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Os elementos das terras-raras vém gerando interesse por suas aplicagdes em diversas areas da ciéncia e
tecnologia. O presente trabalho apresenta alguns espectros obtidos pela técnica de espectroscopia
optogalvanica em lampada de catodo oco de érbio, a fim de obter informagdes sobre o atomo, necessarias
para a sua separacao isotopica.
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ABSTRACT

The rare earth elements have been creating a large interest due to their applications in several areas of
science and technology. This paper presents some spectra obtained by the optogalvanic spectroscopy
technique with an erbium hollow cathode lamp, in order to gather information about the atom, necessary for
the isotope separation.

1. INTRODUCAO

O Instituto de Estudos Avancados - IEAv tem
interesse na pesquisa de separagdo isotopica de
terras-raras. Os elementos quimicos conhecidos
como terras-raras incluem a série dos lantanideos
além do itrio e o escandio e, apesar do seu nome
sugerir, ndo s3ao0 raros como outros metais e
possuem diversas aplicacdes em dareas como:
biologia, medicina, eletronica, aerondutica e
nuclear. Entre as terras-raras pesquisadas,
encontra-se o érbio (Er), que pode ser aplicado,
por exemplo, na industria nuclear e como dopante
em amplificadores opticos [1,2]. O érbio possui

nimero atdmico Z = 68, potencial de ionizacdo de
49262 cm™ (6,1077 eV) e configuracio eletronica
[Xe]4f'?6s” [3,4]. Para a separagio isotopica via
lasers, € necessario o conhecimento da
espectroscopia do atomo para um correto ajuste na
sintonia do laser. Os niveis de energia podem ser
identificados por algumas técnicas. Neste
trabalho, sdo investigadas as transi¢des eletronicas
do érbio através da espectroscopia optogalvanica
em lampada comercial de catodo oco (LCO), na
regido de 582 nm a 600 nm.

2. ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA
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A espectroscopia optogalvanica ¢ uma importante
ferramenta de espectroscopia e tem como
principio o efeito optogalvanico. O efeito
optogalvanico pode ser resumido como a variagao
da impedancia de um plasma por fotoindugdo, ou
seja, tal efeito ocorre quando uma descarga
autossustentavel ¢ iluminada com uma radiagdo
ressonante as transi¢des atdomicas e moleculares
presentes no gas, gerando alteragdes em suas
propriedades elétricas que podem ser observadas
por essas variacoes de impedancia. Contudo,
existe uma dificuldade em definir tal efeito
minuciosamente, pois, para compreendé-lo, ¢é
necessario um grande conhecimento de fisica
atoOmica e de interacdo com a matéria, bem como a
dindmica de plasmas [1,5,6]. Em 1978 K. C.
Smyth e P. K. Schenck apresentaram uma
descricdo dos processos envolvendo o efeito
optogalvanico a partir de experimentos com
lampada de catodo oco contendo neonio e
iluminada por um laser de corante. Foram
considerados os seguintes processos responsaveis
pela ionizacdo na descarga:

I) Ionizagdo por impacto de elétrons em um passo:
impacto direto com os atomos presentes no gas
com liberagdo de elétrons secundarios:

Ae—AieiEe

II) TIonizagdo colisional elétron-metaestavel:
correspondente ao processo anterior, mas com a
presenca de estados metaestaveis na descarga:

A+e — A*+e,;

A*+e” > A" +e +e.

IIT) Tonizagdo colisional entre metaestaveis: esse
tipo de colisdo provoca a ionizacdo de um estado
metaestavel e a desexcita¢dao de outro:

A*+A* > A"+ A+e.

IV) Ionizag¢ao Penning: ocorre, preferencialmente,
em correntes mais altas, quando dtomos do catodo
lancados na descarga se ionizam ao colidirem com

os atomos do gas hospedeiro:
A*+B > A+B+e".

