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RESUMO

Neste trabalho descrevem-se experimentos realizados em
uma Ldmpada de Catodo Oco de Urdnio com Descarga
Pulsada, usada com o objetivo de se obter uma fonte de
vapor metdlico para uso em
fotoionizagdo. O vapor de urdnio é gerado por uma
descarga elétrica pulsada, e medidas de corrente elétrica
sdo realizadas no pés-descarga (afterglow). fons de urdnio
sdo produzidos usando um esquema de fotoionizagdo por
absor¢do seqilencial de trés fotons de dois comprimentos
de onda, gerados por lasers de corante bombeados por
lasers de vapor de cobre. Dos resultados experimentais foi
observado que hd uma forte evidéncia de formacgdo de
aglomerados dentro da regido de catodo oco.

INTRODUCAO

Lampada de catodo oco sHo ferramentas versateis,
compactas, simples e confidveis que fornecem vapores de
metais para propdsitos espectroscépicos'?. Liampada de
catodo oco tém sido usadas ndo somente em espectroscopia
de um f6ton mas também em espectroscopia de absorgfo
multifotonica, embora neste 1ltimo caso colisdes com o gés
de “buffer” e com os elétrons prejudicam a observagiio da
absor¢fio. Utilizando uma l8mpada de catodo oco de urénio
de descarga pulsada com Argdnio como gis de “buffer”, foi
observado® que é possivel ter vapor de Urdnio por mais de
1 ms apds a descarga ter sido desligada, e que podemos
observar fotoionizag#io com dois comprimentos de onda na
regido do visivel. Babin e Gagné °, usando uma limpada de
catodo oco com descarga pulsada, obtiveram vapor de metal
sem os efeitos deletérios da descarga elétrica. Eles
observaram que o perfil de fluorescéncia emitido diminui
em amplitude e aumenta em largura com o aumento da
pressio do gés de “buffer” (Argbnio), indicando uma
provivel formagfio de aglomerados. Este efeito foi
observado para um limiar de pressio de 0.5 torr .
Xenoulis' et al observaram formagdo de aglomerados de
Cu, Ag, Au ¢ Ta em ldmpada de catodo oco com uma
descarga de plasma DC, e que a dimens#o dos aglomerados
de Cu, aumentam com a corrente de descarga do plasma.

Neste trabalho descrevem-se experimentos realizados em
uma Limpada de Catodo Oco de Urdnio de Descarga
Pulsada. O vapor de urfnio é gerado por uma descarga
elétrica pulsada cujo circuito permite medida de corrente
elétrica no pos-descarga (afterglow). fons de Uranio sfo
produzidos usando um esquema de fotoionizagio por
absor¢do seqilencial de trés fétons de dois comprimentos de
onda, gerados por lasers de corante bombeados por lasers de
vapor de cobre. O estudo das caracteristicas do processo de
fotoionizacdo, (saturagio, evolugdo temporal e extracdo de

espectroscopia de’
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fons), sdo indicios da formagdio de aglomerados na
descarga.

ARRANJO EXPERIMENTAL

O arranjo experimental simplificado estd mostrado na
Figura 1. Consiste de uma ldmpada de catodo oco operando
em regime pulsado, com um circuito elétrico secundério
que possibilita medida de corrente elétrica durante o
perfodo em que a descarga estd desligada. A ldmpada de
catodo oco ¢ feita de urdnio metdlico, com um orificio
cilindrico de 3 mm de didmetro ¢ 10 mm de profundidade e
preenchida com 2.1 torr de argdnio como gés de “buffer”.
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Figura 1: Arranjo experimental e circuito eléirico. Os
valores dos componentes do circuito elétrico sdo: Rl =
2KQ, R2 = | MQ, R3 = 10 MQ, S1 = (0-400) V, S2=0-
400 V, H (IRF 730)D, e D, (SK4F1/01), C = 1.8 oF, D,
diedos (1N4007).

