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RESUMO

Apresentamos os resultados de medidas espectrosco
picas feitas em atomos de elementos contidos em uma descarga
elétrica do tipo catodo oco, usando um laser sintonizavel de
emissdao continua. Com experiéncias de absorgdo otica foi pos
sivel determinar a densidade populacional e a temperatura dos

atomos de %3°U no estado fundamental, .em funciao dos VAarios

‘parametros que caracterizam a descarga. Desenvolvemos um mé

todo para a determinacao da poténcia de saturacao e calcula

—~—

mos o valor do produto|o; T )para a transigéo\o-+l6.900cm—1do
2387 S

De forma alternativa as medidas &ticas pudemos es
tudar a interacdo foton-atomo analisando o sinal optogalvani
co induzido na descargé pela radiacao laser, com frequéncia
sintonizada na mesma transigdo atomica do uranio e—em—funcao
dos parametros anteriormente considerados. Os resultados ob
tidos com as experiéncias de absorgao Otica e espectroscopia
optogalvanica mostraram a distribuigdo espacial dos atomos
nos estados fundamental e excitados dentro do plasma.

Em outra série de experimentos procuramos investi
gar uma nova forma de inducao do efeito optogalvanico sem a
utilizacdo de laser sintonizavel como fonte de excitacdo. Fo
ram feitas medidas com tubos de catodo oco de cobre preenchi
dos com diferentes gases, usados como fontes de excitacao e
detecao. Os resultados, sugerem a possibilidade deutilizacao
dessa nova técnica de medidas espectroscdpicas paraa analise

qualitativa e quantitativa de materiais.



ABSTRACT

The results of spectroscopic measurements obtained
with atomic species present in a hollow cathode type
discharge are reported. Using laser optical absorption
techniques it was possible to get the population density and
the atomic temperature of the 238UI ground state as a
function of some discharge parameters. A method to determine
the laser saturation intensity was developed, so the value
of the oot product for the 0 - 16.900 cm ! 238UI transition

could be calculated.

It was also possible to study the photon-atom
interaction through the analysis of the optogalvanic signal
induced in the discharge by the laser radiation as a function
of the same parameters qonsidered before. Optogalvanic
spectroscopy and optical absorption experiments showed the
spatial distribution of the atoms in the ground state and -

excited states inside the cathode.

In another set of experiments , a new way of
inducing optogalvanic effect was investigated without using
a tunable dye 1laser as the excitation source. Measurements
were done with two copper hollow cathode tubes filled with
different gases, that were used as excitation source
radiation and as signal detector. The results suggest that
it is possible to use this new spectroscopy technique for

gqualitative and quantitative material analysis.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

Neste trabalho descrevemos uma série de experimen
tos onde procuramos estudar os efeitos de interacdao do campo
de radiacdo com a matéria, de forma a poder realizar diagnds
ticos quanto a algumas propriedades fisicas de determinados
sistemas contendo material na forma gasosa. A interagcdao ou
reagao pode ocorrer quando a energia do foton da radiacdo tem
o mesmo valor que a diferencga de energia entre os dois esta
dos eletrdnicos do atomo, desde que exista uma densidade
populacional suficiente de atomos no estado correspondente ao
nivel inferior da transigdo. A condic¢do de coincidéncia de
energia pode ser obtida com um laser sintonizavel, que possi
bilita uma variagdo na frequéncia de radiacgdo e portanto na
energia dos fotons. Com isso & possivel determinar o espectro
Otico de niveis energeticos do elemento em estudo.

A espectroscopia oOtica realizada com laser sintoni
zavel apresenta uma resolucdo muito superior a dos espectrd
metros convencionais, por causa da alta densidade de energia
em uma regido espectral extremamente pequena comparada com
fontes de luz nao monocromaticas. Medidas espectrais com de
finicOes acima dos valores de alargamento inomogéneo das 1i
nhas sao obtidas com técnicas apropriadas, como a espectros
copia de saturagéo(1). Em sistemas gasosos a causa do alarga
mento provém da distribuicdo de velocidades dos atomos, onde
a frequéncia da linha de absorcdo se desloca em funcao do sen
tido do vetor de onda k da radiacao e do valor da projecao

-
da velocidade dos atomos na direcdo de k.

 ance AL NACIONAL GE ENERGIA NU
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A eliminacado do alargamento Doppler pode também ser
feita com a absorcao simultanea de dois fotons de mesma fre
quéncia vy propagando-se em sentidos opostos, onde a transi
Cdo atdOmica ocorre para niveis cuja diferenga de energia cor
responde a 2 hv,. Todos os atomos participam do processo de
absorcao de luz, independente do valor e sentido de suas
velocidades. A probabilidade para essa reacdao & diretamente
proporcional ao produto das intensidades dos feixes de luz.
A existéncia de um estado real intermediario com energia
proxima a h vgem relagdo ao nivel inferior aumenta sensivel
mente a probabilidade de ocorréncia da absorgao de dois
fétons(1x

Essas técnicas de eliminacdo do alargamento de 1i
nha nao foram aplicadas em nossas experiéncias principalmente
por dois motivos. Em primeiro lugar o laser deve ter intensi
dade de radiacdo suficientemente alta para produzir atenua
cOes mensuraveis no feixe de luz. Além disso, tivemos inte
resse em analisar o perfil das linhas de absorcao, pelo qual
pudemos obter informa¢des quanto a densidade e temperatura
dos centros absorvedores. Esse trabalho esta descrito no Capi
tulo III, onde apresentamos algumas consideracOes tedricas e
resultados experimentais sobre os efeitos de absorgao de luz
com a excitacgdo de atomos de 2%°U a partir do estado  funda
mental.

Vapor atdmico de metais refratarios pode ser obtido
com descarga elétrica em atmosfera de gas inerte, onde o ma
terial a ser vaporizado & usado como catodo da descarga. A
ejecdo de atomos da superficie ocorre por chogues de ions gque
sdo acelerados em direcdo ao catodo. Esse processo €& muito

eficiente e permite a obtencgao de densidades atoOmicas



relativamente altas sem a necessidade de aquecimento dometal
acima do seu ponto de fuséo(z).

A condigdo ideal de operagao de uma descarga depen
de de varios fatores, sendo os mais importantes a geometria
do catodo, tipo e pressdo do gas e corrente de alimentacao.
Esses parametros podem ser ajustados de forma a se ter uma
descarga com as caracteristicas desejadas. O uso de densida
de de corrente baixa fornece concentracdes relativas altasde
atomos no estado fundamental. A razao entre as densidades de
atomos em estados excitados e de atomos no estado fundamental
cresce com a densidade de corrente. O regime de operacao da
descarga com alta corrente & importante para a obtencgao de
acdo laser, onde se deve ter inversdo de populagao nos niveis
energéticos.

Um estudo das varias formas de operacdao de descar
gas elétricas esta apresentado no Capitulo II, com algumas
revisdes de literatura sobre o assunto,de grande importancia
para os projetos e confeccao dos tubos de descarga usados
como fontes de vapor atdomico. Esses tubos foram operados em
regime de corrente tal que fornecessem densidade de atomos em
estados excitados desprezivel em relagao a de atomos no fun
damental.

As condigdes de tensdo e corrente da descarga sao
determinadas, dentre outros fatores, pela temperatura eletrd
nica e densidade populacional dos varios niveis energéticos
possiveis das espécies contidas no plasma. Para uma descarga
em regime estacionario esses parametros sao alterados pela
agdo da luz de um laser com frequéncia sintonizada em transi
cao atdmica de algum elemento presente na descarga. Essa for

ma de medida espectroscOpica, conhecida como espectroscopia
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optogalvanica, leva em conta variagdOes que ocorrem nas carac
teristicas elétricas do sistema de alimentagdo da descarga
induzidas pelo campo de radiacao ressonante, pela alteracdo
das populag¢des de equilibrio e temperatura do plasma.

No Capitulo IV mostramos os resultados de algumas
experiéncias de inducdao do efeito optogalvanico em tubo de
descarga de catodo oco semelhante ao usado em espectroscopia
de absorg¢do oOtica, com duas formas diferentes de excitacao.
Da maneira convencional usamos a luz monocromatica de um la
ser de corante sintonizada na transicd3o 0 -+ 16.900 cm ! do
23%y, da mesma forma que foi feito nas experiéncias de absor
cdo. Em outro tipo de detecdo do efeito optogalvanico usamos
tentativamente um segundo tubo de descarga como fonte de luz,
feito com catodo do mesmo elemento do tubo detetor e preen
chido com gas diferente. Resultados importantes das medidas
feitas indicaram a contribui¢do das linhas espectrais respon
saveis pela inducgdo do sinal optogalvanico, no caso particu
lar estudado.

No texto dos Capitulos IV e V fazemos discussodes
mais detalhadas sobre esse novo tipo de espectroscopia e sua

possivel aplicacdo em sistemas de analises de materiais.
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CAPITULO II

CONDUGAO ELETRICA EM GASES

A conducdo elétrica em gases tem sido investigada
hd muito tempo e € utilizada até hoje nasmais diversas areas
de pesquisa e engenharia a baixas pressoes como em medidores
de vacuo, em pressoOes mais elevadas como fontes de luz e calor
e até em confinamento de plasmas na area de fusado nuclear.

Neste capitulo vamos analisar as propriedades mais
relevantes de uma descarga elétrica em um meio gasoso e que
serviram de suporte para o projeto e construcao de componen
tes usados na parte experimental deste trabalho. Na primeira
parte do capitulo tratamos da emissdo de elétrons de superfil
cies soOlidas e em seguida analisamos as varias fases de uma

descarga eletrica, que na maioria dos casos estdo diretamente

ligadas aos tipos de emissdo eletronica dos eletrodos da
descarga.
II.1. EMISSAO DE ELETRONS

A) Emissao Termoidnica

Neste tipo de emissdo eletronica a densidade de
corrente esta relacionada com a temperatura do emissor e
algumas constantes caracteristicas do material.A relacdo foi
derivada por consideracgdes termodinamica, supondo que os elé
trons dentro do material tém uma distribuicdao Maxwelliana de
velocidades. Aqueles com energia acima de um valor critico e
com velocidade perpendicular a superficie s3o emitidos. A

densidade de corrente eletronica & dada por:(3)



06

j= AT . exp (- 4,.e/k. T) (IT.1)

onde ¢, &€ a funcido de trabalho termoidnica, A & uma constan
te universal que vale aproximadamente 60 para a majoria dos
metais, k € a constante de Boltzmann e T a temperatura do ma
terial. O potencial ¢, € a energia em volts necessaria para
remover uma carga elementar da superficie a temperatura de
0 °K. A densidade de corrente j inclui todos os elétrons emi
tidos e portanto refere-se a densidade de corrente de satura
cao. Entretanto durante o processo, pela formacdo de cargas
imagens, alguns retornam a superficie. Para se medir j colo
ca-se um anodo em frente ao emissor, com tensao suficiente
para atrair todos os elétrons emitidos. Na referéncia 3 sédo
apresentados valores da constante A e do potencial ¢, para

varios elementos metalicos e Oxidos.

B) Emissdo de Eléetrons por Bombardeamento de Elé-

trons

Elétrons primarios (e.p.) direcionados a superficie
provocam a emissdo de eletrons secundarios (e.s.) e sdo re
fletidos apdés a colisdo, passando ambos & contribuir para a
corrente total. A emissao aumenta em funcdo da energia dos
e.p., até um maximo correspondente a e.p. com energia de al
gumas centenas de volts. A eficiéncia desse processo, repre
sentada pelo coeficiente Y, tem um valor entre 1 e 1,5. Y &

definido como sendo o numero de e.s. emitidos para cada e.p.

que atinge a superficie.

sp - 1pew
SOMISSAQ NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/
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C) Emissao de Elétrons por Bombeamento de Ions

A quantidade de elétrons emitidos pelo material
guando sujeito a bombardeamento de ions é proporcional aener
gia cinética desses ions. Entretanto, mesmo com velocidade
nula, uma fracao que varia de 2 a 5% do total de cargas que
chegam & superficie provocam a emissdo de elétrons(3). Neste
caso a energia potencial do ion deve ser pelo menos o dobro

da funcao de trabalho &, , uma vez que um elétron neutraliza

a carga positiva e outro & emitido pela superficie.

Quando existe o bombardeamento idénico de uma super
ficie metalica ocorre um outro efeito, que &€ a ejecdo de ato
mos do metal. Esse processo, conhecido como "sputtering",pro
duz uma desintegracdo gradual na superficie. Para que isso
ocorra a energia cinética do ion deve exceder a energia de
ligacdo dos atomos. Em geral o "sputtering" se da para ener
gia idnica acima de 4 H, onde H &€ o calor de sublimacao do
material. Pode-se estabelecer que a energia potencial do ion
provoca transig¢des ndo radiativas na rede eletronica com a
possivel ejecdo de elétrons, enquanto que a energia cinética
provoca deslocamentos e vibragdes na rede atomica, causando

a ejecdo de atomos.

Além de espécies ionizadas, atomos em estados me
taestaveis também tem uma energia potencial relativamente al
ta e causam a emissdo eletronica quando colidem com o mate
rial. A energia cinética do elétron esta relacionada com a

energia potencial e nao com a velocidade do atomo incidente.
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D) Emissdo por Campo Elétrico

Se considerarmos um emissor termoidnico perto de um
anodo, verifica-se que a corrente aumenta com a tensao entre
o emissor e o anodo, até atingir o valor de saturacdo dado
pela equacao II.1. Neste ponto, todos os eletrons emitidos
termoionicamente sao coletados pelo anodo. Se a tensdo € au
mentada ainda mais, observa-se experimentalmente que a cor
rente continua a aumentar. Para um campo elétrico nulo , um
eletron na superficie do metal deve ter uma energia suficien
te para superar a energia do ?otencial atrativo gerado pela
carga imagem do material. A acdo de um campo externo €& con
traria a forga da carga imagem e diminui a funcao de trabalho

de um valor ve.E. Portanto a fungdo de trabalho efetiva fica

$' = ¢ - YeE e a equagdo para a corrente € expressa
como 3V ;
j = jo. exp (e vYeE / kT ) (I1.2)

onde j, € a corrente de emissdo termoidnica. A relagdo 1II.2

é conhecida como equagdo de Schottky.

- E) Emissdo Fotoelétrica

Esse tipo de emissdo ocorre quando a superficie é

irradiada com luz de frequéncia vy tal que a energia do f6ton

seja maior do que um valor critico, que satisfaz a relacao:
eQe = h\)o (II.3)

Em geral os metais tém uma fungdo de trabalho ¢g
correspondente a radiag¢ao ultra-violeta, com excessao dos me

tais alcalinos. O numero de eletrons emitidos por segundo é

L aartANAL BE ENER,G,‘AA.,N

UCLEAR/SP - T
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proporcional & intensidade da radiagao incidente. A velocida

de que adquirem varia de zero até Vpax' dque satisfaz a equa

gao:
m Vv
_ﬂl‘dhv-e.qse (II.4)
2
II1.2. DESCARGA ELETRICA EM GASES

A) Descarga ndo Auto-Sustentavel

A Figura II.l representa o comportamento tensdao em
funcao da corrente numa descarga em atmosfera gasosa e uma
pressdao de alguns mmHg, induzida por 2 eletrodos planos (ref.
4 - Capitulo VIII). Geralmente as descargas sao classificadas
em dois tipos, ou seja, ndo auto-sustentavel e descarga auto-
sustentavel. O primeiro tipo (regidao I da figura) néo apre
senta luminosidade e pode ser obtido, por exemplo, pela emis
sdo de elétrons do catodo, por algum dos processos descritos
anteriormente, como o efeito fotoelétrico. Ao se aumentar a
tensao entre os eletrodos a corrente aumenta lentamente até
atingir um maximo, que & a corrente de saturacao. Isto cor
responde ao ponto A da Figura II.l. Neste ponto todos os elé
trons emitidos pelo catodo sao coletados no anodo. Assumindo
que nenhum elétron seja emitido pelo efeito de campo, a cor
rente permanece constante dentro de um certo intervalo de

variacdo de tensao.

