t. Jr· (]~:; 



uti l i zados no experimento fo:t util:i~cc:\do urn 

filtro dicróico, com alta re f lexâo (acima de 9 9 %) n a li n ha 

I• do l aser (30 8 nm) c:om ac :i. ma cl ('2 para 

c: omp ,r· i rn f:' ll t: o ~; c:l c· o, ... , da a c: :i. ma c:l c~ n m. ~kl i c: i. cm a l. mE·mtP ·fo i. 

utilizado um f iltro el e absorç~o < ~3HUTT com a l te:\ 

t r an s missS o para c omp r imentos de o nda .:~c: :i. tnc\ c:le ::::.40 nm 

absorçSo superior a 99.99% par a compr1mentos d e onda 

d e 315 nm . Filtros neut r os f or am empregados pa r a atf:?nua ,~ o 

elE· t f.~<=.; t a !'" a 

J. :i. l i f:? di'' :i. c:i i':\ C!(·'~ cJ U + .1. u o I'" F-' •::; c:: f:! n c: 1 ó . 

fl u oresc&nci a foram utili zados ainc:la, um dE• 

0.5 m, um integrador chaveado tipo Box-Ca r e um I'" E•g i. c.;t. r C,l_Cl Dr 

• as c:ons:ideraçMes que de vem 

(·:::.· ~:; p E· c t:. r .. o ~5 ob t . :i. cl uc.> 

muito similares às feitas s obr e os espectros obtidos c o m o 

lase r d e nitrogên i o. Primei ramente , c:leve-se 

n íveis eletrbnicos com e n ergia mais alta, c: o rn o o ·=.; 

o < ... ttr .. a I'"D'L.i':! F'D~'>s:l v;;:~ :L 

cr•li':>.Í.•:;t.lc~ r,;:-, ;;-,i_ .. ,c:;u l' (,, i:'\u c.! i 1 ·c~t:.,:, d pa1 !...i.1 .. c:lo f- UI' i cJ c:'!HlC'Ii ti::\ 1 

t.1'· i p I c•t c:-~ c:i i ":'>':õUC .1. i:':!'l. l \/U. 

Us espectros o b tidos, +:i. CJU.I'" ;:-,·;:; Lf .• :1. :::::~ ··l " :1. .. ::. ~· 

f:: C:CliTI o 
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C: I'"" :í. ti c: o. Us E' Si p C'? C t , ... ClS 

medidos à temperatura de 600 K a p , ... f:?St:?n t ê:\ fn c: .1. ;::1r-· ament.e dois 

máximos principais em 352 <VIII> e 360 <VII> nm além um 

pequeno si nal em torno de < I'v l • f\.! o com 

temperatura pertCJ ele 900 K, estas bandas dim inuem fortemente 

sua intensidade, ngo sendo mais possível cl i C.', t :i. r .. 1 C.:J i_i i -·-1 c\~; .. No 

entanto, s urgem outras bandas difusas ~ e entre as já 

conhecidas bandas difusas do violeta (! I I E' I I I ) ~ a 1 é!l"l dE~ 

outros máximos em 387 <IVl, 375 CVl e (VI 

estes dois Gltimos muito ma1s intensos. 

A análise destas bandas pode ser iniciada s;upor·lclo 

primeira rota de exc:itaç§o via absorçgo a partir elo es;t,':lclo 

.. I l .l ·t U1"""1 C i::lmE-!1""·1··:. ê:\. Neste caso o estado final da transiçgo 

• d(·'!.· b ;::u-~ d ;::\ s Il) ..... y 
,. '''I h(-?.m conhE~ci cl<:1 

cujos c:\incla 

perfeitamente assinalados. Segundo esta abordagem, as bandas 

c! i+ U'='iC'I;;; c:l :i. s;c: , ... ~=~t as:; <:1h a i :-:o :::;70 nrn 

porque, mesmo considerando a popul El(;:<~'tD 

CJUE1 

Por este motlvD, as bandas di f usas. cnm máximos em 375 e 369 

nrn, ;::~:;·(u i:":lti-·J l!u ·i •.:!,·:1'""· :::1 E!ll"i l <=;;:::,(',1::·!". I.Ji.:\1'··;:1 , ... F·:·q·t Ci<:··:·;::: pF·' I'" t.u c.lu 1 :i. ffl I. t. E~ 

< ·, ~'" t. ""'·I, .. , .. .,.. I.'·'+ 
·•. '·"Q " 

