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Resumo

Este trabalho apresenta resultados obtidos por meio da técnica de espectroscopia
optogalvanica  intermodulada a  laser  (Intermodulated  optogalvanic  laser
spectroscopy - IMOGS), usada para investigar trés linhas de transi¢des Opticas do disproésio,
bem como os desvios isotopicos entre os isdtopos Dy e '*Dy para as linhas estudadas. A
transi¢do Optica 0 — 16717,79 cm™ (598,003 nm) e seu desvio isotopico 162-164 foi
observado experimentalmente pela primeira vez, sendo um resultado inédito obtido neste
trabalho. Esta transicdo apresenta um desvio isotopico 162-164 positivo, enquanto as outras
duas transi¢des estudadas, apresentam um desvio isotopico 162-164 negativo. Além disso,
esta transicdo mostrou um desvio isotopico ao menos 20% maior do que os desvios isotopicos
das outras duas linhas estudadas, e que ja foram relatadas na literatura (597,452 nm e
598,859 nm). Sao apresentados também os nimeros de onda absolutos medidos para os picos
dos isotopos '“*Dy e '*Dy que foram estudados. Tais resultados ndo se encontram disponiveis
na literatura. Os resultados obtidos experimentalmente foram comparados com espectros
simulados obtidos com dados da literatura, de modo a confirmar a acuracia dos experimentos

realizados.
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Abstract

This work reports results of Intermodulated optogalvanic laser spectroscopy (IMOGS)
technique, used to investigate three optical transition lines of dysprosium, and the isotope
shifis between '“Dy and "Dy in the studied lines. The optical transition 0 — 16717.79 cm™
(598.003 nm) and its 162-164 isotope shift was experimentally observed for the first time in
the present work, showing at least, a 20% longer isotope shift than the other two investigated
in this work and already measured in the literature (597.452nm and 598.859 nm).
Furthermore, we oberved a positive 162-164 isotope shift for the 0— 16717.79 cm™
(598.003 nm) optical transition, whereas the other two transition studied showed negative
isotope shifts. We also present the absolute wave numbers for the '“Dy and '“Dy for the
studied lines. These results are not reported in the literature. The results were compared to the
simulated spectra, obtained using literature data, in order to confirm the accuracy of our

experiments.
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1 Introduciao

O grupo de elementos terras raras (ETRs), ¢ formado pelos metais lantanideos
(elementos com numero atémico Z entre 57, o lantanio e 71, o lutécio), somados ao escandio
(Z=21) e ao itrio (Z=39). Os principais minerais que contém ETRs na natureza e que
apresentam grande uso na industria de produg¢do de ETRs sdo monazita ((La,Ce, Th)PO,),

bastnasita ((La,Ce,Nd)COsF) e xenotima ((Y,Dy,Yb)PO,) [1].

Dentre os paises detentores de jazidas de terras raras, encontram-se China, Australia,
Canada, Estados Unidos, fndia, Malasia, Russia e Brasil. No entanto, a extracao de ETRs em
volumes que sejam economicamente vidveis € dificil de se realizar [2]. O Brasil j& foi o maior
produtor mundial de terras raras, sendo que suas reservas foram descobertas e comegaram a
ser exploradas por volta de 1885. No inicio, a retirada de ETRs no Brasil ocorria
gratuitamente, sendo que a areia monazitica era levada em navios como lastro, sob o
argumento de que tais navios ndo poderiam voltar vazios a Europa e aos Estados Unidos.
Estima-se que entre 1885 e 1890 mais de 15000 toneladas de monazita tenha sido levada por
meio de navios para a Europa. Na época, utilizava-se nitratos de Th e Ce na fabricagdo de
camisas para iluminagdo a gas. Nas décadas seguintes, cobravam-se menos de 10 ddlares por

tonelada de monazita exportada [1].

Até meados da década de 1940, o Brasil alternou com a India a posi¢io de maior
exportador de monazita, que ¢ um dos minerais que apresentam quantidades significativas de
elementos terras raras. Na década de 1940, a empresa ORQUIMA S. A. iniciou o processo de
separagdo e producdo de compostos terras raras na Usina Santo Amaro, em Sao Paulo, sendo
que seus produtos foram inclusive utilizados na constru¢do do primeiro submarino nuclear
dos Estados Unidos. Com a ORQUIMA, o Brasil tornou-se pioneiro na separagdo e produgdo
industrial de terras raras no mundo. Com a entrada dos norte-americanos no mercado de
produgdo de terras raras a partir do mineral bastnasita, nas minas de Mountain Pass, na
Califérnia, bem como com o enfoque brasileiro na produgao de uranio e torio a partir de 1956,
o Brasil perdeu for¢a na area. Os Estados Unidos, até meados da década de 1980, passaram a
ser responsaveis por cerca de metade da producdo mundial de terras raras. Posteriormente, a
partir da década de 1980, a China passou a produzir terras raras a precos muito baixos,
suprindo a crescente demanda por esses elementos nas aplicagdes tecnologicas, e tornou-se o

maior produtor mundial, ocasionando o fim da producao de terras raras em praticamente todos
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os outros paises. A partir de 2011, no entanto, com o choque de precos imposto pela China, ha

um cenario de retomada de produgdo no Brasil e em outros paises do mundo [1,3].

A China era responsavel por cerca de 95% da producao mundial de terras raras em
2010. Desde entao, o cenario da producao mundial dos elementos terras raras tem passado por
incertezas. A China estabeleceu cotas para a exportagdo de elementos terras raras que sdo
consideradas insuficientes por seus compradores, para atender a demanda da fabricagdo de
produtos tecnologicos. Ao mesmo tempo, houve a oferta de precos mais baixos de ETRs para
empresas que se instalassem em territorio chinés. Tais fatos causaram alteragdo significativa
nos precos dos ETRs no mercado internacional. Além disso, desencadearam a preocupacao de
diversos paises como Japao, Estados Unidos e diversos paises europeus que tém empresas de
tecnologia altamente dependentes do fornecimento de ETRs. O fato de os ETRs apresentarem
diversas aplicacdes nas areas militares também tornaram-se fatores de preocupacdao com a
politica chinesa. Dessa maneira, paises ndo detentores de jazidas de terras raras passaram a
procurar fontes alternativas, e paises detentores de jazidas, t€ém a oportunidade de estimular a
producao de ETRs, bem como o desenvolvimento de tecnologia e fortalecimento de suas

industrias [2].

Sousa Filho e Serra [1] relatam que, embora o Brasil figure na maior parte dos livros
que tratam acerca da Historia da ocorréncia e prospeccao dos ETRs, ha um consenso na
industria e na academia de que a atuagdo brasileira no setor de terras raras esteja hoje,
bastante aquém do potencial que o pais apresenta. Embora o mercado de ETRs corresponda a
0,01% da produgao mundial de metais, e em termos econdmicos represente apenas 3% do
valor relacionado a industria do cobre, sua importancia estratégica foi suficiente para ter sido
usado pela China como arma de embargo para impor concessdes ao Japao. Isso porque,
embora os volumes de terras raras consumidos ndao sejam grandes comparados a outros

metais, eles sdo limitantes na confeccao de diversos produtos tecnoldgicos [1].

Recentemente as autoridades brasileiras tém demonstrado alguma preocupaciao com o
tema dos elementos terras raras, de modo que diversos estudos e levantamentos foram
realizados na 4rea [2,4,5]. Dessa forma, em 2010, foi criado um Grupo de Trabalho
Interministerial sobre Minerais Estratégicos, envolvendo o Ministério da Ciéncia, Tecnologia
e Inovagdao (MCTI) e o Ministério das Minas e Energia (MME). Foi criado também, em 2011,
um estudo para a implantacdo de cadeias produtivas de imas de ETRs. Além disso, foi dado
apoio a Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo (PD&I) nas cadeias produtivas de ETRs e

litio [2].
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Os elementos terras raras apresentam uma série de aplicagdes industriais e biologicas,
sendo aplicados na confec¢do de computadores, celulares, lampadas de baixo consumo
energético, em ligas nas 4reas aerondutica e aeroespacial, baterias recarregéaveis, catalisadores
em veiculos e na industria petroquimica (no craqueamento do petréleo), no desenvolvimento
de tecnologias limpas como veiculos hibridos, na confeccdo de lasers e na produgdo de
energia edlica e solar[1,2,4,6,7,8]. Nd, Ho e Er, por exemplo, sdo utilizados como
constituintes de meios laser [9]. Os magnetos de terras raras, em especial os imas permanentes
SmCos, Sm;Coi7 e Nd-FeuB, que podem conter também diferentes quantidades de Dy, Tb e
Pr, sdo aplicados em discos rigidos, dinamos, autofalantes e turbinas para a geracdo de energia
edlica, e correspondem as aplicagdes que em geral apresentam maior valor agregado para os
ETRs. Os imas fabricados com neodimio por exemplo, sdo relatados como os imas
permanentes mais compactos vendidos comercialmente [10-12]. A fabricagdo de materiais
luminescentes (conhecidos como luminéforos) também esta entre as aplicagdes de ETRs de
maior valor agregado, sendo aplicadas na confeccao de lampadas fluorescentes, displays de
plasma, lasers, LEDs (light-emitting diodes) e OLEDs (organic light-emitting diodes) e
marcadores Opticos luminescentes. Além disso, os ETRs sdo também utilizados em fabricagdo
de vidros especiais, para controle da coloracdo e da absor¢do de determinados comprimentos
de onda, além de serem utilizados no polimento de vidros e também na producao de
ceramicas de alta resisténcia [1]. No caso da industria de vidro, o 6xido de lantanio tem
particular importancia na producdo de vidros de alta qualidade oOptica, para a produgdo de
lentes de alta precis@o [7]. Outras aplicagdes envolvendo os elementos terras raras envolvem a

producao de fibras-opticas, sensores de oxigénio e supercondutores [9].

Além das aplicagdes mencionadas para os ETRs em suas concentragdes isotopicas
naturais, ha uma gama de aplicagdes para alguns isotopos desses elementos, ou seja, para
ETRs enriquecidos isotopicamente. Dentre essas aplicagcdes, podemos citar o uso de
radioisotopos de terras raras em radioterapia para imageamento e tratamento de cancer, por
exemplo [13,14]. O °Y (itrio-90) se enquadra nessa lista [13], assim como o '""Lu (lutécio-
177) [15]. Além desses ja mencionados, uma lista de potenciais radioisdétopos para uso
terapéutico seriam o '¥Pm, *Sm, '“Dy, '“Ho e '"Yb [13]. '®*Yb pode ser utilizado como
fonte geradora de '®Yb ("®*Yb ¢é transformado em '“Yb em um reator nuclear por meio da
absor¢do de 1 néutron e torna-se um emissor de radiacdo gama) que ¢ aplicado em testes ndo
destrutivos na industria, que fazem uso de radiagdo gama para a realizacao de radiografia de

materiais, como ago e concreto, por exemplo [14]. Além disso, o '°Yb ¢ utilizado na produgio
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do radioisotopo "Lu, que € aplicado em radioterapia para tratamento de cancer como ja foi
mencionado [14]. O "*Nd e o '*Nd podem ser usados, respectivamente, como precursores do
b b

Pm e "“"Pm que sdo radioativos e podem ser utilizados em baterias nucleares [16].

Eurdpio, gadolinio e disprosio, por apresentarem altos valores de sessao de choque,
sdo incorporados em hastes de captura de néutrons térmicos em reatores nucleares [14].
Particularmente, o '“Dy ¢ um bom absorvedor de néutrons térmicos [17]. A separag¢do
isotopica torna possivel a obten¢do do disprosio enriquecido com o is6topo '*Dy. A técnica de
AVLIS (Atomic Vapor Laser Isotope Separation ou Separagao Isotopica em Vapor Atomico
com o uso de Laser) ¢ um dos processos que pode ser empregado com esse propdsito. Um dos
pré-requisitos para a aplicagdo da técnica AVLIS, € o conhecimento dos desvios isotdpicos

das transi¢des a serem utilizadas no processo de enriquecimento isotopico.

O Instituto de Estudos Avancados (IEAv) desenvolveu no passado pesquisas nas areas
de lasers e estudos espectroscopicos em lampada de catodo oco voltados para o
enriquecimento isotdpico de uranio por meio da técnica AVLIS [18-21]. A técnica AVLIS
consiste na producdo de um jato atomico do elemento que se deseja enriquecer, seguida pela
irradiacdo da amostra por feixes de laser sintonizados nas transi¢des do isotopo de interesse,
de modo a seleciona-lo. Dessa forma, apds a ionizagdo do isotopo desejado, € possivel
realizar-se a separagdo do mesmo por meio da aplicagdo de um campo elétrico. A técnica
AVLIS foi uma das vertentes de pesquisa durante o desenvolvimento do programa nuclear

brasileiro.

Com a diminuicdo dos investimentos do Brasil na area nuclear, no entanto, o que
ocorreu foi a perda de conhecimentos e recursos humanos com o passar do tempo. Com o
intuito de promover a capacitagao de recursos humanos aproveitando conhecimento existente
na institui¢do, € a0 mesmo tempo aliando a isso necessidades estratégicas para o pais, o Grupo
de Lasers e Aplicacdes do IEAv deu inicio em 2008 ao projeto PASIL Terras Raras (Processo
Atomico de Separagdo Isotopica via Lasers aplicado aos elementos terras raras) [22]. Desde
entdo, diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos neste grupo, num esfor¢o de se estudar as
transicdes de alguns elementos terras raras a partir do estado fundamental, bem como os

desvios isotopicos entre os varios isétopos desses elementos [22-27].
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1.1 Fotoionizacao seletiva a laser de multiplos passos

A técnica de AVLIS pode ser aplicada para grande parte dos elementos quimicos, e
apresenta especial importancia para os elementos que se encontram no estado solido a
temperatura ambiente, € que nao formam moléculas volateis viaveis a aplicagcdo de técnicas
convencionais de separacdo, como ultracentrifugagdo e difusdo gasosa. Nessa técnica, a
separagdo isotdpica ocorre por meio da realizacdo de trés etapas. A primeira delas ¢ a
produgdo do vapor atdmico, ou feixe atdmico. Uma das maneiras de gerar o feixe atomico
ocorre através da ablacdo do material no estado sélido por um feixe de laser. No feixe
atdmico, incide-se feixes de laser sintonizados nos comprimentos de onda especificos, de
modo que somente o is6topo desejado seja ionizado. Apos esta etapa, € possivel aplicar-se um
campo elétrico de modo a coletar os ions do is6topo desejado, e dessa forma, obtém-se o

material enriquecido [18,28].

A etapa em que incide-se feixes de laser sintonizados nos comprimentos de onda
especificos, é conhecida como fotoionizacdo seletiva em multiplos passos?, na qual ocorre a
absor¢do sequencial de varios comprimentos de onda distintos, de modo que se atinja um
estado autoionizante, ou entdo um estado de Rydberg de alta energia (proximo ao limite de
ionizagao do atomo), como mostrado na Figura 1. No estado autoionizante, os niveis de
energia dos elétrons encontram-se acima da energia de ionizacdo, e entdo ocorre o decaimento
espontdneo para o estado de ion [29,30]. No caso do estado de Rydberg de alta energia, a
ionizagdo pode ocorrer, por exemplo, por meio da aplicagcdo de um campo elétrico pulsado, ou
pela absorcao de um comprimento de onda no infravermelho, ou até mesmo por meio de uma

colisdo [18,31-36].

(1) Em teoria, a fotoionizacdo seletiva poderia ocorrer em um Unico passo (incidindo-se um
unico comprimento de onda), ou seja, com o uso de um unico laser. No entanto, na pratica
utiliza-se dois ou trés passos para realizar a fotoionizacdo seletiva. Ou seja, incide-se um
primeiro laser de modo a realizar a excitagdo seletiva do isdtopo de interesse, € apoOs esta
primeira etapa outro ou outros comprimentos de onda (outros lasers) excitam e ionizam o
isotopo de interesse [28].



Figura 1: Esquema de fotoionizagdo por multiplos passos usado no processo de separagdo

isotopica via laser [18].
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1.2 Caracteristicas do atomo de disprosio

O disprésio ¢ um lantanideo, cujo numero atomico Z = 66. Apresenta sete isGtopos

estaveis. Esses is0topos e suas respectivas abundancias sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Isotopos estaveis do disprosio com suas respectivas abundancias [37].

Isétopo Abundancia (%)
Dy 0,056(3)

B8Dy 0,095(3)

Dy 2,329(18)

Dy 18,889(42)

2Dy 25,475(36)

Dy 24,896(42)

Dy 28,260(54)

A grande quantidade de isOtopos estdveis presentes nos elementos terras raras (neste
caso em particular, no disprosio), ¢ um fator de complicagcdo na realizagdao da fotoionizagao
seletiva dos elementos terras raras. Isso porque a quantidade de transigdes eletronicas nos
elementos terras raras, devido ao desvio isotopico, torna-se proporcional a quantidade de
isOtopos naturais presentes nas amostras desses elementos. Por esse mesmo motivo, o
intervalo de separagdo de suas linhas ¢ pequeno, e além do mais, no caso particular do
disprésio, estdo presentes quantidades significativas de dois is6topos de massa impar (*'Dy e
'“Dy), que sdo responsaveis pelo desdobramento da estrutura hiperfina, o que torna a
sobreposi¢do das linhas de transigdes eletronicas ainda maior. Os fatores citados fazem com
que a largura de linha do laser necessaria para a primeira transi¢do de excitacdo, a qual ¢
responsavel pela seletividade do isétopo desejado, seja da ordem de dez a cem vezes menor
para os elementos terras raras (da ordem de 10 MHz a 100 MHz) do que para o uranio (da
ordem de 1000 MHz). Assim sendo, a fim de realizar a separagdo isotopica dos elementos

desejados, ¢ fundamental o conhecimento dos desvios isotopicos € das sobreposigdes das
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estruturas hiperfina dos mesmos, de modo que o primeiro passo da fotoionizagdo seja capaz

de excitar seletivamente o is6topo desejado.

O espectro do disprosio foi objeto de muitos estudos durante o ultimo século [38-40].
Conway e Worden [38] obtiveram medidas para mais de 22000 linhas dos espectros de Dy I
(atomo neutro) e Dy II (ion Dy"), e atribuiram alguns niveis para as varias configuragdes do
disprosio. Os termos fundamentais 4/ '°6s° °Is, °I, °Is, °I5, e °I, também foram identificados
nesse trabalho, sendo que a configuracdo do estado fundamental atribuida para o Dy foi 4f
96s?. Ross [41] realizou experimentos em amostras de disprosio enriquecidas, de modo que
determinou desvios isotopicos '**Dy — Dy para 165 linhas. Essas transi¢des permitiram a
Ross [41] e Griffin e colaboradores [42] deduzirem a configuragdo de alguns estados
excitados do atomo, e assim, adicionarem um numero significativo de designacdes de niveis.
Ross [41] determinou mais de 60 niveis impares de baixa energia de Dy I, relativos ao estado
fundamental (termo °/ da configuragdo 4/ "’6s°). Ross observou que para o Dy I, com
transi¢des do tipo f"'ds’ — f"s?, os desvios isotOpicos sdo positivos, enquanto para transi¢des

do tipo f"sp — f"s?, os desvios isotopicos sdo negativos.

Grundevik et al [43], Childs e Goodman [44], Clark et al [45] e Hogervorst et al [46]
também reportaram valores precisos para desvios isotopicos e estrutura hiperfina de muitas
transi¢des do disprosio, usando uma combinagado de lasers de corante incidentes em um feixe

atomico.

Zaal e colaboradores [39] relataram desvios isotopicos para 31 transi¢cdes a partir do
estado fundamental e foram capazes de separar as contribui¢cdes de campo e de massa para
cada uma delas. Esses resultados possibilitaram a determinacdo dos desvios de massa
especificos para as configuracdes eletronicas dos niveis de energia envolvidos nessas
transicdes. Lipert e Lee [47] usaram lasers de diodo para determinar desvios istdpicos e
resolver os desdobramentos de estrutura hiperfina para linhas do disprdsio nos intervalos 769

— 800 nm e 810 — 850 nm.

Recentemente, os elementos terras raras vém sendo objeto de muitos estudos nas areas
de resfriamento a laser e aprisionamento a laser [48-52]. O disprdsio, devido ao seu elevado
momento de dipolo magnético (10 uB) [53], se mostrou um bom elemento para aplicagdo

nesses estudos.

E importante conhecer os desvios isotopicos e os desdobramentos de estrutura

hiperfina das transi¢cdes eletronicas a serem utilizadas no processo de resfriamento e
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aprisionamento a laser, uma vez que esse conhecimento ¢ essencial na realizacdo do
processo [54]. Schmitt e colaboradores [53] recentemente estudaram a linha 683,731 nm do
disprosio, a qual apresenta aplicagdo na darea de resfriamento a laser. Leefer et

al [54] estudaram a linha 421 nm do disprésio com o mesmo objetivo.

No presente trabalho, foram observadas trés transi¢des a partir do estado fundamental
do disprosio, nos comprimentos de onda 597,452 nm, 598,003 nm, e 598,859 nm, sendo que a
linha 598,003 nm ¢ uma transi¢do cujo desvio isotopico '“Dy-'“Dy foi observado
experimentalmente pela primeira vez. Os desvios isotdpicos dessas linhas foram determinados
com o uso da técnica de espectroscopia optogalvanica intermodulada a laser, e os resultados

observados sdo compativeis com os resultados apresentados na literatura [55,39,46,56].

Do presente trabalho resultou um artigo, que foi submetido na revista Applied
Spectroscopy, e esta atualmente passando pelo processo de peer review. Esse artigo encontra-

se anexado ao fim desta tese.

Este trabalho encontra-se dividido em quatro capitulos. Este capitulo 1 tratou da
introducao, contextualizagao bem como alguns fundamentos acerca do atomo de disprosio. A
seguir estdo listados os objetivos do trabalho. O capitulo 2 trata a respeito dos fundamentos
essenciais para a realizagdo do trabalho. No capitulo 3 apresenta-se a lampada de catodo oco
utilizada nos experimentos, bem como sua caracterizagdo. No capitulo 4 sdo apresentados o
arranjo experimental e os resultados da espectroscopia intermodulada para o atomo de

disprosio, bem como as conclusdes e sugestdes para desenvolvimento de trabalhos futuros.

