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RESUMO

Neste trabalho utilizamos o efelito optogalvanico, isto
é, a varlac¢io fotoinduzida da impedéncia de um plasma, aplicado ao
estudo espectroscédpico de um gas nobre, © argdnio, e de atomos
metidlicos, cobre e urénio pulverizadozs na descarga, em limpadas de
catodo oco

S3io utilizadas lampadas seladas ou com conteudo
reciclavel, caracterizadas atravées da espectroscopla de emissdo,
que se constitul em valoroso auxilio na identificag¢®o das linhas
do espectro optogalvénico, além de fornecer indica¢des seguras
quanto a contaminagio de amostras. E analisado o comportamenteo do
sinal optogalvanico dos {ons do argdnio, obtldo através da
sintonizacio de linhas do laser de argédnio, em fung3o da polténcia
do laser e da corrente na lampada. S3o apresentados espectros
optogal vanicos do argdnio, acompanhado de linhas do vapor catédico
Ccobre e uranio), obtidos com a varredura em comprimentos de onda
através de um laser de corante CW, com Rhodamina 66 (570-620nmd, e
constata-se uma sensibilidade maior do que a espectroscopia de
emissdo, na detecgio de linhas do gas. A evoluglo do sinal
optogalvanico com a corrente na lampada, operada entre 5 e 20mA,
pode revelar a competigio entre os processos de excita¢io,
depopul agio, lonizagdio e recombinaciio das espéclies na descarga,
tomando por base as teorias e o©os mecanismos formulados para o
efeito nos dltimos 15 anos. A comparag¢io da magnitude do sinal com
a intensidade do espectro de emissZo, testada para o argdnio e o
uranio, fornece elementos novos que precisam ser analisados, tendo
em vista a polémica langada sobre uma possivel correlacgio
Quantitativa entre os dois fendmenos. Supondo a validade desta
correspondéncla, efetua-se uma estimativa da temperatura
eletrdnica do plasma, sob diferentes condig®@es, que & entZZo
confrontada com outros valores medidos, tipicos a essa classe de
descargas.? Finalmente, =30 examinados alguns desdobramentos para a

pesquisa desenvolvida, com vistas a aplicag¢@es futuras



INDICE

Pag.

INTRODUG A ittt ittt et et et it et ae e te e te e e e e ene ey 01
CAPITULO I - LAMPADAS DE CATODO OCO ... ... ittt ettt innnn 04
I.1 - A Descarga de Catodo OCO .. it it ittt ittt et se s it i Q4
I.2 — Amostras Utdlizadas ... ... ..ttt e i ie e nn 07
CAPITULO II - ESPECTROSCOPIA DE 0 O 10
II,1 - A Técnica da Espectroscopia de Emissi¥o ............... 10
IT.1.1 — O espectrdmetro ...ttt ittt sttt e 10

II.1.2 — Montagem experimental ................0.. o013

I1.2 - Resultados Experimentais . ......... ... .. .. 13
1I.2.1 - Amostra # 1: lampada de catodo oco Ar-Cu .... 13

II.2.2 -~ Amostra # 2: lampada de catodo oco Ar-U ...., i9
I1.2.3 - Contaminag¢g3o de amostras ........coviviinnnn c3
CAPITULO III - ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA . ................ a7
II1.1 - As Teorias do Efeito Optogalvanico .................. a7
I1IT.1.1 — Mecanismes basicos . .......... ... ... e a8
I1I1.1.2 - Aquecimento global do plasma .............. eg
I1[.1.3 -~ Equa¢dfes de taxa da populag¢g3o dos estados .. 30
ITI.1.4 - Estado inicial e seg¢3oc de chogque de absorg¢io 33

III.2 - A Técnica da Espectroscopia Optogalvanica ........... 37
1I11.2.1 - Montagem experimental ..................... 37
IIl.2.2 — Desempenho do laser de Corante . ........... 39

III.3 - Resultados Experimentals ............... . ..., 41
III.3.1 - S5inal optogalvanico do argdnic ionizade ... 41
111.3.2 - Espectroscopia optogalvanica .............. 43

I11.3.3 - Evolu¢io do sinal optogalvanico com a

corrente na lampada: mecanismos .........., 49



I1II.3.4 - Comparac3o do espectro de emissdo com o

optogal vANico . ... i i e s 54
111.3.8 - Temperatura eletrédnica do plasma ...... ol B3
CONCLUSAO ........ e e a e e e e P e s e 67

APENDICE: VALOR - f, PROBABILIDADE DE TRANSIGAO, SEGAO

DE CHOQUE DE ABSORGAO E INTENSIDADE DE EMISSAO ... 70
A.1 — O valor - f de uma transig3o
A.2 - Probabilidade de transi¢3o e segio

de chogque de absorgfo

A.3 - Intensidade de EMiSSEO ............ovvueunnn. 73

REFERENCI AS BIBLIOGRAFICAS



INTRODUGZO

Em 1925, P. D. Foote e F. L. Mohler detectaram
pertuba¢@es na distribuic¢f3o espacial de cargas eletrdéanicas -
proximas a um diodo termidnico, no interior de uma célula contendo
vapor de césio, quando iluminada por uma laAmpada de merctirio. Em
ie28, F. M. Penning iluminou um tube de descarga elétrica com a
radiagcl3o proveniente de outro tubo e verificou uma variagZo na
corrente do primeiro. Ficou constatade, a partir de entZo, que a
descarga em um gis tem suas propriedades elétricas alteradas
quando iluminada por uma radiaqﬁa‘ ressonante com alguma das
transigfes eletrdnicas dos Atomos que a comp@em. Este fendmeno
ficou conhecido como Efelito Optogalvanico CEOG). Embora diversas
pesquisas tenham sido efetuadas, nos anos que se seguiram, as
potencialidades abrangentes do efeito sé comecaram a ser
difundidas, amplamente, a partir da década de 70, com o advento do
laser de corante CW (Continuous Waved, suprinde a caréncia de

fontes intensas de radiag¢ido continuamente sintonizaveis.

Em 1976, R. B. Green e colaboradores'”, usando o laser
de corante CW, obtiveram o espectro optogalvAnico em lampadas
comercials, com a geometria de catodo oco. Nestas laAmpadas é
possivel obter © sinal optogalvanico nZEo s4 das amostras gasosas,
mas tambeém das espécies que formam o catodo, arrancadas pelo
bambardeic.de fons energéticos e langadas no plasma na forma de
atomos livres ("sputtering"). Além disso, a téenica dispensa o uso
de equipamento dtico de detecgfio, posto que o conteudo da lAmpada
faz a0 mesmo tempo o papel de amostra e detector. Dando
prosseguimento aoc trabalho, o mesmo grupo de pesquisadores aplicou
o efeito a estabilizagfio de lasers de corante CW, impingindo a
operagdo do laser a uma determinada transiglico atédmica presente na

descarga Cfreqﬁency lockingﬂuﬂ, Alguns meses depois, D. £ King e

1

colaboradores’ utilizaram o efeiteo optogalvanico em laAmpadas de

catodo oco na calibragdo do comprimento de onda e largura de linha

de lasers de corante.



. Muitas pesquisas tém sido elaboradas, desde entio,
mostrando as diversas aplicag¢@es do EOG e aprimorando o grau de
sensibilidade da técnica, como por exemplo: observacZo de novas
transig@es atdmicas e moleculares, inclusive em Atomos de Rydberg;
estudos espectroscédpicos de {ons atdmicos; deteccio do tracgo de
elementos em chamas; determinacdo de concentragfo relativa de
isodtopos; medida de estrutura fina e do fator-g de Landé para
diversos elementos e a incorpora¢io de técnlicas de espectroscopia
sub-Doppler, como a absorgic de dois fétons e a espectroscopia de
saturac;&"mm’m.
| No presente trabalho, reservamo-nos a tarefa de
investigar o comportamento do efelto optogalvanico em lampadas de
catodo oco, contendo argéniﬁ. Uma breve consulta a bibliografia

pertinente ao assunto, mostra a preferéncia generalizada em

utilizar como gas o nednio, o que bem se justifica, uma vez que os
sinals optogalvinicos obtidos com suas transi¢@es sZo mulito
intensos. Entretanto, a escolha do argénio <se basela na
constatagiio de que os gases nobres mais pesados apresentam maior
eficiéncia na oblteng3o de sinais optogalvanicos dos elementos

: (c,7)
catddicos .

As Lampadas de Catodo Oceo s3o o objeto de nossa atengio

no capitule I, no qual apresentamos uma breve descrigciZo da
descarga de catodo oco e as especificac®es das amostras utilizadas
nos experimentos.

Com o intuito de efetuar a caracterizag3io das lAmpadas
em questio, realizamos culdadoso estudeo através da Espectroscopia
de Emissio, descrito no capitule 11, onde apresentamos o
reconhecimento das linhas de emissiZo das diversas espécies
presentes na descarga, a evolugio da intensidade da emissio com a
corrente na lampada e, ainda, a influéncia da contaminac3o das
amostras na reprodutibilidade dos espectros.

No capitulo I1I, abordamos a Espectroscopia
Optogalvénica, discutindo brevemente as diferentes formulagdes
Ledricas para o efeito. Apresentamos em seguida uma descrig¢Zo da
técnica e dos parémetros usados na montagem experimental para,
entdo, expor os resultados obtidos. Incidindo diretamente sobre a
lampada em laser de argdnio, registramos ¢ sinal optogalvanico do

argénio ionizado. Realizando uma varredura em frequéncia, por meio

e




da incidéncia de um laser de corante continuo, com Rodamina 66,
oblivemos o especiro optogal vanico da amostra. Variando a corrente
da descarga, analisamos a evolucio do sinal para as diferentes
espécies. Tendo em vista resultados apresentados por Keller,
Engleman e Palmer'®, examinamos uma possivel correlagio entre a
intensidade do espectro de emissico e a magnitude do sinal
optogalvinico e depois, como decorréncia do modelo utilizado,
apresentamos uma estimativa para a temperatura eletrdnica do
plasma, a partir de medidas do sinal optogalvanico.

For fim, analisamos na Conclus3oco a relevancia dos

resul tados apresentados, discutindo possiveis desdobramentos e

aplicagdes em pesquisas futuras.




CAPITULO I - LAMPADAS DE CATODO OCO

I.1 - A DESCARGA DE CATODO OCO

S0 distinct are these phenomena from anything wvich
oceurs h  air or gas at the ordinary tension, that ve are Lled to
aesume Lhat we are brought face with Matter in a  Fourth State or
condition, a condition eac far removed from the state of gos as a

gas ia from a Lliquid.”

sir .‘I!H'i.ll.i.a.h Crockea,
palestra intitulada " Radiant Matter '
proferida na  British Asgociation for the

Advancement of Scilence, Agoatse 187¢,

Com o intuito de descrever os processos competitivos na
manutengio da descarga elétrica auto-sustentavel, consideremos um
modelo bilidimensional tomande para catodos um par de placas

paralelas e c¢omoe anodo uma placa transversal, como ilustra a

figura 1.1 A geometria cujo catodo oco ¢ de fato cilindrico
possul, qualitativamente, a mesma descri¢do que se segue.
Supondo que os eletrodozs estio submetidos a uma tensdo

continua, tipicamente de ordem de 200-400V, imersos numa atmosfera
de gias inerte, geralmente um gis nobre a prescsdes de 1 a 20 Torr,
entio & possivel que se mantenha uma descarga w=lébrica entre as

placas paralelas, fazendo com que a densidade de corrente préoximo

A superficie dos catodos atinja cerca de 1A cm®. Nestas condi ¢Ses,
diferindeo de outras geometrias para o catodo. formam-se apenas
duas regi@es no plasma: uma regifio luminosa negativa Cou “glow"
negative) e uma camada escura, multo fina, prdxima do catodo. Por
exemplo, se a separa¢fo entre as placas ¢ de 2mn, calcula-se que a
espessura da pelicula escura catddica seja menor que 0. 07mm.
Sabe-ge também que o "glow" negative é praticamente livre de campo
elétrico, de onde se concluli que a queda de potencial nesta
estreita regifio coresponde a quase toda a tenzio aplicada aos

eletrodos, ou seja, & al que se verifica a aceleracdio dos életrons
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que deixam o catodo em direg¢3o A regifio negativa, na qual penetram
como projéteis ("beam electrons'D. Estes elétrons negativos
excitam o© gas, produzinde a luminosidade caracteritica da
descarga, podendo chegar a ionizad-lo, criando no seu rastro uma

distribul¢ic de pares életron-ions. Devido A& presenga de duas

placas face a face, os életrons projéteis oscilam “aprisionados”,
perdend® sua energla em colis@es sucessivas, para ent3o se
difundirem através do plasma, até que s3oc ceoletados pelo anodo.
Muitas vezes ¢é possivel observar ligeira luminisidade na

superficie do anodo™®’, resultante da aceleragdo dos elétrons nas

proximlidades da placa positiva, podendo excitar ou ionizar o gas
em suas vizinhangas. Outro destino para os elétrons, apds perderem

sua energia térmica, ¢ a de recombinag®o com fons produzidos na

regifio do “glow"uo'ul.