- --- ---- ---
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F!GUfiA 4. 12 Espectro das bandas difusas viol&tas e ultraviol &tas 
do Na" exc i tado pelo laser dE.' E'Xcimero !Y.eCI, 30Bnffl. O 
~spectro obtido a 600 K foi atenuado por um fator 50 e& rela~ ~ o 
~o E.'spectro medido a 873 K. O hrat - pipe-o ven fun ci onou 
crí tic o em a~bos os casos. 
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1;:: SOOK 

À n~m = 308nm 
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El6 

~A~-.~~ 
T~~P~~l</IJI 
~--

~.nrnl 500 <1)50 

FIGURA 4.13 Espectro das bandas difusas VJDI~tas e ultraviol~tas 
obtidos c o~ as rees~as condiçfies esperiiDentais aos da fiqura 
4.12, mas co~ ~aior sensibilidade no siste~a de deteccao. O 
espec tro obtido a 600 fo i atenuado por u~ fator 20 em rela ç ~o ao 
espectro obtido a 873 K. 
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em:i <:'>':>i:\u [J.<Jl[36] E:' In 

abso~çâo [1987aJ duas band as, ~espectivamente em 366.5 nm e 

quais assinalaram c: ( :::' ) i ·:n._, 

X i~:-'+ ..... ÇJ X :t :::::;:; !' re s pectivamente. supcll~ 

CJUf::' c:CJrn 

observamos em 369 e 375 nm ~espec:t1vamente. Schlejen .:d 

[1986] p~evi~am, mas nâo observa~am, um máximo 

que +oi 

observada po~ nós neste DE~v:i.cl o c:\ b 

comportamento f~ente a 

afirmaç3o mais sequ~ a é que, as duas bandas em 352 e 360 nm 

pe~tencem a s i stema s diferentes daqueles das duas bandas em 

369 e 375 nrn, que s3o ce~tamente pC:)pUJ é'tCICJ '3 pDl' .. 

d i ferentes. Salientamos a dife~ença de intensidade entre os 

espec:t~os obtidos e m Cl 

medido a temperatu~a mais baixa (600 Kl, na figura 4.12, foi 

atenuado po~ um fato~ 50 em ~elaçKo ao espect~o medido a 873 

I<. 

u .1. 1""1 t·. C' ir· Vd l CJ 

cl u .1. "i 

máximos foram identjfic:ados d.l. [ l ·~lHb J 

Etl [ :1. ·:.;>d] Et J :• c:iEt .. 



BEl 

+ui D I:J ~:; ~o~ I'" V i::\ cl O 

e identificado por Li e Fielcl [1986 e 1987aJ como originados 

u má::-: :i. mo E~ in :~: H6 n rn ni:lo 

(J 

ir1dica ser claramente urna banda difusa que, pela pos i çgo no 

e s pectro , deve pertencer a uma transiçgo trip 1ete. Dentre os 

estados tr ipletes , para os qua:ts dispu nh amos CUI'"V c::t~:; 

energia p otencial p a r a si mu l ar o seu espectro de ernissi:lo, u 

único que produz um máx i mo nesta posiçgo é o 

i':\ O E·~ il1 :i. t i 1'. p .:;::,I'"' d O E·'~:; t: E\ Cl O -1::. I'" :i. j.) l (':-~ t E! C: I e lfl Et .l ~::; . h d :i. ;-: <C\ E> n (·'.:• I'' t.J i C\ .. [ <:; t:. a 

previsgo pode ser verificada nos espectros c::i::\1 c::ul '"'elo~:;, pc.tl'"' i':\ 

esta transiçgo mostrados nas fig ur as 2.1 e 4 . 5 .. Urn plC::O 

qt.t•:'·::· 1 I" I c: I u z i c:l o elo c.:; 

espectros mostrados na figura 2.1. u F·~~==; t. a. d o ~j :~s :~::: ~ t. E! fll [) 

seu minimo de enerQ i a .:=:: lj. 4 (i() i:\ C: 1 ma do 

F::·!;.: C: i t:. E\ Ç: g O :o cli l'··e;td o u 

i n direta , a partir d o estado fu n dame n tal nâo é possível. No 

entanto, a principio é E~<:;; t. 1'2 E·; <;; t. E:\ d O pCJt'"' 

p i;\ I' .. t. :i. I''' do 

\.f::!!.' •::···+· 
.· ~ ,;,,,L\ ~I r·l :i. VE~ :i.~:; ··.-':i. h l'"i:õtC::i Ul'l<:\:i. '3 au ]. :i. il'll t .E' 

cl:i. ~-.;::;uc:::i. .:;:,ç::~o du Uflli::\ i clc•nt :i.+ 1 c,;:,ç:go 

, .... E!;==; p Cl ,. .. , ;:; .,-:,i v ice! 1 PDI'" 