O circuito elétrico tem duas finalidades: a primeira é a
geragio da descarga elétrica pulsada e a segunda ¢
possibilitar a medida de corrente de fotofons. O circuito de
disparo do HexFet (H) € sincronizade pelo mesmo
dispositivo que dispara os lasers, possibilitando assim
medidas experimentais em unidades do periodo de repetigio
do pulso de laser (= 200 ps). Com este dispositive, o vapor
de urdnio foi ionizado por uma absor¢@io sucessiva de 3
fotons. A corrente de fotolons detectada serviu para
demonstrar a possibilidade de realizar experimentos de

“fotoionizagfio em |dmpadas de catodo oco.

A fotoionizagfo foi realizada pela combinagdo de feixes de
um par de lasers de corante pulsados, bombeados por lasers



de vapor de cobre, operando em 5 kHz. A Figura 2 mostra
os esquemas de fotoionizagdo possiveis para o dtomo de
Uréinio iluminado simultaneamente pelos comprimentos de
onda: A; = 5915 A e A, = 6051 A.
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Figura 2: Resumo das seqiiéncias de absor¢des miltiplas
possiveis para o dtomo de Urfinio, onde A, = 5915 A e
A2= 6051 A sfio os comprimentos de onda utilizados.

A transigio correspondente a 5915 A no urfinio tem uma
grande secio de chogue de absorgio (o=5x10"° cm?),
suficiente para promover absorgio multifotdnica com este
dnico comprimento de onda® e, até mesmo, fotoionizago,
para altas intensidades. A combinagfio destes dois
comprimentos de onda leva-nos a dois caminhos
independentes para fotoionizagdo como indicado na
figura 2: no primeiro ha uma absorgo de dois fétons no
comprimento de onda A,’, partindo do estado fundamental.
seguida pela absorg3o de A, ou A,, levando A ionizagio; no
segundo caminho, hé absorgo de A, partindo do estado
fundamental, seguida pela absorgdo de A, e, por tltimo, a
absor¢do de A; ou A, promove a ionizagio®. Em
experimentos anteriores realizados em uma cimara de
vacuo, com o vapor de urfnio gerado por aquecimento com
um feixe de elétrons, e os mesmos lasers de corante usados
neste trabalho, observamos que a combinagio destes dois
comprimentos de onda, produzia fotoionizacio em Urénio
com intensidades médias relativamente baixas (2 kW/cm?)

RESULTADOS

Todos os resultados experimentais apresentados foram
obtidos utilizando um digitalizador TEKTRONIX 7D20
acoplade a um microcomputador como dispositivo de
medida. A Figura 3 mostra um sinal elétrico tipico medido
entre dois pulsos de descarga. Podemos observar nove
pulsos de fotoionizagdo, ou seja, um intervalo de 2 ms apés
o primeiro pulso de descarga.
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Figura 3: Sinal elétrico obtido no perfodo pés-descarga
(“afterglow™), mostrando 9 picos de corrente devides a
fotoionizagio.

Amplitude do Sinal Elétrico (mV)

A figura 4 mostra o valor de pico do sinal de corrente de
fotoionizagio correspondente a 600 ps apés um pulso de
descarga (terceiro pico na figura 3) contra a variagio da
poténcia do laser para duas diferentes situagdes: a) poténcia
do laser | (A,=5915 A) constante e poténcia do laser 2
(A,=6051 A) variada através de filtros de densidade neutra
e b) poténcia do laser 1 (1,=5915 A) variada e poténcia do
laser 2 (A,=6051 A) fixa.
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Figura 4: Sinal de fotoionizacio versus poténcia do
laser: a) laser 1 fixo em 50 mW e poténcia do laser 2
variada; b) laser 2 fixo em 80 mW, poténcia do laser 1
variada. Os simbolos indicam o valor de pico do terceiro
sinal de fotoionizaglio apés a descarga desligada; as
linkas sélidas foram ajustadas pelo método de minimos
quadrado para indicar um comportamento de saturaciio,
Os simbolos indicam os valores medidos com suas
respectivas barras de erro enquanto que as curvas solidas



foram ajustadas pelo método de minimos quadrado para
uma curva de saturagdio alargada por Doppler (v o
I-1/(1+F1)"). O ajuste para o caso a) nos d4 uma poténcia
de saturacio de aproximadamente | mW enquanto que no
caso b) nos dd 8 mW. Entdo ambos os lasers tem poténcia
maior que a necessdria para saturar a fotoionizagdo. Isto
leva-nos a uma importante conclusdo: desde que a transicio
do estado fundamental para o primeiro estado excitado é
ressonante e o sinal de fotoionizagdio € saturado, a
amplitude do sinal de fotoionizagdo é proporcional a
populagdo urdnio neutro no estado_fundamental,