Os ifons do gas, que n3o participarem da
recombinag¢io, podem migrar através da descarga por difus3o
ambipolar, que ¢ agquela que se dA quando édletrons e ifons positivos
se encontram em iguals proporg®es, na presenga de um campo
elétrico. Eventualmente acabam penetrando na camada escura do
catodo, onde s3o fortemente acelerados em dire¢3o A superficie da
placa nagativa.,. Atingindo-a vicolentamente, arrancam Atomos
metalicos, que passam também a fazer parte da descarga, processo

este chamdo de pulverizaglio catéddica ou "sputtering'". Os 4atomos

metdlicos est3o igualmente sujeitos a sofrer ionizacXo, através de

colisBes com életrons energéticos, ou mesmo com Atomos gasosos
metaestaveis, cuja energia de excitag3o seja mailor que seu
potencial de ionizag¢3oc, processo chamado de Ionizag3o de Penning.
Una vez que estes ifons possuem maior caminho médio, percorrendo
distancias malores na descarga sem sofrer colis3o, podem ser
acelerados e atingir a placa negativa, extraindo novos Aatomos
catddicos, com eficiéncia ainda maior do que os fons do gas.
Paralelamente, novos elétrons-primarios est3o constantemente sendo
gerados no catodo, devido a colis3o destes Ifons gasosos ou
metalicos, bem como por transferéncia da energia de excitag3o de
dtomos metaestaveis. O efeito fotoelétrico também estid presente e
ocorre por incidéncia de radiag3o ultravieoleta gerada no préprio
plasma. Na figura 1.1 encontramos esquematlizados estes processos,

os mais relevantes na manutenglo da descarga de catodo oco.
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placa do anodo (+)

— placas do catodol-)

__laminga escurg___
do catodo

n " .
glow negativo

gerados por ionizagdo

'
' | t‘ A * eletrons secunddrios

)

.
-

G - aletrons-projeteis
gerados no catodo por:

Aot el | radiogdo UV
| melaestaveis
N - {ons metalicos

. ou ions do gds
] |
] "
‘ | sputtering do cotodo
. fons do gds ou ions
\ . .E} metdlicos
an
g it i A / n, . '
... .|« “ionizagao de Peming" por:
mefaestdveis e atomos metdlicos
-4 elefrons N fotons
-t —-— jons do gds -#—-—— jons metalicos
-t -———dtomos metaestdveis s dtomos metdlicos

FIGURA 1.1 -~ Esquema da Descarga de Catodo Oco de placas
paralelas, visto em corte lateral. (de H.Koch et al., Ref.[(9))D



Nas lampadas de catodo oco, bem como em qualquer descarga
elétrica, a compreensio exata dos mecanismos envolvidos e a
avalia¢c3o da importancia relativa de cada um deles ainda nZIo esta
completa. Entretanto, sabe-se que nestas lampadas & possivel
produzir uma grande densidade de elementos refratarios., em estado
de vapor, através do ‘"sputtering', razio pela qual tém sido
largamente utilizadas como fonte de luz em espectrofotdmetros de
absor¢do. Outra vantagem é a de que & possivel reunir 4tomos do
gas em estados bastante excitados devido a elevada temperatura
eletrdnica do plasma com pressdes relativamente baixas. Costuma-se
objetar que o uso das lampadas de catodo oco em espectroscopia
estd limitado pela pouca estabilidade da descarga. Este fato &
verdadeiro e justifica plenamente os esfor¢os na pesquisa e
confecgdo de amostras, com o intuito de ajustar os diferentes
parametros responsavelis pela qualidade da descarga: a geometria e

as dimensdes do catodo, a pressio e o tipo de gas; e ainda a

Ltensdo e corrente aplicadas ao plasma.

I.2 - AMOSTRAS UTILIZADAS

"Eate tubo da catodo oco deve ser operado de forma
adequada - manitpulado com on devidos cuidados para assegurar vida
longa, alta emissividade & baixo ruido .. .). "

A. Mirage

ComuricaGB3o Informal, Agosto 1088

Pesquisadores do I1FENACNEN estudaram as condlgdes de
operagdo das degscargas de catodo oco e estimaram as falxas ideals
de press3o para cada gas na amostra, levando em conta parémetros

de colisdo entre elétrons primarios (projéteis) e os Atomos do

gés:uz]. No caso do argdnio, para um catodo oco cujo didmetro seja

da ordem de 3mm, os calculos conduzem a limlites de pressio entre
0.3 Torr e Q@ Torr.

Na maloria de nossas experiéncias utilizamos duas
amostra=s, gentilmente forneclidas pelo IPENACNEN:




Amostra # 1 - Lanpada de Catodo Oco Argbdnio—-Cobre CAr-Cud
Pressio: 7,8 Taorr; Fabricagao: Agosto-1088

Amostra # 2 - LaAmpada de Catodo Oco Argdnio-Urénio CAr-Ud
FPress3o: 3,5 Torr; Fabricaciho: Dezembro-1Q83

Cada uma dessas lampadas ¢ confeccionada com um tubo de
plrex e janela de quartzo, como mostra a figura I.2. O tubo &
¢olado sobre uma base de cobre, perfurada para permitir a
refrigerag¢iao a agua, na qual se encontra incrustado um cilindro
metalico de alta pureza, de cobre ou urénio, com furo axial de
3,2mm de dismetro, fazendo o papel do catedo oco. Um fio de
tungsténio, soldado no vidreo, possul uma terminac%o metalica em
forma de anel, bem préximo a4 base do catodo, atuando como anodo.
Apés evacuadas até 10 ° Torr, as lampadas foram preenchidas com
argdnio ultra-puro e seladas. Para serem operadas, as lAmpadas s3o
ligadas, em série com um resistor de 1K, a uma fonte de tensio

estabilizada Tectrol, modelo TC 400-0C015 (fundo de escala 400V ou
150mA>, operando com cerca de 260V, para a Amostra # 1 e 180V para

a Amostra # 2, mantendo a corrente na faixa de 5 a 30mA. Correntes
mais altas =3o evitadas para nio promover o desgaste prematuroc das
lampadas.

Uilizamos ainda uma Amogtra # 3: LaAmpada de Catodoe Oco
Argénio—-Cobre, que difere das outras por possuir dels tubos de
pirex, sem janela de quartzo, e catodo oco vasado, de forma a
permitir que um feixe de laser possa atravessar longitudinalmente
a amostra , como ilustra a figura I.3. Esta amostra foi mantida
conectada a um sistema de vacuo e a um cilindro de argénio
ulbtra=-puro (99,8097, da Oxigénio do Brasil. 0 equipamento de
vacuo e composto por uma bomba mecaAnica, High Vacuum ED=200, da
Edwards, para promover um pré-vacuo de cerca de 10_3 Torr, ligada
a uma difusora Vapour Pump EC4, da mesma marca, <¢om armadilha por
resfriamento a Nitrogénio liquido, possibilitandeo atingir um vacuo
de 107" Torr.

Com esta montagem ao lade do espectrémetro, fol possivel
realizar medidas de emissfo, variandoe a pressio da amostra, sem

"haver a necessidade de selar a la&mpada.




ideais de operag3o, por raz@es que serfio discutidas ne final do
proximo capitulo, extraimos informag®es importantes, a partir dos
espectros de emissio ¢ também da relag¢3c sinal/ruido, monitorada
através de um osciloscépio ligado ao circuito.

agua anodo

l‘l 4
cﬁ @

,‘I / j:\nela de

. iu_bo de quartzo
agua pirex

N/

FIGURA 1.2 - LAmpada de catodo oco, selada.
CAmostras #1 e #2D

ag:o anodo

catodo

Y @

IR

tubos de Iﬁl
.‘U
sistegna
de vacuo
e Argonio
FIGURA I.3 - Lampada de catodo oco, ligada aco sistema de

vacuo e cilindro de argédnio. CAmostra #3)
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CAPITULO II - ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO

II1.1 - A TECNICA DA ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO

-+

"AQ contrario do eapectro continueo de rcs,di.n.gao
cl-trcmugn;ti.ca emitida, por exomplo, pela -uperf‘{ci.c de uv.;l.i.dca a
olias temperaturas, a rqdi.a.g;a ele tramugn;tica. emitida per «;.tcrno-
livres anh;. concentrada em um conjunto de comprimentos de onda
dimcretos. Cada um deates comprimentos de onda ; chamado uma

o+

linha, devido a linha que e produzida sobre a chapa fotografica. ™
R. Eisberg e R. Resnick

-

Fisica Quantico (1979), p. 183

A espectroscopia de emissEo consiste no uso de um
elemento Stico di spersor para separar espacialmente oS
comprimentos de onda da radiag¢3c emitida por uma substAncia, que
sdo ent3o analisados qualitativamente ou quantitativamente. Para
uma investigagdo das intensidades das radia¢®es emitidas usa-se um
espectrémetiro, que efetua a separa¢¥o dos comprimentos de onda, e
uma fotomultiplicadora, que traduz o sinal luminose num impulso
elétrico amplificado, permitinde sua medicZo e registro. A
qualidade de um espectrémetro reside exatamente no compromisso

entre o poder de separa¢3o das linhas espectrais e sua capacidade

de detectar sinais pouco intensos.

11.1.1 - 'O Espectrémetro

Utilizamos em nossos experimentos o espectrémetro
SPEX1402, 0.85m Czerny-Turner Duplo Monocromador, que disp@e de
duas redes de difragZo Ccom 1200sulcos/mmd) como elementos
dispersores, mais quatro espelhos c¢éncaves e dois planos, que

aumentam o percurso &tico da luz, conforme esquematizado na

figura II. 119

10



Espelhos
Concavos

Espelho a 45°E4

Espelho a 45° E3

Fendas

FIGURA II.1 -~ Esquema do Espectrdmetro SPEX 1402
Duplo Monocromador, 0.85 m
CReproduzido da Ref.[131D
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Seu desempenho final pode ser avaliado pelo poder de
resolugcfo, que & de 0.0Ba Cem BO00R), com uma reprodutibilidade de
0.32 & uma precisXo absocluta de * 12Cem SO000R). Permite a leitura
direta do comprimento de onda, de 1780 a 185600 R, cuja varredura &
efetuada por um mecanismo automidtico de controle, com 15 opcBes de
vel oci dade, de O0.0004 a 1 OOﬁ/seg . Entretanto, as medidas
espectroscédpicas est3o limitadas pelas respostas do fotodetector e
das redes de difragd3o. A figura II.2(ad reproduz a curva de

sensibilidade do fotodetector utilizado, um RCA modelo 128 com

fotocatodo de GaAs''*', mostrando o corte radical na regiio do
Infravermelho., Na figura II.2(b) temos uma curva tipica da raz3o

entre a intensidade ID difratada na rede do espectrémetro, e a

intensidade Ig incidente™® que € provavelmente o fator limitante

no ultravioleta, Como resultado da combinag3o destes fatcres, a

regl3oc efetiva do espectro passa a ser de 340 a 920nm.

(a) : (b)

. 100 o
H
= 3
2 f H 1.00
< a
E ) -
> a
& T .80 [
| IO EQ’IV: (0ol I
2 © 60 |-
u g
a > 5
g -
3 ; 40 |—
b o o "
— Q.1
=
n ™ o
. &) 5
T e S TR DY T B T (Q T | ] I 1 [ 1 | 1 |
100 300 500 700 900 1100 1300 - 300 400 500 600 700 800 900
pd

COMPRIMENTO DE ONDA (nm) COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGURA II.2 - a) Curva de Sensibilidade ~ fotodetetor de GaAs
CRCA tipo C31034, resposta espectral 128. EQ= Eficiéncia Quanticad

bd Curva da Intensidade relativa ID/Io
difratada na rede do espectrdmetro SPEX 1402 (1200 sulcos/mm)
CReproduzidas das Refs. [14] e [13])], respectivamente)
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I1.1.2 - Montagem Experimental

Para obter os espectros de emissio, ligamos a lampada de
catodeo oco através da fonte de tensio estabilizada, conforme
descrito no capitulo precedente. A fotomultiplicadora, com camara
de refrigeragfo, modelo TE-104 da Products for Research operou
alimentada por uma fonte de alta tensio da mesma marca, modelo
5‘508 (fundo de escala: 3000V DO, mantida sempre em 800V. A
intensidade do . espectro foi monitorada por um eletrdmetro
Keithley-610 CR Ccom escalas variaveis ateé 107*A>, @ a varredura
em comprimentos de onda foi documentada graficamente por uma
registradora Hewlett-Packard X-Y recorder, modelo 7046-B, operando
com fungio X-t, com 8 velocidades selecionavels de 0.02 a 4cm/s.

Feito o] registro grafico de um espectro, o]
reconhecimento das linhas foi efetuado com o auxilio do programa
Calibre. Bas, por nés elaborado, em Basic, executivel em
microcomputadores compativelis com IBM-PC. Confrontando leituras no
espectrémetro com valores tabelados, escolhemos duas linhas
intensas para calibre e obtivemos por interpolagio uma listagem
dos comprimentos de onda das outras transig@ies. Voltandeo a tabela
de linhas espectrais, completamos o reconhecimento das linhas. O
uso do computador operacionlizou o trabalho de identificar tantas
transi¢®es, em um numero grande de medidas, dispensando os

cdlculos de correglo dos comprimentos de onda, devido ao indice de

refragio do ar.

II.2 - RESULTADOS EXPERIMENTALS

"No tvo elements have identical system of stripes in
their characteristic spectra, just as no tvo persong have exactly
identical fingeraprinta. As o catalogue of these line vosa vorked
out by physicists, the exiatence of lavs gradually became
evident (.. .)> "

A. Einstein e L. Infeld

The Evolution of Physics (966, p. 2646

1I1.2.1 - Amostra # 1:LAmpada de Catodo Oco Ar-~Cu
Realizamos medidas de espectroscopia de emissao,
cobrinde a regifio de 340 a 920nm, com a lampada de catodo oco

Ar-Cu CAmostra # 1). A figura I1I.3 mostra o espectro para 1I=20mA,
V=250V.
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| | 1 1 1 1
5600 6000 - 7000 8000 9000 9200
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FIGURA II.3 =~ Espectro de emissio da lampada de catodo oco
Ar-Cu CAmostra #1), com I= 20mA, V= 250V.

ad) 330 - 8590nm

by 60 - @20nm, com fundo de escala x30 .
As setas identificam linhas que aparecem nos dois diagramas.
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Em Ca) observamos e reconhecemos 74 linhas do Arl e 92
do Arll, além de 24 linhas provenientes da emiss3c de atomos do
cobre, das quais apenas uma do fion metdlico. A faixa de 400 a
500nm apresenta grande concentragac de linhas expressivas,
responsiavels pela colorag3o violeta na luminescéncia da 1ampada.
As duas linhas mais intensas nesta figura s3o, entretanto,
provenientes do catodo: Cul 5105,54 e Cul 5782.1A, que
correspondem a transi¢Bies usadas no laser de vapor de cobre*®.
Em (b)) aparecem as linhas mais intensas do espectro completo, que
s3c do Arl. A medida fol tomada multiplicando o fundo de escala do
eletrédmetro por um fator 30, em relagd3c ao ftem anterior, como
llustram as setas, apontadas sobre as mesmas linhas nos dois
graficos. Por esta razido deixamos de observar as linhas menos
intensas, na faixa acima de 700nm, registrando apenas mais 25
linhas do Arl e 2 do Cul.