A partir de um certo valor, com o aumento da tensao
verifica-se que a corrente aumenta lentamente até um certo
valor e depois mais rapidamente até o ponto de ruptura do gas
(ponto B da figura ), onde a descarga passa a ser auto-sus

tentavel. O aumento da corrente acima do valor de saturacao
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é explicado pelo fato de que os elétrons produzidos pela fon
te de radiacgao, neste caso, adquirem energia suficiente para
ionizar os atomos por processos de colisao. O aumento rapido
da corrente ocorre quando os ions criados adquirem energia
para produzir ionizagoes adicionais. Antes de atingir o ponto
de ruptura a descarga €& chamada de ndo auto-sustentavel por
que, retirando a radiacdo que causa a ionizagao do gas,cessa

o efeito de passagem de corrente entre os eletrodos.

>
~ 1000} >
° E
w0
")
c |
° |
- VB______ |
500t |
A |
! |
W ,
I
o :_ ¥y 1 i Il m i
(o] 10-3 10°3 10! 10

Corrente (A)

FIGURA II.l- CURVA CARACTERISTICA TENSAO X CORRENTE DE UMA

DESCARGA ELETRICA EM ATMOSFERA GASOSA.
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B) Descarga Auto-Sustentavel

- Consideragdes Quanto as Propriedades das Zonas

Luminosas

A partir do ponto de ruptura do gas a descarga elé
trica apresenta luminosidade, tensao e corrente que dependem
da espécie do gas, da pressdo, geometria dos eletrodos e ou
tros fatores. Como ilustracao de um caso ideal, considere-se
a Figura II.2.a), onde dois eletrodos planos, estdao imersos
numa atmosfera de gas a baixa pressdo, separados de uma dis
tancia d. Nas condic¢des de corrente e tensdo correspondentes
a regido II da Figura II.1l, considerando o catodo ndo aqueci
do, as principais regides luminosas entre os eletrodos séo
consideradas. Elas apresentam caracteristicas diferentes

quanto a luminosidade, intensidade de campo elétrico, tensao

e densidade de corrente.

ApOs iniciada a descarga pela aplicagcao do campo
elétrico, elétrons sao emitidos pelo catodo por alguns dos
processos ja mencionados. Esses elétrons sido acelerados pelo
efeito do campo na direcao perpendicular & superficie do
catodo e portanto sua energia aumenta a medida que se dirige
ao anodo. Para determinados valores de energia a eficiéncia
de excitagdo dos atomos do gas pelo feixe de elétroﬁs atinge
um maximo (ref. 4 - capitulo 3). Nessas condig¢des,uma regiao
fracamente iluminada se percebe perto do catodo, logo apds o
chamado espago escuro de Aston. Apds ultrapassar essa regiao
do catodo os elétrons adquirem energias altas, acima do maxi
mo da func¢do de excitacdo e portanto outra regido escura apa
rece, conhecida como espa¢o escuro do catodo.Nesse espago Os

elétrons ganham energia até valores em torno de 150 eV, quando



catodo

a)

b)

c)

FIGURA II.Z2.

12

anodo

REGIOES LUMINOSAS ENTRE OS ELETRODOS DE UMA
DESCARGA.

a) 1. espago escuro de Aston; 2. espaco escuro
do catodo; 3. regiao luminosa negativa ;
4. espaco escuro de faraday; 5. coluna po
sitiva.

b) Curvas de Tensdo e Campo Elétrico entre os
Eletrodos;

c) Intensidade Luminosa relativa das diversas re
gioes da descarga.
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comecam a causar ionizacao dos atomos por colisdes inelésti
cas, com um maximo de eficiéncia. A partir dal se desenvolve
a regido luminosa negativa, caracterizada por apresentar al
tas densidades eletrOnica e idnica em relacdo as outras re

gicoes da descarga.

No plasma do "glow" negativo o campo eletrico e
praticamente nulo, sendo que a queda de potencial entre oS
eletrodos ocorre quase toda nas regioes perto do catodo, on
de nao existem processos de ionizacdo (Figura II.2.b). A me
dida que os elétrons primarios do feixe percorrem o espaco de
"glow" negativo perdem energia em colisdes inelasticas, até
0 ponto em que nao mais produzem excitagdo ou ionizacao .
Esse ponto define a extensao da regiao luminosa negativa em
direcdo ao anodo. O comprimento dessa regido é func¢do da pres
sao e do tipo do gas contido na descarga, como também do po
tencial de ionizacao do gas e da tensao entre os eletrodos .

Esse comprimento pode ser conhecido a partir da relacao de

senvolvida por Person (Ref. 5).

Depois do espag¢o negativo aparece o chamado espacgo
escuro de Faraday, onde os elétrons sdo acelerados por um
campo fraco em direcao ao anodo. Novamente adquirem energia
para gxcitagéo e ionizagao e aparece outra regiao luminosa
chamada coluna positiva. Nesse ponto os elétrons tem uma
distribuicdo aleatdria de velocidades por causa das inameras
colisOes elasticas com os atomos. A densidade eletronicaé 10
a 100 vezes menor que na regiao negativa. Os ions tem pouca
mobilidade e a corrente & quase toda devida ao movimento ele
tronico. As propriedades do plasma na regiao positiva sao
determinadas por processos de difusdo, ao contrario da regiao

negativa, onde o feixe de elétrons rapidos, que tém velocidade
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na direcdo perpendicular & superficie, determinam as proprie

dade do plasma.

Na borda da coluna positiva os elétrons saem em
direcao ao anodo com baixa energia e depoils de percorrerem
o espago escuro do anodo adquirem velocidade suficiente para
excitar e ionizar o gas em frente ao anodo, o qual fica cober
to por uma regiao luminosa de pequena espessura. C.S. Willet
(ref. 6 - Capitulo 3) apresenta um tratamento tedrico aplica
do as regides luminosas negativa e positiva, relacionando os
parametros mais importantes do plasma com as condigoes fisi

cas de operacao da descarga.

- Consideracdoes Quanto a Variagao da Corrente com

‘a Tensao da Descarga

Considerando-se ainda 2 eletrodos numa atmosfera
de gas a baixa pressdo, pode-se operar uma descarga auto-sus
tentavel em 3 fases principais, caracterizadas por diferentes
variagoes de corrente em fun&éo da tensao entre os eletrodos.
Ao atingir o ponto de ruptura a tensao diminui desde o ponto
onde V = Vg (Figura II.1) até um valor onde se tem a chamada
descarga normal. Essa regido (pontos C~D na figura) €& carac
terizada pelo fato de que a densidade de corrente no catodo
permanece constante com o aumento da corrente. Isto ocorre
quando a descarga ainda nao cobriu totalmente a superficie
do catodo e um aumento da corrente deve-se apenas a expansao
da descarga sobre a superficie, até que esta fique totalmente
coberta. Nesse regime, a diferenca de potencial entre os ele
trodos & conhecida como queda de tensdo normal (Vy), a qual

depende principalmente do tipo de gas e do tipo de material

NpL OE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN

' comiiseho NACIO
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dos eletrodos (ref. 3 - Capitulo 8). Essa tensdo pode variar
desde 64 volts para descarga em argonio com catodo de potas
sio, até 490 volts para catodo de platina em mondéxido de car
bono.

Quando se atinge o maximo de corrente para uma
descarga normal, toda a area do catodo fica coberta pela 1lu

minosidade e um aumento de corrente sO € possivel com um au

mento de tensao. Essa situagao corresponde a regidao entre os
pontos D e E da Figura II.1 e & chamada descarga anormal.Nes
sa fase existe uma contracao da regiao escura do catodo, um
aumento na queda de tensao e na densidade de corrente, assim
como uma expansao da regiao de "glow" negativo em direcao ao
anodo.

Um aumento maior de tensao provoca a transicao da
fase de descarga anormal para arco, onde a tensao diminui
rapidamente. Apds a transicdo a densidade de corrente € mui
to alta e permanece constante com o aumento da corrente, o
que indica que o processo de emissdo de elétrons do arco é
diferente da descarga normal e anormal. Uma boa definicao
para esse tipo de descarga foi dada por Compton: " Um arco &
uma descarga elétrica entre dois eletrodos num gas ou vapor,
que apresenta uma gueda de tensao no catodo da ordem do mini
mo potencial de ionizacao ou do minimo potencial de excitagao

do gas ou vapor".

No regime de arco a condutividade do gas & muito
elevada. Em geral pode~se obter o arco com © aumento da ten
sdo ou com a diminuicdo da distancia entre os eletrodos. Nes
sas condigoes, os eletrodos ficam extremamente aquecidos e a
descarga apresenta linhas do espectro de emissao do material

do catodo, ao contrario da descarga anormal, onde as linhas
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(4)

de emissdao do gas sao predominantes .

IT.3. DESCARGA DE CATODO OCO - (D.C.O.)

A descarga de catodo oco sera tratada com mais de
talhes dentro de um terceiro item, apesar de se constituir
numa descarga auto-sustentavel e portanto enguadrada no caso
anterior. Este fato se justifica pela importancia que ela
apresenta para este trabalho e também pelo grande numero de

aplicacgOes que tem, principalmente na area de espectroscopia

Otica e lasers.

O efeito de catodo oco pode ser bem entendido ten
do em vista os conceitos apresentados sobre os varios tipos
de descarga eletrica em gases. Considere-se por exemplo duas
superficies metalicas planas, separadas de uma distancia 4,

constituindo o catodo de uma descarga (Figura II.3).

Como numa descarga comum, elétrons sao emitidos pe

lo catodo com velocidade perpendicular a superficie e sao
portanto acelerados em direcao ao catodo oposto. Esses elé
trons perdem energia em colisdOes inelasticas, provocando ex

citacao e ionizacao dos atomos do gas. Ao atingirem a regiao
proxima do outro catodo sao refletidos e em consequéncia fi
cam confinados entre as placas metalicas, podendo repetir os
processos de excitacao e ionizagao. Os ions produzidos ganham
energia cinética pelo efeito do campo eletrico e atingem a
parede do catodo, arrancando atomos da superficie. Esses ato
mos metalicos também sdo ionizados dentro do plasma formado
entre os catodos e repetem o processo de "sputtering" com uma
(7)

eficiencia maior que a dos ions gasosos . A luminosidade

fica em quase toda a regiao entre as placas, como esta
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representado pela parte hachureada da Figura II.3.a. Pode-se
também visualizar o espago escuro do catodo junto & parede,
com uma dimensado a, tal que a << d. O valor de a & inversa

mente proporcional a pressao do gas e a corrente de operacao

da descarga.

A diferenca entre as densidades atdOmicas do gas
(Ng) e do metal (Np) determina a diferenca entre as taxas de
"sputtering" dos ions N; e N;. Valores tipicos numa D.C.O.
sdo Ng = 10'7 cm™ e Np = 10%° em™ 2 por isso as reacodes
ressonantes de troca de carga entre ions e atomos do mesmo
elemento ocorrem em maior numero para os atomos do gas . Os
ions N; tém um caminho livre médio muito menor que os ions
N; e portanto atingem a superficie do catodo com energia me
nor do que estes. Como exemplo, numa descarga nednio - cobre,
0 caminho livre médio do Ne® é de 0,1 mm, dando uma taxa de
"sputtering" de 0,02 étomos/ion(7). Por outro lado, os ions
cu’ percorrem distancia em torno de lmm sem sofrer colisao
e adgquirem praticamente toda- energia correspondente a queda
de potencial, em direcao ao catodo. A taxa de extracao de

atomos € de 1,5 a 2 atomos/ion, ou seja,75 a 100 vezes maior

que a taxa observada para os ions do gas.

A Figura II.3.c) mostra o fluxo das particulas den
tro da descarga. Saindo da superficie do catodo para aregiio
central tem-se e e I'g, que sdo os fluxos de elétrons prima
rios e atomos do metal arrancados da superficie. Em direcao
ao catodo estd@o os fluxos de atomos do metal Ty, Iions do me

+ P - +
tal I'; e ions do gas Fg.
(8)

Warner et colaboradores apresentam um tratamen

to teorico onde as densidades de fluxos das diversas espécies

e OUAN UCIEAR /SP - lFiN ]
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sdo relacionadas com os coeficientes de difusao dessas espé
cies e com a constante que representa a taxade transferéencia
de carga. Dessa forma, a partir de parametros proprios de uma
descarga, os autores puderam avaliar a densidade de atomos do
metal na descarga em funcdo da corrente e também a variacao
espacial dessa densidade em fungdao da distancia a superficie
do catodo.

Em descarga com gases nobres, além da reacgao de
transferéncia de carga, outro processo de ionizacao igualmen
te importante € a chamada reacao de Penning (ref. 6 - Capitu
lo 2). Em geral os atomos de gases nobres apresentam niveis
de excitacao metaestaveis em relacdao ao estado fundamental,
com energia superior ao potencial de ionizacao do atomo meta
lico. A reacao de Penning é a transferéncia dessa energia ,
por colisdo, a um atomo metalico no estado fundamental. Essa
reacao produz um atomo do gas nobre no estado fundamental, um
ion do metal em estado excitado e um elétron com energia ci
netica de tal valor que torna a reacao energeticamente balan
ceada.

As caracteristicas de operacao de uma descarga de
catodo oco dependem em parte de geometria do catodo. Além de
duas placas planas paralelas pode-se usar uma pec¢a metalica
Gnica, na qual se faz um furo com as dimensOes apropriadas e
que satisfacam certas condig¢bes de operagao da D.C.O. Esta e
a geometria cilindrica. Usa-se também uma peca uUnica com uma
fenda de secdo retangular e comprimento arbitrario,sendo que
a profundidade da fenda € maior que sua largura, numa razao

(6)

nao superior a 7 .

As dimensodes tanto da separacao a entre as placas

na geometria plana, como do diametro do furo na geometria




20

cilindrica estao relacionadas com a pressao e o tipo de gés.
No caso de catodos planos em descarga neonio-molibdénio, por

exemplo, a condigao de operagao da D.C.0. €& dada por:
1 torr.cm < a.p < 10 torr.cm (I1.5)

onde a € a distancia entre as placas e p a pressao do gas.
Esta condigao se resume no fato de que nao pode existir
D.C.0. se a separacao entre as placas ou o diametro do furo
for inferior a dimensao do espaco escuro do catodo, para uma

determinada pressao.