necessários cálculos baseados em melhores curvas de e,. .. , E·:· 1·· ':.:! i <::·, 

mec:l.i. c:!Et;::; <-:·:·• ::-: p E·', .... i i'ii .;:..; n t:. Et :i. ~: ; 

p , .... O·-...- i:'t \.-'E·' 1 i'i'l <-:;; 1" 1 t. C·:·• Uil'ID. cl <·=:· 



Com l'"e•:;p<0':i. to i'.\ v i:ll'"" i i'.\<;:~~ C) ela :i. n ·t E-'n c:;; i c! c1cl e destes 

máximo s co m a t emper atura~ e por tanto com é:\ cl E·'rl '3 :i. c:l i:\c:l E~ do 

dímer o sód io, observamos que as bandas em 436, 420 41.0nm 

crescem em int e nsidade, r e l ativo a b anda C:Cl lll o 

aumento da temperatura. Isto 1 eva·-no~::; cone 1 ui,,. ClS 

mecanismos de excitaçâo destas bandas sâo predominan temente 

induzidos p or c:olisâo , ao contr á rio da ban da e m 386 nm ~ c uja 

intensi d ade nâo varia tanto com a den!:;:i. dade do d :(mer-o . (} 

c:ont.I'··Ar· :i. D \/f!::• I' "" :i.+ :i. C::<":'l pa i'"" E\ cl F:' 

inlensidade, observadas respectivamente em 460 e 488 nrn. A 

primeira é quase segurament e c:lev i c:lo a tl'"·ansiç:t;\CJ si nq 1 t:?te 

'.' ::!!= ·:: .. ·+ 
~ ' ... .. ~- l ~ · E1 P •"::tl'··t:i. t'"· c:l C) m :( n :i. mo do estado sup e ri Dr . . Este 

rn <~t:-: :i mo mo~::; t ,,.. d c 1 i:'\ I'"" .:t m F~n t r~ um c: a 1'· i~\ c:: t. c=.• i·-· pu,, .. i=.11TlE'I" < tE~ difuso, 

• 
outt···o F:~~:; t t·-· U t UI'- El 

i soladamente em 488 d' , Il') CCJiTl menor 

int~nsidacle em 523 nrn~ nâo temos qualquer pista que expl ique 

a sua origem. Sa lien tamos que além I"IC? n h um i:\ 

• out l'""i:"l dCJ F~·::;p ec::t , .. -o -f Di 

F!ffl t .nc:l i:":\ t·" E~ lJ :i . .."!\O v :i. ~;:; :í. '-/ 0:~ 1 • 

c:l E" C: ,, .. f2 ~3C: E' C:O iTi 

t. E-' fTl p E·' I'"" i:":1 t . U. r· i':\ ,, q 1 ... lC' pode• que~ 

t ran siçôes s5o for temen te af et adas por colisâo. 
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tr'"· i':\i::li''tl h o!' F:~ ~::; t:. u cl (:3. ii"l u ":i 

di fusas, violetas ul t:r'"·,:.i\/i CJJ. f?t,:\ C.:i, do !:;ócl i(). 

Estas bandas foram induzidas pelos r1i t.r····ogt~>ni o 

excímero lXeCl, 308nml, em uma célula elo tipo hecd·-· pi pe 

oven A importância deste sistema de bandas reside n~ fato 

, .... i·:·?!':> u 1 t. a, ... 1·:·? m cl f.·? t_,,.. c:\ n !:.; i. ç OE'<::> cuju 

dissociat:ivus, u que sugere p o !::; !S :i. h :i 1 :i. c:l ,:.-\ cl f."~ cl E~ Si?. 

emissdo estimulada nestas transiçôes e portanto açâo 

E~;.: C i. t· .. '";t ç: J Cl 

destas bandas por estes dois tipos de pois; p ocJ E· I'" ~1D 

c: CJ r1 !:; t:. i t:. u :i. ,,.. t-::·~ + :i c i c~ n t. F" !:; in E~ c: '''' r , :i c,:; rn u !::; h Ulill::i i::?Etflli7:~n tO ót.i CC:) cl El 

c:('~! 1 l..l .l i::l E.~ il"l i=·' , .. - E' q d c:l E:\ 

exp erimento, possibilita a ol::itençâo de uma coluna vapo r-

metálico , ele extensâo bem clefin1da, com uma clistribuiçâo de 

a.té)mi. c.:, 

·f /,c i 1 rnc>r·, t. c~ ,. :o r·, l:_,,.. ul .:~\v c .I (·:~ cl r:.:·t:. e r'"· m 1 r,;,\ \i<:! 1 

j .:~.rl!-:".1. as 

C:J E·' ' / :i. ci r·-· U C:J a C:: (h ., U ] i.":l !' C:\ V i. t:. <:'"1 1"""1 d U c:i (·é·'!;:; t· t·:·:~ 1\l U ci C) i·'t r:; U d C. tJ n t i::\ 11\ .i ,-·, L1 <,:: :;•i CJ • 

