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RESUMO

Nesta dissertacao estudamos o espectro atdbmico em duas etapas, na primeira: realizamos
uma andlise espectroscOpica utilizada a mais de 40 anos, ja na segunda etapa utilizamos uma
técnica espectroscopica mais recente que permite aferir parametros de plasma utilizando linhas
espectrais de elementos conhecidos. A primeira parte da dissertacdo baseia-se na andlise do
espectro atdmico de emissdo integrada para o BrIV. Neste sentido apresentamos os resultados
das andlises da sequéncia isoeletrdnica para as configuracdes 4s%4p4d e 4s%4p5p. Também re-
alizamos comparagdes entre os célculos tedricos e valores de niveis de energia ja publicados.
As previsodes teoricas dos niveis de energia foram utilizados os programas desenvolvidos pelo
Dr. Robert D. Cowan (COWAN, 1919). Observamos valores atipicos para diversos niveis de
energia das configuracdes estudadas, bem como indicadores de configuracdes que necessitam
de completa revisdo experimental. Na segunda etapa desta dissertacdo nos dedicamos a de-
terminar parametros de plasma gerado por laser, neste sentido utilizamos a “teoria padrdao” de
H. R. Griem (GRIEM, 1964), que trata o alargamento stark para linhas H, e Hg, linhas estas
frequentemente usadas em “Laser-Induced Breakdown Spectroscopy - (LIBS)”, para avaliar
a densidade eletronica do plasma. Neste experimento utilizamos um laser Nd:YAG (Modelo
NG24, fabricante Quantel). Os resultados dessa andlise foram concluidos com as comparagdes
das linhas H, e Hs da série de Balmer (GRIEM et al., 2005). Esta segunda etapa da dissertagoo
foi realizada no Laboratério de Plasma do Instituto de Fisica da Universidade Federal Flumi-
nense (IF - UFF) sob a supervisdo do Dr. Fabio de Oliveira Borges, este projeto faz parte das
acOes previstas no Projeto 552498/2011 - 4 PROCAD/CNPq, que permitiu duas visitas ao IF -
UFF totalizando 123 dias.

Palavras-chave: Spectroscopia. Bromo IV. Hydrogénio. T'heta — pinch. Plasma. Laser.



ABSTRACT

In this thesis we study the atomic spectrum in two parts. The first one was performed a
spectroscopic analysis used for more than 70 years ago, while and the second step one was used
a spectroscopic technique that allows assessing newer plasma parameters using spectral lines of
known elements. The first part of this thesis is based on analyzing the atomic emission spectra
for the ion BrIV'. In this sense we present the results of analysis of the isoelectronic sequence
for the configurations 4s24p4d e 4s24p5p. We also conducted compared between theoretical
calculations and values of energy levels already published. To the theoretical predictions of en-
ergy levels were used programs developed by Dr. Robert D. Cowan (COWAN, 1919). Observe
any outliers for various energy levels of the configurations studied, as well as indicators of set-
tings that need complete overhaul experimental. In the second stage of this thesis are dedicated
to determining plasma parameters generated by laser, in this sense we use the standard theory
of H. R. Griem (GRIEM, 1964), which is in stark enlargement and H, Hpg lines, these lines
frequently used in “Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)”for evaluating the electron
density of the plasma. In this experiment we use an Nd: YAG laser (Model NG24, manufac-
turer Quantel). The results of this analysis were completed with the comparisons of the H,, and
Hp lines of the Balmer series (GRIEM et al., 2005). This second stage of the dissertation was
conducted at the Laboratory of Plasma Physics Institute of Universidade Federal Fluminense
(IF - UFF) under the supervision of Dr. Fabio de Oliveira Borges, this project is part of the
actions envisaged in the Project 552498 / 2011-4 PROCAD / CNPq, which allowed two visits
to IF - UFF totaling 123 days.

Keywords: Spectroscopy. Bromine IV. Hydrogen. T'heta — pinch. Plasma. Laser.
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1 INTRODUGCAO

A analise de espectros atdmicos tém sido de grande relevancia para a Ciéncia, pois nos per-
mite conhecer sistemas atdmicos, entender dindmicas de sistemas quanticos, descrever fendme-
nos microscopicos, identificar composi¢cao elementar, entre outros. A aplicabilidade da espec-
troscopia € incontestdvel em diversas dreas da ciéncia, por exemplo, na Fisica e quimica quando
caracterizamos as transicoes de elementos quimicos da tabela periddica, na Biologia quando
aplicada a microbiologia. Nosso trabalho esta voltado para o estudo espectroscépico utilizando

o plasma produzido por acoplamento indutivo ou por laser como fonte espectral.

Esta dissertacdo estd dedicada a duas vertentes, uma ligada a espectroscopia integrada no
tempo, desenvolvida nos capitulos 2, 3 e 4 fazendo uso dos programas Cowan (COWAN, 1919)
para calcular niveis de energia do Bromo IV. A analise de sequéncias isoeletrOnica e a espec-
troscopia resolvida no tempo foi utilizada nos capitulos de 5 a 8, os quais € feita uma andlise do
alargamento stark das linhas de hidrogénio H, e Hg, para calcular a densidade e temperatura
do plasma gerado por laser a pressao atmosférica. A espectroscopia resolvida no tempo possi-
bilita um estudo com mais rapidez. Sendo os dados obtidos com esta técnica quase simultaneos.
A espectroscopica integrada precisa fazer uma andlise com mais cautela e dedicacdo, além de
ser analisado juntamente com dados da literatura. Esta dissertacdo contém nove capitulos, nas

quais, descreveremos os seus contetdos brevemente, a seguir:

No capitulo 2, fazemos uma abordagem sucinta do Hamiltoniano, também apresentamos a
adi¢cdo de momento angular por meio do acoplamento LS e descrevemos sucessivamente suas
energias pela regra de Hund. Realizamos uma discussdo sobre as regras de selecdo e uma
descricdo do modelo para o calculo de Hartree-Fock. Apresentamos o c6digo computacional
do Dr. Robert D. Cowan (COWAN, 1919), descrevendo seus programas bem como seu arquivo

de entrada para as configura¢des em estudo.

No capitulo 3 descrevemos o aparato experimental utilizado para a obten¢@o do espectro do
bromo na regido do ultravioleta de vicuo. Nesta oportunidade descrevemos o 1T'heta — pinch,
utilizado como fonte de luz, e o espectrografo de incidéncia normal, utilizado para o registro
do espectro. Descrevemos também o processo de leitura das placas de emulsdo espectral para a

producdo da tabela contendo as transi¢des espectrais.

No capitulo 4, mostramos um breve histérico das anélises realizadas sobre o BrIV, o pro-
cedimento de busca dos comprimentos de onda na tabela, a descri¢ao da sequéncia isoeletronica
para as configuragio 4s%4p4d e 4s*4p5p, em seguida descrevemos os resultados das investiga-
¢oes realizadas confrontando as energias dos niveis das configuragdes 4s%4p?, 4s4p?, 4s%4p4d,

45%4p5s, 45%4p6s, 45%4p5d, 4524pTs e 45%4p6d entre os dados coletados na literatura e os obti-
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dos do programa cowan.

No capitulo 5 apresentamos um estudo com base em discussdes do livro Spectrophysics
(A. Thorne et al., 1999). Nosso objetivo € discutir o estudo dos alargamentos de linha. Neste
capitulo fazemos uma breve discussao sobre o assunto nas quais os alargamentos de linha acon-

tecem.

No capitulo 6 abordamos um estudo qualitativo do plasma utilizando a teoria de Griem
(GRIEM, 1964) quando estamos tratando estudos sobre plasma gerado por laser.Nele discuti-
mos a questdo do equilibrio termodindmico local conhecido como LTE. Também mostramos as
equagoes nas quais foram utilizadas para fazer esta anélise qualitativa do plasma em relacdo a

temperatura e densidade eletronica.

No capitulo 7 descrevemos o aparato experimental, bem como a metodologia utilizada na
determinagdo dos pardmetros de plasma por meio das linhas H, e Hg do hidrogénio. Faze-
mos também uma breve descri¢c@o do laser utilizado, do monocromador, do projeto para disparo
automatico do laser, e do procedimento experimental desenvolvido no laboratério de espectro-

scopia atdmica da Universidade Federal Fluminense - UFF.

No capitulo 8 € apresentada e analisado os resultados obtidos a partir dos experimentos
descritos no capitulo anterior. Sdo mostradas também algumas tabelas com as descri¢des dos
valores que obtivemos para o alargamento stark, das linhas H, e H3 do Hidrogénio, assim como
seus valores para densidade e temperatura eletronica. Por ultimo apresentamos, no capitulo 9,

a conclusao deste projeto e perspectivas futuras.
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2 Métodos e Formalismos na Espectroscopia

Neste capitulo serd feita uma breve apresentacao da teoria que norteard o estudo das configu-
racdes do Bromo trés vezes ionizado Br 1V, obedecendo a seguinte ordem descritiva: a constitu-
icdo do Hamiltoniano que representa a energia do sistema em estudo; o acoplamento eletronico
na forma LS; a regra de Hund; as regras de selecdo para as possibilidades de ocorréncia das
transicoes radiativas; o método aproximativo de Hartree-Fock e o c6digo computacional Cowan
(COWAN, 1919).

2.1 O Hamiltoniano

As diversas formas de energia presentes em um sistema fisico sdo comumente representadas
por um operador Hamiltoniano. Esse operador pode ser representado por um somatdrio de todas

as energias presentes, cuja representacao € do tipo,
n
H=> H, (2.1)
s=1

onde H € a energia total das interagdes do sistema, e Hg é a energia de uma determinada
interacao independente, com s variando s = 1,2, ..., n. Para um sistema com dtomos do tipo
hidrogendides, ou seja, que contém apenas um elétron, o Hamiltoniano da equagao[2.1]pode ser

escrito na forma,
H=H, + H,. (2.2)

Na equacao H ¢ a energia particular para sistemas de &tomos com apenas um elétron,
que por sua vez, € constituida por duas partes: a primeira refere-se a energia cinética do elétron
e a segunda a energia potencial de interacdo do elétron com o niicleo. Deve-se observar que ao
aplicar a equacdo [2.2|na equag@o de Schrodinger (ES), obtém-se solugdes analiticas (COWAN,
1919).

Em geral estamos interessados em analisar o caso para d&tomos ou ions com mais de um
elétron, cuja dificuldade de tratamento do sistema € o surgimento de muitas interacdes atdmicas,
aumentando os termos da energia representada na equagao Iremos utilizar nos calculos da
estrutura atdmica a mesma energia expressa ha equagao e adicionar o termo de interacao

elétron-elétron,
z

Hoa= Y —. 23)

/”', .
(i<j)=1 "
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Para encontramos um hamiltoniano que descreva a energia total dos &tomos multieletronicos,
utilizamos a equagio 2.2]e[2.3| que se torna,

Z Z
h 1 1
H=—— 2 _bzZe? — + be? —. 24
i VMY 3 4
(2 1= 1<j))=

Na equagdo [2.4] o primeiro e o segundo termo recebem alteragdes para se adequar aos
atomos multieletronicos e o terceiro termo € adicionado pelo fato das interacdes elétron-elétron
aparecerem, quando hé vdrios elétrons. O termo r; representa o modulo da distancia entre o
elétron e o nicleo e ;; representa 0 médulo |r; — r;| da distancia entre os pares de elétrons en-
volvidos. O hamiltoniano da equagdo 2.4 pode ser aplicado na (ES), podendo ser utilizada para
encontrar os autos W do hamiltoniano, no entanto, para 4&tomos cujo valor do nimero atdmico £
seja superior a [V elétrons, devemos buscar a equagdo de Dirac (ED) para sua solu¢do, uma vez
que ela leva em consideragao os efeitos relativisticos. Ao expandirmos a (£ D) em termos de
(v/c) e desprezarmos os termos de ordem (v/c)? obtemos 0 mesmo hamiltoniano utilizado na
equagdo[2.4] acrescido de trés termos, a saber: o termo de spin-Grbita, o termo massa-velocidade

e o termo de Darvin.

O termo Spin-orbita pode ser escritos da seguinte forma,

Hy = &(ri)(li-sy). (2.5)

O termo da equagao s6 € valido para o momento angular do dtomo (I; # 0) e é a
expressao do termo spin-Orbita, pode ser entendido como sendo o resultado da interagdo entre
o momento magnético de spin do elétron (s;) interagindo com o campo magnético produzido

pelo movimento “aparente” do nucleo, ou seja, orbital do ntcleo.

Para o termo massa-velocidade escrevemos a equagiao

1

Hmv = -
2mc?

(E-V), (2.0)

e assim temos uma correcao para massa m do elétron, que por sua vez ajusta a energia cinética
do elétron no primeiro termo do Hamiltoniano da equagdo|2.4{ O termo de Darvin,

2
Hp = h— <ﬂ) 0 (2.7)

am2e2 \ dr ) or

Este termo de Darvin da equagdo somente é valido para quando o momento angular
do dtomo (/; = 0) e pode ser tratado como uma questdo da possibilidade de localizagdo nao-
relativistica de encontrar o elétron. Desta forma, podemos descrever a somatdria de todas as

energias, presentes no sistema atdmico, como sendo o hamiltoniano total, da seguinte forma,

Htotal - Hcin + Helfnc + Helfel + Hso + Hmv + HD- (28)
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A equagdo[2.8|pode ser utilizada para resolver a (ES), pelo método de aproximagio Hartree-
Fock, sendo necessario considerarmos os termos massa-velocidade, Darvin e Spin—()rbita como
componentes externos. Este método (HF) baseia-se na aproximacao de campo central, a qual
descreve que cada elétron move-se de forma independente e interagem apenas com o potencial
gerado pelo nucleo e ndcleo-elétron. Ao considerarmos que este elétron move-se sozinho, sem
a interferéncia dos demais, o elétron move-se com um potencial que varia com o inverso da
distancia, e que a funcao de onda total deve seguir o principio de anti-simetria de Pauli que diz

que ao trocarmos as coordenadas de spin dos elétrons a funcdo de onda deve ser anti-simétrica.

2.2 Acoplamento LS

No tratamento de solu¢des do tipo Hartree-Fock em dtomos multieletronicos, geralmente
tratam os elétrons como sendo estados que podem ser representados pelos nimeros quanticos

n, l, m, s, ms e j. Onde:

e 1 € o ndmero quantico principal que indica em qual camada o elétron se encontra, pode
ser K, L,M,N,O,P,Q,R,S,T,U, ..., podemos dizer que este nimero quantico tem in-
fluéncia sobre a energia do orbital.

e [ ¢ o momento angular do orbital dos elétrons, indica o subnivel em que o elétron se en-
contra, dentro de uma dada camada n, cujos valores sao 0, 1,2, 3,4, 5, ...,n — 1. Podemos
representd-los assim: para [ = 0 o resultado é um subnivel s, paral =1 — p, paral = 2

— d, paral = 3 — f, e assim sucessivamente em ordem alfabética.

e s ¢ o momento de spin do elétron podendo assumir valores de +1/2 e —1/2, respectiva-

mente, chamados de “spin up” e “spin down”.

e m ¢ o numero quantico de projecdo do momento angular que pode assumir valores de
—1,...,0,...,0.

e m, € a projecao de spin cuja orientacdo é a mesma do momento angular m.

e j é o momento angular total do d4tomo.