Variando a corrente na l&ampada, observamos a evolugdo na
intensidade do espectro de emiss3o. As figuras II.4Cad) e II.BCad
ilustram o comportamento do espectro nas vizinhangas das linhas
intensas do cobre (cf.fig. II1.3a). Em 11.4Cad, destacamos também a
presenca de linhas usadas no laser de argdnio idniceo. Em II.5Cad,
cobrimos parte da regido espectral acessivel a sintonizag3do do
laser de corante, utilizando Rhodamina 6G. As figuras I1.4Ch) e
II.5C(b) nos esclarecem a respelito das taxas de variag3o da
intensidade do espectro com a corrente. Observa-se, nitidamente, a
evolugio nAo-linear para as linhas do cobre, cuja concavidade é
positiva. J4& as linhas do argénio apresentam um padr3o quase
linear para a espécie neutra ou de concavidade negativa para a
espécie ionizada. Estes comportamentos est3oc em acordo com os
mecanismos de excitagio e emiss3io de radiagio na descarga: o Arl é
excitado diretamente por colis3oc com elétrons, e outras espécies,
ao passo que o Arll precisa primeiro ser produzido, por ionizag3o,
para depois ser excitado pela descarga; como a pressdo do argédnio
¢ mantida constante, o espectro esti sujeito a saturagio, conforme
observado. Quanto ao c¢cobre precisa ser arrancado do catoedo para,
em segunda ordem, ser excitado; como a quantidade de material
pulverizado no plasma cresce com a corrente, a taxa de emiss3o é

aumentada e a curva apresenta concavidade positiva.
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IDENTIFICAGAO DAS LINHAS ESPECTRAIS DO COBRE
OBSERVADAS NA EMISSXO
N 2 cLAssrricagKo DOS NIVEIS ENERGIAS (eV)
A

NIVEL INFERIOR NIVEL SUPERIOR INF. SUP.

| . —]
3512. 1 4p* *D° [(72] 4d* ‘e r[e.2) 5. 30 8. 92
3B17. O 4p’ %F° 1s.2) 4d* *r 1821 5, 42 8. 04
3524.2 | 4p’ °F° [5.2] 4d* *fF (Br2] 5. 42 8. 04
3533. 8 4p’ 2F° 18.2] 4d’ %6 [(7.2) 5. 42 8, 93
3805. 3 Ap* 2p° (3,21 4d* *p [(1.2) 5. 69 8. 94
40228. 7 4p *P° 11,21 54 D (3-2] 3. 79 6. 87
4043.5%| 4p D° (3] 4s G 4] 8. 78 11.85
4052. 4 4p’ *p° [B/2) 4d* *D [7.2] 5. 78 8. 84
4062, 7 4p *p° [3.2] 8d %D [8.2] 3.82 6. 87
4073. 3 4p* *P° [32] S5s* °D [5/2) 4.97 8. 02
4075. 6 4p’ °p° (B-2] 4d’ ’F 17.2) 5. 78 8. 82
4259. 4 4p’ *P° r3-21 Bs® *D [3./2) 4.97 7.88
4275. 1 4p’ *P° [B.2) 5s* ‘D [7.2] 4.84 7.74
4278. 2 ip’ *P° [3.2) 5s* ‘D [5.2] 4.97 7. 80
4509. 4 4p* *F° [3.2)] 5s* *D (1.2] 5, 24 7.99
4530. 8 4p 2pP° 13,21 Bs 28 [1.2] 3. 82 6. 55
4651 . 1 4p® *F° 19.2) 5s* ‘D (721 5. 07 7.74
4704. 6 ap’ *F° 1721 5s* ‘D [(7.2) 5.10 7.74
5108. S 4s® D 1B.2] 4p 2p° [3.2) 1.39 3. 82
5153. 2 4p *P° 11,21 4d *D (3/2] 3.79 6.19
5218. 2 ip %p° [3/2) 4d *p 18.2) 3. 82 6.10
52g2. 5 4p’ “D° 1721 8s® ‘D [7.2) 5. 39 7. 74
5700. 2 4s® *p [3.2) 4p 2p° 132] 1.64 3. 82
5782.1 | 4s® %D [3.2] iap %P° [1.2] 1.64 3. 70
7933. 1 4p 2P° [1.2] Bs 2SS [1.2] 3,79 5. 35
8092. 6 4p *pP° (323 Bs 28 [1.2) 3.82 5. 35

b

TABELA II.1 - Identificag3oc das linhas espectrals do cobre

observadas no espectro de emiss3o da lampada de catodo oco Ar-Cu .

()= linha do Cull, todas as outras = Cul

CDados obtidos da Ref.[16])D
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Semel hante comportamento de evolu¢gdo do espectro com a
corrente fol investigado & confirmado para as 24 linhas observadas
do cobre. na figura II.3Ca), enquanto que A. Mirage u.z:’ a sey
turno, ja havia constatado esse mecanismo comparando a emiss3o da
linha 8264.5i1 do argdnic com a das xlinhas 7033.1 e 8082.6A do

cobre, por ndés observadas na figura IT.3Ch).

A tabela I1I1.1 reune as 26 linhas do cobre observadas,

com as energias e classificagfes dos niveis envol vidos .
IT.2.2 - Amostra # 2: Lampada de Catodo Oco Ar-U
Kealizamos., igual mnente para a 1l Ampada de Ar -U,

espectroscopia de emissio sobre ampla varredura, de 340 a 920nm,
conforme mostra a figura I1I.6Cad, obtida com I=21mA, V=180V.
Entretanto, nio repetimos o exaustivo trabalho de reconhecer todas
as transi¢des registradas, como realizado com a amostra anterior,
concentrando nossa atengio na pequena regifc espectral de 570 a
620nm, em destaque na figura II.6Cc), que corresponde a faixa
csensivel a sintonizag¢fo através do laser de corante, com RFhodamina
6G. A linha mais evidente, neste {tem, é uma intensa transicZo do
elemento catddico: UL BO15,4XA.

Novamente, investigamos © comporatamento do espectro de
enissdo variando a corrente na lampada, como ilustra a figura
IT1.7Cad. E interessante notar que o argdnio e o urinio possuem
transic¢des muiﬂa préximas no comprimento de onda 59714, diferindo
por 0.10A. Embora a separacio esteja no limite do poder de
resolucdoc do espectrémetro, somente uma transi¢io aparece no
espectro e ficamos limitados pela precisio absoluta da medida, de
+ 1A. Foi possivel lancar mio, entIo, da analise da curvatura do
grafico de emiss3o versus corrente para decidir se a transi¢Zo era
proveniente do gas ou do vapor catddico. A figura II.7Cb) nos da a
resposta, pela observagio da concavidade da curva correspondente a
essa transi¢fo, que acompanha exatamente a curva da linha 5976. 32X,
do uranio neutro, ficando definido que se trata portanto da linha
Ul S971.5A.

As 10 transi¢des provenientes do urénio, observadas na
regido espectral de 570 a 610nm, com as energlas e classificaci3o

. L[47] .
dos niveis , encontram—-se relacionadas na tabela II.:2.
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(c)

iJulAa lJ&mdmLLumlﬁﬂLu é
J-JJ-&.-&-—AU .LJ. i .
550 600 650 -
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I 1 1 1 } 1
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FIGURA I1.8 - Espectro de emiss3c da lampada de catodo oco
Ar-U CAmostra #2) com I=21mA, V= 180V .
ad 340 - 920nm Cvarredura: Bass, fundo de escala x1)
b) 8850 - 850nm (varredura: 12/5, fundo x 0.1D
) B70 - 6820nm C(varredura: 0O.8BR/s, fundo x O.01D
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IDENTIFICAGAO DAS LINHAS ESPECTRAIS DO URANIO
OBSERVADAS NA EMISSAO ENTRE 570 E 610 nm

CLASSIFICACAO DOS NIVEIS ENERGIAS Ccm D
A (2) INFERIOR SUPERIOR INF. | 20UP. g.f
5780.6 | 6d°7s M 238 [7] 6249 23544 ?
58386. 1 6d%7s D, 274 [8] 10347 27478 0.95
5645.3° | 64 7s °L__ 1 01 A (9] 280 17392 ?
5898. 8 8d°7s  M_ 231 (7] 6249 23197 0.12
5916. 4 6d 7s® 51..6 1 890 [7] o) 16800 0.18
5971. 5 6d 7s® 51(5 17 3 [86) 620 17362 0. 055
5976, 3 6d 7s® A, 205 I[8) 3801 20529 0.26
5986. 1 6d 7s” A, 205 [4) 3868 20569 0. 077
5997. 3 Bd7s 7Md 228 [7] 6249 22019 0. 26
8077. 3 6d 7s° °K_ 170 [6) 620 17070 0.086
!
TABELA II.2 - IdentificagZo das linhas espectrais do wuranio,

observadas no espectro de emissfc da lampada de catodo oco Ar-U,
na regifc espectral de 870 a B610nm, juntamente com o valor de g-f
para essas transi¢@es. (Dados obtidos das Refs.[17] e [31)D

(Mz=linha do UIXI, todos as outras = UI
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II.2.3 - Contaminagio de Amostras

Utilizando a Amostra # 3, lampada de catodo oco Ar-Cu,
ligada ao sistema de vacuo e ao reservatédrioco de argédnio,
realizamos medidas de espectroscopia de emissZo, para diversos
valores de corrente (10 - 60mA) e de pressdoc (1.5 - 8 Torrd.
Contudo, ficamos surpresos por n3o observar as transi¢des do
cobre, nem as mais intensas, ao invés, a anidlise dos espectros
revelou a presenga de linhas do hidrogénio, conforme exemplifica a
f'igura I1.8, obtida com I=30mA, V=320V e pressioc P=3.5 Torr. As

setas na figura indicam as transicBSes 4861.3& e B562. 8a, que s3o

exatamente . as linhas mais intensas do bddragénimum. Ocorreu—nos
entdo verificar a existéncia de transi¢fes intensas do oxigénio e,
realmente, apds analisar os espectros na regifo do infravermelho,
encontramos a sua linha mais forte: 7771.9&. Concluimos assim que
a amostra estava sendo preenchida com argénio sem eliminar
totalmente a contaminag¢io, provavelmente por vapor d'agua.

Como parte da rotina de limpeza do tubo, efetuamos
trocas sucessivas do gas, intercaladas pelo aquecimento da lAmpada
com o sistema de vacuo ligado. Neste processo, constatamos que o
prolongamento do tempo de aquecimento do tubo diminuia a
intensidade das linhas do hidrogénio. Devido, porém, a
intermiténcia no aquecimento, efetuado com uma pistola de ar
quente, ndo fol possivel alcangar uma descontaminac¢fio completa. Os
pesqui sadores do IPENACNEN, que forneceram as outras amostras,
sugeriram que construissemos um forno a fim de promover um
aquecimento continuo e prolongado, durante o processo de evacuagZo
da lampada.

'Embora até o presente momento nZo tenhamos efetuado as
modificag@es necessarias, chegamos a conclusdo de que a
contami nagdo da amostra & realmente a responsavel por mascarar, ou
inibir, a emissio catddica.

Este fato ficou comprovade quande extraimos novas
medidas da Amostra # 1, também de Ar-Cu mas selada, apds alguns
meses de utiliza¢do e desgaste., Na figura I1II1.8, o i{item Cad
reproduz um detalhe ampliado da figura II.3Cad) (I=20mA, V=250VD,
destacando com asteriscos as linhas mais intensas do vapor de
cobre, nesta regifo espectral. O ftem (b)) apresenta o espectro da

mesma lampada, registrado sete meses depois (com I=20mA, V=330V).
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Ficou patente a auséncia das 1linhas catddicas e o
surgimento das transi¢des intensas do hidrogénio, indicadas com
setas, na figura IT1.9CLD

Tentamos diversas medidas, c¢com baixa veloclidade de
varredura, com fundo de escala no eletrémetro (10 **A) e variando
a corrente na liampada, nas vizinhangas da regi3io espectral onde

deveriam existir linhas intensas do cobre, e nioc detectamos nem

vestiglios.

Concluimos, portanto, que as lampadas de catodse oco,

mesmo seladas, possuem um tempo de vida dtil e varios s3o os

indicios de sua degeneragio:

(1) espessa camada de material catédico depositado nas paredes do
tubo.

(2l Tensdes mais altas para iniciar a descarga e para manté-la em

determinado valor de corrente.

(3) Maior ruido elétrico no circuito, como pode ser examinado

através de um osciloscédpio ligado em paralelo.

C4D Observagio de centelhamento entre o anodo e o catodo, quando a

corrente & aumentada.
(5) desaparecimento completo das linhas catédicas no espectro de

emissio, acompanhado do surgimento de transicd@es esgpuarias,

indicativas de contaminag¢io da amostra.
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FIGURA II.9 ~ Espectro de emiss8o da lampada de catodo oco
Ar-Cu CAmostra #1D, selada, na regifoc espectral 450 - &71nm .
ad) Detalhe da figura II1.3 Cad, com I= 20mA, V= 2B0V.
Os asteriscos indicam linhas intensas do cobre .
b) Espectro obtido meses depois, com I= 20 mA, V= 300V.
As setas indicam as duas linhas intensas do hidrogénio.
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CAPiTULO IIT - ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA

II1.1 - As TEORIAS DO EFEITO OPTOGALVANICO

“"Optogalvanie effacta also have great potencial ag a
discharge diagnostic. Thia potencial hase not been fully exploited
because our understanding of these effecta i ot an aearly setage of
development, *

- J.E. Lawler & D.K. Doughty
J. de Physique, 44 (19069), C7~-45.

Muitos esforgos tém sido empregados na tentativa de

compreender o©s mecanismos envolvidos no efeito, contude uma

descrigdo tedrica minuciosa e abrangente ainda nZo fol formulada.