(\ i).i::J!:CiDI'-Ç"~~O c.iu Ja~:;G:·:·r--· dE." nll.I'""DCJf:~·n:i.C.":t (.:::;::::.·/ l""lill.' E! E'>:C:Í irlF?I'"O 

(::'!;(>D r1m i cl c:-'pF::r· ,d•·'·· +ur .. ··t-.c:,ner,t.c' ela clc··r·,c;i cl,::'.cl,,:.' elo v<:tpUt'· E' pur t·.::~r·,tu 

.1. t::\ ~;;f.-?,,-

fl"il...ll t: C:• in.::,t:i. ur·· c:lu LI\·::-:· 

- - - ---- - - -- - - - - - - ------ - -



• 

9 :1. 

nitrogênio nas mesmas condiçôes. A 750 K o laser de excimero 

<!? ~;ua :i.ntE!nsi daclf.::> 

. . . ., J.n:lc:La .. para uma coluna de vapor de 20 em, enquanto o laser 

c:I E? nitJ' .. Dq~0ni.o em mes;rnas 

condiçôes. O pr1meiro <308 nml é absorvido pelo ~:;i ~:;tema 

D ··- X mu:i. to :i. n t f:?n r:;.::\ 

temperatura. A radiaçâo do laser de n1trogênio <337 nm) , é 

absorvida pelo s1stema c:l <·? i:J El fl cJ é:\ c:: ..... X ~I quE! 

torna-se intensa somente a mi:ti s El.l t. é:\~"5. l::.sta 

característica é conseqUência da rl1str1buiçâo dos fatores de 

Franck-C::ondon para estas tr ansiçbes. 

No caso da excitaçâo com o laser de excimero no\:. amos 

que a maior parte da emissâo, acima de 90%. localiza-se numa 

fai~a espectral com comprimentos de onda entre 35U nm e ::::.·/(> 

nm, para temperatura baixas e é:\ l t. E:\ ~:. I' .. i-:"~cip CC:: t. i.\/ i'.\illt'!:'n t. E!. I <;tu 

significa nec::essár1amente que estas bandas sâo CJE!V:Í d,"'.\S 

transiçMes singlete para elo 

limite de dissociaçâo do estado fundamental . 

re l ativamente pouco intensas neste 

Se descartamos a sua origem a partir dP estados s1ng.letes, a 

Gnica lr~ns1çâo triplete que gera uma máximo n esta 

------

1:::1 .::!: ·::·· ~ 1 .. 
•···'c;.a" 

----- - - - - ----

t.f.'·'fll ("(.)lfl() 



i:\ c: :i. rn i:\ cl <-:' :::;;..:f .. .:j(>(lc:: m···· 1· :< c:ornD C:ii:l l c::ul aci D~:; pot··· [:L 9El7 J 

Masnou-Seeuws [1987J, inacessí vel pela energia do ele 

nm) : :~: 246::::Jc: m···- :1. pE:\fr·ti f~ el o <:~s;ti:lclo 

fundamental . No entanto, podemos consider ar corno um outt .. ·o 

C:c<nal a <:1b <::;o t··· ç c"::CJ 

triplete a partir eiCJ t.;;stac:lo ~ . · 3 •::·· -r 
~ ' .:_.L~ " Devido a fo t~rna 

das curvas de energ i a potencial podemos prever um máximo ele 

absorç~o próximo a linha do laser, c:CJmo 

partir do espectro simtJlado, correspondente a esta transiç c":\ o 

mo s trado na figura 2.1 . 

C impressionante no caso dCJS espectros excitados pelo 

laser de exc1mero, i"! C) P<'':! l o 

• o b servarmos nenhuma elas he:"\ncli:~~::; 

nu \l:i. <;;;:( VE'J , E;,;:;;;;;oc:: i dcfEtS <:1 

s:t.nglete p ard o estado f und~metdl Por outro lado ob servamos 

c: omp t"· :i. rnen t Ds; 

i:! C: i (]li;;( nm:, qt.t<:d s; 

trdnsiçMes c:urresponclent es. 