Considerando, &tomos com (N) elétrons, teremos (N) momento angulares orbitais /;. Geral-
mente, as interacdes mais fortes que ocorrem em um atomo sao suas repulsdes coulombianas
que afetam somente 0 momento angular orbital e ndo os de spins (VIANNA, 2004), e portanto,

devemos somar todos os momentos angular orbital, para obter o momento angular total como
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sendo L, da seguinte forma (ORLOSKI, 2000),

L= Z l;. (2.9)

Para N momentos de spin do elétron s;, de maneira andloga, somamos todos para resultar

em um momento angular de spin total .S, assim,

S=> s (2.10)

Agora que temos o momento angular total e 0 momento angular de spin total, podemos

acoplar L e S para obter o esquema de acoplamento de Russel-Saunders,
J=S+1L, (2.11)
e os valores para J podem variar entre a soma até a diferenca, da seguinte maneira,
J=L+S L+S—-1,.,|L—-S5|, (2.12)

de modo que possamos representar o estado eletronico do dtomo, por meio da seguinte notacao
(VIANNA, 2004),
L, (2.13)

na qual, a multiplicidade de spin € 2S+1, o L juntamente com a multiplicidade formardo um
termo e ao acrescentar o J como indice de L, representaré a forma legal de um nivel de energia,
de determinada configuracéo eletrdnica, assim descrita, nl n’'l n”’l como um caso particular. Por
exemplo: para uma dada configurac¢@o do tipo np n'p n”p, devemos somar os primeiros elétrons
da camada np n'p que irdo resultar em alguns termos: 1S, 1P, 1D, 35, 3P, 3D. Somando cada

um destes termos com o elétron que faltou da camada n”p, da seguinte maneira,

1S+n'p = ?P;

'P+n'p = 2S?2P?D;

'D+np = 2P2D}?F;

’S+n'p = 'P?P;

SP+n"p = S'P*D?S?P?F;

SD+n"p = ‘P*D*F?P2D}F. (2.14)

Desta forma, temos 21 termos em questdo para esta configuracdo. Agora, sO precisamos

encontrar o momento angular total do d&tomo J, e representarmos os niveis de energia.

Estes niveis podem ser organizados. da mais baixa até a mais alta energia, para essa

avaliacdo devemos utilizar as regras de Hund, representada na sequéncia de passos:
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1. Em primeira situacdo, devemos procurar qual o multipleto que contém o S maior que

todos os envolvidos, este serd o de menor energia.

2. Se no primeiro caso (1), houver dois multipletos com o mesmo S, devemos olhar o valor

de L, nesse momento o multipleto de mais baixa energia serd o de maior L.

3. Se as condig¢des anteriores estiverem satisfeitas, devemos analisar o menor valor de J, e

encontramos o multipleto de mais baixa energia.

Para o caso da configuracdo em estudo, procederemos da seguinte forma: organizaremos
os niveis da configuracdo 4s24p4d, utilizando as regras de Hund para identificar e organizar os

niveis de menor e maior energia como mostra a figura

Figura 1 — Representacio esquemdtica para as distribui¢des dos niveis de energia para a configuracio 4s24p4d
seguindo a regra de Hund.
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2.3 Regras de selegao

Para que uma determinada transicdo de dipolo elétrico entre dois niveis de energia do
BrlIV ou de qualquer outro ion seja valida , precisamos adotar algumas regras que descrevam
a transicdo. Essas regras estdo definidas pelo acoplamento LS puro, e sdo descritas por L, S e

J. A primeira trata da diferenca entre os momentos de spin total S, para que seja 0. A segunda
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refere-se a diferenca entre 0 momento angular total L igual a 0 ou £1, sendo uma transi¢ao
proibidade L = 0 — L = 0. A terceira, € a diferenca do momento angular total J do dtomo
que precisa ser 0 ou +1, também proibida as transi¢cdes de J = 0 — J = 0. Lembrando que
estas regras, sao para transi¢des nas quais 0 momento de dipolo elétrico ndo mude, ou seja, o
spin do elétron no momento da transi¢do ndo pode variar. Iremos mostrar um exemplo de regra

de selecdo entre niveis de energia da configuracdo 4s4p® 3D - 4524p® 3 P.

Figura 2 — Transi¢des possiveis por regra de selecdo para exemplo entre alguns niveis.
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Na figura [2| temos algumas transi¢des proibidas por regra de selegio, por exemplo, 3 Py-
3D, resulta em AL = 1, AS = 0 e AJ = 2, entdo para as transi¢des entre os termos das
configuracdes 4s54p3 3D - 4524p* 3 P obtemos somente seis transi¢des possiveis e trés proibidas
pela regra. A largura das linhas nos mostra a transi¢do com maior intensidade e significa que

essa transicao tem mais possibilidade de acontecer.

Mostraremos que alguns exemplos baseiam-se na discussao de I. M. Rae (ALASTAIR,
2002), dos quais discute as regras de selecdo. Assim, considerando um 4tomo emitindo onda

eletromagnética plana de frequéncia angular w cujo vetor tem dire¢do z, com amplitude 7,

I = Iycos(k.r — wt) (2.15)

Estamos assumindo que, o comprimento de onda da radiacdo é maior que o raio atdmico, o
termo k.ry é pequeno de maneira que o campo elétrico seja uniforme sobre o 4tomo, ja que el z
¢ aproximadamente e,z cos(wt) entdo o operador que representa a energia de interac@o entre o

atomo e o campo eletromagnético pode ser expresso como,

o =elz (2.16)
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Considerando agora que o elemento matriz esté relacionado com a perturbacao que interliga
dois estados, cujos ndimeros quanticos sao (nq, l1, my) e (n9, ls, ms), respectivamente, e que
podemos agora escrever como H/, de tal maneira para expressdes como fun¢des de onda de um
elétron, temos,

HY, =ely / w*nqlymy zunslymedr (2.17)

Hiy = 6Io/ / / o, (7 P| (cos 8)e ™% cos O Ry, (T)Plezl(cos 0)e™2%r?dr sin d¢
(2.18)

Fazendo as separacdes das integrais em relacdo a suas respectivas funcdes, a equacao 2.18
se torna,
" 1 " 1
Hyy = Hy Hiy His, . (2.19)

" " " = =
onde os termos Hy, , Hi, e Hj, daequagio sdo,

HY, = el / R (1) Ry, (r)rPdr, (2.20)
0
Hy, :/0 Pllfnl‘(cosﬁ)PgnQ‘(cosﬁ) cos 0 sin 0do, (2.21)
27 )
HY, = / M=o g, (2.22)
0

Para que essa transi¢ao possa acontecer devemos seguir essas trés ultimas integrais, anali-
sando-se os seus resultados. Para verificar se a transicdo é valida. Considerando a integral em
relacdo a d¢ resultard em zero a ndo ser que m; seja igual a mo. A integral que tem dependéncia

de df pode ser analisada pelas propriedades das fun¢des de Legendre associada ao Pl|m|,

(20 + 1) cos B™ = (I — [m| + 1) P + (1 + |m|) P™! (2.23)

Utilizando a equacao[2.23| e considerando o caso em que m; = ms na integral da equagao

que tem dependéncia de df se torna,

l2_|m1|+1 7T ma| ool l2—|—|m1| |m\ Ima]
Tl /0 A 9d9+2—/ YR sin 0do (2.24)
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No entanto, as funcdes de Legendre que t€m o mesmo valor de m, mas [ diferente, sdo
ortogonais, entdo, as integrais em [2.24] serdo anuladas, a menos que [y = [, = 1. Até este mo-
mento discutimos um campo polarizado na dire¢do z. Agora se considerarmos a polariza¢ao na
direcdo x teremos o H” = elx, um argumento similar ao mostrado para as condigoes de [, sdo
andlogas para m, de tal maneira que temos m; = my £ 1. Desta forma as regras de selecao
que regem as transi¢des, permitidas na presen¢a de uma onda eletromagnética de polarizacao

arbitraria, podem ser expressas assim,

Al = +1
Am = +1,0 (2.25)

Essas diferencas de Am e Al expressam os valores associados a regra. Representam as

diferencas entre os valores de [ e m associados aos dois estados em questao.

2.4 Método Hartree-Fock

Nesta subsecdo abordaremos de maneira sucinta o método de Hartree-Fock, partindo do
principio do método de Hartree, para que possamos entender de um modo geral o motivo que

estd relacionado com o principio da exclusao de pauli a utilizacdo de tal método.

Ja sabemos que um sistema do tipo Hidrogenéides pode ser resolvido analiticamente, mas
quando nos deparamos com sistemas com N elétrons precisamos aplicar algum método, uma

vez que, s podemos resolver numericamente, este tipo de sistema.

Um trabalho publicado na revista brasileira de ensino de Fisica (A. ANTUNES, 1999)

descreve uma maneira que este método também possa ser resolvido analiticamente.

Hartree elaborou o método para encontrar os niveis de energia para &tomos com N elétrons,
com o hamiltoniano descrito pela equacao [2.4|e que pode ser escrita como o produto de fungdes

de onda. Considerando as particulas uma a uma da seguinte maneira,
U(ry, 1o,y ) = Vi(r1)Wa(ra), ..., Up(ry), (2.26)

em que essas fungdes sdo descritas por W;(r;), com i variando de 1 até n que devem ser solugdes
das equagdes de Schrodinger. Aplicando a equacgao na (ES) e fazendo a substitui¢ido de
Hartree,
h 21
_ 2 _ 2 - ,
H=—o- Zl:vi bZe ; i U(r;). (2.27)

Aplicando este hamiltoniano da equagdo 2.27|em escrevemos,

HV(r;) = EY;(r)). (2.28)
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O método de Hartree ¢ auto consistente, porque resolve a equagdo [2.28] através de um
potencial inicial U ](a)rj que ¢ definido através de um conjunto de fun¢des em termos de \Ifg-a)rj
e e s ~ b ~ .
iniciais, obtendo novas fungdes \I/§ )rj, com essas novas funcgdes calcula-se um novo potencial

b . . < ~ . .
U J( )'rj e assim sucessivamente, até que os valores de F; ndo variem de um ciclo para outro.

Hartree nao levou em considera¢do a antissimetria de uma fun¢do de onda, é como se
ele estivesse contradizendo-se ao principio da exclusdao de Pauli, o qual diz que, ao trocar as

coordenadas espaciais e de spin para um par de particulas, a fungcdo deve ser antissimétrica.

Fock modificou o método de Hartree, alterando o seu formalismo. Aplicou a uma fungdo
de onda, um determinante de Slater (S. JOANA, 2011), o qual permite que a fun¢do de onda
seja antissimétrica, ao trocar as coordenadas espaciais e de spin dos elétrons. Tendo assim,
o principio da utilizacdo do teorema variacional, em que o valor esperado do Hamiltoniano €

maior ou igual a energia, matematicamente isso se torna,

E < (U|H|¥) (2.29)

Sendo assim, a jun¢do de tais métodos ficou conhecida como método de Hartree-Fock, na
qual a fun¢do de onda utilizada na equacdo [2.29| € descrita em termos de um determinante de
Slater.

2.5 0O Cdbdigo Computacional Cowan

Nesta dissertacdo afirmamos que as energias calculadas para o espectro atdmico referente
ao BrlV sdo ainda tedricas. O codigo computacional desenvolvido pelo Professor Dr. Robert
Cowan (COWAN, 1919), que compreende os seguintes programas: RC'N, RCN2, RCG,
RCE, FElcalc e Strans. Para execucdo destes programas sao necessarios arquivos de entrada,
cujas caracteristicas serdo apresentadas pouco mais a frente. Os programas nos fornecem um
arquivo de saida outgll com os resultados do calculo. No arquivo de entrada sdo inseridas
todas as configuracdes, em formatacdo rigida caso contrario havera erros no momento de rodar
o programa. Podemos fazer ajustes nas integrais de slater para que os valores dos niveis de
energia decaia até que possamos observar o percentual na diferenca entre os da literatura e estes
valores tedricos quando estamos ainda em procedimento de andlise. Através do arquivo de saida
podemos ver se as transicoes t€m interacdes fortes ou fracas, obtermos os valores para niveis
de energia referentes o acoplamento LS e JJ, calcularmos as probabilidades de transi¢des, os

comprimentos de onda de tais transi¢des e outros.

2.5.1 Os arquivos de entrada
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No arquivo de entrada apresentado na figura[3| nos mostra as informagdes organizadas para
que os programas entendam sua linguagem (COWAN, 1993). A primeira linha do arquivo € enu-
merada de 0 a 80, para observamos onde estao nossas colunas verticais do arquivo, e de maneira
andloga para horizontal, para que assim possamos nos referenciar sobre qual dos cédigos ex-
pressam algo. Na primeira linha relacionada ao arquivo, linha (1), estdo as informagdes perti-
nentes a configuragdo de como o programa ird mostrar ou calcular seus parametros. Na qual,
nas colunas (1-9), é a varidvel que define se os cdlculos e valores de parametros serdo mostra-
dos na tela. Nas colunas (21-30) € informado a variacdo médxima para o campo auto consistente
(SCF), nas colunas (31-40) é a informacdo médxima para a energia de autovalor que permite
concluir as interagdes de seus calculos com valores proprios, na coluna (46), pode ser usado
(zero) para célculo relativistico ou (um) para ndo relativistico, nas colunas (47-48), o nimero
maximo de interacoes (SCF) a serem executadas, caso a solu¢do ndo seja atingida, mais quatro
ciclos sdo realizados até que o programa pare de interagir, nas colunas (51-55) o coeficiente
para o calculo Hartree-Fock-Slater pode ser colocado, no presente momento estamos utilizando
1,0. Nas colunas de (71-75), trata-se dos coeficientes de correlagcdo para o potencial tedrico, se

definido como negativo, envia as informacdes para a tela no momento que o programa € rodado.

Figura 3 — Arquivo de entrada para o programa RC'N.