Una teoria geral sobre o efeito optogalvinico deve reunir vastoes
conhecimentos de fisica atdmica e da interagio da radiagl3o com a
matéria, pressupondo a medicdo de grande numero de parémetros
relacionados a excitagdo, desexcitag3o e ionizagldoc dos atomos,
acompanhados de estudos profundos sobre a din&mica do plasma em
descargas elétricas, que por sua vez ainda se acha em estigio
embrionario de conhecimento. O que encontramos na atualidade ¢ uma
variedade de  abordagens tedricas, cada qual partindoe de
determinados pressupostos e decorrendo em resutados restritos as
suas limitagdes. De maneira geral, os modelos s3oc complementares,
analisando os diferentes aspectos do problema, ou tendo sido
testados apenas numa pequena classe de amostras

Passamos, a seguir, a comentar de forma esquemitica as
principais teorias, destacando apenas os principios que as
norteiam e as conclusdes decorrentes, dando énfase aos resultados
e limita¢Ses que as diferenciam entre si, desejando que a omissio
dos detalhes seja suprida pela consulta dos artigos , listados nas
Referéncias Bibliograficas
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IIT1.1.1 -~ Mecanismos Basicos

K.C. Smyth e P.K. Schenck propuseram, em 18978, uma

(1]
’

descrig¢d3o dos mecanismos basicos do efeito optogalvanico
partindo de resultados obtidos com lampadas de catodo oco contendo
nednio, irradiadas por um laser de corante CW .

Primeliramente, consideraram que os principals processos
de ionizacdo na descarga s3io :

C1id Ionizagab Direta de Atomos do gas, por impacto de

elétrons-projéteis na descarga, liberando elétrons secundarios;

cad Ioniza¢30 Colistional Elétron-Hétaest&uel. que corresponde
ao mesmo processo anterior, destacando porém a relevéncia da
presenca. de Atomos em estados metaestaveis na descarga;

C3) lonizagao Calisional‘Hétaestével-HétQESt&vel. provocando
a lonizagdo de um Atomo em estado metaestavel e a desexciltagZo de
outro;

4> Ianizac&b de Penning, que ocorre preferencialmente a
correntes mais altas.‘ quando atomos do catodo, langados na
descarga, sdo ionizados ao colidirem com Atomos metaestavels do

gas hospedeliro e
5D Ioniza¢zo Associativa, que ocorre quando um adtomo do gas,
altamente excitado, se associa a outro atomo gasoso, formando um
fon molecular e liberando um =létron na descarga
Em segulida, analisaram a polaridade do sinal
optogalvanico em fungio da influéncia do nivel inferior da
abgsorgdo laser, aumentando ou diminuindo a taxa de ionizagio

estabelecida na descarga. Quando a transicio envolve um nivel
inferior nZo—mt.aest;wel. a absorgio de radiagio privilegia os
processos (1) e ¢85, de ionizagio direta ou associativa,
promovendo o aumento na corrente e um decréscime na voltagem da
descarga (sinal optogalvanico negative). Este ¢ o mecanismo
concernente ao maior numero de transic¢cdes na amostra. Entretanto,
quando o nivel inferjior é m&taest;vel. a absorgdo de radiag3fo pode
promover a depopulagido destes estados, através de canais de
rel axagao abertos pelos nivels superiores da transi¢Zo, causando a
diminui¢io da ocorréncla dos processo (2), (3) e (40, que envol vem

Atomos metaestiAveis. Reduzida a taxa de ionizac¢clZo, © resultado
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final & o aumento na voltagem, com um sinal optogalvanico
posttiveo. Quando a corrente na descarga é aumentada, cresce a
energia cinética por elétron e a ionizagio direta (processo 1) dos
estados excitados pelo laser passa a ser competitiva. Neste caso,

a magnitude do sinal pode diminuir, tornar-se nula e até¢ mesmo

mudar de polaridade, ficando negativa para correntes elevadas.
Foram ainda estudados alguﬁ5 cCasos "anbmalos", de niveis
inferiores ndo-metaestiveis, porém acoplados colisionalmente a
m&taegt;veis. apresentando os dols tipos de mecanismos descritos
acima, dependendo do estado final |

Embora tenham sido delineados a partir do estudo do

nednio, e nado se tenha elaborado nenhuma previs3o quantitativa, os

mecanismos propostos por Sni?th & Schenck serviram de base para

grande numero de abordagens teéricas, deixando c¢omo principal

contribui¢do a relevancia dada ao papel de estados metaestaveis na

avaliagdo do sinal optogal vanico

III.1.2 - Aquecimento Global do Plasma

Em 1980, R. A. Keller e E.F. Zalewski efetuaram
experimentos sintonizando o laser em transi¢®es do vapor metalico
pul verizado na descarga de catodo oco, demonstrando que © numero
de elétrons produzidos por f(éton absorvido era constante e
independente do potencial de ionizacZ%o do elemento 201 Estes
resultados sugeriam que os mecanismos propostos anteriormente nZXo
se aplicavam completamente as espécies catéddicas e conduziram a
hipdtese de que o efeito da absor¢io laser seria o de pertubar a
distribuig3o de energia destes 4atomos, cujo equilibrio seria
restaurado por colis@es eletrdnicas. A energia assim transmitida
ao gas de eletrons se redistribuiria por todas as espécies do

plasma, através de novas colisSes. Com 1isso, a absor¢io laser

teria produzido um aquecimento global do plasma, responsavel pelo
acréscimo na densidade de fons na descarga, detectado como uma

variagio de impedincia

A comprovagdo desta hipédtese veio em 1982, por €. Dreéze

{21]

et al R que calcularam a variagdo ATo na temperatura

eletrdnica efetiva do plasma, devido A sintonizac%o do laser em

uma das transi¢ds catddicas, monitorando as intensidades da
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emissdo de diversas outras transicdes, nio excltadas. Foi
demonstrado que AT. & proporcional a magnitude do sinal
optogalvanico e ainda a impossibilidade de ionizar, seletivamente,
somente um determinadec i sétopo do vapor metadlico, através da
sintonizag¢3o do laser. Estes resultados favoreciam a aceitag3o do
processo de aquecimento global do plasma como explicag¢Zo para os

sinais optogalvanicos observados, ao menos no que se refere ao

elemento catddico .

II1.1.3 - EquagBes de Taxa da Populagido dos Estados

As principais tentativas levadas a efeito no sentido de
quantificar a magnitude dos sinais optogalvanicos fundamentam-se
no fato de que a radiag@o incidente pode ser encarada como uma
perturbagio ao equilibric atingido pelas populag@es atédmicas na
descarga. Por isso, as equa¢gBes de taxa C(Rate Eguations), que
descrevem as popula¢Bes dos estados, s¥o seu ponto de partida

D.M. Pepper 221 propds um modelo aliando as equagBes de
taxa ao formalismo de Schottky un’ ligeiramente modificado.
Trata-se de avaliar a distribuic¢lico de elétrons e {ons na coluna
positiva de uma descarga, envolvendo perdas predominantemente por
difus3o ambipolar. Seus resul tados se ajustam apenas
qualitativamente acos experimentos e seu modelo prevé apenas sinais
optogal vinicos com polaridade negativa. Posteriormente, M. Maeda
et a1, ¥ apresentaram uma vers3o melhorada desta abordagem,
encontrando resultados mais abrangentes - muito embora nZo sejam
aplicaveis a descargas de catodo oco. Veldhuizen et al. (24
sugeriram uma abordagem fenomenoclégica para ¢ efeito, valendo-se
também dos processos de difusdo ambipolar, derivados porém para
descargas de catodo oco. Através da anadlise do perfil do sinal
optogal vanico, propuseram © calculo da temperatura eletrdénica, em
fungdo da posig¢l3o radial na descarga. Através da evolug3o temporal
do sinal optogalvanico, excitado por um laser pulsado, propuseram
un calculo para - o coeficiente de difusio ambipolar. Apesar de
terem obtido informag¢g@es, c¢oncernentes ao diagnéstico de plasmas,
em acordo com medidas realizadas por ocutros métodos, as previs@es

para a magnitude do sinal apenas se ajustavam qualitativamente acs

resul tados experimentais
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A abordagem semiempirica que melhor se ajustou as
experiéncias foli proposta por G.Erez et al. 29 Ao invés de
abordar explicitamente as propridades do plasma, como temperatura
eletrdnica e difus3o ambipolar, definiu~se um fator multiplicativo
K » que corresponde ao numero de novos elétrons gerados no catodo,
COmo resul tado da avalanche promovida por um Gnico
elétron-projétil emitido inicialmente do catodo. No estado
estacionario X = 1 e alterag@®es em K , devido por exemplo A
absorg3o de radiag3o laser, conduzem a modificacXo da tens3o nos
outros componentes do circuito, a fim de restabelecer o equilibrio
original. E possivel avaliar a magnitude do sinal optogalvanico no
regime quase-estacionario (KX 1) impondo que dK seja identicamente

nulo. A hipétese inicial é a de que uma variac®o AV fotoinduzida

na tensdoc da descarga deve ser proporcional a variacBes nas
densidades populacionais ANL dos diferentes estados excitados,

como fungdo do fator multiplicative K :

av
AV = - 3N AN, CIII.1D
i, L
ou AV = - 3 z o+ AN, CITI.2D
1
aKk "™t
com 3 = [ 3V ] CIII.3D
N,
L "
[ ax
e o = [Eﬁ, ] CIII. 4D
L V.N

Assumindo um modelo atdmico de dois nivel excitados e
escrevendo as equagBes de taxa das suas populag®es, em funco das
seges de choque de absorg3o, da intensidade da radiagXo

ressonante @ do tempo de relaxag3o dos niveis (que inclui efeitos

de decaimento radiativo e colisionais na descarga), foi possivel
calcular © sinal optogalvanico no regime de excitac¥o continua,
sob ag3o de um laser CW, @ também ﬁ evolugi3o temporal do sinal no
regime pulsado. As previs@es decorrentes do modelo foram testadas

e confirmadas experimentalmente paara transi¢Bes do argénio,
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nednio e do vapor catddico de urinio. Entretanto, a fim de
abranger todas as nuances discutidas por Smyth & Schenck, no caso
do nednio, pesq'uisadc:res do mesmo grupo de G, Erez 2¢) extenderam
o formalismo para um modelo atdmico de quatro niveis, levando em
conta a presenca de estados metaestivels e estados colisionalmente
acoplados. 0Os resultados previstos ajustaram-se adequadamente as

. . . : (27,28)
curvas experimentais. Experiéncias posteriores

mostraram a
adequacio do modelo também ao estudo da absorgio simultanea de
dolis fdtons, pelo gas hospedeiro, e da interferéncia do efelto
optogal vinico na Ionizag¢3io de Penning, do vapor catddico.

A simplicidade, a variedade de situag¢des abrangidas e a
ajustabilidade das previsdSes aos resultados experimentais fizeram
deste modelo um dos mais pmpdlares entre o= pesquisadores da aArea.
Contudo, grande importancia deve ser atribuida a formulag3o de

J.E. Lawler czm’ que testou sua teoria analisando uma transi¢do

"bem conhecida" do hélio; ou seja, cujos processos de excliltag¢dIo,
desexcitacio e ionizaciao ja haviam sido extensamente estudados e
possuem medidas bastante precisas dos parametros envolvidos. Em
seu modelo, tomou o balanceamento de cargas da coluna positiva de
uma descarga, nho estado estaclonario, através das edquacdes de
taxas mais importantes C(equagdo de taxa idnica e equagd3o de
corrented, aplicando em seguida bLeoria de perturbagio, para
incluir o efeito da sintonizac¢3o do laser sobre a transici3o
escolhida. Acrescentando uma equa¢io de vinculo, que descreve a
resposta do circulto externo a perturbacio na descarga obteve um
gsistema de equag@es lineares, gque pode ser resolvido para calecular
o valor de AY , a variagcdo na corrente devido & absorcio da
radiacio ressonante do laser., como medida do sinal optogal vanico.
A expressio deduzida fol testada para diversos valores de corrente
e dentro de uma vasta gama dos valores para os parametros da
descarga (press3oc € raio da coluna positivad, apresentando muito
boa concordancia com os resultados obtidos experimentalmente.
Posteriormente, D.K. Doughty e J.E. Lawler taheh repetiram © mesmo
formalismo, aplicado a uma das transi¢gdes do nednio, cujo nivel
inferior & metaestivel, executando as modificac®es necessarias
para 1lncluir os mecanismos de depopulagcf3o deste estado, com a

absor¢do laser. Mais uma vez © modelo obteve sucesso em prever a
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magnt tude absoluta do sinal optogalvanico. Apesar do sucesso nos
exemplos testados, © modelo envolve grande numero de parametros
que, de maneira geral n3o s3o bem conhecidos, para a maioria das
transi¢g®es. Outra limitagl3oc & que, tendec sido elaborada para a

coluna positiva das descargas, nfio se aplica a lampadas de catodo
oCco .

I111.1.4 - Estado Inicial e Segio de Choque de Absorg3o
Una outra abordagem foi proposta por Keller, Engleman e
Zalewski m“. considerando que a magnitude do sinal optogal vanico

seja dependente apenas das propriedades do estado inicial da

absorg3o. Para um modelo atédmico de dols niveils, postularam que :

T « N ' f,.° [N] CIII.SD

onde:

AZ é a varlag3o na impedancia do plasma, induzida pela

absor¢io laser ressonante, cujo comprimento de onda é

k]z @ a intensidade vale I:l :

[N1] ¢ a populagio do nivel inferior (1) e

j;z & a "forca de oscilador", ou valor-f da transig®o.

No Apéndice, apresentamos o conceito de “forga de

oscilador"” e mostramos que estad relacionada com o coeficiente Az
de emlss3o espontinea (cf. expressao A.B8) ou, alternativamente,

com o valor de pico 0 da se¢3do de choque de absorgio, gquando a

radiaglc incidente estd sintonizada na transig3o 1 » 2 Ccf. A.12):

A, g, . f,, ] CIII.Bad
g Cx
2 12

o o A f ¢CI1I.6b)
i 2 1 2 12

Supondo uma distribui¢3o de Boltzmann para a populagdo

dos diversos niveis atémicos (cf. expressdo A.14 do Apéndiced

E
i
[Nil x g, exp [ - ®T ] CIII.7D
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a expressio para o sinal opteogalvanico se escreve

AZ
1

E
1
12 o )\.12 g, f:tz exp[ H] CIII.SD

12

Expressdes analogas podem ser deduzidas para relacionar

© sinal optogalvénico com a probabilidade de transig3o AM e com a

‘sat;:ﬁo de choque de absorg¢do o, através das correspondéncias
em CIII.&D
E
Al 3 1
12 o (Aiz) g, A:u exp [— ™ ] CIII.8ad
12
=
E
AZ 1 |
12 x g ' o exp [ - %T ] CIII.S8bd
12

E possivel testar a dependéncia expressa em (III.&D
construinde um grafico, em escala semilogaritmica, do sinal
optogal vanico, normalizado pelos parametros I, A, g e f,. em funglo
da energia El do nivel inferior. Isto fol feito para transic¢@es do
urdnio e, a partir da inclinagdo da reta obtida no gréafico,
calculou-se a temperatura eletrdnica do plasma, cujo resultado
mostrou-se em acordo com valores medidos por outros métodos.