Podemos fazer um calculo estimativo da faixa de
pressao ideal de operac¢ao da descarga, levando-se em conta
os parametros de colisdo entre os elétrons primarios e os
atomos do gas. No modelo usual considera-se uma atmosfera
gasosa contendo Np atomos por unidade de volume, na qual in
cide um fluxo de elétrons T com uma distribuicdo Maxwelliana
de velocidade. Ao colidir com um atomo, o elétron perde toda
sua energia e o fluxo pode ser determinado em funcao da dis

tancia de penetracao no meio gasoso:

I'(x) = T(o) . e ¥/ ?m (II.6)

onde Ayp € a distancia para a qual o fluxo cai a 1l/e do seu
valor inicial. Esse comprimento, que & o caminho livre médio
dos elétrons, estd relacionado com a densidade atdmica e a

secao de choque de colisao.

A\q = — (I1.7)

A secao de choque é simplesmente a area blogqueada

pelo atomo no caminho do elétron. Este, apb6s percorrer uma

o e ‘ ,,,,g‘,_..r,nAJ,AﬁMllf;LFJRJ,_SE_:_,JE_QN&
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distdncia igual a Am tera grande probabilidade de sofrer cho

ques e produzir a ionizagdo do gas.

A suposicao de perda total de energia apdés a coli
sdo & apropriada para elétrons com baixa energia,em torno de
0,5 eV. Entretanto os elétrons primidrios emitidos pelo catodo
adquirem energia comparavel & queda de potencial, que, depen
dendo do material do catodo e do tipo do gas, & da ordem de
200 ev. Dessa forma, no nosso modelo vamos considerar gue em
cada choque o eléetron perde um valor de energia corresponden
te ao potencial de ionizagdo do atomo do gas. Nessas condi
¢oes o elétron sofrera um numero de colisdes igual a V / Vi
até perder toda sua energia cinética. Esse ponto define a
extensao do "glow" negativo. Aplicado em descargas com nednio
e argonio, este modelo forneceu valores de pressao apropria
dos para a construcao dos tubos de descarga usados na expe
riéncia. Para catodo com didmetro D = 3mm, por exemplo, de
terminamos o limite inferior e superior da pressao do gas,

como segue;

A) Gas Argdnio

Limite Inferior

A pressdo minima de funcionamento do tubo € tal que

pelo menos uma colisdo deve ocorrer entre umelétron primario

e atomos do gas numa distancia D, o que implica que D = Ap

- o
0 raio atomico do argonio vale 0,98 A, portanto
o = 3x107® cm’ e Ay = 0,3 cm. Da equacdo II.7 tem-se que

3
Np = 1,1x10'® cm™ , ou seja, p = 0,3 Torr.
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Limite Superior

Com o aumento da pressao comega a aparecer uma
regido escura no centro da descarga, a qual adquire o aspecto
de um anel luminoso. Consideramos que este € o limite supe
rior da pressao. Neste ponto o comprimento do "glow" negativo
corresponde a D/2. O elétron perdeu toda sua energia nessa
distancia. Supondo uma queda de tensao de 200 volts,que ocor
re normalmente nas condig¢Oes descritas e sendo 15,7 eV o po
tencial de ionizacao do argdnio, ocorrem aproximadamente 12
choques, o que da um valor de 0,012 cm para Ap. Novamente

4

usando a equacdo II.7 obtemos Np = 2,7 x 10'7 em” , ou seja,

p = 9 Torr.

B) Neonio

Repetindo o processo, lembrando gque o raio atdmico

o
do nednio & de 0,71 A e que o potencial de ionizacao & de
21,6 eV, temos para o limite inferior um valor de 0,7 Torr e

um valor maximo de 13 Torr para a pressao.

Esses limites nao sao exatamente definidos.Pode-se
ter, por exemplo, una descarga Ne-Cu com catodo de 3 mm ope
rando com pressdao acima de 13 Torr. Entretanto,na regiao cen
tral da descarga comega a se formar o espacgo escuro de
Faraday, que para algumas aplicacdes, como construgdao de tu

bos de lasers, & indesejavel.

Nos tubos feitos no laboratorio usamos pressdao de
5 Torr para Ne-Cu e 2,5 a 3,0 Torr para argonio-uradnio e argd
nio-cobre. Obtivemos descargas estaveis e com grande intensi

dade de emissao no centro do furo do catodo.

Duas simplificagOes foram feitas para se chegar aos




23

resultados apresentados. Em primeiro lugar, a energia perdi
da pelo elétron em cada colisdo ionizante tem um valor supe
rior ao potencial de ionizacadao do atomo, o que altera o nﬁmg
ro de choques elétron-atomo na regido do plasma. Além disso,
o caminho livre médio do elétron, para uma determinada pres
sao, & funcdo de sua energia. Esta funcdo esta mostrada na

Figura II.4 para o Ne e Ar (ref. 4 - Capitulo 3).

- o}
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FPIGURA II.4- INVERSO DO CAMINHO LIVRE MEDIO DE IONIZACAO EM

FUNCAO DA ENERGIA AO ELETRON PARA PRESSAO DE 1TORR.
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Passamos finalmente a relatar as aplicagbes mais
importantes de tubos de descargas de catodo oco, algumas das

guais relacionadas a este trabalho.

A conveniéncia de se vaporizar metais,inclusive os
de alto ponto de fusao, sem a necessidade de se submeter o
material a altas temperaturas, torna a descarga de catodo oco
extremamente Gtil para um grande numero de aplicac¢oes em pes
quisas, principalmente nas areas de espectroscopia otica de
emissao, espectroscopia de absorgao, espectroscopia optogal
vanica, quimica analitica e confeccao de lasers.Na regido do
plasma formado dentro do catodo estarao presentes os atomos
e ions do metal e do gas "buffer" no estado fundamental de
energia e nos diversos estados de excitagdo possiveis, que
produzem os espectros de emissao luminosa do particular ele

mento metalico e do gas.

Para experiéncias de espectroscopia de emissao
usa-se simplesmente um espectrdOmetro otico para leitura de
comprimentos de onda e intensidade relativa das linhas.Outra
técnica (fluorescéncia) utiliza um laser pulsado sintonizavel
em frequéncia para excitar os atomos. Estes, por decaimento
radiativo retornam a estados de mais baixa energia, emitindo
luz de comprimentos de onda correspondentes as transicoes
possiveis. Pode-se determinar o tempo de vida de emissao
espontanea de uma transicao proveniente do estado excitado
pelo laser, por meio da monitoracdo temporal da intensidade

da linha correspondente a essa transigéo(g).

Dados importantes de uma descarga, como densidade
e temperatura de atomos em um determinado estado, podem ser

conhecidos com experiéncias de absorcdo Atica. Neste caso
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passa-se a luz de um laser continuo, sintonizavel, na regiao
do plasma e mede-se a atenuacao dessa luz quando sua frequéen
cia estiver em ressonancia com alguma transicao atomica de
elementos contidos na descarga. O valor dessa atenuagao e o
perfil da linha permitem que se calcule a densidade atdmica
do nivel inferior da transicdao, a temperatura dos atomos e

até mesmo a secao de chogque de absorgéo(1o_11)

.Um tratamento
mais detalhado sobre este tipo de espectroscopia sera feito
no Capitulo III, onde apresentamos o desenvolvimento teorico

da interacao do campo de radiacao com os atomos e a descrigao

do trabalho experimental realizado.

Com um laser de corante sintonizado em transigdes
atomicas de elementos do plasma pode-se induzir variacao na
corrente da descarga, O que se constitui na chamada espectros
copida optogalvanica. Em resumo, quando a frequéncia do laser
coincidir com a frequéncia da transicao, promovera &atomos pa
ra niveis de energia mais alta, aumentando a probabilidade
de ionizacdo desses atomos. A impedancia do plasma diminui e
neste caso observa-se uma alteracao na corrente do circuito,
facilmente detetével(12f15). A razao sinal/ruido é muito
grande, comparada com a que ocorre na espectroscopia de absor
cdo. Outras diferencas entre os dois métodos seraodiscutidas

no Capitulo 1IV.

Em quimica analitica, as lampadas ou tubos de cato
do oco sao um dos componentes de um aparelho usado para a ana
lise guantitativa dos elementos constituintes de materiais .
Esse aparelho, que e o espectrofotometro de absorcao atomica,
incorpora ainda uma grade de difracao e um atomizador , que

vaporiza uma solucao do material a ser analisado numa regiao

por onde passa a luz da lampada. A atenuacdo de uma das linhas
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de emissao do elemento do catodo indicara a concentracao

desse elemento na amostra(16’17).

Finalmente ressaltamos a importancia da D.C.0. em

aplicacdo na construcao de lasers metalicos, em modos conti

nuo ou pulsado, com elementos como © cobre(18—21),prata(22),

cédmio(23), ouro(24) e zinco(25’26). A acao laser em cobre
o

foi observada com maior intensidade no visivel (5106 &) em

o
modo pulsado e no infravermelho (7818 A) em modo continuo.

Desses elementos, o cadmio tem caracteristicas in
teressantes, uma vez gque pode apresentar acao laser em trés
cores visiveis em descarga com hélio, simultaneamente, o gue

permite a obtencao de radiacao laser de cor branca(27—31).

As
principais linhas correspondem ao vermelho (6360 e 6355 g )
verde (5378 e 5338 g) e azul (4416 X). A intensidade de cada
linha pode ser alterada independentemente uma da outra.Dessa
forma o laser de He-Cd" possibilita a reproducac das cores

naturais, o que €& Util na geracao de padrdes de cores, como

mostram os trabalhos referenciados.
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CAPITULO III

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO LASER

Este tipo de espectroscopia otica e importante
quando se tem interesse em fazer diagnosticos sobre a densi
dade e velocidade térmica de atomos ou moléculas contidas num
meio gasoso. O método consiste na observacido de que fotons de
um feixe luminoso sao absorvidos, quando a frequéncia v des
ses fotons coincidir com a frequéncia de alguma transicéo a
tomica de elementos contidos no gas. A quantidade de foétons
absorvidos & diretamente proporcional a diferenca de popula
cdo dos niveis envolvidos na transicao. Em geral usa - se um
laser de corante como fonte de luz, que tem a propriedade de
possibilitar uma variacao continua na frequéncia de radiacao.
Dessa forma € possivel obter-se ressonancia entre as freguén
cias de oscilacao dos foétons e das transigoes atOmicas de es
pécies contidas no meio absorvedor. Pelas medidas de intensi
dade de luz determina-se a fracdo absorvida do feixe em fun
cao de wv.

Outros parametros importante nesse processo sao a
secao de choque de absorcadao ¢ e o tempo de decaimento espon
taneo do nivel superiér da transicao 1. Deve-se também levar
em conta a intensidade da radiacao laser, que acima de deter
minado valor satura a transicao e o meio torna-se transparen
te a luz. Neste caso a analise das medidas nao fornecem infor
macoes corretas quanto a densidade atdomica e temperatura. De
senvolvemos, neste capitulo, um modelo para adeterminag¢ao da
intensidade de saturacao em funcao da secao de chogue,da den

sidade dos centros absorvedores e da dimensao do percurso do
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feixe luminoso no meio. Na segunda parte do capitulo apresen
tamos os detalhes de construcao do tubo de catodo oco usado
como fonte de centros absorvedores e a descrigao das experién
cias realizadas. Finalmente sao apresentados os resultados

experimentais.

III.1. DESENVOLVIMENTO TEORICO

III.1.1. Absorgao Atomica da Radiacao Laser

O fato de se usar a radiacao laser para estudar a
interacao foton-atomo nao configura uma condicao necessaria,
uma vez que a espectroscopia de absorcao foi desenvolvida mui
to antes do aparecimento dos lasers, usando fontes de espec
tro continuo(32’34). Nesse esquema a luz que passa pelo meio
absorvedor & analisada por um espectrografo, que determina o
espectro de absorcao do elemento. Entretanto o perfil das 1i
nhas apresenta um alargamento definido pela resolucdo da lar
gura de banda espectral do instrumento. Com o aparecimento
de lasers sintonizaveis com largura de linha muito estreita
(da ordem de 106 Hz), a resolucao do perfil da linha de
absorcao fica limitada apenas a condicoes fisicas préprias do
sistema que contém os centros absorvedores. Como exemplo te
mos o alargamento Doppler causado pela distribuigao de velo
cidade dos atomos, que € funcao da temperatura do sistema
(tipicamente da ordem de lO9 Hz). Dessa forma, & possivel

uma resolucido espectral, com lasers, varias ordens de grande

za acima do que se pode obter com espectrografos.

No desenvolvimento da teoria de absorcgao, conside
re-se um feixe de luz monocromatica com densidade de energia

pv , incidente numa célula que contém N centros absorvedores
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vor unidade de volume, com dimensdo L na direcao do feixe co

mo na Figura III.1.

Wr‘
-

FIGURA III.l. ABSORCAO DA RADIACAO LASER POR CENTROS CONTI
DOS NUMA CELULA.

A densidade de energia do feixe tem dimensao de
energia por volume, por unidade de frequencia (erg.cm-’3 . s).
A intensidade I,, tem dimensdo da poténcia por unidade de area
(erg.cm™ . s”!) e vale aproximadamente v .pi .8y, onde V é a
velocidade da luz no meio, 6y a largura de linha do laser e

pvm a densidade de energia no centro da linha.

As probabilidades por unidade de tempo para absor
cdo e emissao estimuladas por fotons do feixe laser sao dadas
por py Bi2 e py By respectivamente, onde Bi; e B2 sao oOs
coeficientes de Einstein para transic¢oes induzidas entre os
niveis inferior (1) e superior (2) da transicao. A probabili
dade por unidade de tempo para decaimento espontaneo & o coe
ficiente de Einstein A,;; e seu inverso corresponde ao tempo
de vida radiativo 1 do nivel 2. A relacao entre Bj; e By de

pende da degenerescéncia 2J + 1 dos niveis. Se gj é a
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degenerescéncia do nivel 1 e g, do nivel 2, gy . By & igual

a g, « B21. A relacao entre as probabilidades de transicgoes

estimulada e espontanea a(33)
V3
B;; = ——————— . Apn (ITI. 1)
8mhv?

Nessa expressao v €& a velocidade da luz no meio, h
€ a constante de Planck e v a frequéncia correspondente a
transicao e que satisfaz a relacao AE = hv, sendo AE a dife

renca de energia entre os niveis.

Considere-se a forma de linha definida por uma
funcao f(v), tal que a integral dessa funcao em todo o espacgo
de freguéncia & unitaria. Se N; & a densidade de A&tomos no
estado 1, entdao N; f(v)dy € a densidade de atomos capazes de
absorver fotons com frequéncia entre v e v + dv em torno da
frequéncia de ressonancia vo. Da mesma forma, se N, € a den
sidade atomica do nivel 2, N, f(v) dv & a densidade de atomos
capazes de emitir foétons por decaimento estimulado com fre

quéncia entre v e v + dv, na mesma direcao do feixe.