1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 &5 70 75 B8O
222-9 2 1. 0.2 5.2-08 1.e-11-2 1%0 1.0000.65 0.00 0.50 -6 | 1
35 4BrIV 4s24p2 3d10 4s2 4p2 | 2
as 4BrIV 4s24p5p 3d10 4s2 4pl 5pl | 3
35 4BrIV 4s24p4f 3d10 4s2 4pl 4f1 | 4
as 4BrIV 4s14p25s 3d10 4s1 4p2 5s1 | 5
35 4BrIV 4s24p5f 3d10 4s2 4pl 5f1 | &
35 4BrIV 4s14p25d 3d10 4s1 4p2 5d1 | 7
35 4BrIV 4s14p3 3d10 4s1 4p3 | 8
35 4BrIV 4s24p4d 3d10 432 4pl 4dl ]
35 4BrIV 4s24p5s 3d10 4s2 4pl 5s1 110
35 4BrIV 4s24p5d 3d10 4s2 4pl 5d1 111
-1 [12

Continuando agora com as linhas de (2-12), que tratam das informacdes pertinentes ao ion
que estamos trabalhando, nas colunas (2-5) estd o nimero atdmico do ion, nas colunas (9-10)
o estagio de ionizagdo, nas colunas de (11-14), pode-se informar o nome do ion, nas colunas
de (15-28), pode-se organizar a especificacdo das configuragdes que o programa ira trabalhar,
nas colunas de (33) em diante, devemos informar os elétrons em seu devido subnivel sendo
deslocado obedecendo a suas camadas. Partindo da linha (2), a configura¢do fundamental e
continuando com as demais excitadas, o nimero negativo na linha (12) expressa o fim de leitura
do arquivo. H4 também outro arquivo que o programa RC'N2 utiliza como entrada, este é
mostrado na figura[d] onde, nas colunas de (51-60), podemos ajustar as integrais de Slater, para

que os cdlculos fiquem com seus valores mais préximo dos valores publicados na literatura, por
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Figura 4 — Arquivo para o ajuste das integrais de Slater.

gSinp O 1000 0.0002 111 0101111 8555858583 0.010 172250 |

padrao podemos inserir uma destas pré-configuragdes como:

Para um modelo padrao 8595858585

Para atomos neutros 8099808080

Para atomos de 5 a 10 vezes ionizados 9099909090

Para alto grau de ionizagao 9499949494

Estas sdo apenas algumas pré-definicdes, mas nds podemos alterar estes valores para fi-

carem cada vez mais proximos dos dados experimentais (FARIAS, 2011).

2.5.2 O programa RCN e RCN2

O programa RC'N utiliza as cartas de entrada mostrada na figura 3| para calcular as fungdes
de onda radiais (COWAN, 1919) e integrais radiais para as configuracdes eletronicas que forem
inseridas neste arquivo. Estes cdlculos sao todos realizados utilizando o método de Hartree-
Fock. Este programa quando executado gera um arquivo: out36, que serd uma das cartas de
entrada para o RC' N2 utilizar, juntamente com a carta da figuradl O RC' N2 utiliza as funcdes
de onda radias para gerar os resultados das energias de centro de gravidade para as configuragdes
em questdo, calcula também as integrais de Slater e de spin-6rbita. O procedimento de calculo

fornecido pelo RC'N é mostrado em forma de fluxograma como mostra a figura [3]

Os célculos sdo iniciados com auxilio de uma funcao de energia potencial apropriada 1}
para r minimo —2z/r e para r maximo —2(z — N + 1), o programa RC'N supde um po-
tencial inicial Vipiciai(r), calcula uma fung¢do de onda de prova P[&ml(r) iniciando o calculo
Hartree-Fock com esta fungdo a procura de uma fungdo auto consistente, em seguida, temos
um resultado do tipo P, esta fungdo juntamente com a fungio ]Z%le(r) de partida, é feita
uma combinagdo para encontrar uma nova fungdo Pj, , depois do terceiro ciclo de interagao,
o programa testa se P/ (ent.) = c]-Pj(mfl)(saida) +(1-— cj)chj(mfl) = D é valido, caso seja
verdadeiro, o programa calcula as integrais de Coulomb F* e G* , as integrais spin-6rbita (;
como ja definido na se¢do 2.1 deste capitulo, e as energias de centro de gravidade F,,, para

maiores detalhes verificar na pagina do Livro Robert D. Cowan (COWAN, 1919, p. 214). Estes
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Figura 5 — Fluxograma de calculo do programa RC'N.
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parametros sao salvos em um arquivo de saida chamado T'ape2n para ser utilizado futuramente
com o programa RCG, o arquivo da figura 4] ¢ a carta de entrada para o programa RC' N2 que,
por sua vez, calcula utilizando as fun¢des de onda geradas pelo programa RCN e calcula as
integrais de Coulomb R* com as quais fazem intera¢des com as configuracdes, calcula também
as integrais radiais de dipolo e quadrupolo elétrico F; e E5 entre as configuragdes em estudo,
além disso, as integrais de Slater na qual podemos ajusté-las através de percentuais no arquivo
como mostrado na secdo 2.5.1. Este programa gera um arquivo chamado ng11 para ser usado

como arquivo de entrada para o programa RCG.

2.5.3 O programa RCG e RCE

O programa RC'G utiliza o arquivo ingl1 + tape2n como carta de entrada para calcular a
parte angular da (ES) (BORGES, 2007), calcula também os demais pardmetros para as funcoes
de base para os niveis das configuracdes, calcula g f (forca de oscilador), sua base tedrica para
calcular as matrizes da teoria do espectro atdmico € a dlgebra de Racah (CALLEGARI, 2000),
em sua carta de entrada podemos alterar sua unidade de saida para seus resultados, além disso,
nos mostra o percentual de pureza dos niveis em questdo. Ja o programa RC'E s6 pode ser uti-
lizado quando o célculo de todos estes programas ja estiver sido efetuado e analisado, sua base
¢ fazer os ajustes através do célculo dos minimos quadrados, devemos inserir e (ou) modificar
parametros em sua carta de entrada, dados que ja foram publicados na literatura para que seja
feito o mais aproximado possivel o cdlculo em relac@o aos niveis tedricos que foram calculados
com os programas Cowan (COWAN, 1919).
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3 Experimento com Bromo

Neste Capitulo descrevemos o aparato experimental utilizado no registro do espectro do
Bromo. A regido do espectro observada foi entre 224 — 911A. A fonte espectral utilizada
foi um Theta-Pinch de aproximadamente 2,8KJ. Foram registrados espectros de diferentes
estagios de excitacdo do Bromo, para o registro do espectro foi utilizado um espectrégrafo
de incidéncia normal de 3m. Na leitura das placas foi utilizado um fotodensitdometro adaptado

para a observacgdo das linhas espectrais registradas nas placas de emuls3o.

3.1 Fonte Espectral

A fonte espectral consiste basicamente em um circuito elétrico padrio RLC (HONDA,
1980), que produz plasma em um tubo de vidro de pirex, por acoplamento indutivo. A energia é
transferida do banco de capacitores para o bromo, através do indutor. Este sistema é conhecido

como Tetha-pinch. Seus componentes sdo:

e Uma fonte de corrente continua ajustdvel manualmente (0 — 16kV);

Um banco de capacitor de 38uF £5%;

Um indutor;

Linha de transmissao constituida de placas metalicas;

Tubo de vidro pirex;

Sistema de vacuo;

Chave spark gap;

A figura[6] nos mostra de uma maneira mais clara o diagrama esquemadtico do Tetha-pinch
do IF-UFF. A linha de transmissdo foi montada de maneira que a indutancia do sistema seja
minimizada, e que interfira pouco no experimento. A energia mixima do sistema é de 3,5KJ, e
produz oscilagcdes amortecidas em torno de 100KHz (FARIAS, 2011).

Na figura, [6]a fonte de tensdo DC € ajustada para um valor pré-determinado a fim de se obter
a energia necessaria para o experimento. O valor de 7; € calculado para carregar o capacitor,
fazendo com que ndo se exceda a capacidade méxima de fornecimento de corrente da fonte,

que é de 100mA, o que da um At,,,, de aproximadamente 11s. Assim este tempo de carga
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Figura 6 — Esquematico da fonte espectral, Theta — Pinch.
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depende da tensdo aplicada. Um compressor fornece o ar necessario sob pressdao no ‘“‘spark
gap”. Conectado a este compressor, hd um cilindro de gas, que € utilizado como reservatério
do gés, com um regulador de pressdo. Através do ar sob pressdo no interior do Spark gap,
controlamos a tensdo de disparo, segundo a curva de Paschen. O Spark gap foi construido
com materiais resistentes ao desgaste. Os dois eletrodos sdo feitos com uma liga metalica de
cobre e tungsténio, chamada de eukonite. O Spark gap, assim como todo Theta — pinch,
como mostrado na figura[7] foi projetado no IF-UFF de maneira que o mesmo ar comprimido
serve também para refrigerar e limpé-lo internamente. Uma valvula magnética na saida do
sistema controla a saida e a retencdo do gés no interior do Spark gap. O circuito de disparo
foi desenvolvido para que se tenha as seguintes funcionalidades: proteger a fonte, através de
um circuito comparador, de eventuais danos que podem ocorrer devido a falhas do sistema em
geral; selecionar a tensdo de disparo; e através de um segundo comparador, a tensdo do banco de
capacitores € comparada com a tensdo selecionada de disparo dando assim, inicio ao processo
de acionamento da vdlvula magnética. A valvula magnética ao ser acionada, faz cair a pressao

dentro do Spark gap, causando a ruptura da rigidez dielétrica do ar no interior do mesmo.

Figura 7 — Detalhes da fonte espectral utilizada, Theta — pinch

3.2 Efeito Pinch

Qualquer gas confinado ou nao, no ambiente, esta sujeito 4 ioniza¢ao natural. Chamamos
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de ionizacdo natural, a ionizacdo de algumas moléculas do gas devido a radiagc@o provinda do
espacgo exterior, ou de algum ponto do ambiente em que nos encontramos. Essa ionizacao
residual pode ser facilitada também devido a temperatura em que o gas se encontra. Como
vimos, no T'heta — pinch exposto anteriormente, com o rompimento da rigidez dielétrica do
ar dentro do Spark-gap, a energia dos capacitores € transferida para a bobina e desta bobina é
transferida para o gas. A corrente, da ordem de kilo ampere, ao passar pela bobina gera um
campo magnético varidvel no tempo na dire¢ao do eixo de simetria do tubo de pirex mostrado
na figura [/, Esse campo magnético varidvel induz um campo elétrico no interior do tubo de
pirex, de sentido contrario ao campo elétrico da bobina. Sob o efeito deste campo elétrico, no
interior do tubo de pirex, as particulas ionizadas naturalmente comecam a se movimentar, € ao

se chocar com outros d&tomos do gés, geram mais particulas ionizadas.

A geracao do plasma, assim como a eficiéncia de energia, depende de um parametro chama-
do livre caminho médio na qual depende da pressdo. O livre caminho médio € a distancia média
entre as particulas do gas. Se a distancia for muito grande ndo havera choques. Se a distincia for
muito pequena, a energia transferida pelo campo elétrico para a particula € muito pequena para
causar ionizagdo em outras particulas, devido ao pequeno tempo de aceleracdo. A interacao do
campo magnético oscilante que t€m duragao média de 60us, gerado pela corrente elétrica na
bobina, com a corrente reversa no plasma, da inicio a uma forca magnética ? apontada para
o centro da espira, comprimindo o plasma. Esse aperto sofrido pelo plasma é conhecido como
efeito pinch (BITTENCOURT, 2010), esse processo pode ser observado na figura[§]

O processo de compressao do plasma € interrompido quando a pressao magnética € igual a
pressao cinética dos ions. As perdas de energia do sistema podem ser computadas como: por
efeito Joule, principalmente no Spark gap e por emissao de ondas eletromagnéticas através da

bobina.

Figura 8 — Esquema do processo de geracdo de plasma

Linha de trasnmissdo

Bobina

Corrente reversa

Tibo/devidio Plasma comprimindo-se Cotrente i(t)

3.3 Fotodensitbmetro

O fotodensitometro Nalumi, originalmente dedicado a experimentos de energia nuclear,

foi adaptado para leitura de placa fotogréfica espectral. Para trabalhar com placas de emulsao
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fotografica o aparelho foi ajustado para dez vezes mais que sua capacidade, e foi feito uma
interface com um conversor analdgico digital a introduzir os dados em um computador pelo
mestrando do Instituto de Fisica da UFF David Vaz Teixeira. Uma placa desliza com veloci-
dade constante sobre um feixe de luz que depois de passar pela placa fotogréfica atinge uma
fotomultiplicadora. Selecionando os filtros de luz adequadamente evitamos a saturacao do sis-

tema e por consequéncia os erros decorrentes a isso.

O processo de captura dos dados foi obtido pelos integrantes do Laboratorio de Plasma e
Espectroscopia Atdomica do IF-UFF da seguinte maneira: uma lampada alégena incide luz na
placa de emulsdo e através de uma fenda, a placa é movimentada com velocidade constante
conforme falado anteriormente e através de uma fotomultiplicadora, este sinal de luz que fica
variando sua intensidade conforme a posi¢ao da placa € digitalizada e arquivada em um com-
putador facilitando a leitura dos dados. Na figura [9] fizemos um exemplo na qual mostramos
um grafico sobre a posi¢do das linhas na placa de emulsdo versus sua respectiva intensidade.
Através desses resultados obtidos no microdensitdmetro, como mostra o exemplo da figura 9]
€ que pode ser construida a tabela que rege o espectro do bromo em uma faixa de ionizagao de

até seis vezes ionizado.

Figura 9 — Resultados de uma leitura realizada no microfotodensitdmetro.
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3.4 Espectrégrafo

O espectrégrafo € um instrumento na qual utilizamos para registrar o espectro emitido por
qualquer fonte espectral, em nosso caso o T'heta — pinch, de um modo geral os comprimentos
de onda emitidos pela radiac@o, pode ser entendido como, uma espécie de impressao digital do
elemento, na qual podemos estudéd-las e definir algumas de suas principais caracteristicas. Uma
maneira de conseguirmos visualizar este espectro € utilizando todo este aparato que compreende

o Theta — pinch e o espectrografo. O espectrografo consiste basicamente em um gabinete
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hermeticamente fechado, para que possamos através de uma bomba de vacuo, baixar a pressao
dentro do mesmo, tendo no seu interior vacuo, isso se faz necessdrio pelo motivo da faixa de
radiacdo ser absorvida pelo ar facilmente. Desenhado de modo estratégico para que a radiagao
provinda do T'heta — pinch percorra a fenda, rede de difracdo e por fim gravar a placa no
anteparo do espectrografo. Essas placas de emulsdo fotograficas sdo de 5cm x 25cm e podem
coletar oito espectrogramas pelo fato do espectrografo ter um recurso para variar a altura em sua
caixa de acomodacao da placa, variando de 0 a 40mm. O espectrégrafo contém os seguintes

componentes:

Uma fenda na qual podemos ajustd-la de acordo com a necessidade,

Uma rede de difracdo para que possamos decompor este espectro,

Placa de emulsdo fotografica,

Um gabinete em vicuo para que a radiagdo envolvida ndo seja absorvida pelo ar,

Entrada para acoplamento do sistema de vicuo.

A figura [10} nos mostra com mais detalhes o espectrégrafo, em (1) temos a fenda, (2) a
rede de difragdo concava de 1200 linhas/mm, (3) a gaveta para acomodar a placa de emulsdo
fotografica e em (4) temos a bomba de vacuo que faz todo o processo de vacuo para o gabinete

do espectrografo.