Contudo, posto desta forma o modelo n3o abrange os
varios comportamentos do efeito optogalvanico, especificamente os
casos descritos por Smyth & Schenck para as diversas transigdes do
nednio, gque resultam em polaridade positiva a baixa corrente.
Zalewski, Keller e Engleman a2 propuseram ent3io um modelo de
trés niveis para o] nednio, incluindo no formalismo as
probabilidades relativas dos diversos canais de depopulagfo dos
estados metaestaveis, e as previsfes da teoria ficaram em bom
acordo com os resultados experimentais.

Keller, Engleman & Palmer ) apresentaram uma das
implicag8@es deste modelo, buscando uma correspondéncia entre a

intensidade do espectro de emiss3co e a magnitude do sinal

optogal vinico. Sabe-se que a intensidade 3 da emissdo, para a
24
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transi¢do 2 » 1 pode ser escrita em fungdo do valor-f Cef. a

expressao A.17 do Apéndiced

| E
2
I,, x g, f,, " exp [ -ﬁ-] CIII.OD

9
S

Para regides estreitas em comprimentos de onda
CAA-N € 0.010, o valor de At pode ser considerado aproximadamente

constante; entio, lembrando que Ez = E{+ R ¢ valido reescrever

CITII.S9D na forma:

E
.
5321 x Ktz g, fiz exp [ - =T ] CITI.1OD

onde incorporamos a exponencial em hcsAN e outras poténcias de 1A
a constante de proporcionalidade. O confronto de (C€III.100 com
CIII.8) indica que deve haver realmente uma correspondéncia entre
© sinal optogalvanico e a intensidade do espectro de emissio.
Experiéncias realizadas com o urinio., em lampadas de catodo oco
contendo nednio, numa estreita regifo espectral de 25 & Cem torno
de BOOOA). revelaram que, salvo uma uUnica excec3io, as linhas do
vapor catddico confirmam o comportamento previsto, dentro de uma
tolerdncia de * 5%, como ilustra a figura III.1 . Abrangendoc uma
ffaixa espectral mais extensa, ainda had concordincia, com desvios
inferiores a 30% . Entretanto, Keller, Engleman & Palmer n3io
constataram correlagdo direta para as transigdes do nednio
Ccf'. Ref.[8],p.837), confirmando observac@Bes prévias de Smyth &
Schenck C(Ref . [19]1.p. 468). FParadoxalmente, Zalewski, Keller ?

Engleman C(Ref.[(32]1,p.1019D afirmaram ter constatado que ha

e
correlarao entre o sinal optogalvanico e a emissio, para todas as

-

aransi¢geg do neonio

Podemos supor que a contradigfo entre os autores seja
devida ao fato de que, para © nednio, a dependéncia do sinal
optogal vanico nem sempre é Lio simples como aquela apresentada na
expressdo (III.8) e portanto n3o parece ébvio detectar alguma
correspondéncia direta entre a emissfio e o efeito optogalvanico. O
caso do uranio nio traz ambigliidade, polis as transic®BSes estudadas

nesta regi3o espectral n3o envolvem estados metaestavels
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Contudo, em 1882, H.-A. Bachor et al. (333 reacenderam a

polémica, efetuando medidas com o vapor de calcio, em lampadas de

catodo oco contendo nednio, operadas a 20mA. Observaram dque a
dependéncia do sinal optogalvanico do célcio, devidamente
normalizado, em fung¢io da energia do nivel inferior n3Io conduz a
uma reta no grafico semilog, conclui ndd que nao ¢ justificavel
atribuir uma distribuic3o de Boltzmann para as populag¢gdes dos
estados excitados e nem uma proporcionalidade entre a magnitude do

sinal e o produto (gsf>, como aparece em (I1I1I.8),.
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FIGURA I11.1 ~ Comparag3o do espectro de emissdoc (acimad com
o espectro optogalvanico (abaixo), para a lampada de catodo oco
Ne-U, com correntes de 75 e 285mA, respectivamente. Para o urénio,
apenas a linha (70 apresenta discrepincia maior do que 5.
CReproduzido da Ref.[8l)
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III.2 - A TECNICA DA ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA

"Several capabilities combine with good signal-to-noise

ratio to make optogalvantie spectroscopy o powerful yeot elegantly
simple technique (.. .)»

D. 8. King e P.K.Schenck
Laser Focue, 14 (Moarch, 41e78), BO

II1I1.2.1 - Montagem Experimental

Desde R.B. Green et al. ™ que o efeito optogalvanico

s&@ popularizou como ferramenta espectroscépica, utilizando como
fonte de radiagSo um laser de corante CW (sintonizavel) e como
amostras lampadas de catodeo oco. Um dos atrativos que a técnica
oferece &€ a simplicidade de sua montagem experimental, conforme
esquematizado no diagrama da figura III.2 .

A excitagio & promovida por um laser de argédnio idénico,
da Cocherent Radiation, modelo CR-8, bombeando oticamente com cerca
de 2.5 a 4W Ctodas as linhas) o laser de corante, do mesmo
fabricante, modelo 480 Dye Laser. A varredura em comprimento de
onda ¢ efetuada automaticamente por um motor de passos comercial,
Syncro modelo de 0.36-0.72 graus-passo, com velocidade regulavel a
partir de um sinal externo (clock> fornecido por um gerador de
fung@®es Entelba EIBYS11 (opesrando de 20 a 100Hz), produzindo
varreduras de 0.4 a 2.0 a/s . O feixe do laser pode ser dirigido
ao espectrémetro para a calibragio do comprimente de onda ou é
conduzido para a lampada de catodo oco, alinhado ao longo de seu
eixo principal, a fim de iluminar por completo e uniformemente o
pPlasma no interior do catode oco. O feixe atinge a amostra
modul ado em amplitude por um chopper mac&nica. da PAR, modelo 102,
qua envia um sinal de referéncia ao amplificador sensivel a fase,
o Lock-in Amplifier PAR B101. A magnitude do sinal optogalvanico
ndo & afetada pela modulagdo do chopperm“. dentro de uma faixa
de até 2KHz, tendo sido mantida em 420Hz. As variagd@es de tens3o
na lampada , apés o bloqueio da componente continua do sinal
através de um capacitor (C= 0.14F), s3o monitoradas pelo lLock-in,

operando com sensibilidade de 2850uV a 100mV e constante de tempo
Cpore-filterd) de 0.3 a 3.0s
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FIGURA 1III.2 - Montagem experimental da es pectroscopia
optogalvanica em lampadas de catodo oco. CComo alternativa, o
laser de argénio pode incidir diretamente sobre a amostrad
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A 1 Ampada & alimentada pela fonte de tensdo
estabilizada, descrita em 1.2, em série com uma resisténcia de
1KQ2, e a corrente é& lida num amperimetro de bancada, HIOKI modelo
3007. A magnitude abscluta do sinal optogalvanico é medida
diretamente no mostrador do Lock-in e o espectro optogalvanico, no
caso da varredura em A, € registrado graficamente através do mesmo
equipamento usado na espectroscopia de emissio, ligado ao
amplificador. O reconhecimento das linhas € efetuado com o auxilio
do programa Calibre.Bas, em conjunto com as tabelas de linhas

espectrais e tomando por base os espectros de emiss¥To, ja
ldentificados

III.2.2 ~ Desempenho do Laser de Corante

O laser de corante utilizado possui cavidade linear,
tendo um filtro bi-refringente como elemento dispersor e que tem a
fungdo adicional de corrigir o astigmatismo introduzido pelos
espelhos. O corante utilizado nas experiéncias foi a Rhodamina 6G,
a uma concentragdo de aproximadamente 28mg-cc, sendo excitado pelo
laser de argdnic na forma -de um jJjato laminar, em A&ngulo de
Brewster. A radiac3o coerente é& gerada no modo TEM » polarizada

o0
verticalmente, com largura de linha de 0.5S& Cem BO00R, ou seja,

Avx 40GHzY . A sintonizabilidade abrange de 570 a 820nm e o
desempenho final do laser depende da poténcia do laser de bombeio,
da qualidade do corante, sua velocidade de fluxo e do alinhamento
dos componentes oSticos. As curvas caracteristicas da poténcia de
saida, por varredura em A, nas condi¢@es em que foram realizadas
as medidas com as amostras #1 e #¥2, est3o reproduzidas na figura
ITI.3 .

Naturalmente, os espectros optogalvadnicos registrados

estdo modulados por estas curvas, © que deve ser laevado em

considerag3o quando da andlise e comparagio das magnitudes dos

sinals
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III1.3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

“The integrated signal (equivalent te the result of a CW

experimant) . behaves capriciously (in agresment wvith other
works. . .. "

R. 8huker et al.
J. de Physique, 44 (1983, C?-30 .

Os resultados experimentais est3o apresentados por
assunto, @ nZo por amostra. Primeiramente, o comportamento do
sinal obtido para o argénio ionizado; em seguida, as
caracteristicas dos espectros optogalvinicos; para entio analisar
a evolugcZo do sinal com a corrente na lampada. Finalmente,
investigamos a correla¢fo entre a espectroscopia optogalvanica e a

de emiss3o e, em decorréncia, elaboramos uma estimativa da

temperatura eletrénica efetiva do plasma nas descargas.

III.3.1 ~ Sinal Optegalvanico do Argdnio Ionizado
Certas pesquisas realizadas em lampadas de catodo oco

noticiaram haver detectado sinais optogalvanicos dos ions

. + + [8c) +{21,31)
catddicos Eu , Ba e U , mas n3Io observaram o sinal

de ions do nednio (423 argumentando que nos gases nobres o
segundo potencial de icnizag3o ¢ elevado (41.2eV para o nednic) e
portante a absorglc de fétons dificilmente provocaria alteragdes
nas taxas de ionizag¢Xo da descarga. Entretanto, J.Pfaff et al.'??
registraram pela primeira vez os sinais optogalvanicos do H9+Cem
656.0nm> e do Ar | (8 transig¢®es 3d + 4p, entre 610 e B70nm,
utilizando uma geometria de catodo oco especial C(planar hollow
cathode, PHC), na qual a recombinagfio elétron-ion é o principal
mecanismo de perdas de elétrons e {ions, sugerindo que a
sintonizag30 do laser em uma de suas transigdes induz a mudangas
nas taxas de recombinagcio

Com © feixe do laser de argdnio idénico, separado em suas
linhas espectrais através de um prisma, incidindo diretamente
sobre a descarga da laAmpada Ar-Cu (amostra #1), reallzamos medidas

do sinal optogalvanico em fungio da poténcia de excitaglo, como

ilustra a figura 111.4, obtida com a corrente da lampada em torno
de 15mA (V= 2B8BVD.
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O sinal optogalvanico apresenta uma dependéncia linear
com a poténcia do laser, dentro da faixa de zero a 400mW. Todos os
sinais s#o negativos e aparecem no grafico em médulo.

Selecionamos as linhas mais intensas do laser (514.5nm e
488. Onm) para investigar o comportamento do sinal em uma faixa
maior de excitagZo (de 0.1 a 1W), para diversos valores de
corrente na lampada. A figura III.B exemplifica o resultado para a
linha B514.8nm. A curva inferior corresponde ao estado logo apés o
ponto de ruptura da descarga (spark inicial com 260V) e de
corrente mais baixa (I= 1.75mA) com razoadvel estabilidade. Para
cbter estados estaveis com correntes superiores a SmA &
necessario subir a tens3o para 300V, limitar a corrente ao valor
desejado e esperar algumas horas, até que a tens3o tenha descido
para © valor caracteristico de seu nove pontc de estabilidade.
Observa-se, ent3o, sinais optogalvAnicos mais intensos, que mantém
a dependéncia linear com a poténcia do laser até correntes de
aproximadamente 10mA. Para correntes mais elevedas, ocorre gquebra
na linearidade, como est4d evidente na curva com I= 24.5mA
Comportamento anidlogo foi constatado com a transigdo 488.0nm do
laser, diferindo apenas no valor de corrente em que a linearidade
@ pertubada (= 15mAD.

As curvas do sinal optogalviAnico do argénio ionizado em
fungdo da corrente na lampada ser3o apresentadas na segdo III. 3.3,

para efeito de comparag3o com outros resultados

111.3.2 ~ Espectroscopia Optogal vanica

Incidindo o laser de corante na descarga de catodo oco e
efetuando a varredura em comprimento de onda, conforme descrito em
III.2.1, registramos o espectro mﬁtngalv&nico das amosiras
sel adas.

A figura III1.6 reproduz o espectro obtido através da
lampada Ar-U Camostra #2), com I= 15mA, V= 170V e uma velocidade
de varredura de aproximadamente 0.Ba/s. Todos oS sinais
registrados possuem polaridade negativa. © sinal mais intenso,
acusando ~BmV no amplificador Lock-in, corresponde a linha 6032.1%
do argénio, que apresenta também na emissZo a transig¢io mais
intensa do g&s hospedeiro, nesta regi%o espectral. Destacamos

ainda, com asteriscos na figura, a presenca de todas as © linhas
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do uranio neutro, relacionadas por Katz & Rabinowitch "7 entre

870 e B610nm, mais uma do urdnio ionizado, que foram observadas
também na emiss3o (cf. Tabela II.2). Dentre elas, a mais intensa

corresponde A transig3o Ul ©915.4&X, com um sinal optogal vanico
de -1,.8mV .
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FIGURA 1I11.6 - Espectro optogalvinico na lampada de catodo
oco Ar-U CAmostra #2, com I= 15.8mA, V= 170VD, registrado com uma

velocidade de varredura de 0.Bi/s. Os asteriscos indicam as linhas
espectrais do uranio, identificadas na Tabela I1.2 .