1.3 Objetivos gerais do presente trabalho

O presente trabalho tem os seguintes objetivos:

1. Identificar as dificuldades de se trabalhar com o Dy, especialmente no que se refere a

espectroscopia de alta resolugdo do disprosio;

2. Obter os desvios isotopicos do Dy em relagdo aos demais isdtopos na regido do
visivel de 595 nm a 600 nm, uma vez que o '“Dy é um isétopo que apresenta
aplicagdes tecnologicas. As razdes para se realizar a espectroscopia do Dy na regido
do visivel, estdo relacionadas ao fato de essa ser uma regido de interesse para a

fotoionizacao seletiva em multiplos passos. Além disso, nessa regido existem também
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transi¢des de outros elementos terras raras estudados no Grupo de Lasers e Aplicacdes
do IEAv, de modo que isso possibilita o compartilhamento de equipamentos de custo

elevado para a realizag¢do das pesquisas.

Obter os niveis de energia para as transi¢des estudadas, com precisdo para excitar

seletivamente o '“Dy.

Buscar observar experimentalmente niveis que até agora sao previstos somente

teoricamente.
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2 Fundamentos para a realizacao deste trabalho

Neste capitulo, sdo tratados os fundamentos conceituais envolvidos neste trabalho.
Dessa forma, sera abordado o fendmeno do alargamento de linha, conceituando alargamento
de linha natural, alargamento colisional ou por pressdo, alargamento de linha por efeito
Doppler e alargamento de linha por saturagdo ou por poténcia. Serd apresentada a diferenca
entre o alargamento de linha homogéneo e ndo homogéneo e algumas das técnicas utilizadas
para reduzir o alargamento de linha. A seguir serdo apresentados os principios da
espectroscopia optogalvanica e da espectroscopia optogalvanica intermodulada. Em seguida
serdo tratados o desvio isotopico e as contribuigdes de desvio de campo e de massa para o
desvio isotdpico. Trataremos também acerca do método grafico de King e, por fim, do

desdobramento de estrutura hiperfina.

2.1 Alargamentos de linha

Linhas espectrais sofrem alargamento por dois motivos: os niveis de energia nio
apresentam largura exatamente igual a zero, ou seja, ndo sao infinitesimalmente estreitos; € os
atomos (ou moléculas) se movem com velocidades relativas ao observador. Trés mecanismos

determinam o perfil das curvas espectrais [57]. Sdo eles:

* Principio da incerteza dos niveis de energia com tempos de vida finitos. Esse

mecanismo da origem ao alargamento de linha natural.

* Alargamento de linha colisional: as colisdes reduzem o tempo de vida efetivo de cada
estado, dando origem a alargamentos de linha. Além disso, as colisdes sdo, na
realidade, interacdes entre os atomos. Essas interagdes provocam deslocamentos nos
niveis de energia desses atomos. Maiores pressoes levam a mais colisdes e,

consequentemente, geram um maior alargamento colisional.

* Alargamento de linha por efeito Doppler ou por efeito térmico: ocorre devido ao
movimento dos atomos (ou moléculas) do gis em relagdo ao observador. Quanto
maior a temperatura, maiores as velocidades das particulas, o que acarreta em um

maior alargamento por efeito Doppler.
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* Alargamento de linha por saturagdo ou por poténcia: é provocado pela diminui¢ao do
tempo de vida do nivel mais excitado, devido a emissdo estimulada que ocorre com a

incidéncia de grande intensidade de luz.

Abordaremos cada um desses trés mecanismos mais detalhadamente a seguir.

2.1.1 Alargamento de linha natural

O alargamento de linha natural estd ligado ao principio da incerteza de Heisenberg,
uma vez que, se tomarmos um nivel de energia £ acima do estado fundamental, e com tempo
de vida At, temos que AE-At>=#/2 , ou seja, quanto mais curto o tempo de vida do estado

de energia E, maior a incerteza na energia desse mesmo estado.

Assim sendo, uma vez que a largura de linha é dada por dv=AE/h e que

fi=h/(2m) , obtemos a Equagdo 1 para o alargamento de linha natural.

_AE_ h h 1

o = = = =
Ve T T T T AL 2mhAt 2mAL

(1

Isso quer dizer que um foton emitido em uma transicdo do nivel de energia E para o estado
fundamental, pode apresentar uma gama de frequéncias num intervalo cuja largura de linha a
meia altura ¢ dada pela Equagdo 1, que ¢ a largura de linha a meia altura (FWHM — Full-
Width at Half-Maximum) do alargamento de linha natural, cujo perfil de linha ¢ dado por uma
lorentziana [57]. O alargamento de linha natural geralmente encontra-se na ordem de alguns

poucos MHz.

2.1.2 Alargamento de linha colisional ou por pressao

As colisdes aumentam a aleatoriedade das frequéncias das radiagdes emitidas, e se
forem frequentes, sdo capazes de causar uma diminui¢ao ainda maior no tempo de vida de
cada nivel de energia, o que provoca alargamento de linha [57]. Desta forma, origina-se um

alargamento de linha causado por colisdes entre os dtomos ou moléculas de um gés. Esse
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alargamento recebe o nome de alargamento colisional. O perfil de linha do alargamento

colisional também ¢ um perfil lorentziano.

2.1.3 Alargamento de linha por efeito Doppler

O alargamento de linha por efeito Doppler ocorre devido a absor¢do ou emissao de luz
por atomos ou moléculas em movimento. No caso, tal efeito serd descrito para 4&tomos, mas
para moléculas o fendmeno é equivalente. Atomos que se deslocam no sentido de aproximar-
se do observador absorvem ou emitem luz em frequéncias maiores do que atomos em
repouso. Ja os atomos que se movem no sentido de afastar-se do observador absorvem ou
emitem luz em frequéncias menores do que os 4&tomos em repouso. Em um gés, no qual os
atomos se movem nas mais diversas dire¢cdes e sentidos, isso leva a um alargamento de linha,
o que reduz significativamente a resolucao do espectro obtido [58]. O perfil da linha que sofre

alargamento por efeito Doppler ¢ uma gaussiana.

2.1.4 Alargamento de linha por saturagdo ou por poténcia

Quando um elétron decai de um nivel de energia mais alto para um nivel de energia
mais baixo, sem perturbagdo externa, ocorre a emissdao espontanea. Como ja mencionado, o
tempo que o elétron passa no estado de energia mais elevado ¢ finito, e, de acordo com o
principio da incerteza de Heisenberg, quanto menor o tempo de vida do elétron no nivel,
maior o alargamento da linha espectral. Esse alargamento ¢ conhecido como alargamento de
linha natural. Ao incidir-se radiagdo sobre esse atomo de modo que ocorra a emissao
estimulada, ou seja, quando o elétron que estava no nivel de energia mais elevado ¢ levado a
um nivel de energia mais baixo por agdo de um féton, o tempo de vida do nivel torna-se ainda
menor, causando um aumento no alargamento de linha natural. Esse alargamento de linha ¢

conhecido como alargamento por poténcia.

Outra maneira de entender esse fendmeno, consiste em pensar na quantidade de
atomos presentes no estado de menor energia que absorve radiagcdo para sofrer a transi¢ao
para o estado de maior energia. Quanto maior a intensidade da fonte de luz, mais atomos
estardo no nivel de energia mais elevado. Isso faz com que menos dtomos se encontrem nos
niveis de menor energia ¢ absorvam radiagdo para sofrer a transicdo para o nivel de maior

energia. Assim, ocorre um achatamento da curva de absorcdo, o que acarreta em uma linha
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mais alargada. Isto porque o fendmeno de saturagdo causa uma maior redu¢do na absorcao
que ocorre proxima da ressonancia do que nas regides mais distantes da regido de ressonancia
da transicdo em questdo. O perfil de linha do alargamento por saturagdo ou por poténcia

também ¢é descrito por uma lorentziana [59,60].

2.2 Alargamentos de linha homogéneo e nao-homogéneo

Os alargamentos de linha descritos na se¢do 2.1 podem ser classificados em dois

subgrupos que sdo: alargamento de linha homogéneo e alargamento de linha ndo-homogéneo.

Se a probabilidade de absor¢do ou emissdo de luz com consequente transicdo
eletronica de um nivel de energia para outro for igual para todos os atomos ou moléculas da
amostra em questdo, entdo diz-se que o perfil de linha espectral ¢ homogéneo. Por exemplo,
ao tomarmos o alargamento de linha natural, todos os dtomos ou moléculas apresentam a
mesma probabilidade de absorver luz e sofrer transicdo, e portanto, o alargamento de linha

natural ¢ do tipo homogéneo.

Para o caso do alargamento de linha por efeito Doppler, as probabilidades de absorc¢ao
de luz de cada atomo ou molécula da amostra, sao dependentes de suas velocidades. Como as
velocidades de cada a&tomo ou molécula ndo sdo iguais, as probabilidades de absorcao de luz e
consequente transi¢do eletronica sao diferentes para cada atomo ou cada molécula em
velocidades distintas. Logo, o alargamento de linha por efeito Doppler ¢ do tipo ndo-

homogéneo.

Colisoes elésticas e ineldsticas nas quais ndo ocorra mudanca de velocidade, mas
somente alteracdo de fase e amplitude de oscilagdo dos atomos ou moléculas envolvidas
causam alargamento de linha homogéneo. Ja no caso de colisdes que causem alteracdo na
velocidade dos atomos ou moléculas na dire¢ao de propagacao do feixe de laser, o que ocorre
¢ um consequente alargamento por efeito Doppler, devido as mudancas de velocidade (dos
atomos ou moléculas) nesta dire¢do (de propagacdo do feixe de laser). Esse fendmeno de
alargamento Doppler causado por colisdo recebe o nome de VCC (Velocity Changing
Collisions ou mudancas de velocidades provocadas por colisoes)[59,58,61]. Na
espectroscopia limitada por efeito Doppler, em geral as mudangas de velocidade causadas

pelas colisdes acabam se cancelando e ndo costumam provocar alteragdo no perfil de linha do
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espectro. No entanto, o fendmeno de VCC torna-se importante na espectroscopia
intermodulada (espectroscopia sub-Doppler) pois dd origem a um alargamento Doppler
residual nas linhas espectrais, que reduz significativamente a capacidade de resolucao dos
espectros. Esse alargamento causado pelo efeito de VCC também ¢ do tipo ndo-homogéneo.
As simulagdes realizadas neste trabalho, que sdo apresentadas na se¢do 4.1.2 (Simulagdes dos
espectros) levam em consideracdo este efeito de VCC nos calculos dos perfis de linha

espectrais.

2.3 Técnicas de reducio do alargamento de linha

Em geral o efeito Doppler € o principal contribuinte do alargamento de linha que se
observa em espectros atdmicos em temperatura ambiente. As técnicas de espectroscopia a
laser sub-Doppler buscam a minimizacdo do alargamento de linha, e promovem uma maior
resolugdo dos espectros [60]. Aqui serdo abordadas duas técnicas comumente utilizadas para a
redu¢do do alargamento de linha por efeito Doppler: a espectroscopia a laser em feixe
atdmico e a espectroscopia de absor¢ao por saturagdo. Esta ultima, apresenta ainda algumas
variantes de arranjos experimentais, os quais permitem realizar a obten¢do de espectros
alargados por Doppler, mas onde se observa Lamb-dips nas regides das transi¢des eletronicas,
ou entdo o arranjo de espectroscopia intermodulada, que permite a obtencao de picos mais

estreitos, por meio da reducdo significativa do alargamento Doppler.

2.3.1 Espectroscopia a laser em feixe atomico

Na técnica de espectroscopia a laser em feixe atdomico, um feixe de laser intercepta um
feixe atomico em angulos de aproximadamente 90°. O feixe de atomos, que pode ser
produzido por meio de aquecimento ou ablacdo, passa por uma fenda estreita de modo a
apresentar um pequeno angulo de espalhamento [60]. Dessa forma, a quantidade de 4&tomos se
deslocando com velocidade na dire¢do do feixe de laser ¢ muito reduzida, e assim ¢ possivel a
obtencdo de espectros com alargamento sub-Doppler. A Figura 2 mostra o arranjo

experimental para a espectroscopia a laser em feixe atomico.
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Figura 2: Arranjo experimental da espectroscopia a laser em feixe atomico [60].

2.3.2 Espectroscopia de absorcao por saturacio

T. W. Héinsch [58] em uma breve introdugdo historica ao tema de espectroscopia de
absor¢do por saturagdo, descreve que os primeiros trabalhos publicados na éarea de
espectroscopia por saturagdo datam de 1963, com os trabalhos de  Macfarlane e
colaboradores [62] e de Szoke e colaboradores [63], que demonstraram o efeito de Lamb dip
por meio do ganho saturado na regido central da transi¢dao 1,15 um obtido com um laser

monomodo de He-Ne.

Com a introdu¢do do uso de chopper optico” para modular um dos feixes de laser
incidentes na amostra gasosa, a técnica de espectroscopia por saturagdo evoluiu, e permitiu o

estudo de amostras em um local externo a cavidade do laser [58].

(1) Chopper 6ptico ou chopper Optico mecanico ¢ um dispositivo mecanico capaz de modular
a frequéncia de um feixe de luz laser. Neste texto, a referéncia a este equipamento faz-se
muitas vezes somente pelo uso do termo chopper.
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A Figura 3 ilustra o aparato experimental da espectroscopia de absor¢ao por saturagao
desenvolvido e adotado por Héansch e colaboradores [58,64]. Conforme ilustrado, a luz do
laser ¢ dividida em um divisor de feixe, dando origem a dois feixes de laser contrapropagantes
que passam pela amostra, sdo eles: o feixe de saturacdo e o feixe de prova. O feixe de
saturagdo ¢ mais forte e passa por um chopper Optico, que o modula. Esse feixe, ao passar
pela amostra, causa o efeito de saturagdao do gas absorvedor de luz, uma vez que excita as
moléculas (ou atomos) desse gas, e dessa forma remove a populacdo que absorveu luz do
estado de menor energia. Quando o feixe de prova incide na amostra, ele interage somente
com atomos que se encontram com velocidade zero na direcdo de propagacdo dos feixes
contrapropagantes. Isso porque qualquer atomo em movimento no eixo de propagacdo dos
feixes de laser enxerga um dos feixes de luz deslocado para frequéncias maiores e o outro
feixe de luz deslocado para frequéncias menores. Assim sendo, esses &tomos em movimento

ndo conseguem interagir com os dois feixes de luz ao mesmo tempo [58].

E importante ressaltar que o feixe de saturagdo é proveniente de um laser denominado
de bombeio, que libera sua energia de modo continuo (laser de bombeio continuo). Portanto,
neste caso, o feixe de saturagdo (ou feixe de bomba) ndo € capaz de remover toda a populagao
de atomos do estado fundamental, se levarmos em conta um modelo de dois niveis. Em um
modelo de dois niveis, um unico feixe de laser continuo ¢ capaz somente de excitar metade
dos atomos presentes na amostra para o segundo nivel, ndo ocorrendo nesse caso, a inversao

de populagao [60].
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Figura 3: Arranjo experimental da espectroscopia de absor¢@o por saturacio; BS — divisor de
feixe (beam-splitter); M1 — Espelho 1; M2 — Espelho 2 [58, 64].

2.3.3 Espectroscopia intermodulada

A espectroscopia intermodulada ¢ uma das formas de espectroscopia por saturagao,
que busca reduzir o alargamento Doppler. A diferenga do arranjo experimental da
espectroscopia intermodulada para a espectroscopia por saturacdo convencional, consiste
principalmente no fato de que na espectroscopia intermodulada, ambos os feixes de laser sdao
modulados em duas frequéncias distintas no chopper optico, detectando-se sinais na soma ou
na diferenca entre estas duas frequéncias. Enquanto na espectroscopia de absor¢do por
saturagdo, somente o feixe de bombeio (feixe de saturagdo) ¢ modulado pelo chopper optico.
Além disso no arranjo experimental da espectroscopia de absor¢ao por saturacdo mostrado na
Figura 3, o feixe de prova ¢ monitorado, ¢ seu sinal é captado por um detector. J4 na
espectroscopia intermodulada, o sinal captado em geral ¢ um sinal de fluorescéncia ou um
sinal optogalvanico [58]. A diferenca crucial entre os dois métodos de espectroscopia por

saturagdo citados, estad no perfil das linhas obtidos por cada método. O perfil de linha para a
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espectroscopia por saturacao convencional ¢ um perfil gaussiano alargado por efeito Doppler,
no qual estdo presentes Lamb-dips, que sdo pequenas reentrancias no perfil gaussiano,
justamente nos pontos do espectro em que ocorre a transi¢do eletronica. Ja na espectroscopia
intermodulada, o perfil gaussiano ¢ em geral menos alargado, e o que se observa sdo picos nas
posicdes em que ocorrem as transi¢des eletronicas. A Figura 4 apresenta a diferenga
qualitativa entre as formas dos perfis dos espectros Lamb-dip (obtidos por espectroscopia de
saturagdo convencional) e intermodulado (obtido por espectroscopia intermodulada). Mais

detalhes acerca da espectroscopia intermodulada serdo discutidos na se¢do 2.5.1.1.

L Intermodulada |

Intensidade

Lamb-dip

Frequéncia

Figura 4: Exemplos qualitativos de perfis de curvas obtidas por
espectroscopia de saturagdo convencional (Lamb-dip) e espectroscopia
intermodulada.

2.4 Efeito optogalvanico

O efeito optogalvanico € caracterizado por uma mudanca na condutividade elétrica de

uma descarga autossustentavel, causada pelas alteragdes nas taxas de ocorréncia das
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transicdes eletronicas dos atomos ou moléculas nela presentes, quando sobre eles incide
radiacdo eletromagnética ressonante com essas transi¢des. Em outras palavras, as transi¢oes
eletronicas que ocorrem devido a radiag@o incidente na descarga autossustentavel (que pode
ser uma lampada de catodo oco) geram uma variagdo na condutividade elétrica (condutancia)
da descarga, e essa variagdo na condutancia resulta num sinal elétrico que pode ser
medido [65,66]. Assim sendo, uma das maneiras de realizar espectroscopia pode ser por meio

do efeito optogalvanico.

Os processos elementares que ocorrem numa descarga luminescente sao numerosos €
complexos. Os elétrons acelerados pelo campo elétrico apresentam uma distribuigdo de
energia que pode ser descrita por uma elevada temperatura eletronica, a qual pode chegar a
5.10°K em baixas pressdes [65]. Colisdes com elétrons com tamanha energia causam a
excitacdo ou ionizagdo dos atomos presentes na descarga. As se¢des de choque relativas sao
da ordem de 10" a 10'° cm? sendo esses valores dependentes das transigdes eletronicas
envolvidas, bem como da energia do elétron [65]. Os mecanismos responsaveis pela ionizagdo
sao discutidos em detalhes na literatura e a referéncia [65] apresenta uma revisdo completa

dos mecanismos presentes na espectroscopia optogalvanica.

2.5 Espectroscopia optogalvanica

A aplicagdo do efeito optogalvanico para fins espectroscopicos se deu com o
surgimento dos lasers sintonizaveis. De imediato, foram encontradas aplicagdes relacionadas
a calibracdo de comprimento de onda e estabilizacdo do laser. Algumas outras aplicacdes
importantes envolvem também a espectroscopia gasosa de elementos ndo volateis, bem como

a utilizagdo em técnicas espectroscdpicas sub-Doppler [65].

A resposta da espectroscopia optogalvanica com relagdo a alguns parametros, como
por exemplo, a densidade de espécies presentes na descarga, temperatura, densidade
eletronica e intensidade da luz incidente, nao ¢ linear. Isso torna inviavel a utiliza¢ao dessa
técnica para determinagdo quantitativa de espécies presentes na descarga. No entanto, a
espectroscopia optogalvanica ¢ perfeitamente aplicavel caso a finalidade do experimento seja

a determinac¢do dos comprimentos de onda das transi¢des eletronicas [65].
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Algumas vantagens da espectroscopia optogalvanica em relagdo a outras técnicas
espectroscopicas convencionais, envolvem o fato de que, além de ser uma técnica econdmica,
a espectroscopia optogalvanica apresenta uma boa relagdo sinal/ruido. Quando comparada
com a espectroscopia de absor¢do, nota-se uma grande vantagem inerente a espectroscopia
optogalvanica: a espectroscopia de absor¢ao envolve a detec¢do de uma pequena variagao na
intensidade do sinal sobre um grande sinal de fundo, ao passo que a espectroscopia
optogalvanica envolve a obtencdo de uma variagdo de sinal sobre um sinal de fundo igual a
zero. Quando comparada com a espectroscopia de fluorescéncia, nota-se que uma vantagem
da espectroscopia optogalvanica é que esta ultima ndo ¢ afetada nem pelo sinal de fundo
devido a luminosidade da descarga, nem pelo espalhamento do sinal de excitagdo. Isso ¢
particularmente importante quando a fluorescéncia ocorre no mesmo comprimento de onda

absorvido [65].

No caso do presente trabalho, a espectroscopia optogalvanica apresenta uma
importancia em particular, que ¢ o fato de permitir a espectroscopia em elementos no estado
gasoso de elementos cujas temperaturas de evaporacao sdo elevadas [65], como ¢ o caso dos

elementos terras raras.

2.5.1 Espectroscopia optogalvinica de alta resolucio

A espectroscopia de alta resolugdo ¢ de grande importancia para que se obtenha um
entendimento maior acerca das estruturas de atomos e moléculas. No caso da separacdo
isotopica utilizando laser, é a espectroscopia de alta resolugdo que permite a identificacio
precisa das transi¢des eletronicas que possibilitam a seletividade dos isotopos desejados,
permitindo a identificagdo dos desvios isotopicos, bem como dos desdobramentos das

estruturas hiperfinas dos isétopos desejados.