Figura 10 — Espectrégrafo de incidéncia normal 3m de didmetro no circulo de Rowland

Fonte
de radiagao

Circulo de Rowland

O espectrografo € de 3m, pelo fato de o circulo de Rowland ser de 3m de didmetro, cuja cir-
cunferéncia acomoda a placa de emulsao fotografica em um lado e a rede de difra¢do do outro,
ou seja, no mesmo eixo de simetria do didmetro do circulo. O espectrégrafo € de incidéncia nor-

mal, porque o feixe de ondas eletromagnéticas ao passar pela fenda, de aproximadamente 15.m
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de largura, incide sobre a rede de difracdo cOncava, em um angulo préximo de 90°. A fenda
do espectrégrafo € calibrada com um Laser de He-Ne, de maneira a facilitar a visualizacdo do
centro do eixo do T'heta — pinch com a fenda e a rede de difracdao. Devido ao fato da ranhura da
fenda ser muito pequena, para garantir que uma grande quantidade de luz passe por ela e incida
sobre a rede de difracdo, o eixo do tubo de pirex do T'heta — pinch tem que estar alinhado com
a reta que passa pela fenda e o centro da rede (LUNA, 1998). E para que possamos nos nortear

em relacdo a estes parametros devemos utilizar este laser.
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4 Breve revisao espectral do BriV

Neste capitulo sera realizada uma breve revisao bibliogréfica acerca dos dados espectrais do
BrlV. Sera discutido, o processo de construcdo da sequéncia isoeletronica para as configura-
coes 4s24pdd e 4s*4p5p deste fon, bem como, a sua importincia para nossos estudos. Serd
apresentado ainda, o processo de busca dos niveis de energia a partir do arquivo de saida dos
programas Cowan (COWAN, 1919) e, finalmente, serd confrontado os dados experimentais
apontados pela literatura (TAUHEED, et al., 2008) com os resultados tedricos obtidos neste
trabalho.

4.1 Historico das investigacdes acerca do BriV

O primeiro registro do espectro do bromo BrIV foi realizado em 1927 por L. Bloch e E
Bloch (BLOCH, 1927), no qual, foram determinadas 34 transicdes atdmicas na faixa de 2300 a
3261A, onde utilizou-se uma fonte espectral constituida por uma descarga elétrica em vapor de
Bromo. Ja em 1930 S. C. Deb (DEB, et al., 1930), identificou algumas linhas em multipletos

decorrentes de transi¢des 5p — 5s, utilizando a mesma fonte espectral.

No trabalho publicado por A. S. Rao (RAO e RAO, 1934) e colaboradores em 1934 (RAO,
et al., 1934), obteve-se indicios de que a classificacdo de S. C. Deb estava inconsistente. Apli-
cando uma nova metodologia experimental onde utilizou-se uma fonte espectral sem eletro-

dos, foi possivel observar varias transi¢des envolvendo tripletos e singletos das configuracoes,
45%4p5s, 4s*4pad, 4s4p® e 45%4pdp.

Em uma de suas andlises, A. S. Rao nos mostra que realmente o trabalho com os resultados
publicados por Deb ficaram abaixo dos valores do Germanio neutro. Sua pesquisa se resume em
mostrar que os resultados proposto por Deb estava equivocado, e reclassificou 47 linhas para
o espectro do Bromo IV. Depois de um exame realizado nas placas dos experimentos, essas
linhas foram selecionadas entre 430 — 1500A(RAO e RAO, 1934). Em 1970, Y. N. Joshi e
C. J. Budhiraja (JOSHI, et al., 1971) analisaram de forma ampliada o espectro do BrIV, com
base em novos dados obtidos na regido compreendida entre 310 — 24204, obtendo classificagio
para 136 linhas, das quais 104 eram novas, e encontraram um novo valor 36339.5 cm ™! para o

potencial de inonizag¢do do BrIV'.

Em 2008 A. Tauheed, Y. N. Joshi e S. Jabeen (TAUHEED, et al., 2008) fizeram uma analise
revisada e extendida para o bromo trés vezes ionizado com o espectro na regido de compri-
mento de onda 320 — 1290A, com base nas leituras do espectro obtidas por um espectrégrafo
de incidéncia 3m normal no Laboratério em Antigonish, no Canada, e em um espectrografo

de incidéncia de 6,65m no laboratério Zeeman, Amsterdam, onde as fontes de luz utilizadas
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foram “atriggered spark” e “sliding spark”. A andlise anterior foi revista e ampliada consi-
deravelmente. Um valor do nivel 1Sy da configuragdo fundamental 4s24p? foi encontrado em
33575, 5cm ™. 142 linhas foram classificadas para estabelecer 61 niveis de energia, nos quais
43 sdo novos. Na oportunidade, foi revisado também o potencial de ionizacdo do BriV, e
encontrou-se (385400 4 250)cm 1. A fonte utilizada foi uma descarga elétrica aplicada a p6 de
NaBr com elevada pureza, cujos eletrodos contidos no tubo eram de Al. Esta fonte espectral

era alimentada por uma capacitancia de 14, 5 u¢F, e a uma tensao variavel entre 2 — 6kV .

A motivagao para estudarmos o bromo trés vezes ionizado, surgiu pelo fato de existirem
poucos dados publicados sobre este ion na literatura, de acordo com a pesquisa bibliogrdica
realizada inicialmente neste trabalho. Outro aspecto que motivou este estudo, foi o fato de

possuirmos uma tabela rica em transicoes atdmicas pertencentes a esteion.

Fernando Luna (LUNA, 1998) mostra que niveis de energia pertencentes a configuragao
45?4pAd para o BrIV, estio em desconformidade com os valores esperados pela sequéncia
isoeletronica. Dessa forma, surgiu a curiosidade em analisarmos a sequéncia isoeletronica para
niveis referentes ao BrIV. Além destas motivagdes, observamos que oion BrIV s6 possui

duas configuragdes par conhecida, o que sugere buscar novas configuracoes.

Para iniciarmos o estudo da sequéncia isoeletronica foi realizado um levantamento de todos
os artigos encontrados na literatura. Na determinag¢do dos parametros atdomicos, utilizamos
os programas do Prof. Robert Cowan (COWAN, 1919). Além das configura¢des conhecidas,
inserimos as configuragdes 4s24p5f, 4s24pdf, 4s*p25p, 4524p6p, 4s524pTd e optamos ainda,
por estudar as configuracdes 4p* e 4524p5p. A configuragio 4p* ainda ndo havia sido estudada
por nenhum outro autor, ji a configuracio 4s%4p5p foi estudada por Joshi, porém em artigo
Tauheed, esta configuragdo ndo pode ser determinada, e sugere revisdo para a mesma. As
integrais de configuracdo de Slater foram ajustadas de forma que as diferencas entre o valor
calculado dos niveis de energia conhecidos fossem inferiores a 3% dos valores conhecidos na

literatura.

4.2 Metodologia para busca dos niveis de energia

Nesta se¢do, serd abordado o processo utilizado na andlise da possibilidades de transi¢des
entre as configuracdes estudadas. Aborda-se também, a metodologia aplicada na busca de

niveis.
4.2.1 Tabela espectral versus Faixa espectral de configuracoes

A tabela|l|apresentamos uma amostra, dos comprimentos de onda com suas respectivas in-

tensidades, que foi obtida no Laboratorio de Plasma e Espectroscopia Atdmica da Universidade
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Federal Fluminense, utilizando uma fonte espectral do tipo T'heta — pinch, cuja faixa espectral
cobre a regido entre 224 — 911(A),

Tabela 1 — Amostra da tabela contendo as transi¢des experimentais do Bromo.

Ordem | Posicdo (mm) | A (A) | Intens. (ua) | o =1/ (cm™)
1 0.1665 224.463 38 445507, 72
2 0.6919 225.123 05 444201, 61
3 : : : :
4 549.2012 911.677 42 109687, 97
5 549.2948 911.793 00 109674, 01

O arquivo de saida Outgl 1 do programa Cowan (COWAN, 1919), fornece os valores teéricos
dos niveis de energia pertinentes as configuragdes em estudo, nas quais, estes dados foram se-

parados e organizados em uma planilha, para detalhar os minimos £ e maximos £ de energia
de cada configuracgdo.

Na figura [I1] estdo organizados os intervalos de energia que compreende as configuragdes
conhecidas, 4s524p?, 4s4p>, 4s%4p4d, 4s5%4p5s, 45%4pdp, 4s%4pdd, 4s%4p6s, 4524pTs, 45%4p5g,
4524p6d, representadas pelos retAngulos brancos, e as configuragdes propostas 4p*, 4s524p6s,
4524p6p, 45%4p5 f representadas pelos retAngulos pretos. Todas as configuracdes da ﬁgura
foram calculadas utilizando os programas Cowan (COWAN, 1919). Esta figura nos auxilia na

previsdo da faixa de energia na qual pode-se encontrar determinados comprimentos de onda na
tabela

Figura 11 — Intervalos de energia que compreendem as configuragdes.
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Configuragtes

Uma maneira que utilizamos para detectarmos se a faixa espectral das transicdes esta entre

as obtidas experimentalmente, conforme a tabela [T} ¢ feita da seguinte maneira: fazemos a
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diferenga de energias de acordo com a equagao 4.1]

1
AE-

EST — ESY = AE. = = A\, 4.1)

onde, ¢! é a maior energia do nivel para uma comfiguragdo “A” impar, EC” € a menor energia
do nivel para uma comfiguracdo “B” par, que corresponde a um comprimento de onda A_.
De maneira anédloga repetimos o processo utilizando a equagio

1 p—
AE.

E¢T — ESP = AE. = s, (4.2)
onde, ES! € a menor energia do nivel para uma comfiguragio “A” impar, ES ¢ a maior energia
do nivel para uma comfiguracdo “B” par, e que corresponde a um comprimento de onda A
dado em (A). Utilizando os comprimentos de onda A. e A\, podemos ter uma prévisio se as

transicoes em estudo estardo entre os valores de nossa tabela.

Por exemplo, utilizando o nivel de maior energia da configuracdo 4s4p® impar de valor
181551cm ™1, e o de menor energia para a configuracio 4s%4p? par de valor Ocm™?, aplicados a

equagdo 4.1/encontramos o seguinte comprimento de onda menor,

1

Ao = 181551 (em ™) — 0(em ™) = 181551 (em ™) = 181551 (cm=1)
cm

=550,8(A). (4.3)

Aplicando também, a equacao para o nivel de menor energia da configuracio 4s4p?

1

fmpar de valor 80793cm ™!, e o de maior energia para a configuragdo 4s%4p? par de valor

28392¢m ™! obtemos o comprimento de onda maior,

As = 80793(em ™) — 28392(cm ™) = 52401(cm ™) = 1908, 4(A). (4.4)

~ 52401(cm 1)

Desta forma, podemos ver que o comprimento de onda para A. = 550,8(A) e \s =
1908, 4(A), calculado nas equacdes e Nota-se que estes valores compreende apenas
parte dos valores da tabela ja que estes valores estio compreendidos no intervalo de 224(A)
<\ >911(A).

4.2.2 O processo de busca na tabela

Para buscar um nivel na tabela [I] da secdo 4.2.1, devemos organizar todas as transi¢des
possiveis e definidas por regra de selecdo. Por exemplo, para a configuragdo 4p* do Br 1V,
os niveis sdo: 3Py, 1Sy, 3Py, 3P, e 'D,, retirados do arquivo de saida OutglI do programa
Cowan (COWAN, 1919), € representado no fluxograma da figura[I2|como E.,;. A configuragio

4s54p® com os niveis 3Ds, 1Dy, 3Py, 3Dy, 55y, 1Py, 381, 2Py, 3D, 3P,, retirados da literatura
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Figura 12 — O processo de busca
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(TAUHEED, et al., 2008), sao representados na figura @ como (Eops), E1yobss o En)obs)-
Podemos escolher um dos cinco niveis da configuracdo 4p* e iniciar o procedimento descrito
na figura @], de inicio fazemos a subtracdo da (E.,; — E,s = o) no bloco A levando em
consideracgdo as regras de selecdo, (o) € o nimero de onda que devemos pesquisar na tabela, o
mais proximo encontrado chamaremos de (o7). Em C, fazemos a soma (o7 + Eops = Fproy),
E,.00 € 0 provavel nivel para a configuragio 4p* que estamos procurando. Em D, realizamos
a subtracao (Ly.00 — E(1)obs = Opus) para encontrarmos um valor para o nimero de onda de
busca (0p,s), que estd diretamente relacionado com o comprimento de onda de busca (Apys)
desta transi¢@o entre o nivel provavel (£,,,,) € 0 observado (E(1).s). Agora que ja obtemos o
comprimento de onda de busca (\y,s) calculando o inverso do nimero de onda de busca (o)
em E, podemos pesquisar na tabela (\), com uma variacao de 0,02A. Caso encontrarmos, de-
vemos salvar (o nimero de onda o, o comprimento de onda A a intensidade Int e a qual fon
pertence esta linha (comprimento de onda \) caso esta ja se encontre classificada. Todos estes
detalhes referentes a tabela [I). Caso ndo seja encontrado devemos substituir o valor de (o)
por outro valor da tabela (ndo excedendo o limite de + 10%) e realizar novamente o procedi-
mento desde o passo C. Quando realizado estes procedimentos com todas as possiveis energias
observadas (Eobs), E(1)obss --» E(n)obs) O processo de busca para um nivel da configura¢ao 4p* ja

estara terminado.

4.3 Sequéncia isoeletrénica

A sequéncia isoeletronica € de grande importancia para o estudo de sistemas atomicos. Esta
sequéncia € caracterizada por possuir &tomos com mesmo numero de elétrons e, e diferentes
numeros atdmicos Z. Nesta secdo, descreve-se o processo de construcdo e aplicacdes para a
sequéncia isoeletronica do Germanio neutro, Gel, para estudar niveis de energia pertencentes

as configuracdes 4p4d e 4pbp do fon BriV.

Dentre as utilidades dessas sequéncias, neste estudo, pode-se destacar tanto o calculo de
niveis de energia esperados, quanto verificar possiveis discrepancias quando comparado o nivel
de energia de ions pertencentes a sequéncia isoeletronica. O estudo realizado neste trabalho
para as sequéncias mencionadas serd apresentado em dois casos. No primeiro, analisa-se as
discrepancias relacionadas a configuracio 4p4d para a diferenca entre os niveis de energia ob-
servados e calculados Apps_ a1 versus carga liquida  pertencentes a sequéncia isoeletronica do
Ge I, e no segundo, calcula-se niveis esperados com base em dados apresentados na literatura
(NIST, 2010).

4.3.1 Analise da configuracao 4s24p4d

Uma vez que se tem acesso aos niveis de energia experimentais disponiveis na literatura
(NIST, 2012) para os fons apresentados nas figuras de [I3] a calcula-se a diferenca destes
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com os obtidos através do cddigo computacional Cowan (COWAN, 1919). Nos gréficos das
figuras e Aovs_ca representa a diferenca entre os valores de niveis de energia
observados na literatura (NIST, 2010) com os calculados através do codigo Cowan (COWAN,
1919), e ( representa a carga liquida dos ions pertencentes a sequéncia isoeletronica do Gel.
Em estudos recentes, Tauheed (TAUHEED, et al,. 2008) fez uma analise revidada e estendida

para o bromo trés vezes ionizado.