A variacao de energia do laser que passa pelo meio

absorvedor nas condic¢des acima €& calculada por:

dp,, (t)
— dv=hv. pyl(t) . £(v) (-N1By>+ N;By) dv
(IT11.2)

Essa expressao nao leva em conta a contribuicdo da
emissao espontanea dos atomos, uma vez que ela ocorre em to
das as direcOes. A variacao temporal da energia do laser
pode ser transformada em variacao espacial lembrando que

dt = dz/v, onde z € o eixo que tem direcgao coincidente com a

ho N NUCL
coMiEERO NACIONEL DE ENERG?A
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direcao de propagagdo do feixe. Fazendo essa alteracio temos:

dp,, (2) i
Pv S\ By l_Nl(z)— 31 Nz(z)__J f (v)az

Py (2) v 2

(ITI.3)
As populacdes N; e N, passam a ser funcdo de z mas
a soma € uma constante igual a N. Define-se uma diferenga

de populagdes entre os niveis:

g1
AN(Z) = Nl(Z) - T- Nz (Z) (III.4)

2

A variagao temporal de N; e N, &€ nula para uma de

terminada posi¢ao e em regime estacionario.

d Nz (Z) N2

3t =Ov(2) Blle(Z)-Pv(Z)B21Nz(Z)-—fF— = P
(ITII.5)

Portanto:
N, (z) = p,(z) Bit [:Nl(z) - ‘%f‘ N,(z):] (III.6)

Com essa relacao e substituindo N; por N - N, , a
diferenga de populacao (II.4) pode ser escrita em funcao de
N e da densidade de energia.,

AN(z) = N (III.7)

1+ (1 +—%§—) P, (2).B12 .7

Para alta densidade de energia AN(z) tende a zero
e o0 meio passa a ser transparente a radiag¢ao. Define-se uma

densidade de energia de saturacgao pvs tal que:

p\)s - L (III.8)
(1 + gl‘) Bis T
g,
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S

Com essa definicao, gquando pv(z) for igual a Py v

a diferenca de populacdes torna-se igual a metade da densida

de total N. A equacdo III.3 sera:

d py (z) _ hvBiaN. £(v) dz

pyl2

(IXT1.9)
v (l +M__)__)
ovS

Essa equacao representa a variacao de p, em fungao
da posicao z, da degenerescencia dos niveis e da frequéncia
v através da funcao f(v). Essa & portanto uma expressao geral
que pode ser simplificada se levarmos em conta algumas apro
ximag¢oes. Considere o caso de baixa energia,onde pv(z) <<pvs.
Nesta situacdo a equacao III.9 pode ser integrada dando como

resultado a lei de Beer para absorcao:

p.(z) =p

v (o) exp(- kv . 2) (IT1.10)

A%

onde Kv & o coeficiente de absorgao, com dimensao de cm !

hy
v

k, = Bi; N £(v) (ITII.11)

As figuras III.2.a e III.2.b representam avariacao
de intensidade do feixe transmitido em torno da frequéncia
de ressonancia Vo @ o coeficiente de absorcgao kv' respectiva
mente. As formas dessas linhas dependem da funcao f(v). Defi
ne-se a largura de linha A, como A, = 2(v’ - v,), onde v' &

a frequéncia correspondente ao valor em que k,, é igual ko/2.
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Ty (a) v (b)

FIGURA III.2. a) Intensidade da gadiacéo Laser Transmitida em
Funcao da Frequencia, em torno da frequéncia
de pico de absorc¢ao.

b) Curva do Coeficiente de Absorcdo em Funcao
da Frequéncia.

A integral da funcao kv (equagao III.1ll) no espaco

de frequencia, com o valor de B;;dado pela equagao III.1 re

sulta na foérmula fundamental para espectroscopia de absorcgao,

que independe da funcao f(v).

Xo g N

¢] . 2 .

ky, dy = (I1I.12)
8m7. g1 .71

A integracao numérica sobre a curva obtida experi
mentalmente pode ser comparada com o valor da equagao III.12,
de onde pode-se obter N, desde que seja conhecido o valor do

tempo de vida t1. Outra maneira de calcular N sera apresentada
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adiante, considerando o alargamento Ay, da curva k,, para uma

determinada distribuigdo de velocidade dos atomos.

ITI.1.2. Determinacao da Intensidade de Saturacae do Feixe
Laser
Para o tratamento do caso de altas densidades de

. - S - . .
energia em que p,(z) & da ordem de p,”, & conveniente intro

duzir a secao de choque de absorc¢do o(v), definida como:

. B2 . £(V) (ITI1.13)

Dessa forma a secao de choque & o coeficiente de

absorgao dividido pela densidade atomica, com dimensao de cm?.

Substituindo (III.13) em (III.9) resulta:

dpv(Z) 'dpv(z)
—=T —_— = =g(v).N. d (ITI.14)
Py 2 ' Ovs i

Integrando (III.1l4) temos:

pV(L)

1n ¢ — EJ\)(L) —pv(o)] =—0(v) N.L
Qv(O) pVS

(I11.15)

Deve-se ter uma densidade de energia abaixo da sa

turacao em z = 0. Esta condicao garante valores de energia

S

abaixo de py® para z > 0. Para efeito de calculos define-se

py (0) = pvs. Assim a equagao III.15 pode ser escrita como:

1n1€ + Ti-—1 = - o(v) NL (ITI.16)

py (L)

< é a transmissao do feixe, isto é,a razao
P
v

S _
onde Tv =

sp - IPEN
; GlA NUCLEAR/
o NACIONAL DE ENER
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entre as densidades da energia transmitida e incidente, quan

do esta sé encontra no valor de saturacao em z = 0.

Desenvolvendo (III.16) chega-se a:

Ti exp(Ti) = exp [:1 - o(v) NIJ] (ITI1.17)

A figura III.3 mostra uma curva experimental da
transmitancia do feixe em funcao da densidade de energia in
cidente p, (o). Para valores de py (o) tendendo a zero évalida
a lei de Beer e T,, assume um valor minimo dado por

T% = exp [:—G(v) N Q]. Substituindo em (III.l17) chega-se a:
s s _ M
T, exp L?v:] =e.T/ (IT1T.18)

Uma vez que o lado direito & conhecido a partir do
grafico experimental, a equacao pode ser resolvida numerica
mente, fornecendo o valor de Ts . Colocando esse ponto nacur
va da figura III.3 determina-se o correspondente valor de pv§
E interessante observar que, a partir de uma curva de absor
cao tracada com dados experimentais, pode-se conhecer ovalor

da intensidade de saturacao do feixe laser para uma determi

nada transicao, mesmo que 0 , T e N sejam desconhecidos.
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FIGURA III.3. CURVA EXPERIMENTAL TIPICA DA TRANSMISSAO[X)FEE
XE EM FUNGCAO DA DENSIDADE DE ENERGIA INCIDENTE.

II1I1.1.3. Consideracdoes Sobre a Forma de Linha de Absorcao

O perfil de uma linha de absorc¢ao ou emissao atomi
ca mostra um alargamento inomogeneo Av, produzido por fato
res que dependem das condicoes fisicas do sistema que contém
os atomos. Na forma gasosa,por exemplo, os principais fatores
que causam esse alargamento sao a temperatura e pressao do

- (34) , .
gas . Neste trabalho vamos considerar apenas o alargamen
to Doppler, que ocorre como consequéncia domovimento térmico

dos atomos. Se u, € a componente de velocidade do &tomo numa

determinada direcao, a frequénc¢ia de absorcgao Vo fica
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u
z - - .
deslocada de v, — — para esse atomo, onde v & a velocidade .

da luz no meio. Neste caso a analise do perfil da linha for

nece informacgoes sobre o movimento térmico dos atomos.

A absorcgdo de luz para uma frequéncia v em tornode
Vo, & proporcioanl aoc nimero de atomos com velocidade u, cor

respondente a essa frequéncia, calculada pela relacao:

v=ovo (1 ¢ —EZ—) (IIT.19)
0 v

Para uma distribuicdo Maxwelliana de velocidades

esse numero & dado por uma funcdo Gaussiana que tem um  maxi

mo em v = v (35).
0
B my 2 2
g(v) dv = A. exp - —_—— (v - vo) dv (III.20)
‘ 2kT v?
0
onde A & uma constante de normalizacdo que torna a integral

de g(v) no espago de frequéncia igual a N. O coeficiente de

absorc¢ao k,r por ser proporcional ao nimero de atomos capazes

de absorver fotons com frequéncia entre v e v + dv, sera ex

presso como:

2

ky d | mv ( 2
v 9y = k .exp [;— o o7 v o= vo);]dv (II1.21)
0
onde k & o coeficiente maximo, correspondente a frequéncia

de pico vo.Integrando a equacgao III.21 temos:

8

k, dv = ko.—a0- |/-2LKT (III.22)
v

[e]
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Define-se a largura Ay como Ay = 2(v’-—vo),onde v’
€ o valor da frequéncia para ky' = —2?—. Substituindo esse
valor em III.21 chega-se a expressao que da a temperatura em
fungao da largura de linha. Com esse resultado a integral

III.22 sera escrita como funcao de Ay.

k /S
ky dy = —2 . Ay. u (III.23)

2 ln?2

-~
Q

o(v) dv = ; NS VA—" (III.24)

In2

A secao de choque g € o valor maximo da funcgao
og(v) e corresponde aos atomos que tém velocidade perpendicu
lar ao feixe laser.

IIT.1.4. Determinacao do Produto % .1

No tratamento feito ateée agora foi considerada a de
pendéncia da densidade de energia em funcao de v em torno de

V, s POT meio da funcao f(v). Na pratica, entretanto, &€ con

veniente fazer medidas de intensidade da luz na frequéncia

de pico v, onde a absor¢dao € maxima. A curva da figura
III.3 é feita com medidas de p.. (L), p. (o) e p S.
Vo Vo Vo

A equacao III.18 fornece o valor de saturacao Tvs
M
substituindo T% por Tv , determinado de acordo com o procedi
o
mento experimental descrito a seguir. Fazendo varredura em

frequéncia no feixe laser em torno de V,r mede-se a corres

pondente atenuagao. Com isso obtém-se a curva de densidade
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de energia transmitida em fungao de v, coméxuifigura ITI.2a.
Repetindo a experiéncia para diversos valores de pvo(O)’ tra
¢a-se a curva como da figura III.3, sendo que O eixo das
abcissas contem valores de Pyo © © das ordenadas Tvo' Dessa
curva sai o valor de Tgo.
Com esses dados pode se determinar o valor de Oy T

de duas maneiras. Primeiramente expressa-se a densidade de

centros de acordo com a equag¢ao III.1l0 , lembrando que
k
_ o)
Oy = —% -
T M
Ne-—D Vo (IIT.25)
o,L

Por outro lado a concentracao N pode ser obtida das

equacgoes III.10 e 12 no limite para pvo(O) + 0. - o

& .

p,, (L) |

N . 8mgrT n — —  av (III.26) |
A2 g, L pv(o) |

Comparando III.25 e III.26 temos: !

o T = : VO (III.27)

A integral do denominador pode ser calculada por in
tegracdo numérica sobre a curva da figura III.Z2a, no limite

de baixa densidade de energia do laser.

A segunda forma de calcular Oy T leva em conta a

largura de linha Av. A integral da equagao III.12 calculada
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para o(v) no lugar de k,, da um resultado independente de N,

qgue comparado com III.24 leva a:

A% g,

(ITI.28)
41 g1 . Ay

Agui também Ay deve ser medido em uma das curvas de
absorcdo obtida com feixe laser de baixa intensidade, ou se

ja, bem abaixo do valor de saturacao pvs
0

ITT1.1.5. Determinacao da Densidade e Temperatura dos Centros

Absorvedores

Para calcular a densidade dos centros deve -se co
nhecer 9, ou~o tempo de decaimento 1. No primeiro caso,a den
sidade & simplesmente igual a kg /oo, onde ko, pode ser calcu
lado da equagao III.1l0, a partir da curva experimental,como:

1 p\)o (O)

ko = T ln N ) (I11.29)
(¢]

Se a segao de choque é desconhecida, pode-se wusar

ITITI.12 e obter:

8

8m gy .1
N = ———— k. dy (ITI.30)

A2 g,
onde novamente a integral & feita numericamente sobre a cur
va de absorcao. Neste caso o tempo de decaimento deve ser
conhecido. Tambeém e possivel ter N em funcao da meia largura

Av, substituindo o, da equacao III.28 na razao k, /o,

. IPEN
LEAR/SP
sSh0 NACICNAL DE ENERGIA NUC
comt
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4m KT g1 Ay
N = 0 V I (III.31)

A temperatura atomica €& determinada simplesmente
comparando as equagoes I1II1.22 e III.23.

2 2
r - A (8v) (III.32)

8k 1n2

Na teoria apresentada, com relacao a forma de linha
de absorc¢ao, foi considerado apenas o efeito Doppler como o
principal fator entre os que causam 0 alargamento inomogéneo
da linha. Isto se justifica pelas caracteristicas do sistema

de atomizacdo utilizado para a producao dos centros absorve

dores.

ITI.Z2. MONTAGEM EXPERIMENTAL

Descrevemos inicialmente o sistema usado como célg
la absorvedora, que consistiu em um tubo de descarga de cato
do oco, tendo como elemento do catodo o uranio metdlico natu
ral. Esse tubo foi projetado* e construido no laboratdrio e

esta representado na figura III.4.

O projeto se baseou nos estudos desenvolvidos sobre
descargas elétricas e apresentados no Capitulo I, que possi
bilitou a construcao de um sistema muito simples para a eva
poracao de metal de alto ponto de fusao, em baixa temperatu

ra.

* Colaboracao do Prof. Wanderley de Lima




42

!
agua
i
catodo

AN
A\

U phix

anodo

FIGURA III.4. TUBO DE DESCARGA DE CATODO OCO REFRIGERADO A
AGUA.

Dois tubos de pirex medindo 120mm de comprimento
e 42mm de diametro cada um foram colados a uma base de cobre
refrigerada a agua. Nessa peca também adaptou-se um cilindro
de uranio metalico, medindo 30 mm de comprimento e 1llmm de
diametro, com um furo de 3,2mm no seu eixo (parte hachureada
na figura III.4). Dois fios de tungsténio foram soldados ao
vidro, perto da base de cobre, e serviram como anodo da des
carga. O tubo foi evacuado até 10~ 7 torr, preenchido com ar
gonio a uma pressao de 2,8 torr e desacoplado do sistema de
vacuo. A descarga foi alimentada por uma fonte de tensao es

tabilizada, operando com uma tensdao em torno de 160 volts. A

corrente foi mantida dentro da faixa de 60 a 140 mA e foi
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considerada como um dos parametros usados na analise da den
sidade atdmica. Um resistor de 1 kQ foi colocado em serie

com o tubo para estabilizar a corrente da descarga.