A Figura 5 mostra a evolugfio do sinal de fotoionizagio
apos um pulso de descarga nas seguintes condigdes: a)
ldmpada de catodo oco iluminada somente pelo laser 1
(A = 5915 A), e b) pelo laser 1 (X; = 5915 A) e laser 2
(A, = 6051 A) simultaneamente.
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Figura 5: Evoluciio temporal do sinal de fotoioniza¢@io no
periodo pés-descarga. Os simbolos indicam o valor de
pico para cada sinal de fotoionizagfio: a) para o caso em
que somente o laser 1 (A, = 5915 A) é responsivel pela
fotoionizacfio ¢ b) para o caso'em que o laser 1 ¢ o laser
2 estdo presentes (A, = 6051 A). As linhas indicam
exponenciais ajustadas para os dltimos 6 pontos.

Este comportamento temporal (que corresponde 4 evolugio
temporal da densidade de vapor de Urdnio no estado
fundamental) € similar ao observado por Gagné' para a
absorcio. Este comportamento pode ser explicado da
seguinte forma: apds a descarga cessada e o plasma
anulado, ha uma fra¢do de dtomos do vapor de Urdnio no
estado excitado e ionizado que, enquanto relaxam,
aumentam a populagdo de ditomos neutros de Urdnio no
estado fundamental, enquanto que difusdo para as paredes
diminui a populacdo de Urdnio em todos os estados
(neutros ou ionizados, excitados ou no estado
Jundamental). Entdo, a populagdo de Urdnio no estade
Jundamental, no pds-descarga parte de um valor inicial,
estabelecido durante a descarga, aumenta até um valor de
pico e entdo diminui com um tempo compardvel ao tempo
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de difusdo. O termo de perda, para os experimentos de
absorgdo, é, provavelmente, difusdo para as paredes ¢ o
tempo de difusfo (tempo que a populagdo de Urénio se
anula) pode ser obtido, neste caso, ajustando a cauda da
curva a uma exponencial. O melhor ajuste para os dados
experimentais na figura 5 nos d4 t=1.25ms, para a
limpada de catodo oco iluminada pelo laser 1 e 1= 0.91
ms, quando iluminada pelos lasers 1 e 2 simultaneamente.
Considerando o caso de um tubo de descarga com simetria
cilindrica de raio » € comprimento L, o tempo de difusdo"
para particulas neutras (tp) para nossas condigdes
experimentais pode ser estimado por:

-5 ()

onde D € o coeficiente de difusfo,
Se considerarmos colisfio elstica entre corpos rigidos'?, o
coeficiente de difusdo D ¢ dado por:

2 1

. [GesT)°
T 3Jr pPo, m @

onde, no caso de difusdio de Urénio em Argénio como gis
de “buffer”, p € a pressio de Argénio, oo = n(rs, +1y)° é a
se¢do de choque de colisdo eldstica, com 7, sendo o raio do
atomo i, € m € a massa do dtomo de Urdnio. A temperatura
T foi previamente avaliada, através de medida de largura de
linha Doppler para a linha 5915 A, sendo 1000 K, em
condigBes normais de operagdo’'. Com pressio de Argdnio
de 2.1 torr, 1p = 18.9 ps, que é muito menor que os tempos
de difusdo obtidos para os dados experimentais na figura 5.
Uma hipdtese para explicar esta diferenga é a formagdo de
aglomerados na descarga de catodo oco. Se ha formagio
de aglomerados, a massa da particula e a sessfio de choque
de colisio eldstica aumentarfio e, consequentemente,
aumentard o tempo de difusdo, como pode ser visto pelas
equagdes (1) e (2). O primeiro pulso de fotoionizagdo
observével vem 200 ps apds a descarga cessada, muito apos
o vapor de urdnio monoatomico ter difundido para a parede
(18.9 us). Entdo, o vapor de metal que permanece no
buraco do catodo ¢€ feito de particulas mais pesadas que um
atomo de Urénio: provavelmente aglomerados. Para tempos
de difusdo da ordem de 1 ms nas equagBes acima, obtemos
um valor de massa m que nos fornece um aglomerado de
aproximadamente quatro 4tomos de Urénio.