Esperava-se inicialmente, que os valores relacionados a diferenca Apys_ o concordasse
com a distribui¢ao da sequéncia isoeletrdnica como mostra a figura[I5] No entanto, nota-se que
o valor relacionado ao fon BrIV, apresentou uma discrepancia notavel, em relacdo aos demais
fons da sequéncia. Tais discrepancias observadas sao também apontadas por Fernando Luna
(LUNA, 1998) que faz mensao em estudos referentes a sequéncia isoeletronica com transi¢oes

para multipleto da configuragdo 4p4d do BriV.

Os valores para os niveis referente ao fon de Br/V foram subtraidos de outros niveis da
configuracdo fundamental e ndo encontramos ainda, uma boa sustentacdo para os comprimentos

de onda encontrados, o que resulta em uma classificacdo inconsistente para essa configuracao.

Figura 13 — Sequéncia isoeletronica do Gel para andlise da discrepancia do nivel ' Dy da configuragio 4s%4p4dd
do BriIV
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Figura 14 — Sequéncia isoeletronica do Gel para andlise da discrepancia do nivel ! P; da configuragio 4s24p4d do
BrlV
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Figura 15 — Sequéncia isoeletronica do Gel para analise da discrepancia do nivel ® P; da configuragdo 4s24p4d do
Briv
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Figura 16 — Sequéncia isoeletrdnica do Gel para andlise da discrepancia do nivel 3 F;, da configuracio 4s24p4d do
BrlV
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4.3.2 Andlise da configuragao 4s%4p5p

Fazendo uso da segéncia isoeletronica, também podemos encontrar o valor de um nivel
esperado de uma determinada configuracdo. Este nivel pode ser encontrado através do modelo
por extrapolacdo ou interpolacdo. No caso do modelo por extrapolacdo, podemos pensar em,
por exemplo, uma sequéncia do Gel que so tivesse os valores dos niveis até o Selll, signifi-
cando que o valor esperado para o BrIV seria dado pelo modelo por extrapolagdo e o modelo
por interpolacio, € aquele que o valor do nivel esperado se encontra entre os valores dos demais
niveis para os ions da sequéncia isoeletronica. Este valor de nivel esperado que descreve-
mos, € adquirido fazendo uso da equacdo que descreve o polindmio de grau dois ou mesmo
uma equacdo linear. Através da equagdo polinomial fornecida pela sequéncia isoeletronica da
configuragio 4s%4p5p, podemos calcular um provavel nivel para o Bromo IV. Os niveis desta-
cados nas figuras (17| e sdo provaveis niveis calculados para esta sequéncia. A tabela 2 a-
presenta o procedimento matemadtico para o cdlculo dos comprimentos de onda A, provdveis

encontrados apartir das transi¢des entre o nivel provavel NV, € 0s experimentais Ne,,,.

As transi¢des entre os niveis de energia na tabela 2 obedecem a regra de selecdo con-
forme foi explicado na sec@o 2.3, onde, as transi¢cOes permitidas sdo representadas por “sim”

e transi¢des proibidas por “ndo”. Apds analisarmos as transicoes permitidas, as quais estdo
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Tabela 2 — Procedimento matemdtico para o calculo de Ap;.,
Nea:p Nprov /\prov
45%4pbp
3 D3
45%4p?
3P0 / nao
1Sy ~  ndo
5P ndo
5P,/ sim Ap
'Dy, sim Ao
relacionas com o comprimento de onda \; dado por,
A L 4.5)
1= % .
Nprov - Neacp 7

devemos buscar \; na tabela |1/ com uma incerteza de 0,030A. Caso este valor seja en-

contrado, devemos verificar se este comprimento de onda é realmente do ion Br IV, se tem

intensidade alta, entre outros fatores. Quando existir demais niveis experimentais realiza-se o

mesmo procedimento para as demais transi¢des permitidas, referente a outras configuragdes de

paridade oposta a configura¢io em estudo.

Figura 17 — Sequéncia isoeletronica do Gel para anlise do nivel esperado 3 D3 da configuracio 4s24p5p do BrIV
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Figura 18 — Sequéncia isoeletronica do Gel para andlise do nivel esperado 3 P, da configuracio 4s524p5p do BrIV
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4.4 Analise dos dados da literatura versus teorico

Vimos na secdo anterior, que o nivel provdvel foi obtido através da andlise feita com a
sequéncia isoeletronica para a configuracdo 4s%4p5p € que este nivel, precisa ainda ser con-
firmado diante da tabela experimental do Bromo|[I] Antes de procurarmos os niveis provaveis
para as transicoes, foi necessdrio realizar uma revisao, cujo objetivo, € obter as configuracdes da
literatura, afim de tentar reproduzir o mais proximo possivel os resultados obtidos por Tauheed
(TAUHEED, et al,. 2008). Entao fizemos o confronto entre os niveis das configuragdes para
o momento angular total J =0, J =1, J = 2, J = 3 e J = 4, independentemente para as
configuragdes: 4s524p?, 4s4p3, 4s5*4pdd, 4s5*4p5s, 4s*4p6s, 4524p5d, 45*4pTs e 45°4p6d, expe-
rimentais (literatura) versus as configuracoes teoricas (rodadas no programa Cowan) e, através
destes resultados, percebemos que parte dos valores para os niveis publicados, estdo com uma

certa discrepancia em relacdo aos valores tedricos.

Através desta andlise, nota-se que os resultados reproduzidos neste trabalho sdo satis-
fatorios, pois, de todos os pontos dos niveis plotados no grafico das figura|19|e 20| para J = 0
e J = 1 se comportaram linearmente. Isso nos mostra que os dados que obtivemos através do
programa Cowan (COWAN, 1919), ficaram em conformidade com os da literatura. Porém, o
gréfico da figura 21}, ndo se comportou de maneira esperada, uma vez que aparecem pontos fora

da reta, o que mostra inicialmente problemas de linearidade.

Na figura ocorre um fato curioso, pois, 0s mesmos niveis que se mostraram fora de

linearidade na figura quando organizados em uma sequéncia crescente de niveis de energia
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se ajustam perfeitamente a reta. Uma possivel esplicag¢do para o ocorrido nas figuras 21| e[22] é

a inversdo dos nomes para as func¢des de base LS do programa Cowan. Seguindo, para o grafico

da figura 23] para J = 3 surge apenas um ponto em desconformidade, que também precisa

ser verificado. O grafico da figura [24] para J = 4, tém poucos niveis com apenas trés pontos
I’ . 13 " 3

para analise, mas devemos verificar estes pontos “fora das retas” e pesquisarmos na tabela

buscando corrigir estes problemas.

Figura 19 — Niveis com momento angular total J = 0 para as configuracdes 4s24p?, 4s4p?>, 4s24p4d, 45%4p5s,
45%4p6s, 4524pbd, 4524pTs e 45%4p6d do BrIV para valores experimentais e tedricos.
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Figura 20 — Niveis com momento angular total J = 1 para as configuragdes 4s24p?, 4s4p3, 4s524pdd, 4s%4p5s,
45%4p6s, 45%4pbd, 45%4pTs e 4524p6d do BrIV para valores experimentais e tedricos.
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Figura 21 — Niveis com momento angular total J = 2 para as configuracdes 4s24p?, 4s4p?>, 4s24p4d, 45%4p5s,

4524965, 4524pbd, 4524pTs e 45%4p6d do BrIV para valores experimentais e tedricos.
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Figura 22 — Niveis com momento angular total .J = 2 dispostos em ordem crescente para as configuracdes 4s24p?,
4s54p>, 4524pAd, 45%4pbs, 4524p6s, 4524p5d, 45%4pTs e 45%4p6d do BrIV para valores experimentais e tedricos.
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Figura 23 — Niveis com momento angular total J = 3 para as configuracdes 4s4p>, 4s%4p4d, 45%4p5d, e 45%4p6d
do BrlV para valores experimentais e tedricos.
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Figura 24 — Niveis com momento angular total J = 4 para as configuragdes 4s%4p4d, 4s%4p5d, e 4s%4p6d do
BrlIV para valores experimentais e tedricos.
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Figura 25 — Niveis com momento angular total J = 0, 1,2, 3 para a configuracdo 4s4p3 do BrlIV para valores

experimentais e tedricos.
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Figura 26 — Niveis com momento angular total .J = 0, 1, 2, 3, 4 para a configuragdo 4s24p4d do BrIV para valores

experimentais e tedricos.
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Nas figuras, e analisamos o comportamento das configuracdes 4s4p> e 4s%4p4d
quando submetidas a todos os valores para 0 momento angular total .J. Nota-se que, a configu-

racdo 4s4p> da figura 25| que € a primeira confiragdo com promogio de elétrons, comportou-se

de maneira esperada. Ja na figura 26| onde a configuragdo apresenta uma maior promogéo de

6%

elétrons, ou seja, foi promovido do subnivel “p” para o “d”, apresentou um conjunto pontos

com problemas. Suge-se que seja verificada a pureza dos niveis e a propriedade das funcdes de

base LS para os termos.
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5 Largura e forma das linhas espectrais

Este capitulo trata sobre os principais alargamentos de linhas espectrais, que sdo: alarga-
mento Natural, Dopper, Stark e Instrumental. Discutimos também o perfil de linha na qual cada

um deles € representado: Lorentiziano, Gaussiano ou Voigt.

5.1 Alargamento Natural

O alargamento natural € basicamente descrito por um processo de perturbacido que ocorre
dentre os niveis de energia, causado por radiacdes naturais que estao presente na atmosfera ou

em qualquer meio e pode ser descrita a partir do principio da incerteza,
AFEAt = h, (5.1)

0 que nos mostra uma incerteza na energia que esté relacionada com as transi¢des que ocorrem
no atomo, a incerteza na energia € inversamente proporcional a incerteza no tempo, que esta
associado a possibilidade de encontrar o 4tomo no mesmo estado de energia. Se expressarmos

a largura natural em comprimentos de onda, escrevemos a expressao,

A
AN = —. 2
A EAt (5-2)

Se tomarmos a vida média do estado com essa incerteza e levarmos em consideragdo que a
vida média neste intervalo é de 10~% ~ 1071, resultaria em larguras tipicas devido a este efeito
da ordem de 10~ ~ 10~* A, em torno de 40004, que sio despreziveis quando comparadas aos
outros tipos de alargamento. O alargamento natural apresenta um perfil lorentiziano. Quando
um elétron em um atomo absorve um f6ton, ele ganha energia e transita de um nivel de energia
menor F; para um nivel de energia maior F, este agora estd em seu estado excitado e espon-
taneamente pode decair novamente para o estado £ liberando um féton. Este processo na qual
ha liberag@o de um f6ton é chamado de emissao espontanea. Podemos descrever o alargamento
como segue: digamos que uma quantidade de &tomos /N, em um nivel de energia 5 permaneca
neste nivel por um determinado tempo ¢, e que queremos encontrar a taxa de transi¢ao do nivel

E5 para o nivel F4, partindo da seguinte equacao:

Onde A ¢é chamado de coeficiente de Einstein para transicdes radiativas. Desta forma a

equagdo[5.3|tem a seguinte solugio:
Ny(t) = Ny(0)e™ (5.4)
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A equagio [5.4] nos mostra que o nimero de dtomos, quando em niveis excitados, decai
exponencialmente com uma constante de tempo 7. O alargamento natural pode ser aproximado
por uma fun¢ao que descreve um pico de modo que possamos calculd-lo como sendo a largura a
meia altura desta funcdo. E a forma destas linhas espectrais, podem ser Lorentziana, Gaussiana
e Voigt. Quando um 4tomo que estd em seu estado excitado em um nivel £ tende a decair
espontaneamente e libera fotons, se pode afirmar que da mesma maneira que a populaciao de
elétrons decai exponencialmente, a intensidade luminosa devido a emissao de fétons também

decai exponencialmente, que de acordo com a equacao 5.4/ pode ser descrita na seguinte forma:

I(t) = I(0)e™t/" (5.5)

Como intensidade descrita pela equacdo [5.5] corresponde a um campo elétrico que também
decai exponencialmente ao tomarmos sua transformada de Fourier obtemos o perfil de linha do

alargamento natural. Este perfil tem a forma Lorentziana e é representado pela func¢ao:

/4w
(v — o) + (7/4)

() = (5.6)

Onde ~ é uma constante e (v — 1) € a diferenca na frequéncia da transigdo, sua largura a
meia altura, descrita por FWHM = 1/277 € representada na figura

Figura 27 — Representacdo Representacdo das caracteristicas do FWHM.

y,XC

FWHM

5.2 Alargamento Doppler

O alargamento Doppler € causado pelo deslocamento aparente no comprimento de onda da

radiacdo, devido a movimentagao térmica dos d&tomos ou moléculas, o observador vé a mudanca
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na largura da linha provocada pelo aumento na velocidade em que estes &tomos viajam. A forma
da linha segue a distribuicao de velocidades de d4tomos em um gds, para um observador com
uma velocidade v, o efeito Doppler pode ser dado, como a razio da largura da linha A\, com

comprimento de onda )\ em funcdo da velocidade da luz c,

=z (5.7)

Em equilibrio térmico 7', se segue a distribui¢cdo de Maxuell, que nos diz a distribui¢do do

numero de d&tomos ou moléculas N em um gés,

dN(UJ;) 1 —v2/02
~ :(W)l/Qae( =/ dv, (5.8)

Onde « € a velocidade mais provavel. Podemos agora substituir v, da equacéo[5.7]em
para encontrarmos a fracdo de d&tomos que estdo emitindo com a frequéncia entre o intervalo de

ve (v+dv),
dN(I/) C —[eAv/vg ]2
_ cAv/wal” g X
N (W)l/QV()ae v (5.9

Na expressdo[5.9]a intensidade da frequéncia na qual os dtomos sdo emitidos é proporcional
ao dN(v), entdo podemos definir o perfil da linha para o alargamento Doppler como sendo do
tipo gaussiano, mas para que a expressao para essa linha fique em termos do A\ que é o FWHM

da linha, a equagéo[5.9se torna,

1 v
f(v) = 2(in2/m)! /2 el Sl (5.10)

A equacdo representa a forma na qual o alargamento Doppler aparece.

5.3 Alargamento Stark

Em plasmas de alta densidade na qual compreende ordens de 10'° a4 10'2 ¢m =3, tanto o
alargamento natural como o doppler sdo despreziveis, quando comparado ao alargamento Ins-
trumental e Stark. O alargamento stark, também conhecido como alargamento por pressao,
produz o deslocamento dos niveis de energia dos d&tomos e ions que se encontram préximos, de-
vido a interag¢do entre ambos. Este alargamento depende da distancia média entre as particulas,
ou seja, da pressdo, que € uma grandeza inversamente proporcional a distincia média das
particulas. Este tipo de interacdo ndo afeta por igual os niveis de energia, mas depende das

interagdes que existe internamente no 4tomo ou fon.
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Um caso particular do alargamento stark, é o fato de que afeta de forma significativa os
perfis de linha observada no plasma produzido por laser. Através de uma abordagem simples
discutiremos como este tipo de fendmeno altera a largura da linha espectral. Partindo dos
argumentos de probabilidades, o niimero de 4&tomos que ndo sdo perturbados apés um tempo de
vida ¢, esta relacionado com,

N(t) = N(t)e o (5.11)

Esta expressdo € a mesma utilizada para descrever o decaimento espontaneo dos atomos
quando sdo naturalmente perturbados por: luz, temperatura, etc. Por consequéncia o perfil de
linha também € similar com o perfil dado pelo alargamento natural, com isso € normal nao
conseguirmos explicar quando ocorrem larguras de linha assimétricas, que poucas vezes sao

observadas.