44



A figura III.7.Cad reproduz o espectro optogalvinico da
lampada de catodo oco Ar-Cu Camostra #1), com I= 15SmA, V= 270V e
varredura de aproximadamente O0.8i/s. Todas as transi¢c@es do
argdnio apresentaram sinals negativos, tendo sido medide -S0mV
para a linha Arl B6032.1a.Contudo, duas linhas manifestaram sinal
com polaridade positiva : sFEo exatamente as duas transig¢des
provenientes do elemento catdédico, Cul S5700.28 e 5782.13%. que
aparecem no espectro de emissio correspondente, como ilustra a
figura III.7.(b), obtida com 18mA, 250V e 18 s de varredura. For
serem sinais pouco intensos, apresentamos as linhas do cobre em
destaque ampliado (escala 10 vezes mais sensivel no Lock—in) na
figura III.8, registrada com I= 7.85mA e V= 255V. A linha 5782.1%
acusou um sinal de aproximadamente +2mV, enquanto que a linha mais

fraca teve um sinal de +60uV .

A partir da comparag¢io dos espectros na figura III.7,
podemos Lracar alnda 1mportantes considerages, sobre a
sensibilidade das duas técnicas. Realizandoe o reconhecimento das
linhas do espectro optogal vinico, como foi feito para a emissio,
ldentificamos um total de 53 linhas (47 do Arl, 4 do Arll e 2 do
Culd contra apenas 22 transic®es absérvadas na emissao (19 do ArlI,
1 do Arll e 2 do Culd no mesmo intervalo espectral, o dque
corresponde a detectar 2.4 vezes mais linhas através do efeito
optogalvinico do que com o espectrémetro, utilizando lanpadas de
- catodo oco operadas a baixa corrente. Dentro da regido de
570-610nm, deixamos de observar apenas 6582 linhas do Arl,
relacionadas na recente e completa “Tabela de Linhas Espectrais de
Atomos e lons"”, de A.R.Striganov e G.A.Odintsova ‘981 sendo essas

linhas niEo detectadas referentes a transi¢Ses cujas intensidades

de emiss3o sdo menores ou iguals a 2, numa escala de 10000
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Os Uniceos sinails positivos sZo das linhas do cobre.
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47



Ambos os espectros optogalvanicos reproduzidos nas
figuras III1.6 e III.7Cad apresentam a linha 6032.1R% do Arl como a
mais intensa, entretanto uma sequéncia posterior de medidas,
obtidas aparentemente nas mesmas condi¢®es experimentais, conduziu
a resultados andmalos, como exemplificado na figura III.O,
registrado através da lampada de catodo oco Ar-Cu Camostra #1D,
com I= 1B5mA, V= 260V e varredura de aproximadamente O.44i.s. Neste
espectro, o sinal mais intenso ¢ da linha 6043.22 do Arl, ao passo
que as linhas 6032. 1 e 5012.14 parecem ter diminuido
substancialmente de intensidade. Quando as pesquisas com esta
lampada foram retomadas, poucos meses depois, as medidas de
especltroscopia de emissZo acusaram a contaminagi®o da amostra,
conforme descrito na seg2o II.2.3, nIFo sendo possivel dar

continuidade as investigactes dessas anomalias.
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FIGURA III.9 - Espectro optoglvaAnico na lampada de catodo oco
Ar~Cu CAmostra #1, com I=185mA, V=260V e varredura O. 445D,
evidenciando comportamente andmalo na intensidade de varias linhas.
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I11.3.3 - Evolug3c do Sinal Optogalvanico com a Corrente na

Lampada : Mecanismos

R. Shuker et al.™?” j& chegaram a afirmar que o comportamento do
sinal optogalvinico, em regime CW, & '"caprichoso" e "complicado®.
J. Pfaff et al." " comentaram que a dependéncia do sinal com a
corrente é "um tanto quanto irregular®”. A principal causa deste
comportamento irregular do sinal optogalvanico reside, certamente,
na impossibilidade de variar continuamente a corrente da descarga
de catodo oco, sem afetar drasticamente o estado de equilibrio
atingido pelo plasma. E possivel executar pequenas variag@es de
corrente, sem ‘altarar apreciavelmente a tensico na lampada,
entretanto, para se obter varia¢®es de mais de BmA é necessario
buscar tens®es maiores. Uma vez alteradeo o modo de operagdc do
plasma, convém aguardar algum tempo para se conseguir uma nova
situaglo, verdadeiramente estavel. Mesmo assim, ¢ forgoso
reconhecer que a reprodutibilidade exata de um estado pode n3do ser
facilmente alcangada numa tentativa posterior.

Todavia, sem dar excessiva importidncia aos valores
absolutos dos parimetros envolvidos, & possivel estabelecer uma
tendéncia geral, que se manifesta de forma persistente, em medidas
executadas repetidas vezes

Com o intuito de minimizar o efeito de desestabilizag¢3o
do plasma, efetuamos sucessivas varreduras sintonizande o laser de
corante de B870 a 610nm, dando um intervalo de pelo menos 19
minutos entre cada medida, toda vez em que era alterada a corrente
na lampada. Assim, para cada linha do espectro, foi possivel obter
a magnitude do sinal optogalvinico sob diversos valores de
corrente e tracar, ent3o, curvas para a evolugdoco do sinal. A
figura I1III1.10 mostra o resultado medido com a lampada de Ar-Cu
Camostra #10, para a transiglo 5782.14, do cobre, e para algumas
transicBes do argénio com intensidades da mesma ordem. Transig¢des
do gi&s hospedeiro com sinais mais intensos est3oc apresentados na
figura 1I1I1.11 . Para efeito de comparagd3o, todos os sinais est3o

representados em médulo .
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Fica patente a diferenga de comportamento para as duas
espécles. A magnitude do sinal do cobre atinge prontamente um
deterninado valor, mantendo-se estavel até atingir correntes mais
altas, quando ent3o comega decair. J4 o sinal do argénio possui
uma tendéncia geral de crescer, inicialmente, para decair num
ponto de minimo a correntes ‘intermediér-ias. voltando a crescer
novamente, para correntes maiores

A fim de justificar as polaridades dos sinais e
compreender os mecanismos de sua evolugdo com a corrente, &

preciso analisar os niveis de energia envolvidos na absorcZo da

radiagdo laser.

Na figura 1III.12 temos representadas as transic®es
observadas do cobre. Ambas partem do mesmo estado inferior
metaestavel (3d74s?® 21:‘.[__,”z com 13245cm™*= 1.64eV), de forma que a
polaridade, medida nestes sinais, estd em acordo com os mecanismos
propostos por Smyth & Schenck: a absorgfiio da radiacZo promove
elétrons a estados superiores, que apresentam grande probabilidade
de decaimento para o estado fundamental, depopulandoc o estado
metaestavel. As taxas de emiss3o dos niveis superiores C:Bdmd.p?)

“P° e°P° para o estado fundamental sX¥o respectivamente 100 e

1dgg:ve;:; maiores do que de volta para o estado metaestavel @A
Como a depopulagqo de metaestaveis diminui a frequéncia de
diversos processos de jionizagi3o, a impedincia do plasma aumenta e
© sinal resultante ¢é positivo. Para correntes mais elevadas, o
aumento da capacidade ionizante dos elétrons na descarga faz com
que a ionizag3o direta, a partir do nivel superior foto-excitado,
comece a compensar © efeito de depopulagio do nivel metaestavel,

diminuindo a magnitude do sinal. Na faixa de correntes utilizadas

em nossos experimentos, n3do chegamos a constatar qualquer invers3o
na polaridade dos sinais. Quanto ao sinal ter se mostrado.
insensivel a varia¢®es intermediarias de corrente (=X 10 a 20mAd,
podemos supor que esteja relacionado com o fato de que a
mobilidade do cobre na descarga é maior do que a do gas
hcspedairn““. colidindo menos frequentemente com as espécies do

plasma.

O mecanismo de aquecimento global do plasma, proposto
por C.Dréze et al.m“. para descrever o sinal optogalvanico de

dtomos catdédicos, nZo incluiu a possibilidade do nivel inferior da
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absorgio ser metaestiavel, de maneira que apenas prevé sinais com
polaridade negativa e parece n3do se aplicar ao caso do cobre.
Contudo, a verificag3io, ou ndo, de um processo tipo '"resfriamento
global do plasma', por foteo—-excitagdo de metaestiveis, exigiria
investigagdes mais profundas, através de medidas simultaneas de
emiss¥o e sinais optogalvanicos (ef. sec¥o I1I1I1.1.2d, que seriam
mais adequadamente executadas utilizando lampadas de catodo oco
vasado Y, como na amostra #3. Por outro lado, a andlise
temporal do sinal optagalvﬁnicc Cem regime pulsado) das transicgBes
5105.5 ¢ 5782.1a do cobre, ambas com nivel inferior metaestavel,

levada a efeito por R.Shuker :231. parece confirmar a validade em

aplicar, mesmo neste caso, ©s mecanismos de Smyth & Schenck

NIVEIS DE ENERGIA DO COBRE (Cu I)
LLULLLLL Tonizagdo= CUTl = 3d'0 'S0(62317 em™ %, 7,73 eV)

62
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Cu T =1s%2s% 2p® 352 3p® 3d94s 25,2
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FIGURA III.12 - Diagrama de Grotrian para as transi¢d@es do
cobre, observadas através do efeito optogalvanico na lampada de
catodo oco Ar-Cu; ambas com o estado inferior metaestavel.

(Dados obtidos das Refs.[18) e [18B1)
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As transig¢g@es do argénioc observadas na emissZo, entre
570 e B10nm, est3Fo representadas no diagrama da figura III1.13 e
identificadas na Tabela III.1, juntamente com as energias dos

niveis 949 o o valor do produto Cgé'AmE> 1) Todas foram

detectadas através do efeito optogalvanico, e correspondem a
absorg@es que partem dos niveis 4p ou 4p’, nenhum dos quais &
metaestivel. E possivel, ent3o, analisar os mecanismos envol vi dos
na evolugdo dos sinais do argdnio (figuras III.10 e III.11). O
nivel inferior est4 em principio fracamente popul ado, sendo
preenchido progressivamente com ¢ aumento da corrente na lampada,
até que se atinge um sinal mAximo, em torno de 10mA. A seguir,
para valores intermediirios de corrente, os diversos processos
colisionais no plasma passam.-a interferir na ocupacio destes
niveis, provocande um decréscimo na magnitude dos sinais, eom
concordancia com a analise feita por A.Rosenfeld et al.'*# para
transi¢8es do neénio. Entretanto, prossegue a evoluglo dos sinais,
com © aumentio continuado da corrente. Em analogia com o que ocorre
para as transig@es partinde de niveis metaestiveis, devemos supor
que com o aumento da corrente, mais elétrons na descarga tornam-se
capazes de ceder aoc argénio a energia (cerca de 0.BeVD que separa
©s niveis superiores da absor¢3o laser do poténcial de ionizac3o.
Assim sendo, com © decorrente aumento na taxa de ionizacdo,

observamos um segundo maAximo nas curvas de evolugdo do sinal

- optogalvAnico com a corrente
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FIGURA iII.lB ~ Diagrama de Grotrian para as transic®es do
argdnio, observadas através do efeito optogalvaAnico na laAmpada de

catedo oco Ar-Cu, na regi%co espectral de B70
identifica¢3o das linhas se encontra na Tabela III.1
C(Dados obtidos das Refs.[37] e [39))
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IDENTIFICAGRO DAS LINHAS ESPECTRAIS DO ARGONIQ NEUTRO
OBSERVADAS NA EMISSAO CE NO ESPECTRO OPTOGALVANICOD

NA REGIAO ESPECTRAL DE 570 A 610nm

CLASSIFICACAC DOS NIVEIS ENERGIAS A
n A (R) ’ (103cm#1) 2 «
INFERIOR SUPERIOR INF. SUP. (10%s™
1 5738.5 {4p (3-2] C1D B4d'[5-21°%a) 106.09 123.51 . 0455
2 B772.1 |4p (321 ¢ 5d’'[5-.21°%C3 108.24 123.56 L0147
3 5802.1 |4p (3/2) €2 &d [1.21°%1) | 106.24 123.47 .0132
4 5834.3 |4p [3/2) €2 Bd’'(3-.21°%2) | 106.24 123.37 . 0260
5 B8860.3 | 4p (1-21 C1) Bs’{1.21°C1) 104.10 121.18 . 0086
8 5882.6 |4p [1.2] C1) Bs'(1.21°C0) 104.10 121.10 .0128
T B5888.6 | 4p [B/28] (3 Ts (32172 | 105.48 122. 44 . 0870
8 B5012.1 [4p [1.2] C1D  4d’'(3-21°C1> | 104.10 121.01 . 0315
9 5928.8 |4p [5.2]1 (& 7s [3.21°%1) | 105.82 122.48 . 0330
10 SQ42.7 [ 4p [5-.2] ¢ 7s [3-21°%2) | 108.82 122. 44 olel=ls!
11 ©987.3 | 4p [5-2] €3> 8d [(7-.21°¢3) | 108.48 122.18 . 0091
12 5998.0 | 4p [(B/2]1 (2) 8d [(5.21%2) | 108.82 122.28 . 0075
13 6028.2 | 4p’[3-2] €10 7s°(1-21°C1> | 107.13 123.88 . 0282
14 8032.1 |4p [Br/2) C3) 8d [(7/21°C4) | 108.48 122.04 .2214
15 ©6043.2 |4p (5-2] (&) Sd (7-2]1°C3) | 105.82 122.18 .1071
16 6082.7 [4p [1-2] (1) 4d’'(S-21°%€2) | 104.10 120.62 . 0100
17 6058.4 |4p [1-/2] C1D>  4d'(13.21°%2 104.10 120.60 .oa12

TABELA III.1 -

Identificagdo das tranzigles do argdnio neutro
observadas através do espectro de emissio (e do optogalvanico), na
regido especiral de 570 a 610nm, juntamente com o valor de gz'Az

|

para essas transigdes. (Dados obtidos das Refs.[38) e [40]1D
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As medidas do sinal optogalvinico do argdnio ionizado
CArII> em fung3o da corrente, obtidas incidindo as linhas mais
intensas do laser de argénioc iénico (514.85 e 488.0nm) diretamente
sobre a la&mpada de Ar~Cu Camostra #1), est3o representadas nas
curvas das figuras I1I1.14 Cad e (bd . Os dois graficos apresentam
os sinais em médulo, e mostram o comportamento de sua evolugdo
para diversos valores da poténcia do laser de argdnio. As medidas
foram efetuadas tomando-se os mesmos cuidados quanto a minimizar a

desestabilizag3io da descarga.