Considerando-se um sistema de pressdo relativamente baixa (cerca de 1 torr) e
transi¢cdes ocorrendo no espectro visivel, a contribui¢do do alargamento Doppler ¢ da ordem
de 100 vezes maior que a largura de linha devida aos efeitos: tempo de decaimento dos niveis;
colisOes entre dtomos, ions e elétrons; perturbagdes do campo magnético [65]. Assim sendo, a
w12 3 ~ 99 . r . A . . ~ .

eliminagdo” do efeito Doppler ¢ de extrema importancia para a realizacdo de espectroscopia

de alta resolugdo. Diversos métodos de espectroscopia sub-Doppler podem ser utilizados com
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a técnica optogalvanica [65]. Entretanto, a seguir sera discutida apenas a técnica de

espectroscopia intermodulada, que foi utilizada na conducao deste trabalho.

2.5.1.1 Espectroscopia optogalvanica intermodulada

Na espectroscopia intermodulada, um feixe de laser continuo ¢ dividido em dois feixes
de intensidades semelhantes por um divisor de feixes. Esses dois feixes passam por um
chopper 6Optico mecanico (que ¢ um modulador de frequéncias), sendo que cada feixe ¢
modulado em uma frequéncia diferente (f; e f>). Esses dois feixes de frequéncias f; e f>
respectivamente, incidem na descarga de catodo oco em sentidos opostos. E possivel
demonstrar que, quando a velocidade de uma particula na direcdo de propagacdo do feixe ¢
igual a zero (v. = 0), a intensidade do sinal optogalvanico (SOG) ¢ uma fun¢ao dos termos f;,
1o 211, 2, f = f,, sendo que os termos de soma e diferenca das frequéncias ( f,= f,)
s0 aparecem nesse caso [18]. Assim sendo, ao sintonizar a leitura do sinal, com o uso de um
lock-in, na frequéncia (f; + f>) ou (f; — f>), € possivel detectar o sinal optogalvanico referente

somente as particulas com velocidade v. = 0.

O aparato experimental descrito ¢ apresentado na Figura 5, na qual sdo mostrados o
chopper, o controle do chopper ligado ao lock-in, a 1ampada de catodo oco (LCO) ligada ao
lock-in, de modo que ¢ possivel ler seu sinal nas frequéncias de modulagao do chopper, bem
como nas somas e nas diferencas dessas frequéncias. Sdo apresentados também o laser, os

feixes de laser e os sistemas de aquisi¢ao de dados (AD).
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Figura 5: Esquema do aparato experimental da espectroscopia optogalvanica intermodulada
em descarga de catodo oco; LCO — Lampada de catodo oco; C — Capacitor; f; € f> —
frequéncias de modulagdo dos feixes 1 e 2; AD — Circuito de aquisi¢ao de dados.

2.6 Desvio isotopico

Para uma mesma linha espectral caracteristica de um determinado elemento, o desvio
isotopico ¢ dado pela diferenca de energia apresentada (nessa linha) pelos diferentes
isotopos [67]. Assim sendo, considerando dois niveis de energia de um atomo, sendo o nivel
de maior energia dado por E’ e o nivel de menor energia dado por E”, uma transi¢ao radiativa

entre esses dois niveis envolvera um féton com energia:

AE=E—E =hv (2)

Considerando dois is6topos, atribuindo o indice P para o mais pesado e o indice L para o mais

leve tem-se:

AE,=E,—E,=hv, e AE,=E,—E,=hv, (3)
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Sendo o desvio isotopico dado por [67]:

AE,~AE,=|E,~E,|~|E,~E,|=hv,—hv,=h6v (4)

Existem duas contribuigdes para o desvio isotdpico, que sdo o desvio de massa € o
desvio de campo. O desvio de massa pode ser entendido conceitualmente da seguinte
maneira: cada nivel atdbmico ¢ descrito por uma autofun¢do com autovalores de momento
angular e energia. O momento angular de um nivel apresenta um valor fixo definido. Assim,
se a massa do nucleo for alterada, por meio da substituicdo de um is6topo por outro, a energia
no nivel tera de mudar, de modo que o momento angular permaneca inalterado. E essa

mudanca na energia que ¢ definida como o desvio de massa [67].

O desvio de campo ¢ oriundo da modificacdo da distribuicdo de carga no nucleo do
atomo. Essa distribuicao de carga influencia nas energias das linhas de transi¢des eletronicas
do 4tomo. Uma vez que a quantidade de néutrons em um isétopo ¢ diferente do outro, hd uma

modificagdo na distribui¢cdo das cargas no ntcleo, o que acarreta no desvio de campo [67].

Dessa forma, uma boa aproximacao descreve o desvio isotdpico como a soma do

desvio de massa mais o desvio de campo [67] conforme ilustrado na Equacao 5.

IS=MS+FS (5)

onde IS € o desvio isotdpico (isotope Shift), MS é o desvio de massa (mass shift) e FS € o

desvio de campo (field shift). Uma vez que foi visto na Equagdo 4, que o desvio isotopico
pode ser descrito por 4.6V, podemos suprimir a constante de Planck e reescrever o desvio

isotopico dado pela Equacao 5, como:

OV s=0Vys+d Vi (6)

Em atomos leves, com Z < 40, predomina a contribui¢do do desvio de massa,

enquanto para atomos pesados, com Z > 60 predomina o desvio de campo [68-71].
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2.6.1 Desvio de massa

O desvio de massa ¢ a manifestagdo do fato de o nucleo nao estar no centro de massa
do atomo, mas sim mover-se junto com os elétrons do atomo ao redor de um centroide desse
sistema [68]. Isso faz com que a energia de dois atomos com o mesmo numero de elétrons,
mas com massas distintas (ou seja, com nucleos de massas distintas), apresentem energias

distintas.

O desvio de massa ¢ composto por dois termos, que sdo o desvio de massa normal

(NMS — Normal Mass Shift) e o desvio de massa especifico (SMS — Specific Mass Shift).

O NMS ¢ a parcela do desvio isotopico formada pelas composi¢des quadraticas dos
momentos individuais dos elétrons. Ja o SMS ¢ formado pelas interagdes entre os diversos

pares de elétrons, representada pelos produtos escalares dos momentos desses elétrons.

O tratamento matematico que dd origem a essas duas componentes ¢ descrito da
seguinte maneira [69]: no centro de massa do atomo, o momento nuclear ¢ o0 momento do

elétron estdo conectados pela seguinte relacio:

P+), p=0 (7

onde P ¢ o momento do nticleo e p; sdo os momentos de cada elétron.

A energia cinética ¢ calculada por:

EC:—mv2:—p (8)

Dessa forma, pode-se expressar a energia cinética do nucleo como:

Eetmio =37 P =537 2P| =537 (2422, BB ©)
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Tomando-se dois nucleos com massas Mp ¢ M e fazendo a diferenca entre suas

energias cinéticas obtém-se:

AE'C(nucleos) ECP ECL (ZM )(Z ZZ,->J- ﬁiﬁj) (10)
Logo:
ML_MP -2 - =
AEC(micIeos)_21\4[{)1\4L Di +2Zi>j pipj) (11)

onde o primeiro termo corresponde ao NMS e o segundo termo corresponde ao SMS. Dessa

forma obtém-se que o desvio de massa entre dois isotopos de massa Mp e My é dado por:

M| 2B

S+ 2, BB |=

MS:NMS+SMS— ‘K (12)

MPML

de modo que os somatdrios referentes aos momentos entre parénteses foram chamados

de K, e compdem a parte do desvio de massa que ndo depende das massas dos is6topos.

Uma vez que E = hv, pode-se expressar o desvio de massa em termos da frequéncia v

por:

O Vs =0 Vst OV (13)

2.6.2 Desvio de campo

Conforme descrito anteriormente, o desvio isotopico de campo ¢ fruto da modificacio
da distribui¢do de carga no nucleo atomico, devido a presenga de uma quantidade maior ou
menor de néutrons no nucleo [67]. Essa modifica¢ao na distribui¢cdo da carga nuclear acarreta
em uma modificacdo na energia potencial eletrostatica dos elétrons do atomo, causando

modificagdes nos niveis de energia, e consequentemente, fazendo que para uma mesma
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transicao, a diferenga de energia entre os niveis sejam distintas para is6topos distintos, dessa

forma originando a contribui¢do de campo para o desvio isotopico.
A Equacao 14 que descreve o desvio de campo ¢ dada por [55, 67]:

3

FS=0v,s=AE,f(2) =L Alp(0) f(2)-1 (14)

onde ay é o raio de Bohr, A[y(0)|* ¢ a diferenga de densidade eletronica no ntcleo entre os
niveis de menor e maior energia para a transi¢ao i, f(Z) ¢ um fator de correcao relativistica que

¢ fung¢do do nimero atémico do atomo, e o pardmetro nuclear A, mostrado da Equagdo 15 é

dado por [55, 67]:

x:6<r2>+%6<r4>+%6<r6>+--- (15)

onde 8(r’) é a mudanca do raio quadritico médio da distribuicio de carga do nucleo,

8(r*)y e 8(r’® sdo momentos de ordem superior, e C;, C; e C; sdo constantes.
A Equagdo 14 ¢ comumente reescrita na literatura [67] como:

3

FS=0v,=—L Al (0); f(2)-h=F (16)

onde todo o termo que multiplica A é chamado de F.

2.6.3 Método grafico de King

O método grafico de King [67] consiste em uma forma de verificar a consisténcia dos
dados experimentais obtidos para o desvio isotopico entre varios isdtopos distintos em uma
mesma transicao eletronica [55,46,72]. Como foi visto, o desvio isotopico ¢ a soma das
contribui¢cdes do desvio de massa e de campo. Assim, as Equagdes 5, 12, ¢ 16 permitem

escrever o desvio isotopico para o par de isétopos P e L como:
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(ML_MP)

IS,, =MS,, +FS,,=K- WM,

+F A (17)
No método grafico de King, ¢ inserido um fator de modificagdo dos desvios
isotopicos. Dessa forma, todos os desvios isotopicos em uma mesma transi¢do sao

multiplicados pelo fator de modificacdo dado pela Equacao 18:

— MPML _(MS_MT) (18)
oo (MP_ML) MSMT

onde S e T correspondem a um par de isoétopos escolhido como padrao.

Dessa forma, todos os desvios de massa modificados tornam-se iguais. O desvio

isotopico modificado ¢ dado por:

(MS_MT)

Wpp ISpp =Wp MS p +up FSp =K- MM,

+Uup, FA=MSg +u,, FS,; (19)
Ao tomar-se duas transi¢des distintas a e b, ou seja, duas linhas espectrais distintas a e

b, e tracar-se o desvio isotopico modificado para os isétopos da transicdo a, versus o desvio
isotopico modificado para os isotopos da transicdo b, o resultado obtido ¢ uma reta. A reta
obtida apresenta coeficiente angular dado por FS°/FS’ , e passa pelo ponto
(MSZT,MSZT) , que ¢ o ponto dado pelos desvios de massa modificados para as linhas
espectrais a € b [67]. A Figura 6 mostra um exemplo ilustrativo de um tipico grafico de King.
Se os dados experimentais permitem a obtengdo de uma reta similar a que ¢ mostrada na

Figura 6, isso indica que os dados experimentais obtidos sdo consistentes.
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5
E._IJ_]U‘

Desvios Isotopicos modificados
na linha b (|, 1S")

MSg,
Desvios Isotopicos modificados na linhaa (wIS®)
Figura 6: Exemplo ilustrativo do grafico de King, modificado a partir da referéncia [67]. Sdo
mostrados quatro pontos (@) indicando quatro pares de is6topos, bem como sao apresentadas

as relagdes dos desvios de campo e a intersec¢ao para os desvios de massa modificados para
as linhas a e b.

2.7 Desdobramento de estrutura hiperfina

Em analogia ao nimero quantico S associado ao spin eletronico, assume-se um novo
niamero quantico / associado ao momento de spin nuclear. Esse niimero quantico / ¢ uma
constante caracteristica de cada is6topo. O valor de [ apresenta valores n/2, n€IN para

nucleos de massa impar, e valores n,n€IN para nacleos de massa par [73]. A Figura 7

mostra a soma dos vetores que originam a estrutura hiperfina. O momento angular 7 ¢
originado pela soma do momento angular orbital 7 com o momento magnético de spin
S Por sua vez a soma de j com o momento de spin nuclear 7 origina 0 momento

angular total f , que € responsavel pelo desdobramento da estrutura hiperfina [73].
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Figura 7: Diagrama mostrando a soma vetorial do momento angular orbital 7 com o
momento magnético de spin § , originando o momento angular j , que por sua vez ao ser
somado com o momento magnético de spin nuclear § resulta no momento angular total 7
responsavel pelo desdobramento da estrutura fina observada em j , em estrutura hiperfina
observadaem f [73].

Cada nivel multipleto (estrutura fina) de um dado j , se desdobra em diversos niveis

de estrutura hiperfina. O numero de niveis de estrutura hiperfina ¢ dado por

21+1para I<J e por 2J+1para [>J [73]. As intensidades tedricas de cada
componente da estrutura hiperfina sdo apresentadas nas Equacdes 21 a 29, sendo que as
Equagdes 21 a 23 apresentam as intensidades das transi¢des J-1 — J, as Equagdes 24 a 26
apresentam as intensidades para as transi¢does J — J, e as Equagdes 27 a 29 apresentam as
intensidades para as transi¢des J— J-1[73,74]. F assume os valores dados pela

Equagdo 20 [18].

J—1+1

> yeeey

F=lJ—1

J+I|. (20)

Sao permitidas as transi¢des A F=0,£1 . Além disso, as transi¢cdes F' =0 para F'=0 sdo

proibidas [18].
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Transi¢des J-1 — J:

Irel(F_l_)F):B(J+F+I+1)(J+F+II):(J+F—I)(J+F—[—1) o)

B(J+F+1+1)(J+F—1)(J—F+I)(J—F—I1-1)(2F+1)

[, (F>F)=— FF+D) (22)

Ird(FH_)F):B(J—F+])(J—F+I— 1)7(-{1—F—[—1)(J—F—]—2) 23)
Transigdes J — J:

I"el(F_l_)F):_A(J+F+]+1)(J+F—];(J—F+I+l)(J—F—]) (24)

[rel(F_)F):A[J(J+1)+F(1;J(r2:ll)(1+1)]2(2F+1) 25)

Ird(FJr1_)F):_A(J+F+I+2)(J+F—I;i)l(J—F+I)(J—F—I—l) (26)
Transigdes J — J-1:

IVGI(F_)F_l):B(J+F+I+1)(J+F+I;7(J+F—I)(J+F—I—1) 27

Irel(F_)F):_B(J+F+[+1)(J+F—I)]g{;fl-;])(J—F—I—1)(2F+1) 28)

[rel(F_)FH):B(J—F+[)(J—F+[—1)(J—F—I—1)(J—F—[—2) (29)

F+1

Além dos célculos das intensidades das linhas de desdobramento de estrutura
hiperfina, que podem ser obtidas com as Equacdes 21 a 29, ¢ possivel também a obten¢do das
posicdes dessas linhas relativas ao centro da transi¢do, por meio da Equacdo de

Casimir [75-77]:
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,C" +3C"(C"+1)—4I(I+1)J(J+1)

= A
We=Wr— A 8I(21-1)J(2J-1) ! (30)
onde
C'"'=F(F+1)—I(I+1)-J(J+1) (31)
c
|I-J|<F<I+J (32)

Na Equagao 30, tem-se W, como o centro de massa da transi¢do. No caso de um
espectro em que se queira obter a estrutura hiperfina relativa ao centro de massa, pode-se
considerar W, = 0. Wy ¢ a posi¢ao de cada uma das linhas da estrutura hiperfina em relagao ao
centro de massa. C" pode ser obtido pela Equagdo 31, e as condi¢des para F' sdo dadas pela
Equacdo 32. Para o célculo da equagdo de Casimir é necessario ainda o conhecimento de 4, e
By, que sdo as constantes de acoplamento de momento de dipolo magnético e de momento de

quadrupolo elétrico, respectivamente, para a transi¢ao estudada.

Com as equagdes de calculo de intensidade apresentadas e a equacdo de Casimir, ¢
possivel realizar a simulacao de espectros de desdobramento de estrutura hiperfina para as
transicdes a serem estudadas, desde que se tenha o conhecimento do nimero quantico /
associado ao momento de spin nuclear, do nimero quantico J associado a0 momento angular
da transi¢do em questdo, bem como dos valores das constantes de acoplamento de momento
de dipolo magnético (4,) ¢ momento de quadrupolo elétrico (B,) para a transi¢do estudada.
Também ¢é possivel a determinagdo dos valores de A4, e B, caso se tenha espectros
experimentais bem resolvidos, por meio da realizacdo de um ajuste de curvas, de modo que a
curva teorica que mais se aproximasse do perfil de curva experimental seria a curva com os

valores de 4, e B; corretos.

As simulagdes dos espectros por meio do exposto nesta sessdo sao apresentadas no

capitulo 4 (Espectroscopia intermodulada a laser para o &tomo de disprosio).
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3 Construcao da lampada de catodo oco

Neste capitulo, serd apresentada a lampada de catodo oco utilizada nos experimentos
de espectroscopia optogalvanica. Serdo apresentados o arranjo experimental e os resultados
relativos a caracteriza¢do da lampada de catodo oco, e das condi¢des de pressdo e corrente

utilizadas para operar a 1dmpada durante os experimentos.

Em diversos experimentos de espectroscopia optogalvanica, em especial nos
experimentos que ndo necessitam de altas correntes, bem como alta resolucdo, ¢ possivel o
emprego de lampadas de catodo oco (LCO) comerciais. Isso porque o custo dessas lampadas ¢
relativamente baixo, e elas permitem a aplicagdo de correntes de operacdo de até cerca de
20 mA. No entanto, o tempo de vida dessas lampadas ¢ relativamente baixo, mas o principal
fator que torna inviavel sua aplicagdo na espectroscopia optogalvanica intermodulada, € o fato
das lampadas comerciais ndo serem vazadas. Isso impede a propagacdo de dois feixes em
sentidos opostos, como foi esquematizado na Figura 5, na secao 2.5.1.1. Dessa maneira, foi
necessario o desenvolvimento de lampadas de catodo oco que contemplassem as necessidades
de nosso experimento. Vale ressaltar que lampadas de catodo oco vazadas ja foram
desenvolvidas no passado no Brasil (pelo IPEN) [78], mas problemas com a reposi¢cdo de
recursos humanos e a aposentadoria do principal responsavel pela construcdo desses
instrumentos, obrigou a realizagdo do desenvolvimento dessas lampadas novamente dentro do

grupo de pesquisa em que o presente trabalho foi realizado.

A principio, duas abordagens foram empregadas em paralelo para o desenvolvimento
da lampada de catodo oco. A primeira delas conta com um corpo metalico (LCO-M) [79,80],
na qual o material do catodo ¢ um tarugo perfurado do material que se deseja estudar (no
caso, disprosio), com dimensdes de 24 mm de comprimento e furo com didmetro interno de
4 mm de didmetro. Os dois anodos sdo constituidos de ago inox, e revestidos com laminas de
titdnio. A segunda lampada apresenta corpo de vidro (LCO-V), na qual o catodo ¢ um corpo
de cobre perfurado (furo de 13 mm de diametro), no qual ¢ inserido um tarugo cilindrico do
metal de interesse (no caso, disproésio). Esse tarugo metélico apresenta 8 mm de comprimento
e o didmetro interno do furo ¢ de 4 mm. Apresenta apenas um anodo, constituido de um

filamento de tungsténio soldado a um anel de titanio.

As Figuras 8 e 9 mostram os protdtipos das lampadas de catodo oco vazados.
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(b)

Figura 8: Lampada de catodo oco vazado com corpo metalico (LCO-M); (a) visdo frontal; (b)
visdo lateral.

(b)

Figura 9: Lampada de catodo oco vazado com corpo de vidro (LCO-V); (a) visdo frontal; (b)
visdo lateral.

Durante o desenvolvimento do trabalho, a lampada de catodo oco de corpo metalico
apresentou maior estabilidade para a espectroscopia optogalvanica, sendo portanto a lampada
escolhida para a realizagao das medidas presentes neste trabalho. A lampada de catodo oco de
corpo de vidro sofreu melhorias posteriormente, e atualmente nosso grupo € capaz de realizar
medidas de espectroscopia optogalvanica em ambas as ldmpadas. As medidas presentes neste
trabalho, no entanto, ja haviam sido realizadas quando a lampada de catodo oco de corpo de

vidro apresentou boa estabilidade para a realizacdo de espectroscopia optogalvanica. O
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desenvolvimento de ambas as lampadas foi fruto de um extenso trabalho realizado em nosso
grupo de pesquisa por Silveira e Neri [80], e mais detalhes acerca do sistema eletro-eleronico
para controle e operacdo da lampada foram apresentados por Victor [22] em sua tese de

doutorado.

3.1 Caracterizacio da lampada de catodo oco de dispraésio

A seguir sao apresentados resultados referentes a caracterizagao da lampada, de modo
a mostrar o procedimento realizado para obtencdo das condi¢des adequadas de operagdo da
lampada de catodo oco. O estudo de caracterizacdo realizado permitiu o estabelecimento de

condig¢des otimizadas para a realizagdo da espectroscopia optogalvanica intermodulada a laser.

3.1.1 Dependéncia do Sinal Optogalvanico em fun¢io da pressio e da corrente da
lampada de catodo oco de disprésio

Com o intuito de caracterizar a lampada de catodo oco de corpo metalico usada em
nossos experimentos, € determinar as melhores condi¢des para realizagdo destes, foram
realizadas medidas do sinal optogalvanico da lampada de catodo oco de disprésio, em fungao

da pressado e da corrente aplicadas.
3.1.1.1 Arranjo experimental

O laser utilizado em tais experimentos foi um laser de corante (Radiant Laser, modelo
Narrow Sacan DR), bombeado por um laser pulsado Nd:YAG (Edgewave, modelo IS8II-E),
cuja frequéncia fundamental ¢ dobrada por um cristal LBO (532 nm), de poténcia média 40 W
em 532 nm quando operado na frequéncia de 5 kHz e largura de pulso de 9 ns. O laser de
corante pulsado, ao ser bombeado apresenta poténcia média de 9 W, com largura de pulso de
9 ns, frequéncia de 5 kHz e largura de linha (2,4 GHz) (aproximadamente 0,003 nm de largura
de linha para o comprimento de onda 595 nm). A varredura do comprimento de onda ¢
realizada por meio da variagdo de angulo entre duas grades de difracdo, de 2400 linhas/mm,

cujo controle € realizado por um motor de passos e controlado por um computador [22].