A figura III.5 representa a montagem feita para a
experiéncia de absor¢do 6tica, na qual usamos um laser de
corante (Spectra-Physics modelo 380-A) com largura de linha
de 50 MHz, bombeado por um laser idnico de argdnio (Spectra-
Physics modelo 170). A linha de ressonancia escolhida para
absorgao otica foi a 5.915 X, correspondente a transicao

0 - 16.900 cm™ ! do 238y,

O atomo de uranio tem uma configuraci3o eletrdnica
com 86 eletrons em camadas fechadas e 6 na camada de valén
cia. Ao espectro 6tico do urdnio atdmico (UI) sdo atribuidas
mais de 10.000 linhas espectrais, o que mostra a dificuldade
de identificacao das transigoes eletrdnicas correspondentes
a essas linhas(36). O estado fundamental tem a configuracao

3 2
da camada de valéncia seguinte: 5f 6d 7s , com simbolo de ter

0 .
mo °Le, ou seja, nimero gquantico do momento angular total

1]

J 6, momento angular orbital L = 8 e spin eletronico total
S = 2.
O estado excitado correspondente a transicdo estu

3
dada tem a configuracao 5f 64 7s 7p, com o termo de multiple

to 7M7, devido a interacdo quantizada do momento angular to

-> -> -> -
tal L = £ 1§ e do momento de spin § = I §y. Essa interacao
produz 7 termos com o0 momento angular total variando de

J =6 a J =12, sendo que 4 deles nao sao conhecidos ateé
hoje.
Para a monitoragao da frequéncia de laser,ressonan

te com a transicdo em estudo, usamos um espectrometro otico
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(Spex-Modelo 1802), um interferdmetro Fabry-Perot {Spectra-
Physics Modelo 410-05) com largura espectral de varredura de
300 GHz (FSR) e um osciloscdpio (Tektronix Modelo 7633).Para
o calculo da poténcia de saturacao foram feitas medidas de
absorcido com diferentes valores de intensidade do laser. A
poténcia de saida do feixe foi mantida constante, sendo a va
riacao obtida por meio de filtros atenuadores neutros,coloca

dos no caminho da luz (figura III.5-F).

Pelo fato de que pequenas flutuagdes que ocorrem
na poténcia de salida do laser dificultam a analise das medi

das de atenuacao da luz, o feixe foi dividido em duas partes

depois de passar pelo atenuador. Uma parte & focalizada na
descarga pela lente L e outra parte e usada como feixe de re
feréncia. As intensidades sao medidas por fotodiodos e anali
sadas por um medidor de razao (Ratiometer Modelo 188 -~ EG &G
PAR), que da um sinal independente das oscilacdes de poténcia
do feixe de saida do laser. Apenas as variacdes devidas a
atenuacado introduzida pelo meio absorvedor aparecem no sinal

registrado por um aparelho HP 710 BM.

ITI.3. RESULTADOS |

As medidas de absorcao foram obtidas com um laser
de corante continuo, sintonizavel, com largura de linha de
50 MHz, fazendo-se varredura em frequéncia num intervalo de
10 GHz em torno da linha de transicao 0 - 16.900 cm ! do
23%U. Dois parametros importantes foram considerados nas ana
lises. A corrente do tubo, que assumiu valores de 80,100,120
e 140 mA, e a posicao do feixe em relacdao a parede do catodo.

O tubo foi assentado sobre uma base que permitia deslocamentos

UCLEAR/SP - =8

oh T\
coMisSAO NACIONAL CE ENERG
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| LC Ar
FP 0SC
L |
A

FIGURA III.S.

L]

TCO =

MR

ESQUEMA DE MONTAGEM EXPERIMENTAL USADO PARA ES
PECTROSCOPIA DE ABSORCAO LASER. Ar, Lc: LASERS
DE ARGONIO E DE CORANTE; FP: INTERFEROMETRO -
FABRY-PEROT; OSC: OSCILOSCOPIO; E: ESPECTROME
TRO OTICO; F: FILTRO ATENUADOR; L: LENTE; TCO:
TUBO DE CATODO OCO; A,B: FOTODIODOS; I: FILTRO
DE INTERFERENCIA; MR: MEDIDOR DE RAZAO; R: RE
GISTRADOR.




46

micrométricos na direcao transversal ao laser. O feixe, foca
lizado por uma lente de 12 cmde distancia focal, tinha um
didmetro aproximado de 0,3 mm na regidao da descarga. Para ca
da combinagdo desses dois parametros foram feitas curvas de
absorcao alterando-se a poténcia do laser.Com isso obtivemos
curvas de saturacao como da figura III.3, de onde calculamos
a poténcia de saturacao, o produto Oy« Ty @ densidade e a

temperatura dos atomos.

Todos os resultados de O, Ty N e T foram calculados

pela leitura de Ay em cada curva de absorc¢ao,registrada para

S
ovo(o) << py," (o).
A transformacao de unidade de comprimento para uni
dade de frequéncia foi feita observando a distancia entre

dois picos de absorc¢ao, correspondente a 10 GHz. Portanto,er
ros de leitura no "comprimento" A, correspondem a erros na
"frequéncia" Ay e em consequéncia nos valores de Oy T N e
principalmente na temperatura, que & diretamente proporcio

nal ao quadrado da largura de linha.

Como ilustracao a figura II1.6 mostra a curva de

~ . . v .
absorcao e o alargamento da linha, medido para.Iv,= %3. I min,

correspondente a intensidade em que o coeficiente de absor
cao vale a metade do coeficiente maximo ko. A linha base foi
obtida cortando-se totalmente a luz do laser. Neste exemplo
o alargamento medido foi de aproximadamente 6,5 mm, ou seja,
630 MHz.

A imprecisao na leitura de A, foi estimada em 10%,
o que nao altera a ordem de grandeza dos valores de densida

de atomica e de 0, T obtidos.

A figura III.7 mostra os resultados das medidas de

-
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FIGURA III.6. MEDIDAS DA LARGURA DE LINHA DE ABSORCAO LASER

PARA VARREDURA DE 10 GHz EM TORNO DA FREQUENCIA
DE PICO Voo

densidade dos atomos de °?°U no estado fundamental,em funcio
da distancia & parede do catodo, para correntes de 80, 100,
120 e 140 mA. A densidade & mdxima junto a parede, o que in

dica que para o tipo e pressdo do gas usado e a dimensao
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do catodo do tubo, a regiao central apresenta uma densidade
maior de atomos em estados excitados e ionizados. Este fato
esta de acordo com a observacao de que o centro do catodo é

a regidao mais luminosa da descarga.

2,8

2,6 | )

i 2,0 \\‘\\\

g
()
g 1,6 \\ \
2 \\\ \\\
x 1J.\ \\_\\-+ MomA
= \\\ \\\ ‘-+___&|2o mA
0,8 | ey __+100mA
\\\+
0’4 M 1 \.+T+-ﬁ—+ gomaA

6 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

distancia do feixe a parede (mm)

FIGURA III.7. DENSIDADE ATOMICA DO 23®U NO ESTADO FUNDAMENTAL
EM FUNCAO DA DISTANCIA A PAREDE DO CATODO,PARA
DIVERSOS VALORES DE CORRENTE.

As medidas de OO.T para todas as combinacoOes de po
sicdo do feixe e corrente no tubo nao apresentaram grandes
variacoes. Os maiores valores foram observados para corrente
de 80 mA (T =1.050 °K) ,em torno de 1,4x10 °cm’ .s. Para cor
rente de 140 mA (T‘:lSOOOK), nas varias posi¢des medidas ,

esses valores foram de 1,2x10 !° cm®’.s, sendo que a média
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geral ficou em 1,3x10" ¥ cm’.s. Com esse resultado é possivel
fazer uma estimativa do diametro do feixe no plasma , pela

definigao da intensidade de saturacao:

S
I S=v.op .8 I11.33
Vg Vo v ( )
onde pvj; e dado pela equacdo III.8. O valor de B;;, pode ser

colocado em funcgao de A,, integrando-se a equagao III.l3 e
substituindo a integral da secd@o de choque pelo resultado

da equacgao III.Z24.

Big= —— o, Ay, V ——0 (III.34)

portanto:

wn

1,5 - 2hy. 6y \/ 1n 2 (III.35)

g1 m
(1 + 5 ) 0o T Ay

o]

Nessa equagao, para a transicao considerada, g; e
g, valem 13 e 15 respectivamente,sendo queh, vale 3,3x10 '°J. .
A maioria das medidas feitas da largura de linha de absorgao
deuum valor aproximado de 900 MHz. Substituindo esses resul
tados em III.35 temos que Ivg = 6 x 10-2 W/cm®. Experimental
mente a poténcia de saturacdo obtida foi de 6 x10  ° W. Compa
rando esses resultados calcula-se que a area do feixe vale
1077 em® e portanto tem um diametro aproximado de 350 um em
z = 0.

A temperatura apresentou valores aproximadamente
constantes em relacao as posigoes das medidas e valores cres

centes com a corrente da descarga (figura III.S8).

sp - IPEN
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FIGURA III.8. TEMPERATURA DOS ATOMOS U NO ESTADO FUNDAMEN

TAL EM FUNCAO DA CORRENTE DA DESCARGA.

Neste ponto € possivel a comparacdao de nossas medi
das com os resultados obtidos por outros autores, usando téc

nicas diferentes, como excitacdo pulsada e fluorescencia . A

(37)

secao de choque medida por P. Blancard foi de

- 2 .~
3,2x107!® cm® para a transigdo em estudo, a uma temperatura

de 2.300°K. Esse valor, corrigido para T =1.050e T =1.500 Ok

corresponde a 4,7x10 ' e 4,0x107!® cm? respectivamente.

O tempo de vida para o decaimento espontaneo do estado

(38)

16.900 cm ' obtido por L. Carson et al foi de 255ns. O

produto o, T vale 1,2x10 '® e 1,0x10 '° cm? . s para as tem

o
peraturas consideradas, portanto em bom acordo com nossas

medidas feitas com laser continuo que foram de 1,4 x10 !° e

1,2x10 % cm? . s respectivamente.
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CAPITULO 1V

ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA

Iv.1. GENERALIDADES

No capitulo anterior foram apresentados procedimen
tos experimentais que permitiram o estudo da interacgao dos
fotons da radiacdo laser com atomos de elementos constituin
tes de um meio gasoso. Essas experiéncias consistiram essen
cialmente em medidas da intensidade da radiacao em funcao da
frequencia do laser, quando em ressonancia com alguma transi
¢do atomica da espécie em estudo. Pelas curvas de absorcgao
foi possivel determinar a temperatura e densidade dos centros

absorvedores.

Nesse tipo de espectroscopia a interacdao campo de
radiacdo-atomo & analisada levando-se em conta os efeitos
causados pela matéria sobre a luz incidente. £ possivel tam
bém observar essa interagdo com um procedimento inverso, isto
€, analisando os efeitos que a luz provoca sobre a matéria.
Com um breve historico podemos citar P. D. Foote e
F.L. Mohler(39) como os primeiros a observarem esse efeito,
em 1925, iluminando uma célula que continha vapor de césio.
Nesse arranjo pode-se detetar a ionizacao dos atomos de cé
sio, obtida pela ag¢do da luz de uma lampada de mercurio.Essa
luz é focalizada dentro da célula, apds ser analisada por um
monocromador. O sistema de detecgao,chamado diodo termoidnico,
consiste num filamento que emite elétrons por aquecimento e
num anodo mantido a um potencial ligeiramente superior ao do

filamento.

—— - -
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A corrente do diodo & limitada pela carga espacial
eletronica que se forma frente ao filamento. A presenca de
ions nessa regido, obtidos direta ou indiretamente por proces
so de absorc¢do de fotons, causa uma perturba¢do na distribui
cd@o espacial da carga eletrdnica, aumentando com grande efi
ciéncia a corrente do diodo. A presenca de apenas um ion pode
neutralizar a carga espacial de até 10° elétrons, dependendo
da geometria do diodo. Isto corresponde aum ganho comparavel

ao de uma fotomultiplicadora(40).

A maioria dos trabalhos de espectroscopia gue uti
liza este processo de detecao foi feita em metais alcalinos,
pela facilidade de evaporag¢dao e baixo potencial de ionizacgao
dos atomos. Como ja foi mencionado, a fonte de luz usada para
excitacao e£a uma lampada de espectro continuo,analisada por
um monocromador e focalizada na regiao proxima ao
filamento(4l_43). Entretanto, a partir de 1970, quando foi
construido o primeiro laser continuo sintonizavel em frequén
cia, as experiéncias passaram a ser feitas com este tipo de
luz monocromatica, com evidentes vantagens sobre a técnica

(44’45). A alta intensidade da radiagao laser permite

anterior
a realizacado de experiéncias de espectroscopia de saturacéo,
com a eliminacao do alargamento Doppler do espectro de

(40,48) 5 analise temporal da populacdao de &tomos

absorcao
ionizados pode ser feita com a utilizagao de lasers pulsados,
conforme descrito nos trabalhos de G.S. Hurst e colaborado

res(47) e M.G. Payne e colaboradores(48).

Deve-se ressaltar neste ponto, o fato de que um
diodo termoidnico opera de forma diferente de uma descarga

elétrica suto-sustentavel, como a que ocorre em atmosfera
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gasosa submetida a um campo elétrico suficientemente intenso.
No primeiro caso, a forma gasosa do material a ser estudado
é obtida por aquecimento externo a célula do diodo, enquanto

que na descarga elétrica a evaporagdao ocorre por processo de

"sputtering”.

Variacdes na corrente de uma descarga elétrica po
dem ser observadas, quando se incide na regido luminosa da
descarga uma radiacao de frequéncia ressonante com transi
¢oes atOmica de espécies presentes nessa regido. Esse efeito

foi detetado por Green et al(49)

usando lampadas de catodo
oco dos elementos litio, sédio, calcio, bario e uranio,ilumi

nadas por um laser de corante sintonizavel.

Esses dois tipos de espectroscopia, onde ocorrem
variacbes nas caracteristicas elétricas em componentes do
circuito pela absorcido de fotons de uma fonte de luz monocro
matica, sao conhecidos como espectroscopia optogalvanica. Em
bora semelhantes quanto a aspectos de forma de detecao , sao
muito distintos quanto aos mecanismos que produzem o efeito
observado (efeito optogalvanico). Enquanto no diodo termoid-
nico apenas se deteta a formacao de atomos e moléculas na
forma idnica, na descarga gasosa pode-se medir absorcoes cor
respondentes a excitacdo entre os varios niveis energéticos
das espécies. Os mecanismos envolvidos neste caso sao muito
complexos e serdao analisados neste capitulo com mais deta
lhes. Em resumo, a alteragao na corrente da descarga pode
ocorrer principalmente por dois motivos. Em primeiro lugar,
a absorcdo de fotons por atomos contidos na descarga aumenta
a taxa de ionizacdo desses atomos, aumentando portanto a cor

(50)

rente, de acordo com o que propoe N.S. Kopeika O autor

considera que atomos excitados para estados eletrdnicos mais
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altos tém maior segao de choque para ionizacao por impacto
de elétrons, o que leva & possibilidade de ionizacdo seleti
va de determinadas espécies atdOmicas.

Outros autores(51’l4’52), por outro lado, conside

ram que os atomos excitados para estados de energia mais al
ta, através de colisdes superelasticas com os elétrons do
plasma, transferem para estes a energia absorvida da radiacado
laser. Dessa forma a temperatura eletronica aumenta. Pelo fato
1. = %

de que a resistividade do plasma & proporcional a

14

quando a radiagao estiver com frequéncia sintonizada com algu

ma transicdao atdmica, observa-se um aumento na corrente do
Circuito.

Aceita-se atualmente que os dois mecanismos se dao
simultaneaménte e que a contribuicao de cada um depende ‘dos

(52)

niveis envolvidos na transicao. Keller cita evidéncias

experimentais para a ocorréncia do segundo mecanismo:

1) A eficiéncia optogalvanica & independente do
potencial de ionizagao do atomo e da diferencga
de energia entre o nivel excitado e o potencial

de ionizacao;

2) Observa-se um aumento na intensidade de emissao
atoémica atribuida aoc aumento da temperatura ele

tronica;

3) Irradiacdo seletiva de isotopos na descarga nao

= .. ~ . .- 14
leva a ionizacao seletiva desses 1sotopos( ) .