Na figura III.18 representamos as diversas transig¢gdes do

argénio ionizado, através do efeito optogalvanico, conforme
descrito na segio II1I1.3.1 . Tendo em vista que essas s3o linhas do
laser , que pode ser operado em regime continuo, naturalmente os

niveis inferiores das transi¢des (ds ’° @ 3d *D> nZ%o podem ser
metaestaveis e, portanto, a polaridade dos sinais & sempre
negativa, qualquer que seja a corrente na lampada. Como para a
espécie neutra, observamos na evolugdo do sinal com a corrente um
aumento inicial em sua magnitude, resultante do preenchimento dos
niveis inferiores, sequido de seu decréscimo, devido a depopulagdo
colisional. Finalmente, temos um novo crescimento na intensidade
do sinal, mas recordamos porém (cf.Ref.[37]1), que nio & possivel
que o fator predominante seja a ionizag3o direta, uma vez que o
segundo potencial de ionizagdo encontra-se a mais de 60000 cm
dos niveis superiores da absorg¢do laser, como mostra o diagrama de
niveis na figura III1.158 . A ionizag3o direta exigiria o impaéto de
elétrons com energia maior que 7.85eV, ou seja, correspondendo a
uma temperatura eletrénica de quase 90 O0O0OK, o que certamente ndo
& o caso. Portanto, ¢ preciso admitir que a foto-excitag3o dos
ions de argdnio estia alterando, nTo a taxa de ionizagdo mas, sim,
a taxa de recombinagi3o elétron-ion. De fato, levando em conta que

a recombibinaglo eletrénica requer alta densidade de plasma e

relativamente baixa temperatura eletrdnica, podemos supor que o
aumento da corrente torne a recombinagio mais sensivel a
perturbagBes nas populag@es dos estados excitados, como ocorre por
examplo quando ha absorgio laser. Com isso, observam—-se sinais
mais intensos pﬁra correntes maiores, como aparece nas figuras

II1.14 Cad e (b)), ao contrario do que ocorre para o argdédnio neutro
C(figuras I1I.10 e II1.11)
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FIGURA III.14 - Sinal optogalvanico de transi GOes do

argénio ionizado, em médulo, como funcZo da corrente na lampada de
catodo oco Ar—-Cu CAmostra #1)D, para diversos valores da poténcia
do laser de excitag@o. Transig¢Ses: ad) 514.5nm : b) 488. Onm
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NIVEIS DE ENERGIA DO ARGONIO IONIZADO ( ArIL)
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FIGURA III.185 - Diagrama de Grotrian para as transi¢B®es do
argdénio ionizado Arll, observadas através do efeito optogalvanico,
excitadas pelo laser de argdnio idnico.

CDados obtidos das Refs. [37] e [39]1D
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Ndo chegamos a analisar o© comportamento do sinal
optogalvdnico do ur&nio em fung3o da corrente, mas destacamos que
todas as transi¢®es observadas, listadas com suas identificag¢des e
niveis de energia na Tabela II.2, apresentaram sinais com
polaridade negativa. A queda na impedancia do plasma estia em

acordo com as observa¢es de aquecimento global do plasma,
[24)

descritos por C.Dréze et al. @ & também compativel com os
mecanismos propostos por Smyth & Schenck h“”. uma vez Jque nenhuma
transig3o envolve um nivel inferior metaestavel. Apontamos o

uranio come tendo sido objeto de aprofundados estudos através do
efeito optogal vAnico (Referéncias 71, [8]1,012]1,(20],[21),(28],1311
e outras, nao mencionadas neste trabalhod, -envolvendc

principalmente a' linha 5915.4AK, intensa na emissdo e também na

especlroscopia optogal vAnica

II11.3.4 - Comparag3c do Espectro de EmissZo com o Optogal vAnico
Quando efetuamos o reconhecimento das linhas registradas
pelo efeito optogalvanico, como na figura III.?Caj, obtido para a
lampada de catodo oco Ar-Cu Camostra #1), utilizamos o espaectro de
emissdo, como o da figura III.7Cb), servinde de base para a
@scolha dos "calibres". Isto foi possivel por que notamos, a olhos
vistos, uma certa correspondéncia entre as intensidades relativas
dos espectros de emiss3o e optogal vinico do argénio. Entretanto,
ao tomar conhecimento da polémica, descrita na seglo III.1.4, em
torno da modelagem teédrica proposta por Keller, Engleman &
Zalewski ", decidimos examinar mais profundamente a questZ3o,
tentando extrair informagSes quantitativas que dessem respaldo as
supcosig@es iniciais, como realizaram Keller, Engleman & Palmer %

para o caso do urdnio, ou ent3o que as negasse, como fizeram

Bachor et al. 7, para o caso do célcio

Iniciamos a investigacXo com as transig¢@es provenientes
do argénio ionizado, tomando por base os mesmos dados que deram
origem ao grafico da figura III.4, que apresenta o sinal
optogal vanico em fung3o da poténcia de excitagdo, para as diversas
linhas do laser de argénic idnico, com correntes em torno de 15SmA
na lampada de catodo oco Ar-Cu Camostra #1). Escolhemos dois
espectros de emissio, obtidos com correntes de 18 e 20mA na

lampada, para extrair dados da intensidade de emiss3o. Real i zamos
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ent3o, via microcomputador, a comparacZo de todas as combi nagdes
possiveis envelvendo os paréimetros: poténcia do laser de
excitagdo no sinal optogalvanico, corrente no espectro de emissZo

¢ comprimento de onda da transig3o tomada como padrZo C100% na

normalizagdo das intensidades. As combinag®es que conduziram as
melhores correlag®es das intensidades relativas dos espectros
foram : |

a) todas com intensidade do laser inferior a 180mW, o que
corresponde a evitar os efeitos de saturac3o do sinal maam;

b) todas tomando como padrXo de normalizacZo a linha 476. Bnm,
que & a que possui maior intensidade, tanto na emissXo quanto no
efeito optogalvanico, dentre as linhas comparadas;

c) todas, praticamente insensiveis a tomar um ou outro

espectro de emiss3o (com 15 ou 20mAd

Em conclus3o, a escolha dos parametros que melhor
adequam as intensidades relativas entre os dois tipos de espectros
€ exatamente a que se poderia supor, «a priorit, reafirmando a
tendéncia realista para a correlagXo em pauta. A figura III.18
reune a combinagdo da emiss¥o e dos sinais optogalvanicos do fon
de argdnio, com 15mA na lampada, 100mW de poténcia no laser e
normalizando as linhas pela mais intensa. A tnica transig3o que
apresenta uma discrepincia maior do que 25% & a 501.7nm Ccom
6 % B80%. Uma consulta & figura II1.15 nos esclarece que essa & a
Unica transig3o que liga os niveis 3d » 4p’ e n¥o 4s - 4p , © que
talvez seja uma “pista" para explicar a discrepincia. Destacamos,
ainda, que a comparag3c foi levada a efeito para transic®es
situadas num intervalo com mais de B5S0i, da primeira a dltima

linha.

Repetindo de forma semelhante a busca de combinagdaes
"razoaveis" para as transi¢®es do argénio neutre, na mesma
amostra, constatamos que os espectros de emiss¥o com correntes na
lampada entre 10 e 20mA se correlacionam bem com espectros
optogal vanicos, entre 7.5 e 15mA, obtidos com poténcias no laser
menores que 150mW e tomando sempre por parametro de normalizacfio a
linha 959l1.2nm do argénio, que ¢ intensa e se encontra bem na
metade da regi3o espectral selecionada, neste caso abrangendo um

total de 3208 . A figura II1.17 reune a combinacXo de emiss¥o com
10mA e espectro optogalvinico com 11mA na l Ampada
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FIGURA III.18 - Comparag¥c das intensidades relativas dos
espectros de emiss3o (I=15mA) e optogalvanico C(I=15mAd, para
transigdes do argénio iédnico na amostra #1, normalizadas pela
intensidade da linha 476.5nm.(Poténcia do laser = 100mW por linhad
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espectros de emiss3o (I=20mA) e optogalvinico CI=18.58mAd, para
transig¢®es do uré&nio na amostra #2, normalizadas pela intensidade
da linha 591.58nm. (Poténcia do laser < 8OmWD

As discrepancias s¥Ho menores do que 7%, dentro de um

intervalo espectral de 250A .
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Como resultado, obtemos uma concordincia dentro de um
desvio de até 12% para 14-17 transicdes do argdnio neutro. As
exceqgdes que aparecem no histograma da figura 111.17 s3o:

= a linha 578.&nm, que provém do vapor de cobre (6 22 150D ;

= a linha 803, . dnm, do argdnio, que aprecsentou mailor
intensidade na emissdo (x 200%, nesta normallizag3o) e ultrapassou
o fundo de escala na medida do sinal optogalvanico: e

— as linhas do argdnio 59823.9nm (& & 70X e 604.3nm (&5 x 50%).

Retornando a figura IIT.13 e a tabela I1I1.1, procurando
uma "pista' para explicar essas discrepincias, observamos que as
linhas 14 (BO3.2nmd, 7 (588.9rnmd e 15 (604.3nmd s3o exatamente
aquel as que apresentam os malores valores do produto gz-A21

For fim, como n3o podia deixar de ser, afetuamos ainda a
comparagdo das transicdes obtidas a partir do vapor de urianio, na
lampada de Ar-U Camostra #20. Visto que nioc efetuamos medidas de
espectroscopia optogalvanica variando a corrente nessa amostra,
Livemos poucas opgdes de escolha. A figura I1II1.18 reune a
combl hagdo de emissdo com 20mA e do especiro optogalvinico com
15.5mA, normalizados pela linha B915.4%, a mais intensa nos dois
espectrog. Observa-se, neste caso, uma discrepincia menor do que
7% entre as intensidades relativas de todas as linhas, dentro de
uma regido espéctral de 250a - ou seja, 10 vezes maior do que o

intervalo apresentado por Keller, Engleman & F’almer(m. conforme

apresentamos na figura III.1

II1.3.5 - Temperatura Eletrdnica do FPlasma

Mot i vados pelos resul tados da SecHO precedente,
decidimos aplicar o modelo de Keller, Engleman &% Zalewskl - que
considera o efeito optogalvinico dependente do estado iniclial e
proporcional a seqgdo de choque de absorg¢Zo - para efetuar um
calculo estimado da temperatura eletrédnica do plasma, suponde uma
distribuigio de Boltzmann para a populagio dos estados atdmicos.

Com este propdésito, pesquisamos na bibliografia disponivel medidas

confiaveis do valor—f , ou dos coeficientes de emissio espontinea
x%i » para as transi¢3es observadas
FPara o argdnio, selecionamos os fatores g, = A21

publicados em 1982 pela CREC Press (Ref.[411), que encontram-se

listados na tabela IIT1.1, juntamente com os valores da energia E1
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dos niveis inferiores. Neste caso, devemos tomar a expressio

CIII.8Bad para o sinal optogalvanico em fung3io de AH

IR

3 1
‘s x (A) 9, * Ay T EXP [ __]

Supondo AZ = {(*AV e designando a constante de

proporaional idade por C, podemos aescrever:

m

AV = CcC - exp[— —%] CIII.11D

=

= |
I-X .(gz.Azi)

De maneira que, tomando o logaritmo em ambos os membros,
podemos escrever a relac3o (III1.110 na forma y = b + ax , ou
se@ja, sSe a proporcionalidade em (1II1.8a) for verdadeira, deve ser
possivel construir uma reta em um grafico semilogaritmico, tal que
a inclinag3o da reta nos conduza ao célculo da temperatura T.

Utilizando medidas obtidas na lampada de catedo oco
Ar-Cu Camostra #1, selada com pressfo P= 7.9 Torr) para dois
valores diferentes de corrente, Ii= 7.5mA e Iz= 11mA, em conjunto
com a tabela III.1 @ a curva de poténcia do laser de corante,
figura III.3Cad, aplicamos a dependéncia em C(III.11D para
construir o grafico 1II11.19. A medida da inclina¢fo das retas,

obtidas por interpolag3co, fornecem os resultados

Amostra #1 CLCO Ar—-Cu, P= 7.9 Torrd>
11= 7.5mA Tl= 3100 K
Iz= 11mA » T2= 3400 K

Para o uranio, selecionamos os valores do produto giqﬁz
utilizados por Keller, Engleman & Zalewski Y obtidos a partir
de corre¢@ies sobre dado=s do NBS, listados na tabela 11.2.
Juntamente com as e@energias dos niveis inferiores. Partindo da

expressao (III.8), podemos escrever, analogamente a (III.11D

CIIT.12D
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CALCULO DE TEMPERATURA DO PLASMA (LCO Axr—Cu)
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FIGURA III.19 - I nterpolagdo semilogaritmica para o sinal
optogalvanico do argénio normalizado por 1 (e ngu) » om fungIo da

energia do nivel inferior da absorgXo, para dois valores de
corrente (7.5 e 11mA) na lampada de catodo oco Ar-Cu CAmostra #1).

CALCULO DE TEMPERATURA DO PLASMA (LCO Ar-u)
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FIGURA III.20 - Interpola¢io semilogaritmica para o sinal
optogalvinico do urlnioc normalizado por IKCg"fiz). em fungio da

energia do nivel inferior da absorc¢Xo,

para a lampada de catodo
oco Ar-U CAmostra #2D, com I= 15.5mA
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Utilizando os dados do espectro na figura III.6, com
I= 15.5mA na l&mpada de catodo oco Ar-U (amostra #2, selada com
pressdo P= 3.5 Torrd), e a curva de desempenho do laser, na figura
III.BCb). construimos o grafico na figura I1I1.20, tendo em vista a

dependéncia expressa em CIII.12). Novamente obtivemos a reta por

interpolagdo e calculamos

Amostra #2 CLCO Ar-U, P= 3.5 Torrd
I= 19.8mA » T= 1300 K

Seqgundo Keller, Engleman & 2Zalewskil, a dispers3o nos
pontos dos graficos & decorrente de imprecis®es nas medidas dos
valores—-f (ou de Am) .