O corante utilizado foi rodamina 6G diluida em metanol (0,035 g.L'!") com adigdo de

corante Kiton Red 620, de modo a realizar o deslocamento da regido de emissao de laser para
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comprimentos de onda mais elevados. Para esse corante, a emissdo laser ocorreu entre os
comprimentos de onda 585 nm e 605 nm. Na calibra¢ao da lampada, o laser utilizado foi o
laser pulsado, e ndo o laser CW que foi utilizado na obteng¢ao dos espectros para determinagao
dos desvios isotopicos do disprosio. A razdo de se utilizar equipamentos distintos, se deve ao
objetivo de cada uma das medidas, € o que o equipamento permitia realizar com maior
agilidade, preservando a acuracia da técnica para atingir os objetivos desejados. O laser CW
apresenta uma largura de linha menor (largura de linha de aproximadamente 20 MHz) que o
laser pulsado, sendo utilizado para a realizacdo de espectroscopia de alta resolucdo. No
entanto, trata-se de um equipamento mais sensivel, mais preciso, mas que também apresenta
maiores dificuldades em sua operagdo. Ja o laser pulsado utilizado na calibracdo da lampada
nesse caso, ¢ um equipamento mais robusto, com uma largura de linha significativamente alta
(2,4 GHz), que quando sintonizado em um determinado comprimento de onda, ndo sai de
sintonia facilmente. Além disso, sua poténcia média apresenta maior estabilidade ao longo do
dia. Assim sendo, para a realizacao das medidas de sinal optogalvanico em funcao da pressao

e corrente, em um comprimento de onda fixo, o laser pulsado se mostrou mais apropriado.

Foi utilizada baixa poténcia de laser (90 a 120 mW) nos experimentos realizados, de
modo a evitar o efeito de saturacdo nas medidas realizadas. O feixe de laser foi focalizado na
lampada de catodo oco por meio de uma lente de 10 cm de distancia focal. A obtengdo da
intensidade do sinal optogalvanico foi realizada por um osciloscopio Tektronix TDS2022C.
As linhas utilizadas na caracteriza¢do da lampada de catodo oco foram: 0 — 16693,87cm’!

(598,859 nm no ar)” ¢ 0 — 16717,79 cm™ (598,003 nm no ar)®.

O gas de buffer utilizado na ldmpada foi o argénio. A configuracdo da lampada
permite também o intercambio de gases. Porém, nas tentativas de operagdo da lampada com

nednio, ndo foi possivel a obtengdo de estabilidade para o sinal optogalvanico.

(1) Devido ao indice de refracdo do ar, os comprimentos de onda dados no ar apresentam
diferencas em relacdo aos comprimentos de onda dados no vacuo. Ao longo do texto sdo
utilizados os comprimentos de onda no ar e/ou os correspondentes niimeros de onda (dados
em cm’), que sdo sempre 0s mesmos no ar € no vacuo. No caso, 598,859 nm no ar
corresponde a 599,022 nm no vacuo. Mais detalhes acerca da correspondéncia dos
comprimentos de onda para a linhas estudadas sdo mostrados na Tabela 4. Os célculos de
conversao sdo realizados por meio da Equacdo de Ciddor (vide Apéndice A: Comprimentos
de onda no ar e no vacuo).

(i1) 598,003 nm no ar corresponde a 598,165 nm no vacuo.
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3.1.1.2 Resultados e discussao

A Figura 10 apresenta os resultados de intensidade do sinal optogalvanico em funcao
da corrente aplicada na lampada para as pressdes de 1 mbar, 1,5 mbar, 2 mbar, e 2,5 mbar,
quando o laser € sintonizado na linha 598,003 nm®™ do Dy. Nota-se que o aumento da corrente
acarreta em maiores intensidades do sinal optogalvanico. Além disso, ¢ possivel perceber que
em 1 mbar, o sinal optogalvanico em geral ¢ menor do que em 1,5 mbar. E em 2 mbar, o sinal
em geral ¢ maior do que em 1,5 mbar. No entanto, na corrente de 30 mA a intensidade de sinal
optogalvanico tanto em 2 mbar quanto em 1,5 mbar ¢ semelhante. Nota-se também que para
as pressoes de ImBar e 1,5 mbar foi possivel a obtencao de sinal optogalvanico em todas as
correntes estudadas, ao passo que para as pressdes de 2 mbar e 2,5 mbar nao foi possivel
iniciar a descarga (breackdown) para todas as correntes estudadas, o que ndo permitiu a

obtencao de todos os pontos para essas pressoes.

Para 0 mesmo experimento mostrado na Figura 10, a Figura 11 apresenta os graficos
de intensidade do sinal optogalvanico em fun¢do da pressdo aplicada na lampada para as
correntes de 20 mA, 30 mA, 35 mA, 40 mA, 45 mA e 50 mA, quando o laser ¢ sintonizado na
linha 598,003 nm™ do Dy. E possivel notar-se claramente o efeito de aumento da intensidade
do sinal optogalvanico com o aumento da corrente aplicada na lampada. Ao mesmo tempo,
nota-se que quando a pressdo da ldmpada supera 2 mbar, existe uma tendéncia de queda na

intensidade do sinal optogavanico.



03 ———/———7— 77T T
—&— 2,5 mBar

025 —m— 2mBar ]

- [,5> mBar

(e} | —— | mBar

S o02f ]

- L

=

@ /

=

0

=015 -

W

s 4]

E

0.1 - -

D_ﬂ5-|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

L5 20 25 30 35 40 45 50 35
Corrente [mA]
Figura 10: Variacdo da intensidade do sinal optogalvanico (SOG) em

fungdo da corrente, medido em diferentes pressdes de trabalho da ldmpada
de catodo oco. Linha 598,003 nm do Dy.

03 ——— 71— T L B L L BRI
- —@— 50 mA .
[ —— 45mA ]
40 mA .
025 5 —%— 35mA '\.‘_
- L 30 mA -
o] | —— 20mA T
S o2l ]
.g I A
=]
=1
51
= 015 F -
=
=
]
=
0.1 F .
D_ﬂ5-||||||||||||||||||||||||||||||||

0.8 l [.2 1.4 L6 1.8 2 2,2 24 2,6
Pressao [mBar]|
Figura 11: Variagdo da intensidade do sinal optogalvanico (SOG) em

fungdo da pressao, medido em diferentes correntes de trabalho da ldmpada
de catodo oco. Linha 598,003 nm do Dy.

53



54

A Figura 12 apresenta os resultados de intensidade do sinal optogalvanico em funcao
da corrente aplicada na lampada para as pressdes de 1 mbar, 1,5 mbar e 2 mbar, quando o
laser ¢ sintonizado na linha 598,859 nm do Dy. Nota-se um aumento da intensidade do sinal
optogalvanico com o aumento da corrente aplicada na lampada. Além disso, ¢ possivel
perceber que pressdes maiores resultam em intensidades de sinal maiores também. No
entanto, nota-se que os dados para a corrente de 20 mA sé puderam ser obtidos com pressao
de 1 mbar. Em 1,5 mbar foi possivel obter medidas a partir de 25 mA, e em pressao de 2 mbar
foi necessaria a aplicagdo de 30 mA para a obtencdo de sinal optogalvanico, ou seja, para que
ocorresse o breackdown da descarga, com consequente estabilizagdo da mesma, de modo que

fosse possivel medir o sinal optogalvanico da lampada de catodo oco.

Para 0 mesmo experimento mostrado na Figura 12, a Figura 13 apresenta os graficos
de intensidade do sinal optogalvanico em fungdo da pressdo aplicada na lampada para as
correntes de 20 mA, 25 mA, 30 mA, 35 mA, 40 mA, 45 mA e 50 mA, quando o laser ¢
sintonizado na linha 598,859 nm do Dy. Aqui também fica evidente o aumento da intensidade
do sinal com o aumento da corrente aplicada na lampada. Ao mesmo tempo, pressdes maiores

também geraram intensidades de sinal maiores.

Apesar de maiores correntes acarretarem em maior intensidade do sinal optogalvanico,
a aplicagcdo de correntes altas causa também uma diminuicdo da vida util da lampada de
catodo oco, e consequentemente, maior necessidade de manutengdo e troca do material do
catodo. As pressdes de 1 mbar a 1,5 mbar, por serem valores de pressao em que a lampada
apresentou significativa estabilidade, permitiram a realizagdo do trabalho com variados
valores de correntes, em especial correntes mais baixas, como 20 mA a 25 mA. Dessa forma,
o intervalo de pressdes entre 1 mbar e 1,5 mbar foi escolhido para a realizacdo dos
experimentos de espectroscopia intermodulada a laser do disprésio. Devido ao grau de
importancia da estabilidade da descarga, bem como da dificuldade de realizacao de limpeza e
manutengdo da lampada de catodo oco, em geral, utilizou-se os valores de corrente mais
baixos possiveis para geracdo de descarga na lampada, de modo a aumentar-se a vida util
desta. Assim, buscou-se trabalhar em valores de corrente de 20 mA, 25 mA e, quando

necessario, 30 mA.
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Ao longo do tempo em que a lampada era usada para a realizacdo das medidas
experimentais, fazia-se necessario um aumento progressivo da corrente aplicada na lampada
de modo a atingir uma condi¢do estdvel para a obtencdo do sinal optogalvanico. Assim,
quando a lampada encontrava-se proxima ao final de sua vida util, a qual ocorre quando ¢
possivel notar uma maior metalizacdo das janelas de quartzo que separavam o catodo do
anodo, em geral aplicava-se correntes de 30 mA de modo a poder trabalhar com a lampada de

catodo oco em regime estavel que permitisse a medida do sinal optogalvanico.
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3.2 Conclusoes

Foram estabelecidas as condigdes de pressdo e corrente para operacdo da lampada de
catodo oco de corpo metalico, de modo a se otimizar a intensidade e a estabilidade do sinal
optogalvanico, bem como o tempo de vida da lampada. Tais resultados sdo de fundamental
importancia para que os experimentos de espectroscopia optogalvanica intermodulada possam
ser realizados com sucesso. Dessa forma, foram estabelecidas as condigdes de trabalho da
lampada, em pressdes que vao de 1 mbar a 1,5 mbar, e correntes preferencialmente entre
20 mA e 25 mA. Quando a lampada encontra-se proéxima ao fim de sua vida util, torna-se
necessaria a aplicacdo de correntes maiores, ao redor de 30 mA, de modo que seja possivel
manter a estabilidade da ldmpada para a obten¢do do sinal optogalvanico. Apds a perda
completa da estabilidade, mesmo em correntes maiores, faz-se necessaria a abertura da
camara de vacuo da lampada, e o procedimento de limpeza, de modo a permitir que um novo
ciclo de experimentos sejam realizados. Cada ciclo de operacdo da lampada antes que seja

necessaria a realizagdo de nova limpeza costuma levar cerca de 50 horas.
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4 Espectroscopia intermodulada a laser para o atomo de
disprosio

Neste capitulo, serdo apresentados o arranjo experimental para obtengdo dos
resultados deste trabalho, a metodologia utilizada para realizacdo das simula¢des dos
espectros, bem como serdo apresentadas as simulagdes dos espectros das linhas estudadas.
Serao mostrados os resultados obtidos, e sera realizada a discussao desses resultados. A seguir
trataremos acerca das conclusdes a respeito desses resultados e sdo discutidas possibilidades

para trabalhos futuros.

4.1 Metodologia experimental

Nesta sessdo, serdo abordados o arranjo experimental, a metodologia utilizada nas
simulagdes dos espectros para as linhas estudadas neste trabalho, bem como a metodologia de
realizacdo de espectroscopia na molécula do iodo, que ¢ utilizada para a calibracdo dos

comprimentos de onda absolutos dos espectros experimentais.

4.1.1 Arranjo experimental

A técnica utilizada nos experimentos foi a espectroscopia optogalvanica intermodulada
a laser. Para tanto, foi utilizada uma lampada de catodo oco com catodo de disprésio metalico,
a qual foi confeccionada em nosso proprio grupo de trabalho [22]. A descarga produzida nessa
lampada ¢ a fonte dos atomos de disprdsio do experimento. Com o intuito de reduzir o
alargamento por efeito Doppler, foram utilizados dois feixes de laser contrapropagantes
modulados por um chopper. Um dos feixes de laser foi modulado na frequéncia f; = 450 Hz,
enquanto o outro foi modulado na frequéncia f, =550 Hz. A medida do sinal ocorreu na
frequéncia f; + f, = 1 kHz. Note que a escolha das frequéncias f; e f, deve ser feita de tal modo
que fi +f; ndo seja uma harmoénica nem de f; nem de f,, pois neste caso ndo ocorreria a
intermodulacdao do sinal e, consequentemente, ndo seria observado o efeito de reducao da

largura de linha.
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A aquisicdo do sinal foi realizada por um amplificador lock-in (Stanford Research
Systems modelo SR830). A fonte dos feixes de laser utilizados no experimento foi um laser de
corante continuo (CW) em anel (Spectra Physics Sirah Matisse DR) com 1 W de poténcia de
saida e largura de linha de 20 MHz. O corante utilizado foi uma mistura de Rhodamina 6G
(0,7 g.L'") e Kiton-Red (0,05 g.L") diluido em etilenoglicol. Para essa composic¢do de corante,
a emissao de laser ocorreu entre os comprimentos de onda 585 nm e 607 nm. O laser de
corante foi bombeado por um laser Nd-YAG (Spectra physics Millenia Pro 15s J) com a
frequéncia fundamental dobrada em 532 nm. A poténcia de saida do laser de bombeio foi de

10 W.

Um espectrometro portatil (Ocean Optics HR4000, 530-733 nm, com resolugdo
FWHM de aproximadamente 2,7 A) foi usado para identificar a regido (comprimento de
onda) aproximada em que o laser era sintonizado em cada experimento. Para tanto, o
espectrometro obtinha sinal de um dos espalhamentos do laser em um dos espelhos utilizados
no arranjo experimental. Uma célula de iodo foi usada para determinar os comprimentos de
onda absolutos do espectro obtido, uma vez que o espectro do iodo ¢ amplamente conhecido,
e os comprimentos de onda de muitas de suas linhas sao determinados na
literatura [60,81,82]. O sinal de fluorescéncia do iodo foi medido por uma fotomultiplicadora
(Horiba, modelo 1424M), cujo sinal foi amplificado em um amplificador Boxcar da marca
SRS, composto pelos modulos SR240 e SR 280. Com o intuito de calibrar o espectro obtido
também foi utilizado um interferdmetro Fabry-Perot com 1,5 GHz de free spectral range. A

Figura 14 mostra o arranjo experimental descrito acima.

Foi utilizado o software ASAS [83], de modo a obter quais seriam as possiveis linhas a
serem estudadas neste trabalho. O software ASAS realiza céalculos por meio de regras de
selecdo, confrontando o banco de dados de linhas com o banco de dados de niveis de energia
do NIST [84]. Dessa forma, ¢ possivel prever linhas (transi¢des eletrOnicas) que ndo estejam
listadas no NIST, mas que no entanto sejam transi¢des permitidas, previstas por meio dos

calculos de regras de selecao.
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Figura 14: Arranjo Experimental. LCO: lampada de catodo oco de disprosio; BS: beam
splitter; M: espelho (mirror); C: capacitor; D: Detector (fotomultiplicadora); AD: Circuito
de aquisi¢do de dados; Lb: célula de iodo; fi e f5: frequéncias 1 e 2 de modulagdo do feixe
de laser. O controle do chopper é usado para sincronizar a aquisi¢ao de dados no lock-in
em f; + f, e no boxcar em f.

4.1.2 Simulacdes dos espectros

Com o intuito de obter os espectros simulados para as linhas estudadas, foram
utilizados desvios isotopicos obtidos na literatura [55,39,56]. As posi¢des (energia) dos
desdobramentos de estrutura hiperfina dos espectros simulados foram obtidas por meio da
equagao de Casimir [75-77], mostrada na Equagao 30, secao 2.7 (Desdobramento de estrutura
hiperfina). As intensidades de cada uma das linhas foram calculadas com as Equacdes 21 a 29,
secdo 2.7 (Desdobramento de estrutura hiperfina). Para tanto, foi desenvolvido um programa
de computador utilizando as linguagens de programagdo Scilab, Octave e Python [85-87],
juntamente com as bibliotecas do Python Numpy, Scipy, Matplotlib, Scilab2py e
Oct2py [85-97]. Esse programa permite simular os espectros levando em considera¢do o
alargamento de linha por efeito Doppler e o alargamento de linha por pressdao. Com o intuito
de simular as intensidades de cada uma das linhas, foram consideradas as abundancias

naturais de cada is6topo. No caso dos desdobramentos de estrutura hiperfina, as abundancias
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foram corrigidas pelas intensidades relativas de cada uma das linhas de desdobramento de
estrutura hiperfina. Essas intensidades relativas das linhas de desdobramento de estrutura
hiperfina foram obtidas pelas equacdes da regra de multipleto [74]. Para o 4&tomo de disprosio,
a abundancia natural dos isotopos “°Dy, *Dy, '“Dy, “'Dy, Dy, '“Dy e '“Dy sio
0.056(3)%, 0.095(3)%, 2.329(18)%, 18.889(42)%, 25.475(36)%, 24.896(42)% e
28.260(54)%, respectivamente [37].

O modelo de colisdes fortes [18,21,98,99], descrito pela Equacao 33, foi utilizado na

simulagdo dos perfis dos espectros estudados:

41n(2)(v—v,)

2

41n(2)(v—v,)

2

y2/4
(v—v, ) +y’/4

S=S§, +C'exp exp|— > (33)

Av, Av,

onde S, é proporcional a intensidade da linha de cada isétopo, v € a largura de linha FWHM
(Full width at half maximum) da lorentziana, que descreve o alargamento de linha homogéneo
(composto pelo alargamento natural, alargamento experimental, dado pela largura de linha do
laser e alargamento por pressdo), somado ao alargamento de linha por saturacdo. v, € a
frequéncia central da linha de cada isotopo, C' ¢ o parametro de relaxagdo cruzada, que
corresponde ao peso do pedestal gaussiano, € Avp ¢ o alargamento de linha Doppler FWHM,

dado pela Equacao 34 como descrito por Demtroder [59].

AVD:7.162-10_7VCM\/% : (34)

onde veu € a frequéncia do centro de massa da transicdo simulada, 7 ¢ a temperatura em
Kelvin considerada para os atomos de disprdsio no estado gasoso e M ¢ a massa do isotopo de

disprésio em questao.

Os termos 4.In(2) da Equacdo 33 devem-se ao fato de que essa equacdo ¢ utilizada
para a largura Doppler a meia altura (FWHM), enquanto que nas referéncias [18,21,98,99], a

equagao ¢ apresentada considerando-se a largura de linha Doppler a altura 1/e.
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Para a comparacdo dos espectros simulados com os espectros experimentais, foram
realizadas simulagdes considerando tanto espectros altamente resolvidos, com alargamento
Doppler desprezivel, como espectros menos resolvidos, nos quais foi levado em conta um
alargamento de linha Doppler residual. Para o espectro de alta resolugdo, foram utilizados os
valores Y=1MHz, C'=0, e T=1300 K. O valor zero escolhido para C’, deve-se ao fato de
que, para a simulacdo de um espectro de alta resolu¢do, foi necessario minimizar a
componente do alargamento Doppler na Equacdo 33. O valor de y de 1 MHz, foi escolhido
com o intuito de obter espectros simulados com resolu¢des ainda maiores do que as que
poderiam ser obtidas com o laser utilizado em nossos experimentos (a largura de linha do
laser utilizado experimentalmente foi de 20 MHz). Este procedimento visa verificar se as
posigdes dos picos obtidos experimentalmente estdo de acordo com dados reportados na

literatura.

Ja para o espectro de menor resolucdo, foram utilizados os valores y=20 MHz,

C'=1,5 e T=1300 K. O valor de y de 20 MHz, foi escolhido de modo a reproduzir, ao
menos, o alargamento experimental causado pela largura de linha do laser. O alargamento
natural, por ser muito pequeno, foi desconsiderado na escolha do valor de 7. Os alargamentos
por pressdo e por saturagdo, ndo sdo despreziveis. No entanto, seus valores foram
desconsiderados, uma vez que o intuito com as simulagdes era apenas de obter um espectro
simulado que pudesse mostrar uma tendéncia geral das contribui¢cdes dos varios alargamentos.
Como a largura de linha do laser ¢ de 20 MHz, sabe-se que ao menos essa contribuicdo
ocorrerd para o valor de Y. Dessa forma, este foi o valor escolhido para y. A temperatura de
1300 K foi escolhida para simular o alargamento Doppler, uma vez que existem valores de
temperatura da ordem de 1000 K para lampadas de catodo oco relatados na literatura [21], e a
escolha de 7=1300K permitiu obter um perfil de linha similar ao observado
experimentalmente. O valor de C'= 1,5, foi escolhido de modo a obter-se uma contribuicao

significativa do alargamento Doppler para o espectro resultante.

E importante ressaltar que, a ideia ao realizar as simulagdes dos perfis de linha com
dados disponiveis na literatura, ndo foi de reproduzir os dados experimentais, mas verificar a
consisténcia destes. Dessa forma, os parametros utilizados na simulagdo, nao necessariamente
reproduzem os parametros reais. No entanto, as simulagdes permitem a observagao de uma

tendéncia geral quando ha significativa contribui¢do de alargamento Doppler, mostrando a
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curva gerada por meio da sobreposicdo dos multiplos picos dos varios isotopos, e do

desdobramento de estrutura hiperfina dos isétopos impares.