Quando exc itamos u ~::; c'i c.l:t. Cl c:: um cf E·! 

n :i. t. ,.- c; CJ C. r·i 1 CJ Ci 1::< 1:0 (·::·· , .... v i;:, (Ti o 1::> 
v 1 n .l F:! t . ''' :< 

':::iE'tn i::\1.1>; :i. L :i. u ele·:· Cfu,·;, I. quc:·t·-· lt ··,,:;tt···umE:·nt u" r\1:::(( .. 1 puc:IC!(IIC);:; C.:Oilip,:-:,, •. O'! I'.. ,:·, 

.1. 1 r·,f··, i:-:o r:I<.J .I d '''c::·, .. · ''· :i , .. , cl "'' p E·!, .... 1.,, 1 t·. :i. ;::; •:,; c:·::· 



banda com máximo em 452 nm foi definitivamente ass1nalada~ 

Etl l:l9El7J, '· d s:i.nqlt::e'l:.E! 

x l. ·n;: .. Com c;,ssi nal ,-:=tmento 

s ug erido como mais provável cor respon de à tran s içgo triplete 

pt'"t::~v: i ~:;to 

• t , ... ê.\ 1') ~j i ç: ,'3.CJ 

d:i.po1ar, para as d:i.st5ncias 1nteratMmica5 correspondente ~ é 

como 
po<;:;~=.;u:i. t·· um 

cruzamento com um nível c: I :i. ~:; <;:; Cl c: :i. i::·, t i \/o " 

• or-·i C:j:Í. r-, .,·:\ cli::t r:IEt 

Como realizaçgo deste trabalho, pretendíamos E!~:; t ucl ,:-, ,~ 

a viabili dade da utilizaçgo dos lasers ultravioleta de ,,, 1 t. "'' 

c::omu c:l r:-:-~ 
Ci l + U ~:ii':'l ~;:; :• 

violetas e ultravioleta, do dimero de sód1o, tendo em \/1 •::;ta 

Et J:::O D ~;;; ~:; :i b :i. .1. :Í. Ci ió't cJ 1'.;·· cJ E:• U 'i:'. i 1 :i. ;:• i:'t r:;;: i:''( D c:J f ::• ~:; ; t .. ,·:~ <;:; h d 1"1 cJ i::\<::; ( : Ci i'ii O tn C• :i. Cl 1 d ~:; E! t·-· ,. 

1.: E·!l'l h difJD'::i mi::, i o t .... :i"'' 

i::tj:::o I'" t:·::• ~";E·! I., t i:':l V<::\ it 1 ,, 

obtidos elevemos expandir a ~:: ; :i. in t...t.l i::tt;;::'.\eo 

com•.::; f.l<.'"t l'"i:':'• Ci ~: ; 



• 

simulaç3o dos espectros é um + un cl ,:,\ mE:r:t a 1 na ~;ua 

ider:tificaç3o. O assinalamento ele:::.> mai s alta 

e nergia no dímero de sódio às ob ~:i E! I'' V iõ\cl i::\ S, 

apenas n o início. 

Experimenta lment e, além da realizaç3o um i'?~.; t ucl CJ 

ma is det a lhado d es tas bandas, 

temperatura, s urge como seqUência natur a l deste t.l'" ,:\ b c\ 1 h Cl a 

c:l:i. +u~:;a~; . 

p c::. c:! i·:-: um J c:\ ~5 E! I'' 

s intonizável pelo meio excitado e medindo após CJ<'::irlhD DU 

perda d este sinal . Além disto, a Dbservaç3o da fluorescência 

J i:':'\ ·:::;t::-:•1'' um p.ip.":' 

cruzado torna possí vel a ob servaç3o da mesma sem a limitaçJD 

da t ransmiss3o dos filtrDs. 

r..:· O I'' + i in '"! <;; t i-:-:-1 E!<:>t UclCJ p Odt:-:• F:';< t F~n cl :i. c:l o DUtl'' 0~3 

s istemas semelhantes . Entre estes est3o todas 

heteronucleares. O candidato ma i s pr· ó::-; :i. mo E:·>: c:: :i. t. a cl o 

peln laser de nitrogênio, para observaçJo de bandas difusas, 

i!.! n cl :i' in<=>, .... C• d .. :o r·, c. ' t i!': 'õ; <:.; :1 CJ .. () ~;;; c: c:o n cl :i. ç: t5 E:·<;;; cl E·: c-:· ... c: i t~ a. i;;: L'\ o p c:· .l a .l 1 , ... , h :::\ 

elo 

ob tençJo do vapor do met al e a 

u :::; 
i'l(~·~:;; t_ (-;..! 
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