O livro texto (THORNE, 1999) descreve que hé dois tipos de aproximagdo que contribuem
para as interacdes entre &tomos e fons, a aproximacao impacto que assumem colisdes instanta-
neamente para tempos 7., tempo este que corresponde ao tempo de duragdo da colisdo (muito
menor do que os tempos entre as colisoes, t() € a aproximagdo quase-estatica que corresponde
a uma perturbacio continua. Para a linha espectral em questao € possivel que o centro da linha

seja descrita pela aproximagao impacto, e as laterais da linha pela aproximacao quase-estético.

O alargamento stark € usado no cdlculo de densidade eletronica usando perfis de linhas
espectrais. Devido a radiagdes produzidas por dtomos ou ions estarem sujeitas a constantes
influéncias de campos elétricos devido ao proprio movimento dos mesmos, ha uma perturbacao
que provoca o deslocamento dos niveis de energia, e que estdo relacionadas as transi¢des ra-
diativas. Chamamos a interagdao do 4tomo com este campo elétrico de efeito Stark. No caso
do atomo de hidrogénio a pertubacio dos niveis de energia somente € proporcional ao campo
elétrico e por consequéncia os leva ao efeito Stark linear. Os dtomos sujeitos a perturbagcdes
proporcional ao campo elétrico ao quadrado, produz um deslocamento dos niveis, provocando
um alargamento nas linhas chamado de efeito Stark quadratico. O campo elétrico que estamos
discutindo pode ser escrito como,

e

E (5.12)

4rregr?

Podemos ver que para grandes distancias, r, o efeito Stark serd insignificantemente pequeno.

Se supormos que a mudanga no nivel de energia do atomo que emite a radiacdo depende da sua

energia de excitac¢do, entdo, o centro da linha espectral desloca-se de v para v(r). De modo
que,

Av(r) =vy— v, (5.13)
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Entdo, estéd variacdo pode ser dada em termos das proprias variacdes de energias causadas
pelas perturbacdes dos niveis F5 e F/q, superior e inferior respectivamente,

Av(r) = %A@(r) _AE() (5.14)

Onde podemos ver que a partir da relacdo acima, dependendo qual perturbacao for maior,
corresponderd um deslocamento do centro de linha para o vermelho ou para azul (GRIEM,
1997).

5.4 Alargamento Instrumental

Teoricamente se nao houvesse perturbagdes nos niveis de energia de um atomo, a largura de
tal linha seria zero, ou seja, nao haveria alargamento algum, porém diferentemente dos outros
tipos de alargamento, o alargamento instrumental é ocasionado devido o préprio sistema 6ptico
utilizado experimentalmente. Se o dispositivo usado nao produzir alteracdes na distribui¢do da
energia espectral da fonte (plasma), isso resultaria do dispositivo, uma série de linhas espectrais
estreitas. No entanto, as linhas produzidas por um aparelho, sempre terd uma largura de linha
limitada, mesmo quando estas corresponderem a emissdo monocromdtica. Esta largura de linha

estd relacionada com as seguintes circunstancias:

A linha espectral é a imagem da fenda de entrada, ou seja, a fenda precisa estar de acordo

com a faixa espectral em estudo;

Os fendmenos de difragdo dentro do aparelho ampliam a imagem geométrica;

As deformagdes e os defeitos do sistema Optico provocam um alargamento maior das

imagens;

o sistema registrador, por sua vez, amplia ainda mais a imagem produzida pelo aparelho;

5.5 Convolugao das linhas espectrais

Quando uma rede de difracao € iluminada por uma luz monocromatica, se forma um padrao
de interferéncia em uma tela (anteparo). Para explicar esse fendmeno, podemos tratar a ampli-
tude de cada raio proveniente de uma fonte luminosa como uma oscilag@o senoidal, no intervalo

entre a rede e o anteparo. Cada raio de luz € representado pela equagao,

cos(kr) = (e 4 77 /2, (5.15)
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A superposicao das amplitudes de todos os raios no anteparo, resulta numa imagem de
difra¢do, demonstrando a natureza ondulatéria da luz. Quando a rede € iluminada por uma luz
ndo-monocromatica, cada raio tem um conjunto de oscilagdes senoidais cosk;r com diferentes
(k;). A difragdo na tela, consequentemente expde uma configuragdo que revela o espectro de
(k;). Esse procedimento no laboratério de obter o espectro de F'(k) de um feixe de luz f(z)

percorrendo no espaco x antes de chegar a rede, corresponde matematicamente a transformada

de Fourier,

F(k) = \/% /_:O f(z)et*dg, (5.16)
A transformada inversa, oo

) = \/% / G (5.17)

corresponde a composi¢ao da fungdo f(z) no espago real a partir da fung¢ao f(k) no espago es-
pectral, que é o principio de holografia no laboratério. Considerando outra fungéo g(z) que por
sua vez tem uma transformada de Fourier que corresponde a G(k), e fazendo o deslocamento
de x por u em f(x), teremos f(z —u). O compartilhamento entre f(z — u) e g(u) no intervalo

de —oo < u < 400 € representado por,

k(x) = \/% /_+oo flz —w)g(u)du, (5.18)

k(x) = f(z) @ g(x) = g(2) @ f(2), (5.19)
que € conhecida como a integral de convolugao.

A transformada de Fourier dessa convolugao &,

+oo
\/% f@g(@)e™de = F(k)G(k). (5.20)
T J—oc0

Entdo com base na convolucdo de fungdes em uma rede de difragdo podemos discutir as
linhas espectrais que surgem a partir da emissao de determinada radiacdo produzida por plasma,
que dao origem a alargamentos de linhas tais como: natural, doppler, instrumental e stark con-
forme ja discutido em secdes anteriores. O processo que se da pelo envolvimento de duas
funcdes, cujo resultado € uma terceira fungdo, serd utilizada para o cdlculo da densidade de
elétrons do plasma. Dessa forma, serd evidenciado uma fun¢@o do tipo lorentiziana [(x) que
esté relacionada com o alargamento stark e outra fun¢do com caracteristica gaussiana g(z) que

estd relacionada com o alargamento instrumental.

A ferramenta matemadtica utilizada na correlacdo das fungdes ((z) e g(x) é representada

como sendo a convolugdo ® dessas fungdes,

_ 42
400 6t

l(z) @ g(x) = o+ b/m ot (5.21)
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de modo que,
Az (In2)'/?
qag =

An (5.22)
2a(In2)Y/2 A

b= (71'3—/)2 (5.23)

7= 2(ln2)1/2%, (5.24)

onde x € o comprimento de onda que estd variando, . € o comprimento de onda central da
linha, A € a drea do perfil Voigt como mostra a figura[5.2] Az é o alargamento instrumental
dado por uma gaussiana, Az, € o alargamento stark dado por um perfil lorentiziano, y e yo sao

a altura da linha e a distancia entre o eixo x e a base da linha respectivamente.

Esse tipo de integral ndo pode ser avaliada analiticamente (THORNE, 1999), em estudos
antigos era tabelado, e com um esforco considerdvel foi colocado em derivagdo de aproximagdes
numéricas e desdobré-las em partes para que atualmente computadores permitem que tanto a

geracdo de fungdes de voigt e minimos quadrados, para que um “fit”voigt seja melhor.

Figura 28 — Representac¢do do perfil voigt.

Perfil Voigt
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6 Estudo quantitativo do plasma

Neste capitulo vamos falar sobre o equilibrio termodinamico local, importante para escolher
a regido mais adequada para calcular a temperatura e a densidade eletronica de um plasma que

evolui no tempo.

6.1 Equilibrio Termodinamico Local

No modelo de equilibrio termodindmico local, espera-se que os processos de colisdes das
particulas sejam os principais determinantes das densidades de elétrons, contudo ocorrem em
um tempo pequeno. Sua distribui¢do responde instantaneamente a qualquer alteracdo para as
caracteristicas do plasma. Em tais circunstancias, cada processo € acompanhado por pares que
ocorrem em proporcdes semelhantes ao principio do estado de equilibrio. Assim, a distribuicao
de densidades populacionais dos niveis de energia dos elétrons é 0 mesmo que seria em um
sistema em equilibrio termodindmico completo. Vale ressaltar que a distribuicao de populacao
¢ determinada pela lei da mecénica estatistica. Embora a densidade e temperatura do plasma
possam variar no espago € no tempo, a distribuicdo das densidades em qualquer instante, de-
pendem inteiramente de valores locais sobre a densidade, temperatura e composi¢ao quimica
do plasma. Estudos realizados por McWhiter (FUGIMOTO, 1990), nos diz que para sabermos
se um plasma se aproxima do equilibrio termodindmico local, o mesmo deve ter uma densidade

eletronica minima que pode ser calculada por:
N, (em™3) = 1.6X10'(AE)*T"/? (6.1)

onde AF é a diferenca de energia entre os estados e T" € a temperatura. Através deste principio

podemos ter um referencial para uma condi¢do de equilibrio termodinamico local.

Se existe o equilibrio termodinadmico, entdo, as propriedades do plasma, tais como as
populagdes de niveis de energia, distribuicio de velocidade das particulas e o equilibrio quimico,

podem ser descritas por meio do conceito de temperatura.

O equilibrio termodinamico raramente € completo, por isso foi estabelecido para uma me-
lhor aproximagao o equilibrio termodinamico local (LTE), que neste caso pode ser util. O
equilibrio ocorre em pequenas regides do espaco, embora possa ser algo diferente de regido
para regido. Uma aproximacao util, geralmente existe apés um ntimero suficiente de colisoes
terem ocorridas (DAVID e LEON, 2006).

Griem (GRIEM, 1997) descreve diversos critérios para o atomo de hidrogénio, que depen-
dem da diferenca de energia entre os niveis envolvidos. Quanto maior essa diferenca, mais €

dificil estabelecer o equilibrio. O pior caso de d&tomos neutros (exceto para o primeiro estados
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excitado de gases monoatdmicos) € de 10,2 (eV) € a diferenca entre o estado fundamental e
primeiro estado excitado para o dtomo de hidrogénio. A andlise de Griem sugere que, para
uma temperatura de 1 (eV) que é aproximadamente 11000(K)e sob pressao atmosférica, uma
densidade eletronica de 10'7/cm? garantiria as condig¢des de (LTE). As aproximagdes impli-
cam que os plasmas gerados por LIBS com uma irradidncia maior que 103T¥//cm?, a pressio
atmosférica, seria suficientemente para andlise de varias centenas de nanosegundos depois do

inicio.
6.2 Temperatura do plasma

Se a experiéncia determina que existe (LTE), a distribui¢do de vérias quantidades, incluindo
velocidades de elétrons e populagdes de niveis de energia ou estadgios de ions sd@o dependente de
uma quantidade tnica, a temperatura. Segue dai que: a distribui¢@o de velocidade dos elétrons

e dada pela distribuicao de maxwell,

m 3/2 2
_ e (—mv=/2kpTe) 6.2
Tu <2kaTe> ¢ 6.2)

onde m € a massa do elétron e v a velocidade dos elétrons. As populacgdes relativas de niveis de

energia, sdo dadas pela distribuicdo de Boltzmann,

N; _(9\ _[-E;/KpT.]
= ( Z) e 6.3)

ou expressa em relagcdo a populagdo de dois niveis de energia,

Ni _ (9 J--py/Ksr (6.4)
N; i

onde i e j refere-se a dois niveis de energia, Ny € a populacdo total da espécie, N, ; sdo as
populagdes dos niveis £; ;, g;; sdo as degenerescéncia dos niveis dado por (2J + 1), J é o
nimero quantico de momento angular total do dtomo, e Z é uma fun¢do de particdo que é
normalmente utilizada para uma descricao estatistica do estado fundamental. A linha espectral

em uma aproximacgao para plasmas opticamente fino, é dado por,

[ heNogA _E/KpT.
I—( 7 )e (6.5)

A equagdo [6.5] indica a intensidade radiante por unidade de volume da fonte. A razdo das

intensidades das duas linhas pode ser escrita como segue:

é — (_91141)\2) 6[*(E1*E2)/kBTe]7 (6.6)
I, g2 Ao

aplicando o logaritmo natural e reorganizando os termos temos,

(B> — E)
In(ixig2As/Iaxag1 A1)’

kgT, = (6.7)
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onde os termos com indice 1 e 2, sdo respectivamente valores pertencentes as linhas H, e Hg, de
tal maneira que a unidade de saida da equacao serd em (eV), mas caso o resultado desejado

seja em (K), basta passarmos o kg para o outro lado da equacao.

O calculo do erro na temperatura eletronica o, pode ser obtido a partir da derivada
parcial da equacgao em relagdo as intensidades [ e I, probabilidade de transi¢ao A; e As,
comprimento de onda \; e Ao, € a energia no nivel superior F; e E5. Os erros no comprimento

de onda A\, A\, e nas energias F; e E5 sdo despreziveis.

. (KBT)2 o 2 07, ? 04, 2 0 Ay 2
o= ()« () () (%) e

6.3 Densidade eletronica

O célculo para encontrarmos a densidade eletronica, € baseado na teoria de Griem, uti-
lizando o alargamento stark das linhas espectrais. O alargamento se deve pelas interagdes entre
as colisdes das particulas carregadas, bem como elétrons ou ions, na qual se define, como
sendo um perfil do tipo lorentziano, com uma largura a meia altura proporcional a densidade
de elétrons e quase independente da temperatura. Esta expressdo foi determinada por Griem
(GRIEM, 1964). o

N.(em™®) = 8,02X10" (M> / 6.9)

a1 /2

Através da equacao onde A/, € o alargamento stark para linha considerada, o5 €
um parametro depende fracamente da temperatura, mas € tabelado também por Griem (GRIEM,
1964), (ver apéndice B).

O célculo do erro na densidade o, pode ser obtido a partir da derivada parcial da equacao

em relagdo ao alargamento stark A\ /o,

1/2
A\
oy, =12,03X102 [ =22 ) g4, (6.10)
RS

onde oa) € o0 erro no alargamento stark.
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7 Dispositivos experimentais e processo experimental

Neste capitulo descrevemos as informagdes pertinentes ao aparato experimental bem como

o procedimento adotado na obteng¢do das linhas H, e Hg do plasma gerado por laser.