V) lonizagdo associativa: ocorre quando um
atomo altamente excitado colide com outro atomo
do gas, formando um ion molecular com liberagao
de um elétron na descarga:

A*+A—> A +e.

As teorias para determinar a polaridade do sinal
optogalvanico ainda s3o incompletas devido a
dificuldade em resolver as equagdes de Maxwell,
do plasma e de taxa simultaneamente. Smyth e
Schenck analisaram a polaridade do sinal
optogalvanico em fun¢do da influéncia do nivel
inferior da absor¢dao do laser, variando a taxa de
ionizagdo estabelecida na descarga. A absorc¢do de
radiagdo envolvendo niveis inferiores nao-
metaestaveis favorece os processos de ionizagdo
direta e associativa, gerando um aumento na
corrente e diminuigdo na voltagem da descarga,
produzindo um sinal optogalvanico negativo. Para
niveis inferiores metaestaveis, ¢ possivel que a
absorcdo de radiacdo promova a depopulacio
desses estados, diminuindo a ocorréncia dos
mecanismos II, III e IV. A diminui¢do da taxa de
ionizacdo resulta no aumento da voltagem e,
consequentemente, em um sinal optogalvanico
positivo. Contudo, com aumento da corrente os
elétrons adquirem maior energia cinética e a
ionizagdo direta dos estados excitados pelo laser
passa a ser competitiva. Assim, para correntes
elevadas, o sinal pode diminuir sua magnitude,
anular-se ou ainda mudar sua polaridade para um
sinal negativo [5,7].

Existem algumas vantagens na espectroscopia
optogalvanica quando comparada as demais
técnicas de espectroscopia, como, por exemplo: os
elementos de andlise ndo estdo restritos aos de
baixo ponto de fusdo, visto que o processo de
evaporagdo no catodo oco ocorre também com
metais refratarios; o arranjo experimental, bem
como a constru¢do do clemento detector, sao
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relativamente  simples, além dessa técnica
possibilitar o estudo das transi¢cdes nos atomos do
metal constituinte ¢ do gas de preenchimento
usado para a descarga [8]. Comparada com a
espectroscopia por fluorescéncia, a espectroscopia
optogalvanica apresenta vantagem por nao sofrer
influéncias do espalhamento do sinal de excitagao
e nem do sinal de fundo devido a propria
luminosidade da lampada de catodo oco [1].

3. ARRANJO EXPERIMENTAL

O arranjo experimental para obten¢do dos
espectros optogalvanicos ¢ composto,
essencialmente, por um laser de bombeio (Nd —
YAG, Edgewave [ 532 nm de pulsos < 9 ns), um
laser de corante, um par de espelhos para
direcionar o feixe do laser de bomba para o laser
de corante, uma lente para focalizar o feixe na
lampada de catodo oco, uma fonte de tensdo
estabilizada TECTROL modelo TC 400-0015, um
amplificador lock-in, dois computadores, sendo
um conectado aos controladores dos lasers e outro
conectado ao amplificador e um osciloscopio. A
lampada de catodo oco ¢ um modelo comercial
composto por érbio e nednio como gis de
preenchimento. A figura 1 ilustra o arranjo
experimental utilizado no laboratorio.

Além do espectro optogalvanico, foi obtido,
previamente, o espectro de emissdao da LCO para a
identificacdo das linhas do érbio e do nednio. Para
tanto, foi utilizado um espectrometro TRIAX 550
acoplado a uma camara ICCD DiCampro, que
permite a obten¢do de espectros com resolucao de
0,025 nm.