A comparagZo preliminar dos resultados entre si,
demostra que estio coerentes: aumentando a corrente na amostra #1
obtemos uma estimativa de temperatura maior; tomando um valor de
pressdo de argdnio menor na lampada (da amostra #1 para a #2),

calculamos uma temperatura menor.

Podemos examinar também os valores de temperatura
eletrdénica, em descargas de catodo oco, relatados pela literatura:
Q00K para Pfaff et al.'®’, de 700 a 1300K para Veldhuizen 2%

de 1050 a 1B500K para A.Mirage =, de 1000 a 3000K para Ben-Amar

et al. %, 3000K para Keller et al.®®®’  de 1100 a 3BOOK para

Zalewski et al. ™ e 3BOOK para Dréze et al.® - ou seja, de

forma geral, as temperaturas encontradas, por diversos processos,

situam-se na faixa de 1000 a 3BO0K, conforme estimado para nossas

amostras
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CONCLUSAO

QO efeito optogal vAnico mostra-se uma eficiente, simples
e sensivel técnica espectroscédpica. Utilizando-se lampadas de
catodo o©oco, contendo de 1 a 10 Torr de argénio, é possivel
detectar diversas transi¢d@es provenientes do vapor metalico, de
cobre ou urénio, pulverizado na descarga. Quando comparada com a
técnica de emissfo, a espectiroscopia optogalvadnica demonstra uma
sensibilidade bem maior, detectando todas as linhas do argénio com
intensidades relativas de emissdo maiores que 2 em 10000, segundo
atualizada tabela de linhas espectrais, dentro da regido de 570 a
6510nm, sintonizada através de um laser de corante CW, com
Rhodamina ©6G. A perspectiva de usar futuramente um laser de
corante com resolugdo mais alta abre novas possibilidades quanto a
utilizagdo do efeito: espectroscopia de alta resolug3o, medidas de
largura de 1l1linha de transi¢des atdmicas, detaerminagio de

parmetros do plasma a partir do perfil das linhas optogal vinicas,

calibragio e estabiliza¢do de lasers de corante, etc.

Incidindo sobre as amostras o laser de argédnio iénico,
sintonizado em diferentes linhas (487.9, 476.8, 488.0, 486.95,
501.7 e B14.%5nmd) & possivel observar, com facilidade, sinais
optogal vinicos dos ions atdmicos do gas hospedeiro, mesmo operando
as lampadas com correntes baixas (5 a 20mA). Pode—-se estudar o
comportamento dos sinais com a poténcia do laser de excitacl3o e a
corrente na lampada. Talvez seja também possivel medir sinais
sintonizando outras linhas do laser de argdnio iénico, como por
exemplo uma transigdo do Arlll no Ultravioleta.

O estude da evolugio do sinal optogalwvanico com a
corrente fornece indicag@es qualitativas, sobre os processos
competitivos na descarga, e informag@es quantitativas, sobre os
intervalos de corrente em que predomina cada um desses processos.
Na amostra de Ar-Cu, selada, podemos separar faixas de operacZo na

lampada em que predominam: 1) no argénio neutro, o preenchimento
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dos estados inferiores da transig3o sintonizada (C4p ou 4p’l, a
depopulagd@o colisional desses niveis e a ionizacZo direta dos
dtomos foto-excitados; 2) no argénio ionizado, o preenchimento e
depopulagio colisional dos estados inferiores da transicZo C4s ou
3d> e a perturbagl3o foto-induzida nas taxas de recombina¢io
elétron-fon; e 3) nos Atomos do vapor de cobre, a depopul a¢c3o do
estado inferior da transiglo C3dp4s%). metaestivel , a
transparéncia destes Atomos com respeito a colisBes com outras
espécies e, finalmente, a ionizagio direta dos Atomos
foto-excitados. A caréncia de dados sobre esses mecanismos e de
teorias mais completas sobre as descargas de catodo oco,
Justificam a continuidade das investigac®es destes plasmas através
do efeito optogal vanico.

O reconhecimento das linhas do espectro optogalvanico &
mais facilmente executado quando lancamos m3Ioc de minuciosa
caracterizagio das amostiras, através da espectroscopia de emiss3o.
Analisando a evolu¢io do espectro de emiss3c com a corrente &
possivel identificar previamente as transic®es catédicas dentre
aquelas do gas hospedeiro. E possivel também diagnosticar o
desgaste excessivo das lampadas de catodo oco, observando a
presenga de contaminac3o na amostra e o consequente
desaparecimento das linhas catdédicas. Os espectros ainda nos
informam que, utilizando o© argdénio, existem outras regides
espectrais, bastante promissoras para serem estudadas através do
efeito optogalvanico. A regifo de 400 a 5S00nm apresenta grande
densidade de linhas do argénio, bem mais intensas do que as
investigadas utilizando a Rhodamina 866G, indicando ser interessante
experimentar varreduras usando algumas Coumarinas, no laser de
Corante. A regifc de 700 a 900nm estid populada com as linhas mais
intensas do espectro do argénio, e seria possivel obter excelentes
resultados excitando as amostras com o recente laser de Ti:Safira
CCW, continuamente sintonizével de B50 a 950nm, com poténcia de
saida de até 4W, se bombeado com 20W por um laser Ar+)

A correspondéncia entre o espectro de emiss3c e o
optogal vinico n3o ¢ apenas qualitativa, sendo confirmada no caso
do urdnio e constatada, com satisfatéria adequa¢do, para as
transig@es do argdénio neutro. Poucas transi¢g®es do argénio

ionizado foram testadas, mas exibem também uma tendéncia a

68



respeitar essa correlac3o. Existem algumas linhas que s3o
exce¢des, e a causa nio & aparente. Entretanto, o comportamento
geral, no caso do argénio e do uranio, e a favor de Keller,
Engleman & Palmer, apesar de n3o ter se confirmado para outros
elementos (Ne e Ca)d.

As estimativas para a temperatura eletrénica no plasma,
baseadas na proporcionalidade do sinal opteogalvAnico com o valor-—f
e a populagd3o do nivel inferior da absor¢io, assumida uma
distribuig3oc de Boltzmann , conduziu a valores entre 1300 e 3400K,
coerentes com valores relatados na literatura. Resta ainda
colecionar um nimero majior de dados e testar outros materiais, a
fim de verificar rigorosamente a validade e as limitag@es deste
modelo tedrico sugerido.

O processo de manufatura das lampadas de catodo oco n3o
estd ainda completo, mas esperamos atingir condig®es satisfatédrias
de descontaminagdo e operagdo. Com boa estabilidade do plasma,
sinal Jlimpo de ruidos e longa durabilidade, outras amostras
poderd@o ser utilizadas para a investigag3o optogalvanica, como Au,
Al, Fe, Li e ainda Ca e Mg, que apresentam interesse especial em
experiéncias de metrologia de frequéncia. O efeito optogalvanico
pode ser utilizadeo como instrumento de calibragc3o e estabilizac3o
de lasers de corante, fixando sua operag3o a alguma das transic®es
dos elementos catddicos, permitindo a anadlise e a preparac3o de
estados em feilxes atdmicos, constituidos desses elementos.

Caminhando em outro sentido, no que diz respeito a
estabilidade das lampadas, utillzando press@es mais baixas (0.5 a
2 Torrd de argdénic na amostra de gas reciclavel, observamos
atravées do osciloscodpio certas oscilag@es no plasma, que podem
estar relacionadas a manifesta¢@es de din8micas de caos, em
descargas de catodo oco. Contudo, investiga¢lies criteriosas se
fazem necessarias, a fim de confirmar e documentar essas
manifestagfes. Ultimamente, estudos a respeito de caos vem
ganhando a ateng3do de um numero crescente de pesquisadores, e
grande tem sido o interesse em explorar e compreender melhor esses

fendmenos - inclusive através do efeito optogalvanico .
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APENDICE : VALOR~f, PROBABILIDADE DE TRANSICAO,

SECAO DE CHOQUE DE ABSORCAO E INTENSIDADE DE EMISSXO

A.1 - O VALCR-f DE UMA TRANSIGCZXO

Considerando a absorg3Zo de radiagfo por um  Abtomo
classico representado por um elétron oscilando harmonicamente
interaginde com o campo elétrico da onda eletromagnética
incidente, podemos definir uma secfo de choque de absorgio oCw),

através de

ICoxD = I CO> - exp(-N oCwd x) CA. 1D

cnde Im ¢ a intensidade da radiag¥o atravessando um meio com
N dtomos por unidade de volume, avaliada al longo da direcio de
propagacao x. Neste caso, a energia total absorvida, por unidade
de comprimento, & proporcional 4 segio de choque de absorg¢io,

integrada em toda a gama de frequénclas CRef.[43] ,p. 274D

x)

J' oCw) dw = E’.nzr- C CA.&D
Fa clagsico @
mncle
o= ez CA. 3D
® 2
dne moc
[

o b

classico"” do elébron, de massa m e carga e

e ¢ & a velocldade da luz.

No tratamento semiclésico da radiagZo, a integral da
segdo de choque total de absor¢3o, associada apenas i transicao

1 » 2 pode ser escrita como (Ref.[43],p.285)

o

—_— 2 . -
oCwd) dw = (2n roc) fiz CA. 4D

0 G

Semi —
c?asaicm
{1 - 2)




onde f;z €@ a "forga de oscilador®, ou valor-f da transic3o,

que ¢ uma quantidade adimensicnal e pode ser jinterpretada como a

fragdo da seg3o de choque total de absorgfoc classica CA.2),

associada a transigdo entre os niveis quanticos 1 + 2. Descreve,

portante, a frag¢8o de energia total deo oscilador classico,
correspondente a essa determinada transi¢3o .

Podemos relacionar o valor-f de absorclio (1 » 2) com o

de emiss3o (2 =+ 1), envolvendo niveis de energia degenerados
CRef.[43]1,p. 106D

, fy = 9f CA. 5D

onde g, € 9, s&80 as degenerescénclas dos nivels inferior e

superior, respectivamente.

A.2 - PROBABILIDADE DE TRANSIGAO E SEGAO DE CHOQUE DE ABSORGAO

O coeficiente A21 de Einstein exprime a probabilidade,

por unidade de tempo, do Atomo emitir espontaneamente um f&ton
com energia.fuaz ; ©ou seja, de que ocorra uma transig3o radiativa
do nivel 2 para o nivel 1. O coeficiente de emiss3o espontanea
esta relacionado ac valor-f através da express3o (Ref.[431,p.107):

2 g /
A = i"zc . A 12 CA. B
o 92 @

E possivel mostrar que o valor-f esti relaciocnade ao
valor de pico da seg3o de choque de absorgfo. Em funcXo da
frequéncia, ¢ est4 relacionada com o coeficiente A21 pela
exXpressXo CRef.[44J.p.154D

gCwd e )z g, 4

aab!CuD = -l 127 0 —— 21 CA., 7D

94

onde gCv) ¢ a forma de linha da transigZo, caracterizada

pelas condi¢®es do meio absorvedor.

No caso de gases, submetidos a press®es acima de
10-100 Torr, os efeitos de alargamento colisional da linha

predominam, mas nas lampadas de catodo oco utilizadas, e na maior
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parte das fontes de radiag3o operadas a baixa press3o, objetivando
realizar medidas de espectiroscopia na regidc visivel e no

ultravioleta, o principal mecanismo é o alargamentoc Doppler. A
forma de linha Doppler ¢ dada por (Ref.(44]1,p.150)

1/2
4 1n2

gDCvD=[n]-E%)—'exp-—4ln8[ Av”] CA. 8)
D D

onde Avn ¢ a largura de linha a meia altura do maximo de gCud

172
Av_ = [BhT 1“8] o CA. 9D
D 2 12
Mc

sendo:

Te M : temperatura e massa do gas:

LV frequéncia ressonante,

para a qual gCv) assume © valor maximo.

O valor de pico de C e &, naturalmente, aquele em que v
¢ exatamente igual a v, » ou seja,
1.2
_ _ (4 In2) 1
Ipt¥ TV T [ n ] Av
D
ou
, 372
o = v 9 Mc .1 CA. 10D
9o 12 ankT L

Levando CA.10) em (A.7) e fazendo a convaersZo para A

12

_ 1 (M . s 92 CA. 11D
abst ¥ T Yy T 8n LEHkTJ () g, Az

De maneira que, usando a relag¢Zo (A.8) entre j;z e Aaﬂ

e definindo ¢ valor de pico da seg3o de choque Ogbf”ﬂ;)E o

o, = e _ [M ] X .y CA. 120
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A.3 - INTENSIDADE DE EMISSAO

A intensidade 321 de emissio da radiag¢3o na transig3o

entre os nivels 2 -+ 1, esti relacionada aco coeficiente '421 de

emi ssfo simplesmente por (Ref.[39),p.VID

_ hc i .
321 = }\12 Aza. [Nz ] CA. 13D

onde [N2 ] & a donsidade de Atomos excitados ao nivel 2.
O caso mals simples é o de "equilibrio termodinamico
local', que ocorre quando as taxas de excitag8o e desexcitagio
colisionais, para alguns ou todos os estados excitados, s3Zo bem

malores do que as taxas de decaimento radiativo. Nesta situag3o, a

densidade de estados excitados assume uma distribuicio de

Bol tzmann

N E
[r% ] = — - g, exP[— E% ] CA. 14D
Ei.
onde: u = 2 g, - exp[— & ] CA. 18D

1
¢ a fungdo de partigdo; N ¢ a densidade total de atomos; gjla
E.i sao a degenerescéncia e energia do nivel j e T ¢ a temperatura
que descreve efetivamente a fungio de distribui¢ldio das espécies
que promovem a excita¢gdo do meio. Numa descarga, geralmente
pode—se associar T A temperatura eletrdnica do plasma.

Assumindo uma distribui¢io de Boltzmann (A.14) para a
populagio dos estados excitados, a intensidade de emiss3o da
radiagdoc pode ser escrita, alternativamente, em fungdo do produto
Cgfd atravées de (Ref.[39],p.VID

2 2 gf E
321== ~%}r' Bnme ~o, i axp[~ E% ] CA.16D
A, L)

12

que pode ser escrita explicitamente em fungio de f;z’ com CA., 5D

M

2 2 g f
3 = N .EBreh . 1 22 . exp[— — ] CA.17D
21 u m 3 kT
A, L)
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