7.1 Laser Nd-YAG

O Laser utilizado neste trabalho foi fabricado pela empresa Quantel, modelo Ng 24, no
ano 1982, € de familia dos denominados lasers de estado sélido do tipo Nd:YAG, pulsado (Q-
switch). Este laser pode atingir energia de até 4,5.J, podendo ser ajustado para energias de
100m.J, 150m.J e 200m.J e possui dois osciladores, se o feixe passar apenas em um oscilador
a largura do pulso € de 7ns, caso passe pelo segundo oscilados a largura € de 3ns. A estrutura
cristalina mais comum para o neodimio € um cristal sintético conhecido pela sigla YAG (Y#trium
Aluminium Garnet). E um material rigido e quebradico, que apresenta propriedades dpticas,
mecanicas e, sobre tudo térmica, adequadas para um feixe de alta qualidade em uma pequena
fracdo de segundos, a temperatura ambiente. A quantidade aproximada na qual € dopada com
neodimio, € de 1% em massa, o que origina uma concentra¢do da ordem de 1020 dtomos por
cm?, considerada como 6tima para a a¢io do laser. O elemento de Neodimio é um investimento
optico triplamente ionizado por lampadas de flash, como mostra a figura[29|na parte por tras da
caixa € onde fica a célula pockell, que € ativada por uma alta tensido, ela permite fazer rapidas
comutagdes da ordem de nanosegundo e € responsdvel pela comutacdo do feixe laser. Esta
célula pockell funciona como um polarizador do feixe na mesma dire¢@o do sinal laser (MEOS,

1999 ). Os elementos principais do laser sdo:

Um oscilador YAG - SF 405;

Um amplificador de dupla passagem YAG - SF 410;

Um amplificador de 15,8mm de didmetro de Nd:Glass - SF 320;

e Uma célula pockell;

Fonte de alta tensao;

A figura nos mostra os detalhes dos dispositivos do laser utilizado no laboratério do
IF-UFF. Os principais componentes do laser encontram-se destacado na figura onde (1)
representa um conjunto de componentes optico, (2) e (4) representam os lasers que sdo uti-

lizados para realizar alinhamento do laser Nd-YAG, em (3), é onde se localiza um conjunto de
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Figura 29 — Sistema que mostra o aparato do laser Nd-YAG, com comprimento de onda de 1064nm e energia que
pode chegar até 4,5].

circuitos eletronicos que recebe sinal TTL, mas com légica 24V invertida, ou seja, o sinal que
vem do gabinete de poténcia (ndo mostrado) fica em nivel alto (24V), quando baixa (OV) ocorre
o disparo da célula pockel, que se localiza por trds desta caixa, e em (5), € o orificio na qual
o feixe laser passa. Existe também uma bomba de dgua usada para refrigerar todo o sistema
de alta poténcia do Laser Nd:YAG, que quando estd em funcionamento libera bastante calor.
Como procedimento de seguranga, em todo o periodo de experimento € necessario a utilizagao

de 6culos de protegao.

7.2 Monocromador

O espectrometro utilizado foi um monocromador Andor de modelo SR-500i-A, fabricado
em marc¢o de 2010, com configuracdo de abertura da fenda de aproximadamente 50um. Possui
trés redes de difragdo, com 600linhas/mm, 1200linhas/mm e 2400linhas/mm, quanto maior
o numero de linhas da rede, maior seu poder de resolugdo, pois consegue discretizar melhor
o espectro. Na figura [30] mostramos o equipamento utilizado. Em (1), mostramos onde se
localiza a fenda do equipamento, a radiacdo emitida pelo plasma deve incidir sobre a fenda.
Em (2), uma pequena haste vertical acima da fenda na figura [30}, se encontra um regulador
da largura da fenda, este, depois de ajustado ndo pode ser alterado, porque sua largura esta
diretamente relaciona com a faixa espectral em estudo. A camera iCCD que estd acoplada ao
monocromador tem resolucao de nanosegundo, ou seja, podemos regular uma janela temporal
de visualizacdo desde uma escala de nanosegundos até milisegundos. No momento do disparo
do laser, é enviado um sinal para o “trigger da iCCD”’e a caimera toma este sinal como referéncia,
desta forma podemos atrasar o disparo da i1CCD através do software Andor e acompanhar a

emissao do plasma.

7.3 Projeto para disparo automatico do laser

Quando iniciamos nossos estudos no IF-UFF, desenvolvemos um circuito para realizar os
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Figura 30 — Monocromador utilizado para capturar o espectro das linhas H,, e Hg do plasma formado

disparos automaticos do Laser (Nd: YAG laser Modelo Ng24, Quantel). O projeto do disparador
precisava ser simples e funcional, entdo desenvolvemos o circuito e instalamos o “software”que
tem recursos para incrementarmos o nimero de acumulagdes desejadas e controle de motor de
passo. Segue a descri¢dao do seu funcionamento: Um sinal é enviado pelo programa, o circuito
recebe este sinal e envia dois sinais. Um para o laser e outro para o monocromador, na figura[31]
€ mostrado com mais detalhes a montagem final do circuito embutido na caixa com conectores
para os cabos de comunicagdo e alimentacdo, o diagrama do circuito € mostrado no anexo 01,

o circuito foi elaborado no proprio laboratério da IFF-UFF.

Figura 31 — Detalhes do circuito para disparo automatico do laser, em seu aspecto final.

O circuito tem capacidade de comandar também um motor de passo para girar a amostra
durante os experimentos, em nosso caso, nao foi necessdria a utilizagao do motor de passo, pelo
fato de ndo utilizarmos amostras e sim coletarmos o espectro emitido pelo plasma formado no

ar.
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7.4 Experimento

A radiacdo luminosa produzida pelo plasma foi recolhida através de uma lente de quartzo
com distancia focal de 100mm, como mostra a figura 8.4. Esta lente foi utilizada para formar
uma imagem do plasma sobre a fenda de entrada de um espectrometro do tipo Cerny-Turner
(Shamrock SR-500i, com distancia focal 0,5 m, rede de difracao de 1200linhas/mm, a largura
da fenda foi ajustada para 50um). O espectrometro foi equipado com detector tipo (iCCD iStar-
DH734-18F-03, tecnologia Andor). A faixa de comprimento de onda do espectro registrada foi
200 - 700nm com resolugao espectral de 0,030nm a 632,800nm. O diagrama esquematico do

conjunto experimental é mostrado na figura

Figura 32 — Detalhes do diagrama esquemaético do processo Experimental
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O tempo de atraso entre um ponto de partida para produzir o plasma e fazer o ajuste do
detector pode ser feito através do software Andor. Um fotodiodo rapido foi empregado para
monitorizar os sinais do inicio do plasma, na qual o sinal do foto diodo € conectado ao canal 2
do osciloscopio, e o canal 2 fica restrito a capturar o sinal de disparo da iCCD, com isso pode-
mos selecionar diferentes tempos de atraso e “andar’’progressivamente na evolu¢do do plasma.
A dimens@o do plasma € cerca de 3mm de didmetro. O sinal adquirido com um atraso no
tempo de 500ns, foi suficiente para suprimir os sinais de fundo da radia¢do continua do plasma

(BORGES, 2007). Um tempo curto, 50ns, foi escolhido para evitar fortes mudangas na temper-
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atura do plasma e na densidade eletronica durante as medi¢des e garantir os sinais bem visiveis
de emissdo para as linhas em estudo. Em cada medigado, a emissdo do plasma foi medida em
média por 100 disparos do laser. Todas as operagdes foram controladas pelo computador e
realizadas no ar, a pressao atmosférica. Os detalhes do plasma gerado por laser, usando com-
primento de onda de 1064nm, estdo mostrados na figura [33] podemos ver o fotodiodo, na qual

compreende resolucdo de nanosegundo, e as lentes utilizadas para focalizar o espectro.

Figura 33 — Conjunto experimental, mostrando a forma do plasma produzido por laser, com comprimento de onda
1064nm.

it

Continuando a explanag¢do da figura 8.5, em (1) temos o fotodiodo com tempo de resposta
de 1ns, em (2) o plasma formado somente com a focalizacao do feixe que vem de (5) passando
pela lente convergente, distancia focal de 100mm, em (4) podemos ver a camera iCCD que esta

acoplada ao monocromador em (3).
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8 Analise grafica e numérica

Neste capitulo, serd apresentada uma andlise dos resultados obtidos na observacao das li-
nhas H, e Hg do hidrogénio. O objetivo aqui, € determinar a densidade e temperatura eletronica
do plasma. Nas se¢oes 8.1, 8.2, 8.3, 8.4 serdo apresentados os resultados para as linhas espec-
trais e na se¢do 8.5 mostraremos as tabelas relacionadas aos resultados. As grandezas que serdo
analisadas foram obtidas através de producao de plasma usando o laser Nd: YAG ajustado para
as energias 100m.J, 150m.J e 200m.J.

8.1 Andlises das linhas espectrais

Com base no livro do Griem (GRIEM, 1964), montamos o procedimento para a anélise

abaixo:

19) Obter o valor do alargamento instrumental do monocromador utilizando um laser He-
Ne com comprimento de onda 632,820nm. Usando o modelo gaussiano para linha laser (este
modelo é o que mais se aproxima da caracteristica da linha). Através do “FWHM”desta linha
foi possivel determinar a constante que nos permite calcular o alargamento instrumental para as

linhas H,, e Hg. como mostra a figura [34]

Figura 34 — Perfil gaussiano para a linha laser He-Ne .
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Na figura [34] as bolinhas pretas representa os dados experimentais e a linha de azul o perfil



Capitulo 8. Andlise grdfica e numérica 66

gaussiano. O valor encontrado para a constante de alargamento nesta dissertacdo foi de:

A)\laser‘

Cinst =
)\laser

=1,34X10"% (8.1)

2°) Uma vez calculada a constante, podemos utiliza-la para toda e qualquer linha a ser ana-
lisada pelo espectrometro que estamos utilizando. Em seguida podemos estimar o alargamento
instrumental para a linha Ha, este alargamento foi obtido ao multiplicarmos a constante da

equagdo [8.1| pelo comprimento de onda da linha H,, e Hg do hidrogénio de forma que,

Ao = CinstAga = 0,08Tnm, (8.2)
A)\Hﬂ == Cinst/\Hﬂ == 0, 065nm. (83)

3°) Ajustamos as linhas espectrais observadas através de um modelo voigt (convolugdo do
perfil gaussiano com o lorentiziano). Alteramos o valor do alargamento instrumental (perfil
gaussiano) wG para o valor que foi calculado usando as equacdes 8.2 e 8.3, estes parametros
ficaram fixos durante o ajuste. Apds o ajuste obtemos dois valores importantes, o alargamento
lorentiziano wL que € o valor do alargamento stark (ou também chamado de alargamento co-
lisional) que esta ligado com a densidade eletronica, e a drea da curva A que é proporcional a

intensidade da linha, como mostra a figura[35]

Figura 35 — Perfil voigt para a linha H,,.
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As formas das linhas e sua evolucao temporal obtidas experimentalmente para energias de
100m.J, 150m.J e 200m.J referente as linhas H, e Hz sdo mostradas a seguir nas figuras de [36]
aldll
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Figura 36 — Evolugao temporal da linha H,, para o plasma produzido a pressdo atmosférica (100m.J).
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Figura 37 — Evolugdo temporal da linha Hg para o plasma produzido a pressdo atmosférica (100m.J).

Evolugdo das linhas Hp

6,0 {——500ns
55 1000ns
{——1500ns
. 209——2000ns
8 45]——2500ns
e 1——3000ns
‘% *%1—3500ns
= 35 |——4000ns
3 304
(U 4
T 254
2 4
g 297
£ 15
10 W
054 sinsssaasmansll T Npasisesin sl
T L T T T T T T T
460 470 480 490 500 510

Comprimento de onda (nm)




Capitulo 8. Andlise grdfica e numérica

Figura 38 — Evolugao temporal da linha H,, para o plasma produzido a pressdo atmosférica (150m.J).
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Figura 39 — Evolugdo temporal da linha Hg para o plasma produzido a pressdo atmosférica (150m.J).
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Figura 40 — Evolugao temporal da linha H,, para o plasma produzido a pressdo atmosférica (200m.J).
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Figura 41 — Evolugdo temporal da linha Hg para o plasma produzido a pressio atmosférica (200m.J).
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8.2 Evolugdo temporal da densidade

Com base nas figuras de[36]ad1]da secdo 8.1, podemos observar que a largura a meia altura
diminui com o tempo, mas percebemos que quando se chega a um determinado valor na escala
temporal, em torno de 4500ns, a largura a meia altura ndo diminuia mais. Constatamos que
isto ocorreu pelo motivo da prépria resolugdo da rede de difragdo utilizada no monocromador,
com base nisto, calculamos a densidade eletronica para energia de 100m.J, para um intervalo
de tempo de 00-4000ns, 150m.J até 5000ns e 200m.J até 6000ns. Utilizando a equagdo
calculamos a densidade eletronica do plasma, obtendo sua evolucdo temporal. Nas figuras de

a /44| sao mostrados os resultados obtidos para a densidade eletronica em fungdo do tempo.

Figura 42 — Decaimento da densidade eletronica em funcdo do tempo.
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Estes valores foram obtidos do alargamento Stark da linha H,, (lado esquerdo) e linha Hg

(lado direito) emitida por um plasma gerado por um pulso laser de 100m.J.

Figura 43 — Decaimento da densidade eletronica em funcdo do tempo.
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Estes valores foram obtidos do alargamento Stark da linha H,, (lado esquerdo) e linha Hg

(lado direito) emitida por um plasma gerado por um pulso laser de 150m.J.

Figura 44 — Decaimento da densidade eletronica em fungdo do tempo.
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Estes valores foram obtidos do alargamento Stark da linha H,, (lado esquerdo) e linha Hg
(lado direito) emitida por um plasma gerado por um pulso laser de 200m.J.

8.3 Comparagao das densidades

Com base nos resultados obtidos na secao 8.2, realizamos comparagdes entre as densidades.
Confrontamos os dados obtidos para as densidades do plasma calculado através das linhas H,,
e Hg, como mostram as figuras (45| e Os gréficos nos mostram os resultados para cada uma

das andlises realizadas. A linha H, tem maior probabilidade de transi¢do, por consequéncia

terd maior probabilidade de absor¢ao. Uma maneira de vermos isto no grafico é quando o ponto

referente a intersec¢do dos resultados das densidades do plasma fica plotado muito afastado da

reta.

Figura 45 — Comparagdo entre as densidade obtidas pelo alargamento das linhas H, e Hg para o plasma de
(100m.J) lado esquerdo e (150m.J) lado direito.
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Figura 46 — Comparagdo entre as densidade obtidas pelo alargamento das linhas H, e Hg para o plasma de
(200m.J).
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Nas figuras 45|e 46| apresenta-se uma comparacao das densidades calculadas com as linhas
H, e Hg do hidrogénio para um mesmo intervalo de tempo. Esse confronto de informagdes €
realizado com intuito de observar o grau de coeréncia dos resultados calculados. Na figura [45]
lado esquerdo, e 45|1ado direito, para as energias de 100m.J e 150m.J respectivamente, nota-se
que as densidades calculadas estdo de acordo com o esperado, uma vez que, dentro do erro o
grafico € linear. A figura[46] na qual a energia foi elevada para 200m.J observa-se que o ponto
em 500ns, que marca o inicio de formagao do plasma, possui uma maior absor¢ao e por iSso

apresenta um maior desvio.