Entretanto, a excitacdo para niveis perto do contl

nuo de ionizagao torna predominante o processo da ionizagao

———
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direta.

Os dois métodos de detegao optogalvanica menciona
dos usando um diodo termoidnico ou uma descarga elétrica ga
sosa, apresentam uma razdo sinal/ruido muito elevada,compara

da com o processo de detecdo Otica de absorcdo descrita no

capitulo anterior.

As teorias que se aplicam na determinacao da magni
tude e das caracteristicas positiva ou negativa do sinal
optogalvanico sao incompletas. Isto se justifica pelas difi
culdades envolvidas na solugao simultanea das equacoes de
Maxwell, do plasma e das equagoes de taxa. Entretanto alguns
trabalhos tedricos simplificados foram feitos e podem expli
car de forma qualitativa os resultados experimentais, com re
lacao a magﬁitude, ao sinal e ao comportamento temporal - do

efeito observado(53_56).

Apesar dessas dificuldades a espectroscopia opto
galvanica em descarga de catodo oco apresenta algumas vanta
gens em relacao ao diodo termoidnico. Em primeiro 1lugar, Os
elementos de analise ndo se restringem aos de baixo ponto de
fusdo, uma vez que o processo de vaporizag¢ao no catodo oco
se da também com metais refratarios. Além disso, © aparato
experimental para as medidas do efeito e a construcao do ele
mento detetor sao mais simples na espectroscopia com tubo de
catodo oco. Pode-se estudar transic¢des nos atomos domaterial

constituinte do catodo e também do gas usado para a descarga.

Nas outras partes deste capitulo serao apresenta
dos com mais detalhes os conceitos basicos, os mecanismos
mais relevantes e a teoria envolvida no tratamento do efeito

optogalvanico.Além disso serao comentados aspectos referentes
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a forma de detegdo do sinal, aplicagOes e a descricdo do tra

balho experimental realizado.

IvV.2. EFEITO OPTOGALVANICO (EOQG)

Antes de tratarmos propriamente dos mecanismos que
ocorrem numa descarga elétrica pela absorcdo de fotons, fare
mos alguns comentarios a respeito de certas reac5es<m1proce§
sos fisicos que se dao no plasma, com relagdo as espécies que
O constituem. Por se caracterizarem como sendo processos de
excitacao seletiva, sao de interesse para estudos e constru
cao de lasers gasosos. Entretanto, pelo fato de que essas
reacoes determinam em grande parte a densidade populacional
dos diversos niveis energéticos, tornam-se relevantes quando
se deseja estudar variacoes na densidade desses niveis, como
as que dao origem ao sinal optogalvanico.Além disso permitem
estudos espectroscopicos de niveis excitados.

Os quatro principais processos de excitagao seleti
va numa descarga gasosa, conforme descritos por Willet (6) '

sao:

A) Transferéncia de energiacom excitacdo ressonante;
B) Reacao de transferéncia de carga;
C) Reacao de Penning;

D) Impacto de elétrons.

Considere A e B como sendo atomos no estado funda
mental de espécies diferentes, presentes no plasma. A’ e B’
- . - * * -~
sao estados excitados desses atomos, A e B sao estados me
+ +! ’

- \ + + ~
taestaveis e A, B , A , B sdo ions nos estados fundameg

tais e excitados.

LCMISEAO NACICN
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No primeiro caso de transferéncia de energia as

reacoes possiveis sdo:

A’ + B+ A + B’ * AE (IV.1)

A + B+ A + B’ + AE (IV.2)

Em (IV.1) a reacdo €& reversivel e AE corresponde a
diferenca de energia entre os estados A’ e B’ quando os ato
mos estiverem afastados um do outro a uma grande distancia.
Quando a reagdo for endotérmica AE € suprida pela prdpria des

carga na forma de energia cinética.

Experimentalmente nota-se que a probabilidade de

transferéncia de excitacao diminui acentuadamente com o aumen

to do modulo de AE. Este fato também ocorre no segundo tipo

de reacdo seletiva, que @ a de transferéncia de carga.

At + B> a + BT : AE (IV.3)

’
A" + B> A + BY : AE (IV.4)

A terceira forma de interacdao & chamada reacdo de

Penning ou ionizacao de Penning, em gque atomos sdo ionizados

por colisOes com atomos de outra espécie em estado metaesta

vel.

* 14

A +B =+ A+B 4+ e (IV.5)

A secdo de choque da reacido & relativamente alta

quando a diferenga de energia potencial entre as espécies
* ’ - N -
A e BY for inferior a 2 ev. O elétron adquire energia cine

tica e o processo fica energeticamente balanceado.

Finalmente, a quarta reacao, a mais comum que ocor

re na descarga, se da por colisdes entre atomos e elétrons.
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As colisdes inelasticas sdao as de maior interesse, uma vez

que produzem excitacdo seletiva dos atomos.

A + e + energia cinética -+ A’ + e (IV.6)

A secao de choque neste caso € proporcional ao coe
ficiente de Einstein A;, ou seja, ao inverso do tempo devi

da do nivel excitado.

Iv. 3. FORMA DE DETECAO, MECANISMOS DE INDUCAO E APLICACOES

A detecao do EOG, na forma mais simples, pode ser

feita conforme a montagem experimental representada pela fi

gura IV.l1.
LC —
CH
TCO 7
Ref c
R F
LI {% d\-—+F
»r
FIGURA IV.l. ESQUEMA DE MONTAGEM PARA DETECAO DO EOG . LC:

LASER DE CORANTE; TCO: TUBO DE CATODO OCO; LI:
AMPLIFICADOR "LOCK-IN"; CH: MODULADOR; C,R,F.
CAPACITOR, RESISTOR E FONTE DE TENSAO.
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Nesta montagem usa-se um laser continuo sintoniza
vel incidente na regiao da descarga de um tubo de catodo
oco, mantida pela fonte de tenééo DC. Um "chopper" bloqueia
periodicamente a radiacao incidente no tubo e também fornece
um sinal de referéncia a um amplificador sensor de fase. Um
capacitor desacopla a tensao DC do circuito da descarga e

deteta variacdes na corrente, em fase com a radiacao laser.

Podemos representar o tubo como uma impeddncia Rt
em série como R e analisar o sinal no amplificador, com rela
cao as variacoes dessa impedancia. Considere o circuito da

figura IV.2.

Amplificador
B R A I [_- C 1
ANAA — |
H | |
A (i | |
R, | |
| |
I
e |

FIGURA IV.2. REPRESENTACAO DO CIRCUITO DE DETEGAO DO EOG.
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Se Ry diminui, a corrente I aumenta, O que signifi
ca que a tensao no ponto A passa a ter umvalor menor uma vez
que a diferenga Vg - Vp aumenta. Neste caso aparece uma cor
rente transitdéria no sentido C + A, dando um sinal negativo
no amplificador. Em resumo, o detetor acusa um sinal negati
vo se a impedancia da descarga diminui e positivo em caso
contrario. Por causa da detecdo sincrona, todas as variacoes
de corrente fora de fase com o laser nao aparecem no sinal
observado e portanto a interagao luz-matéria & observada por

medidas de tensao no capacitor.

Pelos mecanismos ja descritos, a absorcao de 1luz
levaria sempre a um decréscimo na impedancia do plasma , ou
pelo aumento da temperatura eletrOnica, ou pela ionizacao
direta das éspécies iluminadas. Entretanto, sinais positivos
tambem sdo observados para determinadas transig¢des,indicando
um aumento na impedancia. Em geral isto ocorre quando onivel
inferior da transicdo for metaestavel. Atomos em niveis me
taestaveis desempenham uma fung¢ao muito importante na manuten
cao da descarga, pelo fato de que, por permanecerem nesses
estados excitados por um tempo relativamente longo, tem gran
de chance de ionizar outras espécies\por colisoces. A depopu
lacdo desses niveis estimulada pelo laser, diminui portanto
a corrente no circuito e o sinal detetado sera positivo , ou
seja, inverso ao que aparece com a excitacao de niveis resso
nantes.

Deve-se observar que o sinal na verdade corresponde
a soma de dois efeitos. O atomo metaestavel,ao ser excitado,
contribui com uma tensdo negativa por causa da transferéncia
de energia aos elétrons. Entretanto o efeito total medido &

positivo, o que mostra o importante papel que os metaestaveis
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representam nas reacdes de excitacdo e ionizagdo atomicas

na descarga, como descritas pelas equagdes IV.2 e IV.5.

As experiéncias para estudos de polaridade e magni
tude do sinal optogalvanico, em geral sao feitas em transicoes
do nednio. 0O primeiro nivel excitado do nednio (2p53s) apre
senta dois estados metaestaveis, designados por 3P2 e 3Po no
acoplamento L-S e mais dois estados ressonantes, designados
por 3P1 e 1P1. Experiéncias de excitagao desses niveis para
estados de energia mais alta mostraram que geralmente os re
sultados estao de acordo com o previsto pelos mecanismos
propostos. O nivel inferior determina a polaridade do sinal
optogalvénico(15’57). Entretanto, algumas transigoles podem
apresentar mudancas na polaridade do sinal, em funcao da cor
rente da degcarga(12’15’58). Esse efeito pode ser explicado

pelo modelo tedrico apresentado na proxima secao.

As medidas de polaridade e evolucao temporal do si
nal optogalvanico sdo melhor analisadas usando laser pulsado
ao invés de laser continuo modulado. O pulso de luz é da or
dem de alguns nanosegundos enguanto que para um laser modula
do a 500 Hz, por exemplo, esse tempo &€ igual a 1 milisegundo.
O sinal, neste caso, serada uma integracdo temporal dos sinais
pulsados e portanto a polaridade deve ser a mesma nos dois
casos.

O perfil do sinal medido com pulsos curtos de ilu
minacao representam de certa forma os processos de relaxacgao
dos atomos excitados. Valores tipicos do tempo de decaimento

(54)

ao estado estacionario sao da ordem de us , portanto 3

ordens de grandeza maior que o pulso do laser.

Fazemos em seguida uma breve revisao sobre as
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aplica¢des mais importantes relacionadas com o efeito opto

galvanico,descritas com detalhes na literatura referenciada .

1. Espectroscopia AtOmica:

A utilizacdo de laser de corante sintonizavel pos
sibilita a obtencao do espectro atomico de espécies contidas
numa descarga elétrica, fazendo-se varredura continua na fre
quéncia do laser. As transig¢des podem ser estimuladas a par
tir do estado fundamental, como também de estados excitados
produzidos pela propria descarga. Com a utilizacdo do diodo
termoidnico e descargas de r.f. pode-se estudar transicdes de
estados altamente excitados, perto do limite de ioni

zacéo(42’43f46).

A E.O0.G. nesta forma mais simples, nao leva em con
ta as condicoes de operacao da descarga, sendo esta conside
rada como uma "caixa preta" na qual incide uma radiacao la
ser. A saida & um sinal elétrico que simplesmente determina
o comprimento de onda da luz correspondente a uma transicao
atdmica. De uma outra forma, levando emconta parametros como'
corrente e pressao do gas de descarga, pode - se estimar a
temperatura dos atomos excitados pela radiacéo(sg). Também a
temperatura eletrdnica e forcas de osciladores relativas pu

deram ser determinadas em algumas transig¢oes do urénio(6o).

Niveis atOmicos de alta energia sao estudados com
luz ultra-violeta com uma Unica transigdo a partir do funda
mental, usando um laser de corante visivel com frequéncia
dobrada. Também a excitag¢do de um estado intermediario possi
bilita a observacdo de transicoOes para niveis perto do poten

cial de ionizacdo. Neste caso, dois fotons de comprimentos
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de ondas diferentes na regiao do visivel, sao suficientes

para a excitacdao para niveis de alta energia(6l).

O alargamento Doppler da linha pode ser eliminado
com técnicas apropriadas, como a chamada espectroscopia opto

galvanica intermodulada(62'63)

. Nesse esquema a saida do laser
& dividida em dois feixes de intensidades equivalentes, que
sado modulados em frequéncias distintas £, e f, . Os feixes
passam pelo plasma em dire¢des opostas, O amplificador
"Lock-In" deteta o sinal em fase com as frequéncias f; + £
ou £; - f£,. Quando o laser estiver no centro da linha ambos
os feixes interagem com o mesmo grupo de atomos, ou seja,
aqueles que tém velocidade perpendicular a direcao de propa
gacao dos feixes. Efeitos de saturag¢ao reforgcam o sinal obti
do nas frequéncias de modulacao f; +£f, e £, - £f,. Observa-se

portanto uma linha estreita, onde fica suprimido o alargamen

to devido ao movimento térmico dos atomos.

2. Calibracdo e Estabilizacdo de Lasers Sintonizaveis

Com procedimento inverso ao caso anterior, o sinal
optogalvanico pode ser usado para a calibracao do comprimento
de onda de um laser sintonizavel, com transicdes de niveis

conhecidas. Keller e colaboradores(64)

mostram que existe uma
correspondéncia entre as intensidades relativas de emissao
com as variac¢Oes relativas da tensao induzidas pelo 1laser
numa descarga de catodo oco de uradanio. Dessa forma, um atlas
de linhas de emissao pode ser usado para calibracao do com
primento de onda usando o sinal optogalvanico.Isto foi também

(65)

realizado por Dovich e colaboradores usando laser pulsa

do em sintonia com transicoes do uranio,para comprimentos de




64

o)
onda acima de 3.500 A.

A estabilizagdo do laser em frequéncia, para uma
determinada transicao atdmica numa descarga, também pode ser

(66)

feita usando o sinal optogalvanico A frequéncia do la

ser &€ modulada por um sinal aplicado ao motor de torsdao do
elemento de sintonia, em torno da frequéncia correspondente
a transicdo. Um amplificador sensor de fase processa sinais
de erros relativos a diferenc¢a de frequéncia entre o laser e
o centro da transicao. A salida do amplificador fornece uma

tensao que realimenta o motor de torsac no sentido de «corri

gir o desvio em torno da frequencia de pico.

3. Quimica Analitica

Pela alta sensibilidade da espectroscopia optogal
vanica, densidades atdémicas de valores baixos (até 10% cm™? )

podem ser detetadas em descargas de catodo oco(60)

. A deter
minacdo de concentrac¢des de_elementos em solugOes acidas po
de ser feita em espectroscopia de chama. Aplicando altavolta
gem em eletrodos de tungsténio localizados perto da chama -
faz-se a sintonia do laser na transicado de interesse. Com um
esquema de detecao semelhante ao da descarga elétrica, pode-
se medir concentra¢des num limite de nanograma do material
dissolvido por mililitro de agqua aspirada. Isto corresponde

a uma densidade atdmica aproximada de 10° cm™® na chama (67,

Em experiéncias realizadas por Turk e colaborado

res(68) foram medidas concentragdes na faixa de 0,001 a

—3 - .
100 ng.cm para 18 elementos, em varios comprimentos de on
da. Observou-se uma variagdo linear do sinal em relacdo acon

centracdo do elemento, dentro de uma faixa de até 4 ordens de

P
o ' remicc kO NACIONAL DE ENERGIA NP,CLFA?,/SP &
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grandeza. Excitagdo com dois fotons usando lasers pulsados,
reduzem ainda mais o limite de detegdo, além de . eliminar
problemas de interferéncias que ocorrem pela superposigao de

linhas espectrais dos varios elementos na amostra(69).