Os programas de calculo dos espectros da estrutura hiperfina, permitiram também a
obtencdo das tabelas de intensidades relativas para as linhas do desdobramento de estrutura
hiperfina nas transi¢des estudadas. Para esses célculos, foi necessario o uso do numero
quantico de spin nuclear I para os is6topos do disprosio, que é 5/2 para os is6topos '*'Dy e
Dy, e 0 para os demais is6topos [100]. O J do estado fundamental ¢ 8, sendo observadas
transigoes para J=7 e J= 8. As Tabelas 2 e 3 apresentam os dados de intensidades relativas

dos desdobramentos de estrutura hiperfina calculados para as transi¢des estudadas neste

trabalho.

Tabela 2: Intensidades tedricas relativas das componentes da estrutura hiperfina da transi¢ao
em 598,859 nm (0 — 16693,87 cm™) dos iso6topos '*'Dy e "Dy, J=8 — J=7,1=5/2.

JI=7;F 972 112 13/2 15/2 17/2 19/2
J=8;F
112 51,52 2,97 0,06
13/2 58,85 4,70 0,09
15/2 67,36 5,28 0,08
17/2 77,05 4,73 0,04
19/2 87,92 2,99
2172 100,00
Tabela 3: Intensidades tedricas relativas das componentes da estrutura hiperfina da transi¢ao
em 597,452 nm (0 — 16733,20 cm™) dos isotopos '*'Dy e '“Dy,J=8 — J=8,[=5/2.
J=8§;F 11/2 13/2 15/2 17/2 19/2 21/2
J=8§;F
11/2 53,33 2,69
13/2 2,69 58,4 4,27
15/2 4,27 65,62 4,8
17/2 4,8 74,93 43
19/2 4,3 86,36 2,72
21/2 2,72 100,00

4.1.3 Espectroscopia da molécula de iodo

Por se tratar de uma molécula que ja foi amplamente estudada, apresentar um espectro

muito rico em linhas bem determinadas em toda a regido do visivel (que engloba a regido de
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operacgao dos lasers de corante utilizados nesse trabalho), o espectro da molécula de iodo (I,) ¢
uma importante referéncia, sendo suas linhas, uma fonte de comprimentos de onda para a
calibracdo dos comprimentos de onda utilizados na espectroscopia optogalvanica

intermodulada de alta resolugao [21].

Para detectar o espectro da molécula de iodo simultaneamente a detec¢dao do espectro
do atomo de disprosio, realiza-se a espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (LIF)
em uma cé€lula de iodo, simultaneamente a realizacdo das medidas de espectroscopia
optogalvanica na lampada de catodo oco de disprosio, como mostrado no esquema da
Figura 14, na secdo 4.1.1 (Arranjo experimental). Com o intuito de identificar as linhas da
molécula de iodo, de modo a poder realizar a calibragcao dos comprimentos de onda das linhas
do disprosio, foram produzidos espectros tedricos nas regides de interesse, utilizando um
programa de simulacao de espectros (Program lodine Spec 5), que ¢ um software proprietario
desenvolvido pela universidade de Leibniz [101], cujo direito de uso foi cedido ao IEAv. Para
realizar a espectroscopia optogalvanica intermodulada de alta resolugdo, foi usado ainda um
interferometro de Fabry-Perot (efalon) cujo Free Spectral Range ¢ de 1,5 GHz, também
mostrado na Figura 14, pois este permite a marcagao de intervalos bem definidos ao longo do
espectro. A associagdo dessa marcacao ao espectro do I,, permite a realizacdo de uma
calibragdo muito precisa nos espectros a serem obtidos para o disprosio. Dessa forma, pode-se
registrar e identificar os comprimentos de onda de maneira precisa. Comprimentos de onda

esses que sao importantes para possibilitar a separacao do isétopo de interesse do disprosio.

4.1.4 Tratamento estatistico da incerteza dos resultados

Nesta secdo, sera descrita a metodologia adotada para realizar o tratamento estatistico

dos resultados observados experimentalmente.

Seja n o nimero de medidas realizadas para determinar um desvio isotopico. A
incerteza padrao do tipo A (u.) ¢ calculada por meio da estimativa média do desvio padrao,

que corresponde a dividir o devio padrao por n, conforme mostra a Equagao 35.

n 1/2
Incerteza do tipo A=u,=5,= n(n;—l) Zi:l (x,—x)° (35)
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A incerteza instrumental, ou incerteza padrdo do tipo B (up) foi estimada
separadamente para cada desvio isotopico, de cada linha espectral obtida experimentalmente.
Sua estimativa foi considerada igual a metade da menor diferenga entre cada medida de
desvio isotopico realizada para uma mesma linha estudada, conforme mostra a Equagao 36.

Incerteza do tipo B =uy 2% -min (|x,— x;).,.; (36)

A incerteza combinada (uc) foi calculada por meio da raiz da soma dos quadrados das

incertezas do tipo A e do tipo B, como mostra a Equacao 37.

Incerteza combinada =u.=u’+uj, (37)

E a incerteza expandida, que foi considerada a incerteza total para cada desvio

isotopico estudado, foi calculada pela Equagdo 38.

Incerteza expandida=u,=k-u, (38)

O valor de k foi obtido em uma tabela T de Student, considerando n-1 graus de
liberdade (onde n ¢ a quantidade de medidas realizadas para cada linha espectral estudada), e
um intervalo de confianca de 95,45%. As Equagdes de u4 e uc sdo descritas por Otomanski e
Szlachta [102]. A Equagdo 36 para u;, foi a forma encontrada para estimar todas as possiveis
fontes de incerteza instrumental. A equacdo para ur pode ser obtida no site do NIST (National
Institute of Standards and Technology) de referéncia em constantes, unidades e
incertezas [103]. As diferencas adotadas entre o tratamento para uz deste trabalho, e o descrito
pelo NIST, ¢ o fato de que, a estimativa de k encontrada na documentacao do NIST ¢ a mesma
para todas as medidas. J& neste trabalho, & foi extraido de uma tabela T de Student
considerando-se n-1 graus de liberdade para cada conjunto de medidas. A razdo para esta
diferenga ¢ subsidiada pelo fato de que o niimero de medidas () nao foi igual para cada linha

estudada neste trabalho.

Os valores de n (quantidade de espectros medidos) para cada linha estudada sdo
descritos a seguir: para a linha 598,859 nm foram obtidas 9 medidas de desvio isotopico

162-164 do disprosio. Para a linha 598,003 nm foram obtidas 7 medidas de desvio isotdpico
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162-164 do disprosio. E para a linha 597,452 nm foram obtidas 3 medidas de desvio isotdpico
162-164 do disprosio.

4.2 Resultados e discussao

No presente trabalho, foram realizadas medidas experimentais para trés transicoes
Opticas do disprosio: 0 — 16733,20 cm™ (597,452 nm), 0 — 16693,87 cm™ (598,859 nm) e
0 — 16717,79 cm™ (598,003 nm). Os resultados para as linhas 597,452 nm e 598,859 nm
estdo de acordo com resultados anteriores reportados na literatura [55,39,46,56]. A linha
598,003 nm e o desvio isotdpico entre os isotopos 162 e 164 do Dy para esta linha,
correspondem a resultados inéditos. A linha 598,003 nm foi prevista por meio de calculos
realizados com o uso do software ASAS [83]. O software ASAS se utiliza de dados do banco
de dados de espectros atdmicos do NIST [84]. Por meio de célculos de regra de sele¢do, o
software ASAS cruza os dados do banco de dados de linhas espectrais do NIST, com o banco
de dados de niveis de energia do NIST, de modo a indicar linhas que ainda nao tenham sido

observadas experimentalmente.

Com o intuito de tornar o texto mais claro, a Tabela 4 lista a correspondéncia entre os
comprimentos de onda estudados, para valores dados no vécuo, para os valores dados no ar
pelas tabelas do NIST [84], e para os valores dados no ar por meio dos calculos realizados
pelo programa ASAS [83]. Os comprimentos de onda no ar calculados pelo software ASAS
apresentam valores ligeiramente diferentes do que os valores exibidos pelas tabelas do NIST.
Isso deve-se ao fato de que o sofiware ASAS usa a Equagdo de Ciddor [104,105] nos célculos
de comprimento de onda no ar. Para esses célculos, leva-se em consideracdo um ar padrao,
com os seguintes parametros: temperatura de 20 °C, umidade de 50%, concentragdo de CO>
de 450 partes por milhdo e pressdo atmosférica de 1 atm (101,325 kPa). O Apéndice A:
Comprimentos de onda no ar e no vacuo, apresenta as equacdes para conversiao entre os

comprimentos de onda no ar e no vacuo.
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Tabela 4: Correspondéncia entre os comprimentos de onda no ar € no vacuo para a linhas
estudadas.

Comprimento de onda no Comprimento de onda no ar Comprimento de onda no ar

vacuo (nm) (nm) — NIST [84] (nm) — ASAS [83]
599.022 598.856 598.859
598.165 598.003
597.614 597.449 597.452

A Tabela 5 lista as energias, configuracdes eletronicas, termos e spins para ambos 0s
niveis inferior e superior das transi¢des estudadas [55,84]. As transi¢des eletronicas sao
identificadas pelos nimeros de onda absolutos, os quais sdo determinados pela comparacao
com a medida simultanea da fluorescéncia do I,. Como ¢ possivel observar, ambas as linhas
reportadas na literatura (597,452 nm e 598,859 nm) envolvem as configuragdes 4/ '’6s’ para o
nivel de energia inferior e 4/ /’6s6p para o nivel de energia superior. A nova transigdo medida
neste trabalho (598,003 nm) envolve as configuragdes 4/ /°6s’ para o nivel de energia inferior

e 4f°5d6s’ para o nivel de energia superior.

Tabela 5: Sumario das transi¢des eletronicas estudadas neste trabalho [55,84].

Comprimento Inferior Superior

de onda (nm) Energia configu Termo Spin (J) [Energia configur Termo Spin (J)
(cm™)  ragdo (cm™) agdo

598,859 0.00 4f%s* 1 8 16693,87 4f""6s6p (8, 1)°

598,003 0.00 4f1%s* 1 8 16717,79 4f°5d6s® "K°

597,452 0.00 4f1%6s* 1 8 16733,20 4f"6s6p (8,1)° 8

A Tabela 6 lista os valores de desvios isotopicos entre os isotopos '“Dy e Dy e
compara esses valores com os valores obtidos na literatura [55]. O desvio isotopico para a
linha 598,003 nm foi observado pela primeira vez neste trabalho. Foram observados desvios
isotopicos negativos para as linhas 597,452 nm e 598,859 nm, e um desvio isotopico positivo
para a linha 598,003 nm. As incertezas observadas nos resultados medidos experimentalmente
sdo relativamente altas devido ao alargamento de linha Doppler residual que ocorre na
espectroscopia optogalvanica intermodulada. Esse alargamento de linha Doppler residual

ocorre devido ao efeito de mudancas de velocidades provocadas por colisdes (velocity-
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changing collisions - VCC), como descrito nas referéncias [59,58,61], e ja abordado na sessao
2.2 (Alargamentos de linha homogéneo e nao-homogéneo). Como pode ser observado, o
desvio isotopico 162-164 do Dy na linha 598,003 nm ¢ aproximadamente 30% maior do que

na linha 598.859 nm e aproximadamente 20% maior do que na linha 597.452 nm.

E importante destacar aqui como foram realizadas as atribui¢des dos isétopos a cada
pico observado nos espectros experimentais. Especialmente a atribuicdo para a linha
598,003 nm, uma vez que os desvios isotdpicos para esta linha (e consequentemente a
atribuicao dos isotopos a cada pico) ainda ndo foi realizada na literatura, por tratar-se de
resultado inédito. De acordo com as conclusdes de Ross [41] e com os relatos de Griffin e
colaboradores [42], bem como de Miller e Ross [106], transi¢des do tipo f"'ds’ — f"s* para o
atomo de disprosio apresentam desvios isotdpicos positivos, enquanto transigoes do tipo
f"sp - f"s? apresentam desvios isotOpicos negativos. Uma vez que as configuragdes eletronicas
dos niveis de energia envolvidos nas transi¢des estudadas estdo todas determinadas, conforme
mostrado na Tabela 5, foi possivel realizar a atribui¢do dos isdtopos para os picos das linhas

obtidas experimentalmente.

Tabela 6: Valores observados de desvios isotopicos.

Comprimento de onda Energia (cm™) Desvios Isotopicos (MHz)
(nm) 162-164 162-164 (este
(literatura) [55] trabalho)
598,859 16693,87 -866,9 +1,2 -856,9 £9,7
598,003 16717,79 1257 + 41
597,452 16733,20 9772+14 -971 £ 65

A Tabela 7 mostra os valores absolutos observados para os picos dos isotopos '“*Dy e
'“Dy estudados neste trabalho. Nota-se que foi possivel obter a resolugdo uma ordem de
grandeza maior do que a resolucao dada pelo NIST [84]. Além disso, os dados do NIST sao
relativos ao centro da transicdo do disprdsio. Os dados mostrados na Tabela 7 sdo relativos ao
centro da linha de cada um dos is6topos mostrados. Esses dados de posi¢des absolutas dos
picos dos is6topos ndo estdo disponiveis na literatura consultada.
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Tabela 7: Valores absolutos das posi¢des dos picos observados para os isétopos 162 ¢ 164 do
Dy nas linhas estudadas. As incertezas sdo os desvios padrdo das medidas realizadas.

A (nm) E (cm™) [84] Nuimero de onda (cm™)

Dy-162 Dy-164
598,859 16693,87 16693,872 + 0,001 16693,843 + 0,001
598,003 16717,79 16717,790 + 0,001 16717,832 + 0,002
597,452 16733,20 16733,203 + 0,002 16733,171 + 0,002

A Figura 15 (a) mostra o espectro optogalvanico intermodulado para a linha
598,003 nm do disprésio. E possivel identificar claramente os picos dos isotopos '“Dy e
2Dy, Também observa-se uma banda relacionada principalmente as contribui¢des de
multiplos picos do desdobramento de estrutura hiperfina do '*'Dy. Esta banda, além do '*'Dy,
pode contar também com contribui¢des de picos de outros is6topos pares, como por exemplo
o "Dy, **Dy e Dy, além de poder contar com desdobramentos de estrutura hiperfina do
'Dy. No entanto, devido a abundancia natural do ''Dy ser significativamente maior do que a
abundancia natural dos demais is6topos pares, este deve ser o prioncipal is6topo a contribuir
para esta banda. Além disso, o fato de esta banda estar deslocada para frequéncias menores
em relagdo ao pico do '**Dy, a contribuigio de linhas da estrutura huperfina do '“Dy para esta

banda, tende a ser baixa quando comparada com a contribuigdo das linhas do '*'Dy.

Também ¢ possivel observar ombros a esquerda (nos red sides) em ambos os picos de
Dy e 'Dy. Esses ombros estdo relacionados com desdobramentos de estrutura hiperfina,
podendo corresponder a contribui¢des tanto do '*'Dy, quanto do 'Dy. Como € possivel notar,
ndo foi possivel resolver os desdobramentos de estrutura hiperfina dos is6topos Dy e '*'Dy.
A espectroscopia optogalvanica intermodulada possibilita a redugdo do alargamento de linha
por efeito Doppler, porém ndo ¢ capaz de elimina-lo por completo. Sendo assim, o
alargamento de linha por efeito Doppler residual, provocado pelo efeito de VCC, torna

infactivel a identifica¢do das linhas da estrutura hiperfina dos is6topos 'Dy e '*'Dy.

Posto isso, os picos dos isdtopos '“Dy, *Dy e "Dy também ndo puderam ser
identificados. O isotopo '“Dy apresenta seu pico com intensidade similar a algumas das

linhas do desdobramento de estrutura hiperfina dos is6topos '*'Dy e '“Dy, o que faz com que
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sua linha seja indistinguivel. Ja os is6topos **Dy e "Dy ocorrem em tdo pequena quantidade
no disprésio natural que, mesmo que pudéssemos resolvé-los, seus picos estariam misturados

ao ruido de fundo exibido na Figura 15 (a).

As Figuras 15 (b) e (¢) apresentam o espectro optogalvanico intermodulado para as
linhas 597,452 nm e 598,859 nm do disprésio, respectivamente. No espectro da linha
597,452 nm (Figura 15 b), é possivel identificar os picos dos isotopos '*Dy e '“*Dy. J4 no
espectro da linha 598,859 nm (Figura 15 c), é possivel identificar os picos dos isotopos '*Dy,
Dy, além de uma banda do is6topo '“Dy, devido a convolugdo de algumas linhas do
desdobramento de estrutura hiperfina do '®Dy. Além disso, para a linha 598,859 nm
(Figura 15 ¢), € possivel observar ainda, uma banda em uma regido de frequéncias mais altas
em relacdo ao pico do '“Dy. Esta banda ¢ formada pela sobreposi¢io de picos do '*Dy, além
de multiplos picos da estrutura hiperfina do '*'Dy e do '“Dy, conforme pode ser visto nas
simulagdes para a linha 598,859 nm, mostradas na Figura 17. Os resultados observados
experimentalmente estdo de acordo com os resultados observados por Wakasugi e

colaboradores [55] e por Zaal e colaboradores [39,56].
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Figura 15: Espectro otogalvanico intermodulado para as seguintes
linhas do disprosio: (a) 598,003 nm; (b) 597,452 nm; e (c) 598,859 nm.
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A Figura 16 apresenta a comparacgdo dos espectros simulados e experimentais obtidos
para a linha 597,452 nm. Foram utilizados dados obtidos na literatura para a simulag¢ao dos

espectros [55,39,56]. A linha I (preta) mostra o espectro simulado de baixa resolucdo, que
apresenta contribuicao significativa do alargamento de linha por efeito Doppler (y=20 MHz,

C'=1,5 e T=1300 K para as Equagoes 33 e 34). A linha II (vermelha) mostra o espectro
capturado experimentalmente. E a linha III (azul) mostra a simulagdo de um espectro de alta
resolugdo (y=1MHz, C'=0 e T=1300 K para as Equagdes 33 ¢ 34). E possivel identificar
picos do "Dy e do Dy, além de alguns picos pequenos dos desdobramentos de estrutura
hiperfina do '“Dy e do '*'Dy. Nao foi possivel identificar individualmente cada pico dos
desdobramentos de estrutura hiperfina nos resultados experimentais, devido ao alargamento
de linha residual por efeito Doppler. Na verdade, s6 ¢ possivel observar uma banda alargada
devido a convolucdo de multiplos picos. Os espectros simulados ndo apresentam
necessariamente picos com as mesmas intensidades dos espectros experimentais mostrados na
literatura. No entanto, as posi¢des dos picos simulados coincidem com as posi¢des dos picos
experimentais da literatura. Vale ressaltar que a coincidéncia das posi¢des ¢ mais importante
do que a coincidéncia das intensidades, uma vez que as intensidades de cada pico sdo sujeitas
a maiores variagdes de acordo com as técnicas utilizadas, intensidade de luz incidente e
concentragio da amostra. E possivel notar que as simula¢des realizadas para os espectros com
alargamento residual por efeito Doppler se aproximam bem dos espectros obtidos em nossos

experimentos.
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Figura 16: Comparagao entre o espectro optogalvanico intermodulado da transi¢ao 597,452nm
do Dy e o espectro simulado com alargamento Doppler e sem alargamento Doppler. As
simulacdes foram realizadas com dados obtidos na literatura [55,39,56]. Legenda: (I) Espectro
simulado com alargamento Doppler residual (efeito de VCC); (II) Espectro Experimental; (IIT)
Espectro simulado sem alargamento Doppler. Transi¢cdes exibidas nos picos numerados: 1:
®Dy 9,5-9,5; 2: '“Dy 8.5-8,5; 3: '*'Dy 5,5-5,5; 4: '“Dy 6,5-6,5 ¢ '*'Dy 6,5-6,5; 5: "*'Dy 7,5-
7,5; 6: "Dy 5,5-5,5 ¢ ''Dy 8,5-8,5; 7: '“'Dy 9,5-9,5; 8: 'Dy; 9: '*'Dy 10,5-10,5.

A Figura 17 apresenta a comparagdo entre os espectros experimentais e simulados para
a linha 598,859 nm. Para a obten¢do dos espectros simulados foram utilizados dados obtidos
na literatura [55]. A linha I (preta) mostra o espectro simulado de baixa resolucdo, que
apresenta contribui¢do significativa do alargamento de linha por efeito Doppler (y= 20 MHz,
C'=1,5 e T=1300 K para as Equagdes 33 e 34). A linha II (vermelha) mostra o espectro
capturado experimentalmente. E a linha III (azul) mostra a simulagdo de um espectro de alta
resolugdo (Y=1MHz, C'=0e T=1300 K para as Equagdes 33 e¢ 34). Novamente, ¢ possivel
identificar picos dos isotopos '“Dy e '“Dy, além de uma banda de '“Dy devido aos

desdobramentos de estrutura hiperfina. Nao foi possivel identificar cada linha da estrutura
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hiperfina individualmente em nossos resultados experimentais, devido ao alargamento
residual por efeito Doppler. Novamente, os resultados experimentais obtidos apresentaram
bandas alargadas devido a convolugdo de multiplos picos dos desdobramentos de estrutura

hiperfina.