8.4 Evolugao da temperatura eletronica

Utilizando a equagdo do capitulo 6, para calcular a temperatura, apresentando o seu
decaimento da temperatura em func¢do do tempo. Podemos observar que nas figuras e
49| a temperatura eletronica também decai em funcio do tempo e é diretamente proporcional
as densidades de elétrons. Na figura sO foi possivel calcular a temperatura até o tempo de
4000ns, para a figura4§|alcangou-se um tempo de até 5000ns, ja para a figura[49], foi alcangado
um tempo maior de 7000ns, mas ficou bem evidente que pelo fato de ndo conseguirmos calcular
a densidade para este nivel de energia em 200m./, por consequéncia também nao conseguimos
calcular a temperatura ja que esta depende exclusivamente das caracteristicas tanto da linha H,,

quanto da Hg.

Os resultados foram obtidos variando a energia do laser para: 100m.J, 150mJ e 200m.J

respectivamente.
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Figura 47 — Decaimento da temperatura eletronica em fun¢io do tempo para o plasma de 100m.J.
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Figura 48 — Decaimento da temperatura eletronica em fung¢@o do tempo para o plasma de 150m.J.
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Figura 49 — Decaimento da temperatura eletronica em fun¢io do tempo para o plasma de 200m.J.
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8.5 Andlise numérica

Com intuito de proporcionar um melhor entendimento da andlise realisada para as figuras
apresentadas nas se¢oes 8.1, 8.2, 8.3 e 8.4, serd apresentada uma sequéncia de tabelas de |18|a
que mostram numericamente a evolugao temporal dos resultados obtidos para as grandezas
em andlise, ou seja, o alargamento Stark, a densidade do plasma, a temperatura do plasma e a

intensidade das linhas, bem como os respectivos erros.

Tabela 3 — Decaimento do alargamento stark das linhas H,, e Hg para 100m.J energia.

Tempo (ns) W (A)H, Erro W,(A)H, W,(A)Hs Erro W,(A) Hj

500 44,9 6,7 235, 4 11,8
1000 28,7 5,0 127, 1 4,7
1500 17,6 3,0 72,5 3,6
2000 13,4 2,4 55,7 2,7
2500 11,2 2,2 44,7 3,4
3000 9,6 2,0 36, 8 2,4
3500 8,9 1,6 34,4 1,9
4000 7,1 1,6 25,2 1,7

Tabela 4 — Decaimento do alargamento stark das linhas H, € Hg para 150m.J energia.

Tempo (ns) Wy (A)H, ErroW,(A)H, W,(A)Hs Erro W,(A)Hjp

500 51,7 6,3 241,2 13,6
1000 28,1 4,5 135,3 10,8
1500 19,8 2,7 91,8 9,2
2000 16,1 1,2 69,5 9.3
2500 13,2 0,9 54,8 8,0
3000 11,3 0.4 48,9 5,0
3500 10,0 1.4 41,9 3,2
4000 9,2 0,2 34,9 3,1
4500 8,2 0,3 36,0 2,2

5000 7,8 0,3 33,9 2,3
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Tabela 5 — Decaimento do alargamento stark das linhas H, € Hg para 200m.J energia.

Tempo (ns) Wy (A)H, Erro W,(A)H, W,(A)Hs Erro W,(A)Hjp

500 58,2 5,7 - -
1000 39,5 4,5 155,9 12,4
1500 24,1 34 104,4 10,2
2000 18,0 2,3 75,9 6,9
2500 14,2 1,8 62,3 2,0
3000 12,1 1,3 51,8 1,1
3500 11,0 1,2 46,9 1,7
4000 9.4 0,8 39,7 1.4
4500 8,7 0,7 36,8 1,5
5000 8,4 0,7 35,2 1,3
5500 7,8 0,6 32,0 1,1
6000 7,1 0,1 29,3 0,6

Tabela 6 — Decaimento da densidade do plasma a pressao atmosférica para 100m.J energia.

Tempo (ns) N.(10'"em™)H, ErroN.H, N.(10""cm™3)Hsz Erro N, Hp

500 9.8 2,2 11,1 0,8
1000 4,8 1,2 4,8 0,2
1500 2,2 0,5 2,2 0,1
2000 1,5 0,4 1,5 0,1
2500 1,1 0,3 1,1 0,1
3000 0,9 0,2 0.8 0,08
3500 0,8 0,2 0,8 0,07
4000 0,5 0,2 0,5 0,05

Tabela 7 — Decaimento da densidade do plasma a pressao atmosférica para 150m.J energia.

Tempo (ns) N.(10'"em™)H, ErroN.H, N.(10"cm™3)Hsz Erro N, Hp

500 12,8 2,3 11,0 70,9
1000 4,7 1,1 5,0 0,6
1500 2,7 0,5 2,9 0.4
2000 2,0 0,2 2,0 0.4
2500 1.4 0,1 1.4 0,3
3000 1,1 0,0 1,2 0,1
3500 0,9 0,2 0,9 0,1
4000 0,8 0,03 0,7 0,1
4500 0,7 0,04 0.8 0,07

5000 0,6 0,05 0,7 0,07
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Tabela 8 — Decaimento da densidade do plasma a pressao atmosférica para 200m.J energia.

Tempo (ns) N.(10'"em™>)H, ErroN.H, N.(10""¢m™3)Hz ErroN, Hp

500 - - - -

1000 1.4 0,01 6,0 0,7
1500 0,8 0,01 34 0,5
2000 0,4 0,01 2,1 0,3
2500 0,3 0,01 1,6 0,08
3000 0,2 0,01 1,2 0,04
3500 0,1 0,01 1,1 0,06
4000 0,1 0,01 0.8 0,04
4500 0,1 0,01 0,8 0,05
5000 0,1 0,01 0,7 0,04
5500 0,0 0,01 0,6 0,03
6000 0,0 0,01 0,5 0,02

Tabela 9 — Decaimento da temperatura do plasma a pressio atmosférica para 100m.J energia.

Tempo (ns) Temperatura (K) Erro(Er+) Temperatura (¢V') Erro(Ert)

200 13452, 3 2966, 6 1,1 0,2

1000 8400, 1 1280, 4 0,7 0,1

1500 6029, 5 707,1 0,5 0,06
2000 4824, 8 524,7 0,4 0,04
2500 4331,5 216,5 0,3 0,01
3000 3872,6 176, 7 0,3 0,01
3500 3537,6 130,9 0,3 0,01
4000 3297, 6 108,9 0,2 0,009

Tabela 10 — Decaimento da temperatura do plasma a pressdo atmosférica para 150m.J energia.

Tempo (ns) Temperatura (K) Erro(Ert+) Temperatura (eV) Erro(Ert)

500 10877, 4 3631, 3 1,7 0,3
1000 10243, 3 1106, 1 0,8 0,09
1500 8246, 1 645, 7 0,7 0,05
2000 7066, 1 472,2 0,6 0,04
2500 6497,9 402, 1 0,5 0,03
3000 6074, 9 345,9 0,5 0,02
3500 5845, 8 330, 8 0,5 0,02
4000 5499, 8 295, 2 0,4 0,02
4500 5451, 0 290, 9 0,4 0,02
5000 5211,0 265, 6 0,4 0,02
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Tabela 11 — Decaimento da temperatura do plasma a pressdo atmosférica para 200m.J energia.

Tempo (ns) Temperatura (K) Erro(Er+) Temperatura (¢V') Erro(Ert)

200 - — = - — = - — — - —
1000 13199, 0 1959, 8 1,1 0,1
1500 10135,1 981, 6 0,8 0,08
2000 9036, 9 813,9 0,7 0,06
2500 8228, 9 648, 2 0,7 0,05
3000 7513,7 541, 3 0,6 0,04
3500 7078, 7 491,02 0,6 0,04
4000 7078, 7 443, 6 0,5 0,03
4500 6216, 6 380, 3 0,5 0,03
5000 6029, 2 413,6 0,5 0,03
9500 2621, 0 337,6 0,4 0,02
6000 5410, 4 341,1 0,4 0,02
6500 5277,9 299, 2 0,4 0,02
7000 0145,5 287,4 0,4 0,02

Tabela 12 — Decaimento na intensidade das linhas em sua evolucdo temporal para energia de 100m.J

Tempo (ns) Int10°(ua) H, Intl0°(ua) Hg

500 8,8 5,3
1000 5,0 2,5
1500 2,7 1,1
2000 2,0 1,0
2500 1,8 0,7
3000 1,3 0,6
3500 1,1 0,5
4000 0,6 0,3

Tabela 13 — Decaimento na intensidade das linhas em sua evolucdo temporal para energia de 150m.J

Tempo (ns) Int10°(ua) H, Intl0°(ua) Hg

500 22,5 16,4
1000 14,6 6,3
1500 10,1 3,6
2000 7.5 2,5
2500 5,2 1,8
3000 3,7 1,4
3500 2,8 1,1
4000 2,4 0,8
4500 1,9 0,7
5000 1,5 0,5
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Tabela 14 — Decaimento na intensidade das linhas em sua evolucdo temporal para energia de 200m.J

Tempo (ns) Int10°(ua) H, Intl0°(ua) Hg

500ns 28,9 21,8
1000ns 20,7 10,0
1500ns 14,8 5,6
2000ns 10,5 3,7
2500ns 7,3 2,5
3000ns 52 1,8
3500ns 43 1,5
4000ns 3,8 1,1
4500ns 2,8 1,0
5000ns 2,1 0,9
5500ns 1,6 0,7
6000ns 1,4 0,6

Pode-se observar que na tabela [5] ndo foi possivel calcular a largura a meia altura da linha
Hp para energia de 200mlJ, por este motivo também ndo foi calculado a densidade, pelo fato
da equacdo em questdo depender do alargamento Stark e temperatura eletronica por razdo de
necessitar das informagdes tanto da H, quanto da Hgz, como mostram as tabelas 8|e|11{os dados

para a densidade e temperatura eletronica nao estao presentes.
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9 Conclusobes gerais e perspectivas

O objetivo principal deste trabalho estd divido em duas variantes metodoldgicas da espec-
troscopia. A primeira, chamamos de integrada no tempo, na qual se faz uso de uma técnica
utilizada para analisar o plasma pulsado, formado por um 7'heta — pinch, ou qualquer fonte
espectral que gere baixo grau de ionizagdo. Esta metodologia foi aplicada no capitulo 2, onde
se discutiu teoricamente os programas Cowan, relacionados com cdlculos da estrutura atdmica
do Bromo trés vezes ionizado. J4 a segunda, evidencia a espectroscopia resolvida no tempo,
ou seja, técnica mais recente, que podemos utiliza-la para coletar informagdes em tempo real,
ao produzir plasma gerado por laser na superficie de uma amostra, cuja aplicacdo neste tra-
balho, deu-se para analisar a densidade e temperatura de plasma formado a pressao atmosférica,

utilizando-se as linhas do hidrogénio.

Em 2008, foi publicado 142 transi¢des para o BrlV, com célculo dos niveis de energia
para as configuragdes 4s%4p? — [4s4p® + 4s?4p(4d + 5d + 6d + 5s + 65 + 7s)] usando o célculo
Hartree-Fock (TAUHEED, 2008). Como ja mencionamos, na primeira parte deste trabalho foi
feito uma revisao destes parametros utilizando o programa Cowan, cujos resultados foram apre-
sentados no capitulo 4. Ao confrontar os resultados desta dissertacao para estas configuragdes,
com aqueles publicados na literatura, observa-se uma discrepancia nos resultados obtidos, de
tal forma que, faz-se necessdrio realizar um novo estudo sobre o bromo trés vezes ionizado. Os
resultados referente a segunda vertente deste trabalho, estdo voltados para o cédlculo da densi-
dade e temperatura eletronica de um plasma gerado por laser. Teoricamente, quando o plasma é
formado a pressdo atmosférica, ha emissao de varios elementos presentes na atmosfera. Nesta
pesquisa, deu-se énfase em capturar as duas primeiras linhas do hidrogénio da série de Balmer,
pois, estas possibilitam o cdlculo do alargamento stark, que por sua vez estd diretamente rela-
cionado com o cdlculo da densidade. Ja a temperatura do plasma, é obtida tendo como base

parametros referente as duas linhas, como comprimento de onda, nivel de energia, entre outros.

Os resultados para esta andlise foram evidenciados no capitulo 9, onde se pode constatar
através de ilustragdes como grificos e tabelas, que estes estdo de acordo com a literatura
(GRIEM, 2005), foi possivel a captura das linhas até 4000ns, e densidade de elétrons da or-
dem de 10'7cm 3, e temperaturas da ordens de 10°K. Com base no exposto, concluimos que os
objetivos foram alcancados, tendo em vista duas frentes de pesquisa, a fim de enriquecer tanto
a base tedrica para o Bromo trés vezes ionizado como o aperfeicoamento da técnica LIBS, para
andlise de plasma gerado por laser. Podemos citar agora algumas futuras investigagdes para dar

continuidade a estas duas linhas de pesquisa, tais como:
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e Revisar a base literaria do BrIV, para que novos artigos cientificos sejam publicados,

pois, a base literdria referente ao Bromo IV ainda est4d em constante crescimento.

e Utilizar a técnica LIBS, também para caracterizar rochas, terras raras entre outros minérios

em boa vista - RR.

e Utilizar a técnica LIBS ndo s6 para andlise qualitativa, mas também para andlise quanti-

tativa.
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Figura 50 — Diagrama esquematico do circuito para disparo do LASER.



B Informacoes das constantes H

a1/2

Tabela 15 — Tabelas para valores de o /o para utilizagdo no calculo da densidade.

Temperatura T.(k) Densidade N, (cm ™) H, o0 Hg a9
05X103 10 7,62X10792
05X103 1015 9,69X107% 7 87X107%
05X 103 1016 1,49X1079% 8,08X1072
05X103 1017 1,89X10792 7.65X1072

Tabela 16 — Tabelas para valores de o /o para utiliza¢do no célculo da densidade.

Temperatura T.(k) Densidade N, (cm—>) H, o0 Hg a9
10X 10 10 774X 1002
10X103 10 7,77X107%  8,03X107%
10X10° 106 1,34X107°2  8,40X10°2
10X10° 1017 1,86X107°2 8,51X1002
10X103 10'8 2,15X107% 7 .81X107%

Tabela 17 — Tabelas para valores de «; /o para utilizagdo no calculo da densidade.

Temperatura T.(k) Densidade N, (cm™3) H, ai), Hpg aq/0
20X10° 10t 7,77X10792
20X107 1015 6,01X10°% 8 15X1002
20X107 1016 1,14X10792 8 60X10~%
20X103 107 1,75X107°2 9, 02X10°02
20X10° 10'8 2.26X10792 8, 96X10~%
20X103 1019 2,35X10702

Tabela 18 — Tabelas para valores de a /o para utilizagdo no calculo da densidade.

Temperatura T.(k) Densidade N, (cm™3) H, ai), Hpg aq/0
30X10° 10 7,88X10792
30X10° 1015 4,98X107%2 8,14X10792
30X103 1016 1,00X1072  8,60X107°2
30X103 1017 1,66X10792 9,19X107°2
30X10° 10'8 2.25X10792 9 46X10~%
30X10° 10'8 2.25X10792 9 46X10~%
30X103 101 2,57X10702

FONTE: GRIEM, 1964.
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