A observacao de mudanca na corrente em um tubo de
laser de CO, gquando iniciada a ag¢do laser, mostrou a possibi
lidade de se usar a espectroscopia optogalvanica para o estu
do de espécies moleculares. Os primeiros trabalhos nessa area
foram feitos por Schenck e colaboradores(70), gque obtiveram

espectros dos Oxidos ScO, Yo e La0O vaporizados em chama,usan

do laser pulsado na regiao de 360 a 630 nm.
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Iv. 4 CONSIDERAGOES TEORICAS

Para um tratamento tedrico do EOG em descarga de
catodo oco deve-se procurar a solucdo simultdnea das equacoes
de plasma, de taxa e de Maxwell. Por essas dificuldades, ne
nhuma teoria completa foi desenvolvida para explicar a magni
tude, polaridade e comportamento temporal do sinal optogalva
nico. Entretanto, modelos simplificados que levam em conta
equacoes de taxas de alguns niveis na descarga, podem prever
qualitativamente a evolucao temporal do sinal no caso de ilu

minacao do plasma com laser continuo ou laser pulsado(54—56{

Considere numa descarga um fator multiplicativo de
elétrons K, gue representa o nuimero de elétrons emitidos pe
lo catodo, pela acao de ions, fotons, etc., incidentes no ca
todo e gerados por um elétron anteriormente emitido . Dessa
forma, se K > 1, a corrente aumenta exponencialmente com o
tempo. Em regime estacionario, a corrente no tubo & constante
e K=1. As populagdes dos niveis excitados nj e a queda de

tensdo V na descarga sao variaveis que influem no comportamen

to do fator multiplicativo, de tal forma que K = K ( V, nll

n; ... ny ...). Um efeito instantdneo qualquer no plasma que
provoca uma variag¢ao em K, altera a queda de tensdo no senti

do de levar K de volta ao valor unitario.

No efeito optogalvanico a variagao AV(t) €& muito
pequena comparada com V e a variacao dK & considerada nula.

Dessa forma:

: K
—aLAV(t) + I __8___ L\.nj (t) =0 Iv. 7)

Vv 3 3 ny

Dai deduz-se que:
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AV(t). = - B Laj.Anj(t) (Iv.8)

onde:

3K -1 9K

B = (—— >0 e ajy = | 313 ) >0 (IV.9

O perfil da curva AV(t) depende portanto da varia
cao das densidades dos niveis, que podem ser determinadas
pelas equag¢des de taxas. Para um particular nivel,a variacdo
de Anj com o tempo é:

4 (Anj) = =Z yvp..A8nk~-1X (nj-ng) ojx Ik
k k

dt
(IV.10)

Nessa equagao Ykj sao os coeficientes de taxa de
relaxacdo.Para as transig¢des k +»j na auséncia de luz,o4k sdo
as se¢Oes de choque de absorc¢ao para as transigdoes j + k e

Ijk a intensidade da luz com frequéncias correspondentes as

transicBes. No caso particular de excitacdo por luz monocro

matica ressonante com a transicdo i - s, sendo i o nivel in
ferior e s o nivel superior, as equag¢oes de taxa paraos dois

estados sao:

d

—g—— (Anji) =- § in Anj - (ni - ng) ois Ijis (IV.1ll)
t

d ) L i ) .
vt (Ansg) = - § Yjs &nj + (nj - ng) ois Iis (IvV.12)

As somas nos indices j representam as taxas de
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relaxacao dos estados i e s, sem iluminagao. Essa soma pode
ser simplificada, considerando tempos de relaxacao efetivos
Ti e Ts, que representam o retorno a condigido de estado esta

cionario depois da interagdo com a luz, dos niveis i e s.

d(Apji) Ani )
- - ni -n ok} T4 (IV.13
e T (ni ~ng) oisg Iis )
d (Ans) Ans
= - + (ni-ns) Jis Iig (Iv.14)
dt Ts

O tempo de relaxagao T leva em conta n3o apenas o
decaimento radiativo, mas também decaimento por colisdes com

outras espécies do plasma.

Os dois casos, excitag¢dao com luz continua e pulsada,

serao analisados. Em primeiro lugar, para laser continuo mo
d (Anjy)

dt
é semelhante ao do laser. De 1V.13 e IV.1l4deduz-se que:

-

dulado, a variagao € nula e o perfil temporal de AV

Ani - (ni -ng) oisg Iis Ti (IV.15)

Ans

(nj = ng) o3g Iis Ts (Iv.16)

Substituindo esses resultados em IV.8 temos a varia

cac AV.

AV = - B dgjg Ijs(nj -ng) (ag Ts- ai Ti) (IV.17)

Uma vez que, em geral, nj > ng, a variacao na vol
tagem & sempre negativa, exceto se ajiTi > asTs.Essa condicio
ocorre quando o nivel inferior da transigao for metaestavel,

onde Tj > Tg.

COMISSAO NACICNAL CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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A evolugao temporal de AV pode ser deduzida consi
derando uma excitac¢ao pulsada, com tempo de iluminag¢ao muito
menor que o tempo de relaxa¢do do plasma ao estado estaciona
rio. Valores tipicos de pulsos de lasers sao da ordemde 5 ns
enquanto que a relaxacao & de algumas dezenas de microsegun
dos. O tempo & contado a partir do fim do pulso. Portanto as

condig¢des iniciais para as equacgdes de taxa sao:

d d
-2 (A = - =S (A = (ni - I
T (Ansg) 3t (Ani) (ni - ng) oig Iis
(Iv.18)
ou:
Ani (£=0) = — Ans (t=0) ==(ni - ng) 0is ins at
(IV.19)
Para t > 0 as equagoes de variagao das densidades
s3o
2 (Ani) fni d_ (Ans) ’0S v 20)
at ML= T TRy Tae ons! 7T :

Integrando essas equagoes e considerando as condi

¢oes iniciais, obtemos a variacao AV(t) a partir de IV.8.

~t/ g /s
AV(t) =-B0jg (ni-ng) . (ag® - ai® ) j Iis dt

palso 1y, 21)

Essa relagao mostra que, independente dos niveis
envolvidos na transigdao, o sinal é sempre negativo no inicio
(t + 0). Os coeficientes aj e os tempos de relaxagao Ty de

terminam a polaridade do sinal em funcéo do tempo. Sendo
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ag > aj e assumindo que para transig¢bes entre niveis resso

n

nantes T{ = Tg = T, o sinal sera sempre negativo e decai ex
ponencialmente a zero com um tempo caracteristico T.Entretan
to, se o nivel baixo da transigao for metaestavel, Tj > Tg .

O sinal sera negativo inicialmente e passa por zero no tempo
Ts « Ti
Ty -Tg

as
ai

t =

1n ). A parte positiva atinge um maximo e

decai exponencialmente a zero num tempo Tj (figura IV.3).

S0G 3
(u.a.)

L . L '

o 25 50 78 100
tempo (us)

FIGURA IV.3. EVOLUGCAO TEMPORAL DE UM SINAL OPTOGALVANICO TI
PICO DE UMA TRANSICAO ESTIMULADA A PARTIR DE UM
NIVEL ATOMICO METAESTAVEL.

O aumento da corrente ou da pressao altera as taxas
de colisOes dos elétrons em reagdes da excitacdo e ionizacao,
diminuindo em geral o tempo de decaimento e aumentando a mag

nitude do SOG. Essa magnitude, observada em experiéncias com
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laser continuo modulado, estd relacionada com a inte

gral do sinal pulsado, ou seja, é proporcional a
f Iis . dt. Em ambos os casos o modulo de AV & proporcional

pulso

a (ni - ng) . Oig - f Iig .dt e a polaridade depende, como

_ pulso
ja foi visto, da relacao entre os tempos de decaimento Ty e

Ts.

A dependéncia do perfil do sinal com relacéo as
condig¢oOes de operacao da descarga, previstas pelomodelo apre
sentado, estdao de acordo com observacOes experimentais feitas

(55)

por A. Ben-Amar e colaboradores Em seu trabalho foram

estudadas transi¢des pulsadas entre os niveis do nednio,onde

3 3
os Po e P, sao metaestaveis.

Confirmou-se que as densidades populacionais rela
xam aos seus valores de estado estacionario principalmente

por meio de colisOes entre atomos excitados e os elétrons.

Pelo fato de que as razdes Tg/Ti e as/aji dependem
da corrente do circuito de alimentagao da descarga, e possi
vel observar-se sinais, para‘determinadas transigoes, que mu
dam de polaridade em funcao da corrente. Portanto, em certas

condigbOes, esse sinal pode ser nulo.

IV.5 DESCRIGCAO EXPERIMENTAL

Descrevemos nesta parte dois tipos de experiéncias
para investigar algumas propriedades do efeito optogalvanico.
Primeiro, com um laser continuo sintonizavel , prodﬁzimos a
excitagdo de atomos de uranio numa descarga de catodo oco,
com o mesmo tubo usado nas medidas de absorgdo otica. Além

disso, varias experiéncias foram executadas para tentar
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observar o efeito optogalvanico induzido em tubos de catodo
oco pela acdo da luz de um outro tubo, construido com catodo
do mesmo material gque o primeiro, porém preenchido com gas
diferente.

O esquema para experiéncias com laser & semelhante
ao da figura IV.1l, tendo o capacitor um valor de 0,01 uF e a
resisténcia um valor de 1k{. Um amplificador "lock-in" mode
lo PAR-186-A foi usado para detetar o SOG induzido no circui
to. O laser de corante modelo 180A (Spectra Physics) € o mes
mo usado na espectroscopia de absorcao e esta especificado
no Capitulo II. A transic¢do escolhida 0 = 16.900 cm !,também
€ a mesma ja investigada por absorcdo Otica. Essas condigoes
foram definidas para efeito de comparacao de alguns resulta

dos entre os dois métodos espectroscopicos.

Foram feitas medidas de amplitude do SOG com laser
continuo, modulado a 480 Hz, para diversos valores de inten
sidade luminosa, corrente do tubo e posicao do feixe dentro

da descarga. O valor absoluto do sinal €& irrelevante nestas

condigOes e todas as medidas sdo apresentadas nos graficos em

unidades arbitrarias.

O primeiro ponto de investigacao foi tentar obter
o comportamento da amplitude do SOG em fungao da intensidade
do laser, em varias posicdes no plasma. As medidas efetuadas
nao apresentaram saturacdo até o maior valor de poténcia do

laser (40 mW).

Pode~se perceber um aumento linear do SOG a partir

de alguns mW, dependendo da posicao do feixe na descarga (fi

gura IV.4).

. L N
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FIGURA IV.4. AMPLITUDE DO SOG EM FUNCAO DA POTENCIA DO LASER
JUNTO A PAREDE DO CATODO, PARA UMA CORRENTE DE
80 mA.

A tangente a curva deve tender a zero para poténcias
mais altas. Entretanto, & de interesse a analise do sinal
que ocorre para poténcias baixas, a fim de se evitar efeitos

de saturacao.

Definimos um parametro 9, como sendo a tangente a
curva, no limite em que a poténcia do laser tende a zero. Os
valores desses parametros, para diversas condicdes de corren
te e posicao do feixe no plasma, sao diretamente proporcio

nais a amplitude do sinal.

O feixe foi focalizado no plasma por uma lente de
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35cm de distancia focal. As medidas foram feitas para cor
rentes de 60, 80, 100 e 120mA, em posi¢Oes com intervalos de

0,3mm a partir da parede em direcdo ao centro do catodo. Os

pontos medidos correspondem portanto as mesmas posigcdes ana
lisadas no Capitulo III por absorgdo otica e os resultados

estao representados na figura IV.5.

|
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distancia do laser a parede (mm )

-

FIGURA IV.5. AMPLITUDE DO SOG EM FUNCAO DA POSICAO DO FEIXE
LASER RELATIVA A PAREDE DO CATODO E EM FUNCAO DA
CORRENTE DA DESCARGA.

As curvas da figura III.7 representam a densidade
atdmica do uranio no estado fundamental. Pode-se notar que
essa densidade decresce com o distanciamento da parede do ca
todo. O sinal optogalvanico, ao contrario, tem valores maio

res no centro da descarga, principalmente para valores altos
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de corrente. Estes resultados mostram o efeito da interacao
dos atomos excitados com os elétrons , ou em outras pa
lavras, representam a densidade eletrdnica no plasma para as
varias posigOes investigadas. As curvas indicam gue essa den

sidade aumenta com a corrente, como era de se esperar.

E interessante notar na curva de menor corrente
(60 mA) que a regido mais luminosa nao se lozaliza no centro
do catodo, mas forma um anel com raio de lmm aproximadamen
te, para gas argdnio e a pressado de 2,8 torr. Para correntes
maiores o anel luminoso se contrai e a 120 mA Q@ € maximo no
centro, sendo essa a regiao mais brilhante. Isto corresponde
a uma expansao do "glow negativo” com o aumento da corrente,
que &€ uma das propriedades mencionadas no Capitulo II sobre

descarga elétrica em gases.

O alargamento da linha nao deve representar o movi
mento térmico dos atomos, como foi feito no capitulo anterior.
Em absorcdo atdmica a intensidade do laser que sofre atenua
cdo no plasma é proporcional~é densidade de centros absorve

dores N . f(v), de acordo com as equacoOes III.10 e III.1ll. O

fator de proporgao B;; L. € uma constante e portanto inde
pende das condigOes de operacao da descarga e da intensidade
do laser. Se os atomos tém uma distribuicao Maxwelliana de
velocidades, N f (v) deve ter uma forma Gaussiana e a largura
de linha esta diretamente ligada & temperatura. Por outro la
do, o SOG obtido com laser continuo nao depende apenas de Nf(v),
mas contém um fator multiplicativo (ag . Ts - aji . Ti) que
pode até torna-lo nulo sob certas condigOes (equagao IV.17).
Por isso, nao achamos ser conveniente associar a temperatura

dos centros ao alargamento de linha.
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IvV. 6, SOG INDUZIDO POR TUBQO DE CATODO OCO

IvVv.6.1, Consideracdes Iniciais

Em trabalho realizado por Charles T. Apel e colabo

radores(7l)

foram investigadas varias formas de inducao do
EOG, sem a utilizacao de laser como fonte de luz. Em uma das
experiéncias dois tubos de catodo oco de uradnio foram usados,
sendo que um deles continha gas argdnio e o outro nednio. O
primeiro serviu como fonte de excitagcdo e o segundo foi usa
do como lampada detetora. De acordo com as conclusdes dos
autores, os sinais medidos sdo atribuidos a linha 5.915 g ,
que € a mais intensa na regido do visivel. Notou-se que exis

te uma linearidade da amplitude do sinal em funcao da corren

te do tubo emissor.

Esses resultados sugeriram a investigacao mais de
talhada dessa forma de indug¢ao do EOG, pelos motivos seguin
tes. Se existe uma relacdo entre a intensidade da luz de ex
citacdo e a amplitude do SOG, é possivel a montagem de um
sistema que determina a presenca e a concentracao do elemento.
do catodo, em amostras dissolvidas em solucao acida como

mostra a figura IV.6.