A figura 6 mostra a dependéncia do tempo de difusdo com a
corrente elétrica na ldmpada e isto pode ser outro indicio de
formagio de aglomerados: O tempo de difusdo aumenta
com a corrente na ldmpada. A primeira explicagfio que vem
em mente é que com o aumento da corrente elétrica ha um
aumento na temperatura, que muda o tempo de difusdio
(equagdo I e 2 ). No entanto, com o aumento de
temperatura diminuiria o tempo de difusio, e o que se
observa ¢ justamente o contririo. Uma hipétese para
explicar este comportamento é que com o aumento de
corrente elétrica, vapor de urfinio mais denso é gerado',

D



aumentando a probabilidade de formagdo de aglomerados
mais pesados, com conseqilente aumento no tempo de
difusdo.
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Figura 6: Tempo de difusio dos fotoions versus corrente
elétrica da descarga. Este comportamento indica o
tempo que o vapor de urdnio permanece na regido do
catodo oco.

A figura 7 mostra a diminuigdo do tempo de difusdo do
vapor de Urdnio com a tensdio de polarizagdo indicando
que, além da difusdo para as paredes, hd outro canal de
perdas: fotoionizagio seguida por extragdo. Devido ao
campo elétrico aplicado (bias), parte dos fons de Urénio
gerados pela fotoionizagdo do vapor de Urdnio recombina
com os elétrons no plasma, retornando para o estado
fundamental, e parte dos ions ¢ extraida pelo campo elétrico
aplicado. Aumentando a tens3o de polarizagdio, a eficiéncia
de extraglio de ions aumenta'"'?, ou melhor, aumentam as
perdas. Se isto é verdade, entfio o tempo de difusdo do vapor
de Uréinio também deve depender da quantidade de Urénio
no estado fundamental que é fotoionizada, desde que a
fotoionizag@o age agora como canal de perdas. Voltando 3
figura 5, nés podemos ver isto: a amplitude do sinal de
fotoionizagdo ¢ maior e o tempo de difusdo & menor quando
o catodo oco € iluminado pelos lasers 1 e 2
simultaneamente (t = 0.91 ms), quando comparado ao sinal
obtido somente com o laser 1 (zr = 1.25 ms). Entdo, a
fotoionizagio é um importante mecanismo de perdas para o
vapor de Urdnio no estado fundamental,
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Figura 7: Tempo de difusio dos fotofons versus tensio de
polarizacdo entre os eletrodos.

CONCLUSOES

Uma lampada de catodo oco com descarga pulsada foi
avaliada com o objetivo de ser utilizada em espectroscopia
de absorgdo de 3 fétons. Uma seqiiéncia previamente
determinada de comprimentos de onda do laser foi usada
para promover fotoionizagdo e avaliar o comportamento da
lampada no periodo entre pulsos de descarga. Obtiveram-se
pulsos de corrente devido a processo de fotoionizagio e
através das caracteristicas destes pulsos foi observado que ¢
possivel ter vapor de Urénio neutro por mais de 1 ms apds a
descarga ter sido desligada, e que podemos observar
fotoionizagio com 2 comprimentos de onda na regido do
visivel com uma boa razio sinal/rufdo, podendo-se,
portanto, monitorar a absor¢iio de trés fétons, j& que
conseguimos realizar espectroscopia sem os efeitos
deletérios da descarga elétrica. O estudo das caracteristicas
do processo de fotoionizag#o realizados nestes experimentos
tais como saturagfio, evolugio temporal e extragdo de fons,
foram evidencias indiretas de formagfio de aglomerados
numa descarga de catodo oco.
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