Figura 1: Arranjo experimental da espectroscopia
optogalvanica da lampada de catodo oco (LCO) de

érbio. LC: Laser de corante, LB: Laser de bombeio.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O érbio possui linhas de absor¢do na faixa entre
336,9 nm e 877,1 nm, porém este trabalho
restringe-se a regido de operacao do laser presente
no laboratorio: 582 nm a 600 nm. A partir da base
de dados do NIST [9] e utilizando um programa
de simulagdo que gera graficos por meio de
lorentzianas, foi possivel obter o espectro
simulado para esta regido, considerando os
elementos presentes na lampada de catodo oco
analisada (nednio e ¢érbio). Para a separacdo
isotopica, as transigdes de maior relevancia sdo
aquelas que partem do estado fundamental. Na
regido analisada, foram identificadas trés
transigdes que podem ser atribuidas a este tipo de
transicao: 582,842 nm e 585,693 nm, apresentadas
nas figuras 2 e 3 respectivamente, € a transi¢ao
587,232 nm, esta Ultima ndo presente na literatura
consultada e apresentada na figura 4.
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Figura 2: Espectro optogalvanico da LCO de érbio e
espectro simulado com dados de literatura de 582,0 nm
a 583,0 nm.
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Figura 3: Espectro optogalvanico da LCO de érbio e
espectro simulado com dados de literatura de 585,0 nm
a 586,0 nm.
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Figura 4: Espectro optogalvanico da LCO de érbio e
espectro simulado com dados de literatura de 587,1 nm
a 587,7 nm.

Foram realizadas diversas varreduras na mesma
regido com intensidade da corrente na fonte igual
a 10 mA e constante de tempo no lock-in de
300 ms. Constatou-se que a polaridade do sinal
capturado pelo lock-in depende da fase
selecionada no aparelho para realizar a varredura,
indicando que este ¢ util na obtengdo do centro
das transi¢des, mas ndo para a sua polaridade. Os
espectros apresentados nas figuras 2, 3 e 4 foram
adquiridos a partir de uma varredura com fase -
180°.

A tabela 1 sumariza as transi¢des que podem ser
identificadas como transigcdes de estado
fundamental para a regido e seus respectivos
comprimentos de onda.

Tabela 1: Transi¢des do érbio na regido de 582 nm
a 600 nm que podem ser identificadas como
transicoes de estado fundamental.

Oview — O0w  Eiplem™  Tig
(nm) (nm)
582,842 582,684 0-17157,31 6-7
585,693 585,533 0-17073.80 6-6
587,232 587,072 0-17029,06 6-5

Na figura 5, ¢ apresentado um espectro de emissdo
na regido de 582 a 600 nm. Nessa varredura, foi
possivel identificar apenas a transicdo 582,842
nm.
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Figura 5: Espectro de emissdo da LCO de érbio na
regido de 582 a 600nm. As linhas destacadas sao
atribuidas ao atomo de érbio, sendo que a linha
582,842 nm ¢€ atribuida ao érbio neutro. As demais sdo
atribuidas ao atomo de nednio.

Recentemente foram finalizados estudos e analises
de sequéncias de absor¢do em multiplos passos até
um segundo nivel excitado, partindo desses
primeiros niveis observados durante este trabalho.
Para obter as transi¢cdes de segundo passo, dois
sistemas de lasers sdo utilizados, sendo que o
primeiro laser ¢ fixado nos comprimentos de onda
equivalentes aos primeiros niveis excitando-os e
um segundo laser realiza a varredura. Oito
transigdes de multiplos passos até um segundo
foram 1identificadas, entretanto estes
resultados sdo segmentos de outro trabalho.

nivel

5. CONCLUSOES

Neste trabalho, por meio da espectroscopia
optogalvanica, foram identificadas trés transi¢des
do atomo de érbio que podem ser atribuidas a
transigoes partindo do estado fundamental:
582,842, 585,693 e 587,232 nm. A espectroscopia
optogalvanica mostrou-se uma técnica eficiente na
deteccao das transi¢cdes do metal constituinte da
lampada e possui vantagens se comparada com
outras técnicas por apresentar grande sensibilidade
e montagem relativamente simples. Recentemente
foram finalizados estudos e andlises de oito
sequéncias de absor¢ao em multiplos passos até
um segundo nivel excitado, partindo desses

primeiros niveis observados durante este trabalho.
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