Nao foram realizadas simulagdes para a linha 598,003 nm, uma vez que foi a primeira
vez que esta linha e seu desvio isotdpico 162-164 do Dy foram observados. A simulagdo
implementada necessita do conhecimento do maior niimero de desvios isotopicos possivel
(todos de preferéncia), de modo a simular com precisdo uma dada transi¢do. Além disso, na
simula¢do dos desdobramentos de estrutura hiperfina dos is6topos impares, usa-se a equacao
de Casimir, (Equacdo 30), que necessita do conhecimento dos valores das constantes de
acoplamento de momento de dipolo magnético (4,) € do momento de quadrupolo elétrico (B))
para o isétopo e a transi¢ao em questdo. Foram realizadas simulagdes baseadas em dados
experimentais da literatura para as outras duas linhas estudadas, de modo a confirmar os
resultados experimentais obtidos em nossas medidas. Os valores de 4, e B, para os is6topos

Dy e "Dy nas linhas simuladas foram obtidos nas referéncias [40,44,107].
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Figura 17: Comparagdo entre o espectro optogalvanico intermodulado da transi¢do 598,859nm
do Dy e o espectro simulado com alargamento Doppler ¢ sem alargamento Doppler. As
simulagdes foram realizadas com dados obtidos na literatura [55]. Legenda: (I) Espectro
simulado com alargamento Doppler residual (efeito de VCC); (II) Espectro Experimental; (III)
Espectro simulado sem alargamento Doppler. Transi¢cdes exibidas nos picos numerados: 1:
Dy 10,5-9,5; 2: "Dy 9,5-8,5; 3: ''Dy 5,5-4,5; 4: '*Dy 8,5-7,5; 5: "'Dy 6,5-5,5; 6: '“'Dy 7,5-
6,5; 7: '“Dy 7,5-6,5; 8: '*'Dy 8,5-7,5; 9: '“Dy; 10: '*Dy 6,5-5,5; 11: '*'Dy 9,5-8,5; 12: "Dy
5,5-4,5; 13: Dy 10,5-9,5.

Com o intuito de verificar a consisténcia dos resultados experimentais obtidos neste
trabalho, foram utilizados dados reportados por Wakasugi e colaboradores [55], para construir
graficos de King [74,67] e compara-los com nossos dados experimentais. Os graficos de King
tragados sdo mostrados na Figura 18. Ambos os desvios isotopicos modificados '**Dy-'*Dy

das linhas 597,452 nm e 598,859 nm obtidos experimentalmente neste trabalho, coincidem
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sobre as linhas retas tracadas com os dados de Wakasugi e colaboradores [55], o que prova a

consisténcia experimental dos nossos resultados.

Infelizmente nao foi possivel tragar os graficos de King somente com nossos
resultados. Para poder obter as linhas retas (da regressao linear) no grafico de King, seria
necessario, no minimo, os valores de dois desvios isotdpicos em uma linha espectral estudada.
Nossos dados apresentam somente os resultados para o desvio isotopico 162-164 do Dy para
as linhas espectrais estudadas. Além disso, para verificar a consisténcia dos dados por meio do
grafico de King, seria necessario tré€s pontos ou mais. Ou seja, trés ou mais desvios isotopicos
para uma mesma linha espectral. Nao obstante, os resultados obtidos experimentalmente neste

trabalho apresentam-se consistentes quando comparados com dados da literatura.
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Figura 18: Graficos de King para as linhas 597.452 nm e 598.859 nm do Dy, obtidos com os
dados reportados por Wakasugi e colaboradores [55]. Nossos resultados experimentais estao
inseridos no mesmo grafico tracado com os dados de Wakasugi e colaboradores. Sado
apresentados os valores dos desvios isotopicos modificados das linhas estudadas (eixo y),
versus os desvios isotopicos modificados para a linha 569,9 nm do Dy (eixo x), também
dados por Wakasugi e colaboradores.

Embora nossos resultados experimentais ndo apresentem a resolugdo necessaria para
possibilitar a identificagdo de cada pico individualmente, eles sdo consistentes com dados
reportados previamente na literatura. Assim sendo, a nova linha observada, bem como o novo
desvio isotopico entre os isotopos '*Dy-'"Dy obtido experimentalmente para a linha

598,003 nm mostram-se resultados confiaveis.

Os desvios isotopicos observados para as linhas 597,452 nm e 598,859 nm sdo
negativos devido ao fato de tratarem-se de transi¢des do tipo 4/ '’6s> — 4f°6s6p, em acordo
com o que foi relatado por Ross [41], Griffin e Ross [42], e por Miller e Ross [106]. J4 o
desvio isotopico para a linha 598,003 nm € positivo, uma vez que trata-se de uma transi¢ao do

tipo 4f °6s? — 4f*5d6s” [41,42,106].
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4.3 Conclusoes

Foram observadas trés transigdes do espectro do disprosio: 598,859 nm
(0 — 16693,87 cm™), 598,003 nm (0 — 16717,79 cm™) € 597,452 nm (0 — 16733,20 cm™). A
transicdo em 598,003 nm, corresponde a um resultado inédito, uma vez que foi observada
experimentalmente pela primeira vez neste trabalho. Foi determinado o desvio isotdpico entre
os isotopos "Dy e '“Dy para essa nova linha, o que também representa um resultado inédito.
Foram determinados também os desvios isotOpicos entre os isotopos '“Dy e '“Dy para as
linhas 597,452 nm e 598,859 nm, sendo que esses resultados estdo de acordo com a literatura,
o que indica a confiabilidade dos resultados inéditos observados. As simulac¢des realizadas
com dados obtidos na literatura, para as linhas estudadas, mostram um perfil de espectro
semelhante ao que foi obtido experimentalmente para as linhas 598,859 nm e 597,452 nm, o
que ¢ mais um indicativo da confiabilidade dos resultados observados experimentalmente. O
codigo fonte utilizado para as simulagdes dos espectros segue como apéndice neste texto, de
modo que fique documentado para uso no futuro de quem possa se interessar, constituindo-se
também em mais um produto do presente trabalho. Vide Apéndice B: Coédigo fonte
desenvolvido em Python, Scilab e Octave para a simulacdo dos espectros a partir de dados da

literatura.

Foi observado que o desvio isotopico 162-164 do Dy na linha 598,003 nm ¢
aproximadamente 30% maior do que na linha 598.859 nm e aproximadamente 20% maior do
que na linha 597.452 nm. Foram observadas experimentalmente e relatadas as posigoes
(nimero de onda) absolutas dos picos dos isotopos '“Dy e '*Dy, sendo que tais resultados ndo

se encontram disponiveis na literatura.
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S Conclusoes gerais

Dada a importancia dos elementos terras raras nas areas de Quimica, Biologia,
Medicina, Fisica, e suas aplicagdes tecnologicas, que envolvem também a area aeroespacial e
militar, bem como a importancia estratégica do enriquecimento isotdpico por meio da
fotoionizacdo seletiva a laser, este trabalho visou contribuir com estudos de espectroscopia
para o atomo de disprosio. Desta forma, buscou-se estudar linhas de transi¢do para o
disprésio, dando enfoque especial ao '**Dy. Este isotopo, devido a sua elevada sessdo de
choque, apresenta aplicagdo como absorvedor de néutrons em reatores nucleares, tendo
aplicagdo, portanto, em usinas nucleares. E importante ressaltar, no entanto, que a pesquisa
basica por si so, pelo fato de representar a continuidade dos estudos na area de fotoionizagao
seletiva usando laser, a formacao de recursos humanos capacitados para atuar na area, bem
como o estudo de linhas de transi¢ao a partir do estado fundamental e seus desvios isotdpicos,
pode ser considerado um bom argumento para justificar os trabalhos realizados nesta area, no

IEAv, e desta forma, justificar também a importancia deste trabalho.

Foi utilizada a técnica de espectroscopia optogalvanica intermodulada (IMOGS)
usando laser, que ¢ uma técnica sub-Doppler. Esta técnica visa justamente a eliminagdo do
alargamento de linha por efeito Doppler, de modo que possam ser observadas as transi¢oes
referentes a cada isdtopo do 4tomo estudado. A espectroscopia optogalvanica € realizada com
o uso de uma lampada de catodo oco. As lampadas de catodo oco comerciais ndo sdo vazadas,
ou seja, ndo permitem a incidéncia de feixes de laser contrapropagantes. Além disso, sdao
operadas com correntes muito baixas, de modo que o sinal obtido seja baixo. A técnica de
intermodulacdo exige correntes de opera¢do mais altas, de modo que o sinal possa ser
detectado. Faz-se necessario também o uso de feixes de laser contrapropagantes. Assim sendo,
as lampadas de catodo oco comerciais presentes no mercado, ndo satisfazem as condic¢des
necessarias para a realizagdo dos experimentos presentes neste trabalho. Desta forma, foi
necessario o desenvolvimento prévio no Grupo de Lasers e Aplicagdes do IEAv, de uma
lampada de catodo oco de disprésio com alta estabilidade para aquisicdo de sinal
optogalvanico, com vida util suficientemente longa entre as etapas de manutencao, e com alta
relagdo sinal/ruido, que permitisse a realizacao de tais experimentos. Além disso, caracterizar
as condi¢cdes de operacdo da ldmpada com disprosio em que todos esses requisitos fossem

satisfeitos simultaneamente, demandou um tempo significativo de trabalho.
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Duas abordagens de desenvolvimento da ldmpada de catodo oco foram empregadas.
Uma delas foi o desenvolvimento de uma lampada de catodo oco de corpo metélico, e a outra
foi o desenvolvimento de uma lampada de catodo oco de corpo de vidro. Até o momento da
realizacdo deste trabalho, a lampada de catodo oco de corpo metélico havia apresentado
estabilidade e durabilidade que permitiam a obtengao do sinal optogalvanico, e dessa forma a
realizacao dos experimentos. Uma caracteristica das lampadas que foram desenvolvidas, ¢ que
elas permitem o intercAmbio entre os elementos estudados, bastando para isso trocar-se o
material do catodo. Assim sendo, esta mesma lampada ja foi utilizada por Victor [22] para os
estudos de espectroscopia optogalvanica intermodulada para o atomo de neodimio. No
presente trabalho, foi abordada a caracterizacdo desta lampada e estabelecimento de
condi¢des de operacdo para os estudos realizados com o 4tomo de disprosio. As condicdes de
trabalho utilizadas para a lampada de catodo oco de corpo metélico para o &tomo de disprosio,
foram a utilizagdo de pressoes entre 1 mbar e 1,5 mbar. E as correntes utilizadas giravam em
torno de 20 mA a 25 mA. Quando a lampada estava chegando ao final de sua vida util, eram
utilizadas correntes de cerca de 30 mA. Apds o final de sua vida util, fazia-se necesséaria nova
limpeza, e recondicionamento da lampada de modo que fosse possivel realizar novamente os

experimentos.

Com as técnicas utilizadas, foi identificada experimentalmente, uma linha do espectro
do disproésio (598,003 nm) que foi prevista por meio de calculos de regra de selegdo, com o
uso do software ASAS [83]. Foi possivel determinar o desvio isotopico entre os isdtopos '**Dy
e "Dy para essa nova linha, bem como para as linhas 597,452 nm e 598,859 nm. Os desvios
isotdpicos obtidos para as linhas 597.452 nm e 598.859nm, estdo de acordo com resultados
reportados anteriormente na literatura, o que indica que os resultados obtidos para a nova
linha apresentada neste trabalho sdo confidveis. As incertezas observadas para os desvios
isotopicos obtidos neste trabalho sdo relativamente altas, devido ao fato de a resolucdo de
nosso aparato experimental ndo ser tdo alta, uma vez que a técnica de medida utilizada no
presente trabalho ndo foi capaz de eliminar completamente o alargamento por efeito Doppler,
tendo sido observado alargamento devido ao efeito de VCC (velocity changing collisions).

Foi observado que o desvio isotopico 162-164 do Dy na linha 598,003 nm ¢
aproximadamente 30% maior do que na linha 598.859 nm e aproximadamente 20% maior do
que na linha 597.452 nm, o que torna a nova linha estudada, potencialmente interessante para

a aplicacao em enriquecimento isotdpico por meio da técnica AVLIS.
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Foram observadas bandas resultantes da convolu¢do de multiplos picos dos
desdobramentos de estrutura hiperfina do '“'Dy e do 'Dy. Essas observagdes foram
confirmadas pelas simula¢des realizadas com dados obtidos na literatura. No entanto, com a
técnica utilizada em nossos experimentos, ndo foi possivel identificar cada pico da estrutura
hiperfina. Tal fato, no entanto, ndo diminui a importancia deste trabalho, dada a relevancia dos
resultados obtidos para a pesquisa brasileira na area. Foram observadas experimentalmente e
relatadas as posi¢des (nimero de onda) absolutas dos picos dos is6topos '““Dy e '*Dy, sendo

que tais resultados ndo se encontram disponiveis na literatura.

E importante salientar que os trabalhos que vém sendo realizados no Grupo de Lasers
e Aplicacdes do IEAv, na area de espectroscopia intermodulada, representam a implantacao de
uma técnica que ainda ndo vinha sendo realizada nos laboratorios deste instituto. Portanto,
apresentou também dificuldades inerentes a implantagdao desta técnica. Entre as dificuldades
encontradas, podemos citar problemas com a obtencdo de estabilidade do laser de corante
utilizado. Cada espectro leva cerca de 45 minutos a 1 hora para ser obtido, sendo que em
muitos dos experimentos ocorre o salto de modo do laser durante a varredura de
comprimentos de onda, de modo que o experimento tenha de ser reiniciado. Aliado a isso, ha
o fato de a lampada de catodo oco apresentar um tempo de vida limitado, apds o qual o sinal
torna-se instavel, e ndo pode ser utilizado na obtencdo de espectros optogalvanicos. Dessa
forma, a obtencdo de resultados confidveis depende da satisfacdo de todas essas condigdes

experimentais a0 mesmo tempo.

Outro ponto importante a ser observado € que a realizacdo de experimentos por meio
da técnica IMOGS permitiu determinar suas limitagdes, € os problemas que o efeito de VCC
acarretam para os estudos realizados. Dessa forma, a partir da determinagdo dos problemas
encontrados, e dificuldades enfrentadas, € possivel estabelecer os proximos passos, de modo a
dar continuidade aos estudos na area, e obter maiores resolu¢des experimentais, € por
conseguinte, estabelecer os comprimentos de onda que permitam separar os isOtopos
desejados. Néo obstante, foi possivel estabelecer tais condigdes para os isotopos '“Dy e '“Dy,
cujos comprimentos de onda de seus picos, bem como o desvio isotdpico entre eles, foram

obtidos com sucesso por meio das técnicas empregadas.
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6 Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados apresentados, correspondem aos primeiros desvios isotopicos para o
atomo de disprosio que foram estudados no Brasil. Embora diversas linhas do Dy tenham sido
estudadas em outras partes do mundo, e embora a maior parte delas tenha sido estudada por
meio de técnicas que permitem uma maior resolucdo dos espectros, e obtencao dos desvios
isotopicos e desdobramentos de estrutura hiperfina para os demais is6topos do disprésio, neste
trabalho foram apresentados resultados inéditos, apesar de ter sido usada uma técnica

espectroscopica de menor resolucao.

O Grupo de Lasers e Aplicagdes do IEAv vem trabalhando atualmente, no
desenvolvimento de um aparato experimental que permita resolver a nova linha observada,
bem como as demais linhas presentes na literatura, por meio da espectroscopia em feixe

atomico produzido por ablacao a laser, ao invés da espectroscopia em lampada de catodo oco.

Além da espectroscopia em feixe atomico, a espectroscopia intermodulada de
excitacdo por polarizagcdo (Polarization Intermodulated Excitation Spectrocopy - POLINEX)
¢ uma técnica que permite a diminui¢do ou eliminagdo do efeito de VCC, e pode vir a ser

usada de modo que sejam obtidos espectros mais bem resolvidos [21,58].

Com o exposto, ¢ possivel notar que existe ainda uma gama de trabalhos a serem
realizados de modo que seja possivel separar eficientemente o isétopo de disprosio desejado.

Algumas sugestdes de possibilidades para trabalhos futuros sao:

* Implementag¢do do processo de vaporizagdo, ou entdo, de ablagdo a laser para o atomo

de disprdsio e realizar a espectroscopia em feixe atomico de modo a eliminar-se o

efeito de VCC.

* Obtencdo dos espectros por meio da técnica de espectroscopia intermodulada de
excitacdo por polarizacdo (POLINEX), também com o intuito de eliminar o

alargamento Doppler residual pelo efeito de VCC.

* Estudar quais seriam as linhas mais interessantes para se utilizar no primeiro passo na
obten¢ao de isotopos de disprosio enriquecidos. Ou seja, estudar qual linha apresenta

melhor rendimento para o processo de fotoionizagao seletiva a laser.
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Identificar a rota de fotoionizagdo seletiva a laser mais eficiente para a obtengdo de

disprosio isotopicamente enriquecido com o is6topo desejado.

Estudar as possibilidades de reducdo de sobreposi¢do da estrutura hiperfina sobre as

linhas do isétopo desejado.

Realizar a fotoionizagdo seletiva de multiplos passos, de modo a obter-se o

enriquecimento do iso6topo de disprésio desejado.
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Apéndice A: Comprimentos de onda no ar e no vacuo

O texto contido neste apéndice foi traduzido e adaptado a partir do Apéndice 1 da nota
técnica correspondente a referéncia [83], que pode ser acessada no link

https://www.researchgate.net/publication/273439192.

O comprimento de onda no vacuo estd associado com as energias da transicdo por

meio da Equagdo 39.

Mec= (39)

Onde / ¢ a constante de Planck, ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo, E; ¢ a energia do nivel

superior e E; ¢ a energia do nivel inferior.

Experimentalmente, o comprimento de onda ¢ obtido no ar. E seu valor depende da
composicao do ar (umidade, concentracdo de CO,, temperatura e pressao). A conversao entre

os comprimentos de onda no ar € no vacuo ¢ realizada pela Equacao 40.

)\‘vac
A= (40)

Onde 7 ¢ o indice de refragdo do ar.

O indice de refracdo pode ser calculado pela Equacao de Ciddor [104,105], valida no
intervalo entre 300 nm e 1700 nm, considerando-se um ar padrdo com a seguinte composi¢ao:
20 °C, 50% de umidade, 450 ppm de CO, e pressao de 1 atm (101,325 kPa). A Equacao 41

apresenta a equacao de Ciddor.

n=1,00035396—4,19823-10"" A +8,38492-10 "°\>

= i 41
—7,77411-10 °2*+2,76285-10 °)* (1)


https://www.researchgate.net/publication/273439192
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Apéndice B: Codigo fonte desenvolvido em Python,
Scilab e Octave para a simulaciao dos espectros a partir
de dados da literatura

Todos os arquivos listados a seguir t€ém de estar no mesmo diretdrio para que o

programa possa funcionar. Os arquivos utilizados na simulagdo sao:

* hiperfina.py

* hiperfina.sci

» callHiperfina.sci
*  main.m

* shifts.m

Os codigos foram executados em ambiente Ubuntu Linux 12.04 e 14.04. O cédigo
Python foi testado com a versao 2.7.6 do Python, e a principio, deve ser compativel com as
versdes 2.x do Python. E importante se atentar a isso, uma vez que o codigo em Pytoin 2.x
ndo ¢ compativel com o codigo em Python 3.x. Ou seja, € necessario que se tenha instalado o

Python 2, e ndo o Python 3 na maquina.

Além disso, s3o necessarios os pacotes numpy, matplotlib, scilab2py e oct2py para que

0s programas sejam executados corretamente.

Os codigos fonte apresentados aqui ndo foram testados em ambiente Windows.
Existem versdes de Python 2.x compiladas para Windows que j& vém com os pacotes numpy
e matplotlib por padrao. Além disso, ¢ possivel instalar o Octave e o Scilab no Windows. Para
que seja possivel rodar os codigos apresentados aqui em ambiente Windows, no entanto, sera
necessario ainda instalar os pacotes Scilab2py e Oct2py no Python que o leitor instalar no
ambiente Windows. Além disso, o leitor precisara adicionar os diretorios de instalagdo do
Python, Octave e Scilab a variavel PATH do sistema Windows, de modo que os codigos a
seguir possam ser executados a partir da linha de comando no Windows. E importante
ressaltar, no entanto, que uma vez que nao foram realizados testes para esse software em
ambiente Windows ou Mac, ndo ha garantias de que ele funcione perfeitamente sem algumas

adaptagdes.
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Para executar o software a partir da linha de comando, no ambiente Ubuntu, utiliza-se

o seguinte comando a partir do terminal:
$ python hiperfina.py

Observagdo: O sinal “$” apresentado no inicio da linha, ndo ¢ um comando,

representando apenas o sinal de que este ¢ um comando digitado no terminal do Linux.

A seguir sdo apresentados os codigos fonte dos arquivos mencionados. Esses codigos
fonte foram elaborados para simulagdes para o atomo de disprosio. A simulagdo para outros
atomos, como por exemplo neodimio e érbio, requer alteracdes no cddigo fonte. Da mesma
forma, simula¢des de linhas distintas requerem tais alteracdes. Os arquivos que sofrem
alteragdes para que possam ser simulados outros atomos, ou entdo outras linhas, sdo os

arquivos hiperfina.py e main.m. Os demais arquivos continuam com o mesmo codigo fonte.

Futuramente pretende-se implementar todo o software em uma uUnica linguagem
(provavelmente Python 2.x), e elaborar-se a possibilidade de o usuario nao precisar editar o
cddigo para cada 4&tomo ou para cada linha, mas inserir as informac¢des em um arquivo a parte,
ou entdo em uma caixa de didlogos em uma interface grafica (GUI — Graphical User

Interface) que permita a intera¢do entre o programa € 0 usuario.

Os cddigos fontes dos programas apresentados aqui podem ser acessados no link a

seguir: https://github.com/felipebarreta/spectrum-calculator.