A solucao vaporizada na chama, contendo &atomos do
elemento do catodo, absorveria parte da radiacao de T,, dimi
nuindo portanto sua intensidade. O sinal medido em T, teria
uma variacado proporcional a luz absorvida e daria indicacdes
quanto & densidade atdmica do elemento na chama ou da concen

tracao do elemento na solucgao.

O sistema descrito se constituiria portanto num e

quipamento analitico, da mesma forma que os sistemas que usam
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Ref.

T1 e T2:

Tubos de catodo oco
Lentes focalizadoras
Queimador
: Modulador

2mplificador "Lock-In"

L.1.

FIGURA IV.6. ESQUEMA DE UM POSSIVEL SISTEMA PARA ANALISE DE MATERIAIS.

LL
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lasers, descritos nas referéncias(67’68’69'72).E importante,
neste esquema, que os tubos sejam preenchidos com gases
diferentes, para que o SOG medido corresponda apenas a exci

tacdo dos atomos metalicos do catodo.

Para realizar as experiéncias,constuimos tubos ‘de
alta corrente de cobre com gas argdnio, refrigerados a Aagua
e também tubos de cobre com gas argdnio, do tipo comercial.
varias medidas foram feitas, variando parametros como corren
te dos tubos e intensidade da luz emitida por T; .Também,com
o uso de filtros Oticos apropriados, pudemos determinar a

regiao espectral que contribui aoc SOG observado.

IV.6.2. Descrigdao Experimental

A montagem esta representada na figura IV.7 , onde
Ry e R, sao resistores que valem 1 k@ e 10 k2, respectivamen

te e C & um capacitor de 0,001 uF. T; & um tubo de cobre de

alta corrente. A regiao ativa da descarga tinha dimensdes de .

30 mm de comprimento e 3 mm de diametro. O tubo T,, com cato
do também de cobre, foi usado como detetor. A luz de T1 ,modu
lada pelo "chopper" mecanico, estava focalizada por uma lente
de 25 mm de diametro e 12 cm de distancia focal na regido da
descarga de T,. As janelas Oticas e a lente eram de quartzo,
para transmissdo de luz também na regido espectral do ultra-

violeta.

COMISSAO NACIONAL CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEW
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TI T2

FIGURA IV.7. ESQUEMA DE MONTAGEM PARA MEDIDAS DO SOG INDUZI
DO POR TUBOS DE CATODO OCO.

T1: Tubo de alta corrente
T2: Tubo detetor

M : Modulador

L : Lente

L.I. Amplificador "lock-in"

Numa primeira experiéncia T, foi preenchido com ned

nio e T, com argdnio, uma vez que a intensidade de emissao
€ mais alta para tubos com nednio. Neste caso, porém, nenhum
sinal foi observado e outra experiéncia foi realizada com ga
ses trocados no tubo. Usamos como emissor um tubo T; com
3 torr de argdnio e como detetor T, com 5 torr de nednio.Des
ta forma pudemos observar o SOG e fazer as medidas em funcao

de varios parametros, que descrevemos a seguir:

l) SOG em Funcado da Intensidade de Luz do Tubo Emissor

Com o uso de filtros oOticos de densidade neutra pudemos

—
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variar a intensidade da luz do tubo emissor e medir o SOG

para diversos valores da intensidade. Os resultadosestéomo§

trados na figura IV.8. O tubo T; operou com uma corrente cons

tante de 60 mA. Podemos notar a linearidade do SOG em funcao

da intensidade da luz gque induz o efeito. Usamos o medidor

modelo 404 da Spectra-Physics para as medidas da poténcia de

radiacao de T,;, incluindo todas as linhas de emissao do cobre

e do argdnio.

soc =30}
(uv)
-20 =
-IS5F

-10F

0 i ) 1 1 1 .|

o 5 10 15 20 25 30

Poténcia de Radiagao de T1 (uW)

FIGURA IV.8. AMPLITUDE DO SOG EM FUNGAO DA POTENCIA DE RADTA
CAO DO TUBO EMISSOR.

2) SOG em Funcgao das Correntes nos Tubos

A figura IV.9 mostra o SOG como funcao da corrente de ali
mentacao de T); para uma corrente constante de 1,3 mA em T,.

O sinal €& sempre negativo a sua amplitude aumenta com a
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corrente no tubo emissor, ficando praticamente constante aci
ma de 80 mA, provavelmente por causa da saturacao da potén
cia de radiacgdo das linhas que produzem o efeito. Na figura
IV.10 estao os resultados de medidas variando-se o valor da
corrente em T,, para um valor fixo de 60mA em T,. O compor

tamento da curva sera discutido adiante.

SOG
(uv)

(o] A I A A
(o} 20 40 o) 80

corrente em T1 (mA)

FIGURA IV.9. AMPLITUDE DO SOG EM FUNCAO DA CORRENTE DO TUBO -

EMISSOR.

3) SOG em Funcao das Linhas Espectrais de Indugdo

Na tentativa de determinar as linhas que contribuem ao SOG
medido, varios filtros de cores foram utilizados para sele
cionar as regides espectrais de emissd3o do tubo T,;. Observa
mos que essas linhas estdao na regido do infra-vermelho , uma

vez que blogqueando a luz com o filtro modelo G-772 - 7800 da

L exm NACIONAL DE ENERGIA NUCL
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Oriel, pouca alteracao foi observada no sinal. Esse filtro é
caracterizado por transmitir 90% da luz com comprimento de
onda no intervalo entre 8.500 g e 27.000 g, bloqueando total
mente linhas abaixo de 7.500 g. Outro filtro utilizado, mode

o
lo G-772 - 7000, transmite 90% da luz acima de 7.500 A. As

curvas da figura IV.ll indicam portanto que as linhas de 1in

teresse tém comprimento de onda acima desse valor.

soc -30l
(uv) ;

°l~ll A
o 2 4 6 8 10

corrente em T2 (mA) B ’

FIGURA IV.10. AMPLITUDE DO SOG EM FUNGCAO DA CORRENTE DO TUBO
DETETOR.
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S0G
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corrente em T1 (mA)

FIGURA IV.1ll. SOG EM FUNCAO DA CORRENTE NO TUBO EMISSOR.
CURVA 1l: Medidas sem filtro;
CURVA 2: Com filtro G772- 7000;
CURVA 3: Com filtro G772- 7800.

As linhas de emissao mais intensas do cobre, acima.

o o
de 7.500 A tem comprimentos de onda de 7.933 e 8.092 A, cor

respondendo as transig¢oes indicadas na figura IV.12.

Para efeito de comparacao com a amplitude do SOG,
fizemos medidas de intensidades dessas linhas em fung¢ao da
corrente do tubo T:, usando um espectrometro Spex modelo 1802
de 1m. Os resultados aparecem na figura IV.1l3, ondg também
se vé medidas de uma das linhas de emissdo mais intensas do
argonio, nessa regido espectral. Pode-se ver que ndo existe
saturacao das linhas do cobre, uma vez que o0 aumento da taxa

de "sputtering" do metal com a corrente produz uma densidade
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atomica maior de Atomos capazes de emitir radiag¢do correspon
dente as linhas estudadas. Por outro lado, a densidade atdmi
ca do argdnio independe da corrente e a curva apresenta valo
res de intensidade aproximadamente constantes a partir de
algumas dezenas de mA, provavelmente por causa de efeitos de

auto-absorcao.
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FIGURA IV.12. PRINCIPAIS LINHAS DE EMISSAO DO COBRE (FORA DE
ESCALA.

O perfil de emissdao do gas tem o mesmo aspecto da
curva do SOG em fungao da corrente, mostrada na figura IV-9.
Pelo fato de ter sido constatado que o sinal & linear em fun
cdo da intensidade de iluminagao (figura IV-8), ndo parece

ser razoavel supor que as linhas do cobre tenham contribuicdo
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ao SOG medido. Comparando as linhas de emissao do argdonio com
as do nednio, catalogadas na referéncia 73, encontramos duas
delas com diferenca de 0,3 g entre si. A linha do argdnio
8264 ,522 R é 100 vezes mais intensas que a 8.264,81 do ned

nio.

®
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o] 40 80 120
corrente em T1 (mA)

FIGURA IV.13. INTENSIDADE DAS LINHAS DE EMISSZO 7933 e 8092 g

o ,
DO COBRE E 8264 A DO ARGONIO EM FUNCAO DA COR-
RENTE DO TUBO EMISSOR (UNIDADES EQUIVALENTES).

E possivel, levando-se em conta o alargamento de
linha causado pelo efeito Doppler, que a emissao do argdnio
produza nos atomos do nednio a excitagao que induz o SOG.
Outras experiéncias apresentaram resultados que parecem con

firmar essa hipOtese. Foram feitas medidas em tubos detetores

com catodos de outros elementos metalicos, preenchidos com
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neonio. Constatamos um sinal com as mesmas caracteristicas

que as medidas anteriores.

A hipotese da coincidéncia de linha de emissdao do
argénio com linha de absorcao do nednio também explica o com
portamento da curva mostrada na figura IV.9. O aumento da
corrente em T, produz uma densidade maior de atomos de cobre
e portanto o sinal deveria crescer com a corrente, ao contré
rio do que fol observado experimentalmente. Por outro lado a
densidade atdmica do gas € constante e o aumento da corrente
diminui em modulo o fator (nji -ng) da equagao 1IV.17, que
expressa a variacao de tensao na descarga, ou seja, o sinal

optogalvanico.

Nao podemos ainda, entretanto, afirmar gque os re
sultados das medidas feitas por C.T. Apel (ref. 71) com lam
padas de uranio tenham sido mal interpretados, uma vez que
as condiclOes experimentais nao foram totalmente explicitadas
em seu artigo. Devemos continuar trabalhando para tentar
descobrir se é possivel, sob certas condig¢des,observar o SOG

induzido pelos atomos do metal presentes na descarga do cato

do oco.
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CAPITULO V

ANALISES CONCLUSIVAS

Podemos considerar que, de uma forma geral, as ex
periéncias descritas neste trabalho foram executadas de acor
do com os planos previamente estabelecidos, considerando o)
instrumental e equipamentos disponiveis. Nosso interesse foi
inicialmente fazer alguns estudos em elementos metalicos por
meio de espectroscopia de absorgao e optogalvanica,usando um

laser sintonizavel. A primeira preocupagao foi obter uma for

ma de vaporizagdo do metal, que fornecesse densidade atomica
suficiente para produzir uma atenuacao mensuravel na 1luz do

laser. Inicialmente usamos um forno com aguecimento resisti

vo, que se mostrou inadequado para a vaporizagao do wuréanio
metalico. Isto ocorre pelo fato de que em altas temperaturas, ‘
ao se liquefazer, o uranio reage fortemente com o material ’
que o suporta, qualquer que seja o elemento ou elementos que

constituem esse material.

Pelas dificuldades encontradas em utilizar essé
sistema de evaporagdo, passamos a projetar tubos de descarga
elétrica em gases, que se mostraram mais eficientes para essa
finalidade. A vaporizacdo & feita por meio de choques entre
ions do gas e a superficie do material. O processo fisico
neste caso €& diferente do que ocorre por aquecimento. Dessa
forma pudemos obter densidades atdmicas relativamente altas,
com um consumo de energia praticamente desprezivel e com
condi¢des controladas e constantes por longo periodo de tem

po.

e e -i,.,_nnf\rr»nrn ]C,Dmig_;”quwmm
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Para projetar e confeccionar os tubos de descarga,
foi necessaria a realizagdo de varias experiéncias e ensaios,
a fim de se ter um produto com boas caracteristicas de opera
¢do, tais como baixo ruido, descarga estavel,alta eficiéncia
de vaporizag¢do e tempo de vida longo. Técnicas de soldagem
dos eletrodos de tungsténio e vidro, limpeza do gas nobre e
dos materiais internos ao tubo sdo muito importantes para se
ter descargas com as caracteristicas acima. Dessa forma pude
mos construir todas as fontes de vapor metalico ‘usadas nas

experiéncias.

As densidades de centros absorvedores obtidas em
tubos de catodo oco, acima de 102 cm~’, permitiram o estudo
da interagao da radia¢do com a matéria sob os dois aspectos
consideradoé. Em primeiro lugar, com medidas de absorgao
Otica, estudamos os efeitos produzidos pelos atomos sobre o
feixe de fotons com que interagem. Essa técnica, embora apre
sente uma razdo sinal/ruido relativamente ba;xa, fornece da
dos importantes tais como dehsidade de centros absorvedores
e a temperatura associada ao movimento térmico desses cen
tros. Para que os valores desses parametros sejam corretos:
é importante que a largura de linha da radiacgdo laser seja
bem menor que o alargamento produzido pelo efeito Doppler e
que a intensidade da luz tenha um valor abaixo da intensidade

de saturacao.

Outra forma de intera¢ao leva em conta a acdo da
luz sobre a matéria, onde a absorcao de fotons proauz uma
variagdo nas caracteristicas elétricas no circuito de alimen
tagcdo do tubo de descarga. As medidas deram indica¢bes quanto

as populagdes relativas de nivels excitados em varias
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posicoes na descarga e para alguns valores de corrente.Esses
resultados, juntamente com aqueles obtidos com espectroscopia
de absorcdo, mostraram como se distribuem os atomos nos esta

dos fundamental e excitados, dentro da descarga.

As experiéncias de absorgdo otica forneceram valo
res decrescentes da densidade atdmica de espécies no estado
fundamental, a partir da superficie do catodo em direcao ao
centro. Ao contrario, o sinal optogalvanico apresentou valo
res maiores na regiao central. Pelo fato de que os elétrons
sao responsaveis pela inducdo do efeito optogalvanico, pode
mos deduzir que a densidade eletrdnica tem o mesmo comporta
mento das curvas do sinal optogalvdnico em termos de distri
buicao espacial na descarga. Isto significa maior densidade
de elétrons\no centro do catodo. Pudemos notar também que es

sa densidade aumenta com a corrente, como era de esperar.

A espectroscopia optogalvanica apresenta uma sensi
bilidade muito superior a espectroscopia de absorc¢do,com uma
razio sinal/ruido até 100 vezes maior. Isto sugeriu a possi
bilidade de se detetar sinais induzidos por fontes de luz
menos intensas que o laser, como por exemplo um outn:tubodé
catodo oco feito do mesmo material. Usando tubos com gases
diferentes observamos sinais da ordem de algumas dezenas de
micro-volts. Entretanto a analise dos resultados de varias
experiéncias mostrou que o sinal induzido, neste caso,ocorre
provavelmente por causa da coincidéncia de linha de emissao

do argdnio com linha de absorgdao do neonio, dentro do limite

do alargamento Doppler dessas linhas.

As linhas do metal ndo contribuem ao sinal optogal

vanico por causa da baixa intensidade dessas linhas e da
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baixa densidade atdmica do elemento metalico no tubo detetor.
Por esse motivo a idéia de se usar a montagem como um sistema

analitico ndo pdde ser efetivada.

Nos trabalhos futuros pretendemos alterar odesenho
do tubo emissor para poder opera-lo .com densidades de corren
te bem maiores, possivelmente com descargas em regime de ar
co, onde a emissdo do metal tem intensidade muito maior.Caso
seja possivel encontrar as condic¢des em que o SOG seja indu
zido pelo espectro otico do elemento do catodo, pode-se idea
lizar um sistema analitico baseado em esquemas demedidas des

se sinal, de acordo com o que foi exposto no capitulo IV e

mostrado na figura IV.6.
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