Todos os coédigos fonte apresentados neste apéndice encontram-se sob licenca GPL

(GNU General Public License) versao 3 conforme descrito a seguir:

Este programa é um software livre; vocé pode redistribui-lo
e/ou modificd-lo dentro dos termos da Licenca Pudblica Geral
GNU como publicada pela Fundacao do Software Livre (FSF); na
versao 3 da Licenca, ou (na sua opiniao) qualquer versao
posterior. Este programa é distribuido na esperanca de que
possa ser util, mas SEM NENHUMA GARANTIA; sem uma garantia
implicita de ADEQUACAO a qualquer MERCADO ou APLICACAO EM
PARTICULAR. Veja a Licenca Publica Geral GNU para maiores
detalhes. Vocé deve ter recebido uma cépia da Licenca Piblica
Geral GNU junto com este programa. Se nao, veja
<http://www.gnu.org/licenses/>.



http://www.gnu.org/licenses/
https://github.com/felipebarreta/spectrum-calculator

Codigo fonte do arquivo hiperfina.py

#1/usr/bin/python
# -*- coding: utf-8 -*-

# imports:

from scilab2py import scilab as sci
from oct2py import octave as oc
import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
import os

import logging
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- g
# Variaveis globais (inicializacéo):
I =0.0
J =0.0
J_sup = 0.0
Al = 0.0
Bi = 0.0
Af = 0.0
Bf = 0.0
filename = ""
- Ty
def plot(nu, freq_cm, num_onda, num_onda_cm, perfil, s, nome_fig, M,
M_from, M_to, lamb, elem, lim_perfil):
nl, nc = s.shape
picosx = []
picosy=[]
picosy2=[]
for i in range(nl):
picosx.append(num_onda[@][np.where(s[i,:] == s[i,:].max())])
picosy.append(perfil[0][s[i,:] == s[i,:].max()])
picosy2.append(s[i][np.where(s[i,:] == s[i,:].max())])
# print "picosx = "
# print picosx
#
# print "picosy ="
# print picosy
plt.rcParams['font.family'] = 'Times New Roman' # aqui a gente seta que

vai usar fonte times new roman no grafico
fig = plt.figure()
ax = fig.add_subplot(111)

1l =2 # grossura da linha do plot do grafico

fs_labels = 20 # tamanho da fonte dos rdétulos dos eixos x e vy.

num_onda_modif = num_onda[perfil > lim_perfil]
# s_modif = s[:, perfil > lim_perfil]
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# perfil modif = perfil[perfil > lim_perfil]

# print num_onda.shape

# print num_onda_modif.shape

#

# print s.shape

# print s_modif.shape

#

# print perfil.shape

# print perfil modif.shape
for i in range(0, nl):

ax.plot(num_onda[@], s[i,:], linewidth=1l, linestyle='--")

# ax.plot(num_onda[@], s[0,:], linewidth=1, linestyle='--"')

# ax.plot(num_onda[0®], s[1,:], linewidth=1l, linestyle='--")

# ax.plot(num_onda[0], s[2,:], linewidth=1l, linestyle='--")

# ax.plot(num_onda[0], s[3,:], linewidth=1, linestyle='--")

# ax.plot(num_onda[@], s[4,:], linewidth=1, linestyle='--"')

# ax.plot(num_onda[@®], s[5,:], linewidth=1, linestyle='--'")

# ax.plot(num_onda[@®], s[6,:], linewidth=1, linestyle='--")
ax.plot(num_onda[0], perfil[0], linewidth=1, linestyle='-")
ax.plot([num_onda_cm, num_onda_cm], [0,1], linewidth=1, linestyle='--',

label=u"Centro da Transicé&o")

# ax.plot(num_onda_cm, 0.5, "o", markersize=10, 1label=u"Centro da

Transicao")

# ax.plot(num_onda_modif, s_modif[O,:], linewidth=1, label=u"pico 0")

# ax.plot(num_onda_modif, s_modif[1,:], linewidth=1, linestyle='-"',
label=u"pico 1")

# ax.plot(num_onda_modif, s_modif[2,:], linewidth=1, label=u"pico 2")

# ax.plot(num_onda_modif, s_modif[3,:], linewidth=1, linestyle='-
label=u"pico 3")

# ax.plot(num_onda_modif, s_modif[4,:], linewidth=1, linestyle='-"',
label=u"pico 4")

# ax.plot(num_onda_modif, perfil _modif, linewidth=1, linestyle='-"',

label=u"soma dos picos")

plt.suptitle(u"Simulacdo Desvios Isotépicos " + elem + " [$\lambda$ = "
+ str(lamb) + " nm ]", fontsize=20) # titulo do grafico

ax.legend(loc="upper left')

#plt.xlabel(r"\textbf{n\'umero de onda (cm~r{-13})}") # notacao latex

ax.set_xlabel(u"numero de onda [cm$A{-1}$]", fontsize=fs_labels)

#plt.ylabel(r"\textbf{Intensidade (U. A.)}") # notacao latex

ax.set_ylabel(u"Intensidade normalizada", fontsize=fs_labels)

ax.set_ylim((0,1.2))
ax.set_xlim((num_onda_modif[0@], num_onda_modif[-1]))

for i in range(len(picosx)):

if M[O][1i] == 163:
ax.annotate(str(int(M[0][i])) + "-" + str((M_from[@][i])) + "-" +
str((M_to[@0][1])), xy=(picosx[i], picosy[i]), xytext=(picosx[i], 0.5),
ha="center", rotation=90, fontsize=14, weight='bold')

elif M[O0][i] == 161:
ax.annotate(str(int(M[0][i])) + "-" + str((M_from[@][i])) + "-" +
str((M_to[@0][1])), xy=(picosx[i], picosy[i]), xytext=(picosx[i], 0.8),
ha="center", rotation=90, fontsize=14, weight='bold"')
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else:
ax.annotate(str(int(M[0][1])) + "-" + str((M_from[@][i])) + "-" +
str((M_to[@0][1])), Xxy=(picosx[i], picosy[i]), xytext=(picosx[i], picosy[i]
+0.1), ha="center", rotation=90, fontsize=14, weight='bold')
# ax.annotate(str(int(M[O][i])) + "-" + str((M_from[O@][i])) + "-" +
str((M_to[0][1])), xy=(picosx[i], picosy2[i]), xytext=(picosx[i],
picosy2[i]+0.02), ha="center", rotation=90, fontsize=14, weight='bold')

# ax.annotate("C.T.", xy=(num_onda_cm, 1), xytext=(num_onda_cm, 1),
fontsize=14);

# Essas duas linhas de cd6digo sdo respnsaveis por mudar a maneira como
0S numeros aparecem
# no eixo x, fazendo com que tenhamos floats mostrados com 3 casas
decimais.
locs, labels = plt.xticks()
plt.xticks(locs, map(lambda x: "%.3f" % x, locs))

plt.savefig(nome_fig + ".png") # salva uma figura do plot
plt.show() # apresenta o plot na tela do computador

def plot_Casimir(h, filename):

[nl, nc] = h.shape

gama = 2 # largura da lorentziana & meia altura em MHz (FWHM = 2 * HWHM)
start = min(h[:,0])

stop = max(h[:,0])

h[:,1] = h[:,1] / max(h[:,1])

if start < 0:

start = 1.2 * start
else:

start = 0.8 * start

N

if stop 0:
stop = 0.8 * stop
else:
stop

1.2 * stop

X np.linspace(start, stop, num=1000)

y np.zeros(x.shape)
for i in range(nl):
x0 = h[i, 0]
yo = h[i, 1]

y_temp = y0 * ((gama**2 / 4) / ((x - x0)**2 + gama**2 / 4))
y =y + y_temp

y =y / max(y)
plt.rcParams['font.family'] = 'Times New Roman' # aqui a gente seta que

vaili usar fonte times new roman no grafico
fig = plt.figure()
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ax = fig.add_subplot(111)

1 = 2 # grossura da linha do plot do grafico
fs_labels = 20 # tamanho da fonte dos rdétulos dos eixos x e vy.

ax.plot(x, y, linewidth=1l, linestyle='-"'")

plt.suptitle(u"Hiperfina Casimir") # titulo do grafico
ax.legend(loc="upper left')

#plt.xlabel(r"\textbf{n\'umero de onda (cmA{-1})}") # notacao latex
ax.set_xlabel(u"Delta W [MHz]", fontsize=fs_labels)
#plt.ylabel(r"\textbf{Intensidade (U. A.)}") # notacao latex
ax.set_ylabel(u"Intensidade", fontsize=fs_labels)

# ax.set_ylim((1.2*min(x),1.2*max(x)))
# ax.set_xlim((21.2*min(y),1.2*max(y)))

# Essas duas linhas de cédigo sdo respnsaveis por mudar a maneira como
0s numeros aparecem
# no eixo x, fazendo com que tenhamos floats mostrados com 3 casas
decimais.
locs,labels = plt.xticks()
plt.xticks(locs, map(lambda x: "%.3f" % x, locs))

for i in range(@, nl):
ax.annotate("{:.1f}".format(h[i][2]) + "-" + "{:.1f}".format(h[i]
[3]), xy=(h[i][e], h([i][1]), xytext=(h[i][e], h[i][1]+e.@2), ha="center",
rotation=90, fontsize=14, weight='bold'")

mat = np.vstack((x, y))
np.savetxt(filename + ".csv", np.transpose(mat), fmt='%.18e"',
delimiter=","', newline='\n', header='', footer='"', comments='# ')

plt.savefig(filename + ".png") # salva uma figura do plot
plt.show() # apresenta o plot na tela do computador

def setDyIni 16693():
# valores para o Dy:
global I, J, J_sup

I =5.0/2.0
J=8.0
J_sup = 7.0

def setDyIni_16733():

# valores para o Dy:
global I, J, J_sup
I 5.0/2.0

8.
p

1<}

J
J_su 8.0

def setHiperfinaDyl161_0_16693():

# valores para o Isdtopo 161 do Dy na transicdo 0@ para 16693,87 cm-1:
global Ai, Bi, Af, Bf
Ai = -115.8 # 0 cm-1
Bi = 1102.0 # 0 cm-1
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Af
Bf

-64.3 # 16693,87 cm-1
898.0 # 16693,87 cm-1

def setHiperfinaDy163_0_16693():

# valores para o Isdtopo 163 do Dy na transicdo 0@ para 16693,87 cm-1:
global filename
filename = "hiperfina_Dy_16693.csv"
global Ai, Bi, Af, Bf

Al = 162.9 # 0 cm-1

Bi = 1150.0 # 0 cm-1

Af = 90.0 # 16693,87 cm-1
Bf = 947.0 # 16693,87 cm-1

def setHiperfinaDy161 0_16733():
# valores para o Isd6topo 161 do Dy na transicdo 0@ para 16733,2 cm-1:
global Ai, Bi, Af, Bf

Al = -115.8 # 0 cm-1

Bi = 1102.0 # 0 cm-1

Af = -88.6 # 16733,2 cm-1
Bf = 1400.0 # 16733,2 cm-1

def setHiperfinaDy163_0_16733():

# valores para o Isdtopo 163 do Dy na transicdo 0@ para 16733,2 cm-1:
global filename
filename = "hiperfina Dy 16733.csv"
global Ai, Bi, Af, Bf

Al = 162.9 # 0 cm-1

Bi = 1150.0 # 0 cm-1

Af = 124.0 # 16733,2 cm-1
Bf = 1484.0 # 16733,2 cm-1

def main():

# adicionando o diretdrio corrente tanto para o scilab quanto para o
octave

sci.getd(os.getcwd())

oc.addpath(os.getcwd())

# Aqui ndés pedimos para que os prints dos programas do scilab e do
octave sejam exibidos no terminal do python
# oc.logger.setLevel(logging.DEBUG)
oc.logger.setLevel(logging.INFO)
# sci.logger.setlLevel(logging.INFO)

# setando os valores de I, J, J_sup, Ai, Af, Bi, Bf
setDyIni_16733()
setHiperfinaDy161_0_16733()

# setDyIni_16693()
# setHiperfinaDy161_0_16693()

# print "I =" + str(I) + ";"
# print "J =" + str(J) + ";"
# prlnt ”J_Sup = n + Str(J_Sup) + ll;ll
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# print "Ai = + str(Ai) + ";

# print "Af =" + str(Af) + ";"
# print "Bi = " + str(Bi) + ";"
# print "Bf = " + str(Bf) + ";"

# h161 é a tabela hiperfina do isotopo 161
h161 = sci.callHiperfina(I, J, J_sup, Ai, Af, Bi, Bf)

# Essa linha desloca o zero pra esquerda, mas a eq. de Casimir ja coloca o
zero no centro de massa

# Entdo ndo precisa dessa linha.

# hi6i[:, 0] = h161[:,0] - min(h161[:,0])

plot_Casimir(h161, "Dy _h161 16733")

# plot_Casimir(h161, "Dy_h161_16693")
setHiperfinaDy163_0_16733()

# setHiperfinaDy163_0_16693()
h163 = sci.callHiperfina(I, J, J_sup, Ai, Af, Bi, Bf)

# Essa linha desloca o zero pra esquerda, mas a eq. de Casimir ja coloca o
zero no centro de massa

# Ent@o ndo precisa dessa linha.

# h163[:, 0] = h163[:,0] - min(h163[:,0])

plot_Casimir(h163, "Dy_h163_16733")
# plot_Casimir(h163, "Dy_h163_16693")

[nu, nu_cm, num_onda, num_onda_cm, perfil, s, nome_fig, M, M_from,
M_to, lamb, elem, lim_perfil] = oc.main(h161, h163)

# debug retorno do oct2py:

# print "#AHHHHHHBRHHBRHHBRHHBR AR

# print "num_onda type: " + str(type(num_onda))

# print "num_onda_cm type: " + str(type(num_onda_cm))
# print "s type: " + str(type(s))

# print np.where(s[0,:] == s[0,:].max())

# print num_onda[@][np.where(s[0,:] == s[0,:].max())]
# print perfil.shape

# print perfil.size

# print perfil[0,1]

# print "#H#HAHSHHAHHEHBHHEH SRS

plot(nu, nu_cm, num_onda, num_onda_cm, perfil, s, nome_fig, M, M_fronm,
M_to, lamb, elem, lim_perfil)

mat = np.vstack((nu, num_onda, perfil, s))

# print mat.shape
# print len(nu_cm)
# print len(mat)
# Para salvar as matrizes para arquivo terei de usar esse comando a seguir.
# documentacao em
https://docs.scipy.org/doc/numpy/reference/generated/numpy.savetxt.html
np.savetxt(filename, np.transpose(mat), fmt='%.18e', delimiter="',",
newline='\n', header='"', footer='"', comments='# ')
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main()
Codigo fonte do arquivo hiperfina.sci

// Esse programa fornece os valores das possiveis transicdes da estrutura
hiperfina, bem como calcula suas intensidades relativas.
// A explicacdo dos conceitos utilizados nos célculos encontram-se em:

// Kuhn, H. G. Atomic Spectra. Cap. 6 - Hyperfine Structure, pgs. 191 e
333, Longmans, 1969.

// Destro, M. G. Espectroscopia a Laser em Vapor Metalico de Uranio. Cap.
2, pg. 13, Tese - ITA.

// Harrison - Practical Spectroscopy - pg. 248

// Equacgdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) - I(I+1) - J(J+1)
C = F(cond).*(F(cond)+1) - I.*(I+1) - J.*(J+1);

// Equacao de Casimir
W =A .* C./2 + B .* (3.*C.*(C+1) - 4 .*I.*(I+1).*J.*(J+1)) ./ (8 .*
I .%(2.%I-1).*% J.*(2.*3-1));

endfunction

function [resultado] = hiperfina(I, J, J_sup, Ai, Af, Bi, Bf)

F e e

// Coloque aqui os valores de I, J (J de partida da transicdo) e J_sup, que
€ 0 J de destino da transicdo.

// I =17/2;

// J = 6;

// J_sup = 7;
N e
vl = 0:2*I;

// F = abs(vi +J - I);

// F_sup = abs(vl + J_sup - I);

// F=(vli+1J-1I);

// F_sup = (vl + J_sup - I);

F = abs(J - I) : abs(J+I);
F_sup = abs(J_sup - I) : abs(J_sup+I);

[nl1, ncl] = size(F);
[n12, nc2] = size(F_sup);
//disp(size(F));

matF = F';
for i=1:nc2-1

matF = [matF, F'];
end
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// disp(matF);
// disp(size(matF));
matF_sup = F_sup;
for i=1:nci1-1
matF_sup = [matF_sup; F_sup];

end
// disp(matF_sup);
// disp(size(matF_sup));
// disp(size(F));
// disp(F);
// disp(size(F_sup));
// disp(F_sup);
// abort;

transicoes = matF_sup - matF;
//disp(transicoes);

criterio = transicoes == 0 | transicoes == 1 | transicoes == -1;
//disp(criterio);

partida
chegada

= matF(criterio);

= matF_sup(criterio);
//disp(partida);
//disp(chegada);

//disp("partida, chegada:");
//disp([partida, chegada]');

if J_sup-J == 1
// IF (intensidade da transicao J-1 -> J) obs: usa-se J_sup
nesse caso (o J do nivel superior).
// Férmula da pag. 13 da tese do Marcelo.

// transicao F-1 -> F
cond = partida == chegada-1;
//disp("cond:");
//disp(cond');
IF_menosl_F = (J_sup+chegada(cond)+I+1) .*
(J_sup+chegada(cond)+I) .* (J_sup+chegada(cond)-I) .* (J_sup+chegada(cond)-
I-1) ./ chegada(cond);

// Equacdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) - I(I+1) -

J(J+1)
clear Wi;
clear Wf;
Wi = calcwW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);
Wf = calcW(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

// transicao F -> F
cond = partida == chegada;
//disp("cond:");
//disp(cond');
IF_F = -(J_sup+tchegada(cond)+I+1) .* (J_sup+chegada(cond)-
I) . *(J_sup-chegada(cond)+I) F (J_sup-chegada(cond)-I-1) F



(2*chegada(cond)+1) ./(chegada(cond).nA2 + chegada(cond));

//

J(3+1)

Wi
Wf

Equacdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) -

clear Wi;

clear Wf;
calcwW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);
calcw(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

deltaW = Wf-Wi;

// transicao F+1 -> F
cond = partida == chegada+1;
//disp("cond:");
//disp(cond');
IF_maisl_F = (J_sup-chegada(cond)+I) .*
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I(I+1) -

(J_sup-

chegada(cond)+I-1) .* (J_sup-chegada(cond)-I-1) .* (J_sup-chegada(cond)-I-
2) ./ (chegada(cond)+1);

J(J+1)

Wi
Wf

//disp("J -> J+1");

// Equacbes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) -

clear Wi;

clear Wf;
calcwW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);
calcw(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

deltaW_maisl = Wf-Wi;

elseif J_sup ==

I(I+1) -

// IF (intensidade da transicao J -> J) obs: usa-se J_sup
nesse caso (o J do nivel superior).
// Formula da pag. 13 da tese do Marcelo.
Y e e T P
// transicao F-1 -> F
cond = partida == chegada-1;
//disp("cond:");
//disp(cond');
IF_menosl_F = -(J_sup+chegada(cond)+I+1) .*
(J_sup+chegada(cond)-1I) L (J_sup-chegada(cond)+I+1) L (J_sup-
chegada(cond)-I) ./ chegada(cond);
//IF_menosl F = -(J_sup+partida(cond)+I+1) .*
(J_sup+partida(cond)-I) L (J_sup-partida(cond)+I+1) L (J_sup-
parida(cond)-I) ./ partida(cond);
// Equacdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) - I(I+1) -
J(J+1)
clear Wi;
clear Wf;
Wi = calcW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);
wWf = calcW(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

deltaw_menosl = Wf-Wi;
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Y L T
// transicao F -> F
cond = partida == chegada;
//disp("cond:");
//disp(cond');
IF.F = (J_sup .* (J_sup+1l) + chegada(cond) .*
(chegada(cond)+1) - I .* (I+1)).~r2 .* (2 * chegada(cond) + 1) ./

(chegada(cond) .* (chegada(cond)+1));

// Equacdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) - I(I+1) -

J(J+1)
clear Wi;
clear Wf;
Wi = calcW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);
Wf = calcW(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

deltaw = Wf-wi;

// transicao F+1 -> F

cond = partida == chegada+1;
//disp("cond:");
//disp(cond');

IF_maisl F = -(J_sup+chegada(cond)+I+2) .*

(J_sup+chegada(cond)-I+1) L (J_sup-chegada(cond)+I) L (J_sup-
chegada(cond)-I-1) ./ (chegada(cond)+1);

//IF_maisl_F = -(J_sup+partida(cond)+I+2) .*

(J_sup+partida(cond)-I+1) F (J_sup-partida(cond)+I) L (J_sup-

partida(cond)-I-1) ./ (partida(cond)+1);
//disp("J -> J");

// Equacdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) - I(I+1) -

J(J+1)

clear Wi;
clear Wf;

Wi = calcW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);

Wf = calcW(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

deltaw_maisl = Wf-Wi;
F R e

elseif J_sup - J == -1

// IF (intensidade da transicao J -> J-1) obs: usa-se J_sup
nesse caso como o J do nivel superior. Veja que nesse caso as formulas usam
J ao invés de J_sup.

// Formula da pag. 13 da tese do Marcelo e do livro do
Harrison-Practical Spectroscopy pag.248/268 no djvu.

// transicao F-1 -> F
cond = partida == chegada+1;
//disp("cond:");
//disp(cond');
IF_maisl F = (J+partida(cond)+I+1) .* (J+partida(cond)
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+I) .* (J+partida(cond)-I) .* (J+partida(cond)-I-1) ./ partida(cond);

// Equacdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) - I(I+1) -

J(J+1)
clear Wi;
clear Wf;
Wi = calcW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);
wWf = calcW(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

deltawW_maisl = Wf-Wi;

// transicao F -> F
cond = partida == chegada;
//disp("cond:");
//disp(cond');
IF_F = -(J+partida(cond)+I+1) .* (J+partida(cond)-I) .*(J-
partida(cond)+1I) L (J-partida(cond)-I-1) L (2*partida(cond)+1) ./
(partida(cond).”n2 + partida(cond));

// Equacdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) - I(I+1) -

J(J+1)
clear Wi;
clear Wf;
Wi = calcW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);
wWf = calcW(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

deltaw = Wf-Wi;

// transicao F+1 -> F
cond = partida == chegada-1;
//disp("cond:");
//disp(cond');
IF_menosl_F = (J-partida(cond)+I) .* (J-partida(cond)+I-
1) .* (J-partida(cond)-I-1) .* (J-partida(cond)-I-2) ./ (partida(cond)+1);

// Equacdes de Casimir:
// Equacdo da teoria (Casimir) é: C = F(f+1) - I(I+1) -

J(J+1)
clear Wi;
clear Wf;
Wi = calcW(Ai, Bi, cond, partida, I, J);
wWf = calcW(Af, Bf, cond, chegada, I, J_sup);

deltaW_menosl = Wf-Wi;

end

maximo = max([IF_menosl_F; IF_F; IF_maisl_F]);

// disp([IF_menosl_F*100/maximo, partida(partida == chegada-1),
chegada(partida == chegada-1)]);

// disp([IF_F*100/maximo, partida(partida == chegada), chegada(partida
== chegada)]);

// disp([IF_maisl_F*100/maximo, partida(partida == chegada+1),

chegada(partida == chegada+1)]);
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IF_menosl1_F_norm = IF_menosl_F/maximo;
IF_F_norm = IF_F/maximo;
IF_maisl_F_norm = IF_maisl_F/maximo;

retl = [IF_menosl_F_norm, partida(partida == -chegada-1),
chegada(partida == chegada-1)];

ret2 = [IF_F_norm, partida(partida == chegada), chegada(partida ==
chegada)];

ret3 = [IF_maisl F_norm, partida(partida == chegada+1),
chegada(partida == chegada+1)];

resultado = [[deltaW_menosl; deltaW; deltaW_maisl], [retl; ret2;

ret3]];
// disp([resultado]);
// disp(deltaW_menosl);
// disp(deltaWw);
// disp(deltaw_maisl);
// disp([[IF_menosl1_F_norm; IF_F_norm; IF_maisl_F_norm], partida,
chegadal);
F e e
// montagem da matriz F versus F_sup com o0s valores dessas
transicoes
// disp(resultado);
// [nl, nc] = size(criterio);
/777 disp([nl, nc]);
// //criterio = transicoes == | transicoes == 1 | transicoes == -1;

/777 disp(criterio);
//

// contl
// cont2
// cont3
//

// for i=1:nl

// for j=1:nc

//

// if(F_sup(j) == F(1))

// matriz_final(i, j)
// cont2 = cont2+1;
//

// elseif(F_sup(j)-1 == F(1))
// matriz_final(i, j)
// contl = conti+1;
//

// elseif (F_sup(j)+1 == F(1))
// matriz_final(i, j)
// cont3 = cont3+1;
// end

//

// end
// end

//

// matriz_final
// matriz_final

I
=

ret2(cont2, 1);

retl(contl);

ret3(cont3);

[F_sup; matriz_final];
[[0; F'], matriz_final];
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//

// matriz_final = string(matriz_final);

// matriz_final(matriz_final == '0') = '"';

// vetJ_sup(1l:nl+l) = "',

/777 disp(vetJ_sup);

// vetJ_sup(1) = "J =" + string(J_sup)+ '; F'""';
// [nl, nc] = size(matriz_final);

// matriz_final = [matriz_final(:, 1), vetJ_sup, matriz_final(:,
2:nc)];

//

// [nl, nc] = size(matriz_final);

/777 disp(nl, nc);
/777 disp(size(matriz_final));

// vet_vazio(1l:nc) = '';

/777 disp(vet_vazio');

// matriz_final = [matriz_final(1, ), vet_vazio';
matriz_final(2:nl, :)];

//

// matriz_final(2, 1) = "J = " + string(J)+ '; F';

// //disp(matriz_final);

//

// [nl, nc] = size(matriz_final);

/777 aqui redimensiona-se a matriz para nao dar erro nos proéximos J.
// clear vet_vazio;

// if nl > nc

// vet_vazio(1:nl, 1:nl-nc) = '';

// matriz_final = [matriz_final, vet_vazio];

// elseif nc > nl

// vet_vazio(1:nc-nl, 1:nc) = '';

// matriz_final = [matriz_final; vet_vazio];

// end

Y e e
endfunction

Codigo fonte do arquivo callHiperfina.sci

// A Unica coisa que essa funcdo faz é chamar a funcdo hiperfina.sci. Foi
um jeito de

// contornar o problema ValueError: too many values to unpack do scilab2py,
uma vez

// que no arquivo hiperfina.sci ha duas func¢des definidas.

function [resultado] = callHiperfina(I, J, J_sup, Ai, Af, Bi, Bf)

// Esse funcprot s6 evita um warning acerca da redefinicdo da funcéo
hiperfina.sci.
funcprot(0);

// 0bs: Esse arquivo hiperfina.sci é o arquivo que resolve todos os
casos que queremos, ou seja, deltalJ = +1, 0, -1.
exec('hiperfina.sci');

disp resultado;
// chamada da funcdo hiperfina.sci
resultado = hiperfina(I, J, J_sup, Ai, Af, Bi, Bf);

endfunction
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Codigo fonte do arquivo main.m

function [nu, freg_cm, num_onda, num_onda_cm, perfil, s, nome_fig, M,
M_from, M_to, lambda, elem, lim_perfil] = main(h161, h163)

%% Dados de entrada:

elem = "Dy";
# lambda = 599.022; %% lambda vacuo que é 598.9 no lambda ar / 16693.87
cm-1

lambda = 597.614; %% lambda vacuo que é 597.452 no lambda ar / 16733 cm-
1

0.001;

lim_perfil =
= ["plot_" elem "_simulado_" num2str(lambda)];

nome_fig
v_luz = 299792458; %% velocidade da luz (m/s) no vacuo
c_cons = 1.5; %0.00000001; %1.5; % peso do pedestal gaussiano

gama = 20.0; %1; %20; %% largura da lorentziana a meia altura em MHz
(FWHM = 2 * HWHM)

T = 1300.0; %% temperatura em Kelvin (influencia no pedestal gaussiano)
M = [156.0, 158.0, 160.0, 162.0, 164.0]; %% massas dos isotopos
M_from

= [0.0,0.0,0.0,0.0,0.0];

M_to = [0.0,0.0,0.0,0.0,0.0];

%% sO@ s&do as abundancias naturais dos isdétopos
s0 = [

0.00056, %% 156

0.00095, %% 158

0.02329, %% 160

0.25475, %% 162

0.2826 %% 164

1,

sO_impar = [
0.18889, %% 161
0.24896 %% 163

1;

h161(:,2)
h163(:,2)
sum(h161(:,2))
sum(h163(:,2))

B H

#delta_nu = 1000,

h161(:,2) = h161(:,2) .* sO_impar(1)/sum(h161(:,2));
h163(:,2) = h163(:,2) .* sO_impar(2)/sum(h163(:,2));
h161(:,2)

h163(:,2)

sum(h161(:,2))
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sum(h163(:,2))

# ajustando os vetores sO@ e M para comportar a parte da estrutura
hiperfina.
sO@ = [sO; h161(:,2); h163(:,2)];
M = [M, 161*ones(1, length(h161(:,2))), 163*ones(1, length(h163(:,2)))];

M_from = [M_from, h161(:,3)', h163(:,3)'];
M_to = [M_to, hi161(:,4)', h163(:,4)'];

%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 599,022 nm no vacuo = 598,9 nm
ar (16693 cm-1)

sh = [

-1359.6, %% 156-158

-923.6, %% 158-160

-932.8, %% 160-162

-866.9 %% 162-164

1;

o

delta_impar_163 -1000;
delta_impar_161 -500;
delta_impar_163 = 0;
delta_impar_161 = 0;
%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 599,022 nm no vacuo = 598,9 nm
ar (16693 cm-1)
sh_impar = [
-251.4 + delta_impar_161, %% 160-161
-282.6 + delta_impar_163 %% 162-163

1,

H* F*

####8#############3#

%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 597,614 nm no vacuo = 597,4 nm
no ar (16733 cm-1)

sh = [

-1547.1, %% 156-158

-1037.9, %% 158-160

-1055.0, %% 160-162

-977.2 %% 162-164

1,

delta_impar_163 = 0;
delta_impar_161 = 0;
%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 597,614 nm no vacuo
no ar (16733 cm-1)
%% Ref: Wakasugi 1990
sh_impar = [
-278.6 + delta_impar_161, %% 160-161
-311.5 + delta_impar_163 %% 162-163
1;
%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 597,614 nm no vacuo = 597,4 nm
no ar (16733 cm-1)
%% Ref: tese do Eliel 1979
sh_impar = [
780.0 + delta_impar_161, %% 161-162
-308.0 + delta_impar_163 %% 162-163

1,

597,4 nm

H* HF H*
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%% shifts isotopicos acumulados

sh_ac(1) = sh(1); %% 158

sh_ac(2) = sum(sh(1:2)); %% 160
sh_ac(3) = sum(sh(1:3)); %% 162
sh_ac(4) = sum(sh(1:4)); %% 164

sh_impar (1) = sh_ac(2) + sh_impar(1); %% 161 - Se for usar Wakasugi
# sh_impar (1) = sh_ac(3) + sh_impar(1); %% 161 - Se for usar Eliel / Zaal
sh_impar(2) = sh_ac(3) + sh_impar(2); %% 163

# Essa concatenacdo tem que estar abaixo dos calculos dos shifts dos
impares.
# 0 erro que tivemos durante mais de 1 ano foi devido a isso.

sh_ac = [@, sh_ac];

## formula para calculo do centro de massa: cm = sum(perfil .* nu) /
sum(perfil)

## usamos essa formula abaixo:
# cmli61 = sum(h161(:,2) .* (h161(:,1).-h161(1,1))) / sum(h161(:,2)); %%
centro de massa da transicdo hi161
# cm163 = sum(h163(:,2) .* (h163(:,1).-h163(1,1))) / sum(h163(:,2)); %%
centro de massa da transicdo h163

## Mudancas relativas ao calculo do centro de massa:

h161_norm
h163_norm

h161(:,2) / max(h161(:,2));
h163(:,2) / max(h163(:,2));

# Calculos do centro de massa somente para as linhas mais relevantes.
cml61 = sum(hi161(h161_norm >= 0.2, 2) .* hi6i1(h161_norm >= 0.2, 1)) /
sum(h161(h161_norm >= 0.2, 2)); %% centro de massa da transicdo h161

# cm163 = sum(h163(h163_norm >= 0.2, 2) .* h163(h163_norm >= 0.2, 1)) /
sum(h163(h163_norm >= 0.2, 2)); %% centro de massa da transicdo h163

#
#
#
#
#

disp("size hi61");
disp(size(h161(h161_norm >= 0.1, 2)));

disp("size h163");
disp(size(h163(h163_norm >= 0.1, 2)));

H HHHH

# C&lculo completo dos centros de massa:

# cmli6l = sum(h161(:,2) .* h161(:,1)) / sum(h161(:,2)); %% centro de
massa da transicdo h161

# cm163 = sum(h163(:,2) .* h163(:,1)) / sum(h163(:,2)); %% centro de
massa da transic&o h163

cml6l
cml63

0;
0;

disp("size h161");
disp(size(h161));

* H HH

disp("size h163");
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# disp(size(h163));

# disp("cmi61:");

# printf("%.15f\n", cml61);

# disp("cm163");

# printf("%.15f\n", cm163);
h161(:,1) = h161(:,1) + sh_impar(1) - cml61;
h163(:,1) = h163(:,1) + sh_impar(2) - cml63;

# hiel(:,1)
# h163(:,1)

= h161(:,1) + sh_impar(1);
= h163(:,1) + sh_impar(2);
# disp("sh_ac:");

# disp(sh_ac);

sh_ac = [sh_ac'; hi161(:,1); h163(:,1)];
[nu, freq_cm, num_onda, num_onda_cm, perfil, s, nome_fig, M, lambda,
elem, lim_perfil, cm] = shifts(elem, lambda, lim_perfil, c_cons, gama, T,
M, sh_ac, s0);

cml6l
cm163

H* F#*

disp("shift 161:");
disp(sh_impar(1));
disp("shift 163:");
disp(sh_impar(2));

disp(["freq_cm = " num2str(freq_cm)]);
disp(["CM = " num2str(cm)]);

H o HHHHH

cmi6l
cmil63

= sh_impar (1) + freq_cm - cm;
= sh_impar(2) + freg_cm - cm;
disp("cmi61:");

printf("%.15f\n", cmi161);
disp("cm163");

printf("%.15f\n", cml63);

H H HH

endfunction
Codigo fonte do arquivo shifts.m

#Relacdes de gaussianas e lorentzianas (e suas equacdes):
#http://mathworld.wolfram.com/GaussianFunction.html
#http://mathworld.wolfram.com/LorentzianFunction.html
#http://mathworld.wolfram.com/FullwidthatHalfMaximum.html

function [nu, freg_cm, num_onda, num_onda_cm, perfil, s, nome_fig, M,

lambda, elem, lim_perfil, cm] = shifts(elem, lambda, lim_perfil, c_cons,
gama, T, M, sh_ac, sO)
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#
#

#
#

o

H* H H g HHIFHHEHHEDS

no

no

HHHHH K

%% Dados de entrada:
elem = "Dy";

lambda = 599.022; %% lambda vacuo que é 598.9 no lambda ar
#lambda = 597.614; %% lambda vacuo que é 597.94 no lambda ar

lim_perfil = 0.001;

nome_fig = ["plot_" elem "_simulado_" num2str(lambda)];

v_luz = 299792458; %% velocidade da luz (m/s) no vacuo

c_cons = 1.5;

gama = 70; %% largura da lorentziana a meia altura em MHz (FWHM =
HWHM)

T
M

1500; %% temperatura em Kelvin

#delta_nu = 1000;

%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 599,022 nm
ar

sh = [

-1359.616, %% 156-158

-923.613, %% 158-160

-932.815, %% 160-162

-866.912 %% 162-164

17

%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 599,022 nm
ar

sh_impar = [

-251.418, %% 160-161

-282.62 %% 162-163

1;

#%% shifts isotopicos (MHz) para lambda
ar

#sh = [

#-1547.124, %% 156-158

#-1037.924, %% 158-160

#-1055.02, %% 160-162

#-977.214 %% 162-164

#];

597,614 nm

#%% shifts isotopicos (MHz) para lambda
ar

#sh_impar = [

#-278.622, %% 160-161

#-311.521 %% 162-163

#];

597,614 nm

%% sO@ sdo as abundancias naturais dos isdtopos
s0 = [
0.00056, %% 156
0.00095, %% 158
0.02329, %% 160
0.18889, %% 162
0.25475 %% 164

no

no

no

no

vacuo

vacuo

vacuo

vacuo

[156, 158, 160, 162, 164, 161, 163]; %% massas dos isotopo

598, 9

598, 9

597, 4

597, 4
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# 0.24896/10 %% 161
#  0.2826/10 %% 163
# 1

freq_cm = 1000 * v_luz / lambda; %% frequéncia da onda em MHz do centro
de massa da transicéo
delta nu = 2 * 3.581e-7 * freqg_cm * sqrt(T./M);

minimo = min(sh_ac)-1000*gama;
maximo = max(sh_ac)+1000*gama;
nu = linspace(minimo, maximo, 10000);

length(sh_ac)
s = [1;
for i = 1:1ength(sh_ac)
nu® = sh_ac(i);
s_temp = sO(i) .* ((gamar2 / 4) ./ ((nu - nu@).nr2 + gamar2 / 4)
+ c_cons .* exp(-4*log(2) * (nu - nue).r2 ./ delta_nu(i)n2)) .* exp(-
4*10g(2) * (nu - nu@).N2 ./ delta_nu(i)r2);

s = [s; s_temp];
endfor

[nl,nc] = size(s);

perfil = zeros(1, nc);
for i = 1:nl

perfil = perfil + s(i,:);
endfor

s = s./ max(perfil); %% normalizacao de s
perfil = perfil ./ max(perfil); %% normalizacao do perfil
cm = sum(perfil .* nu) / sum(perfil); %% centro de massa da transicédo

nu = nu + freqg_cm - cm; %% calculo considerando o desvio do centro de
massa e o centro da transicéo

num_onda = nu * 1e4 / v_luz;
num_onda_cm = freg_cm * 1e4 / v_luz;

# callpy("plot", "plot", nu, freq_cm, num_onda, num_onda_cm, perfil, s,
nome_fig, M, lambda, elem, lim_perfil);

#hold on;

#plot(num_onda, s(1,:)
#plot(num_onda, s(2,:)
#plot(num_onda, s(3,:)
#plot(num_onda, s(4,:));
#plot(num_onda, perfil
#plot(num_onda_cm, 0.5

#hold off;
endfunction
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Abstract

In this work we report a newly observed isotope shift
between 92Dy and %Dy isotopes for the 0 — 16717.79
e (598.003 nm) optical transition. We compared the
newly observed results against other two lines (597.452 nm
and 598.859 nm), which we measured in this work, and
were already reported in the literature. The newly observed
162-164 Dy isotope shift, shows at least a 20% longer
isotope shift than the isotope shifts for the other two lines
investigated. The longer 162-164 isotope shift observed for
the 598.003 nm line could lead to an inereased isotope selec-
tivity for Atomic Vapor Laser Isotope Separation (AVLIS).
Hence, this line could be a good choice for application in
AVLIS. Experimental data available in the literature for the
597.452 nm and 598.859 nm lines, enabled us to perform
simulations of spectra for both lines, in order to confirm the
accuracy of our experimental measurements.

Keywords: Isotope shifts, Dysprosium, Laser spec-
troscopy, Dysprosium isotope shifts, Atomic spectroscopy,
High-resolution laser spectroscopy

1 Introduction

The rare earth elements present a series of industrial and
biological applications, being emploved in aeronautics and
aerospace alloys, rechargeable batteries, catalysts for vehi-
cles and for the petrochemical industry [19]. One of the
applications is the use of dysprosium as a slow neutron ab-
sorber in the nuclear industry. Particularly, ' Dy is a good
thermal neutron absorber |20].

Isotope separation makes it possible to obtain a %Dy
enriched material. The AVLIS (Atomic Vapor Laser Isotope

Separation) technique is one process that can be employed
for this purpose. Therefore, one of the AVLIS requirements
is to know the isotope shifts of the desired transitions.

The dysprosium spectra have been subject of many in-
vestigations during the last century [6,12,39]. Conway and
Worden [6] measured over 22000 lines of the Dy I and Dy
IT spectra, and assigned some levels to various Dy config-
urations. The 4f1%6s? 513, ®I;, 51, 515, and °I, ground-
term levels were also identified in this work, being 4 f!%6s2
the ground state configuration of Dy. Ross [29] performed
measurements on enriched Dy samples in order to determine
164Dy - 10Dy isotope shifts for 165 Dy lines. These transi-
tions enabled Ross [29] and Griffin ef al. [14] to deduce the
configuration of some dysprosium excited states, and there-
fore, add a significant number of additional level designa-
tions. Ross [29] determined over 60 low-lying odd levels of
Dy I relative to the ground-state (*I term of the 4f!"6s2
configuration). He observed that for Dy [, transitions of the
type f*tds? - f"s?, the isotope shifts are positive, whereas
for transitions of the type f"sp - f"s? the isotope shifts are
negative.

Grundevik et al. [15], Childs and Goodman [3], Clark et
al. |5] and Hogervorst et al. [18] have also reported accurate
values for isotope shifts and hyperfine structure for many Dy
transitions using a combination of tunable dye lasers and an
atomic beam.

Zaal and coworkers [39] reported isotope shifts and were
able to separate mass and field shifts for 31 transitions orig-
inated from the atomic ground state. Their results allowed
the determination of specific mass shift for the electronic
configurations of the energy levels involved in those transi-
tions. Lipert and Lee [26] used diode lasers to determine
isotope shifts and resolve the hyperfine structure splittings
for Dy lines in the 769 - 800 nm and 810 - 850 nm ranges.

Recently, rare earth elements have been subject of many



investigations in the laser cooling and trapping area [13, 25,
27,36,37]. Dysprosium, due to its high magnetic dipole mo-
ment (10 pB) [31], has proven to be a great element for
application in these studies.

In order to use an atomic transition in the laser cooling and
trapping process, it is important to know the isotopic shifts
and the hyperfine structure of those transitions [24]. Schmitt
and coworkers [31] recently investigated the line 683.731 nm
of dysprosium which has application in the laser cooling area.
Leefer et al. [24] studied the 421 nm line of dysprosium with
the same purpose.

We have observed in this work three optical transition lines
from the fundamental level of dysprosium at 597.452 nm,
598.003 nm, and 598.859 nm. The isotope shifts were de-
termined using the intermodulated optogalvanic laser spec-
troscopy technique, and the results are comparable to the
literature [18,35,38,39]. The 162-164 Dy isotope shift for the
optical transition 0 — 16717.79 em™? {598.003 nm) was ex-
perimentally observed for the first time in the present work,
showing at least a 20% longer isotope shift than the other
two transitions investigated in this work and already mea-
sured in the literature (597.452 nm and 598.859 nm). These
results shows that the 598.003 nm line is suitable for appli-
cation in Atomic Vapor Laser Isotope Separation (AVLIS).
The longer 162-164 isotope shift observed for this line could
lead to an increased factor of isotope selectivity for AVLIS.

2 Experimental Methods

2.1 Experimental Setup

Intermodulated optogalvanic laser spectroscopy is the tech-
nique used in this work experiments. We used a homemade
Lollow cathode lamp [34], containing a metallic dysprosium
cathode and, operated with argon gas. The pressure of the
argon gas in the hollow cathode lamp was kept at values
between 1.0 mBar and 1.3 mBar. The applied current in
the hollow cathode lamp during the experiments had val-
ues between 20 mA and 25 mA. The discharge produced
in this lamp is the source of dysprosium atoms for the ex-
periment. In order to reduce the Doppler broadening, we
used two counterpropagating laser beams modulated by a
chopper. Oune laser beam is modulated with a frequency
f; = 450 Hz, the other one is modulated with a frequency
fo = 550 Hz. The signal measurement is taken at the fre-
quency f; + fo = 1 kHz. A lock-in amplifier acquires the in-
termodulated optogalvanic signal. This technique is known
as intermodulated laser spectroscopy. We used a CW ring
dye laser (Spectra Physics Sirah Matisse DR) with 1 W out-
put power and 20 MHz linewidth as the source of the coun-
terpropagating laser beams. The dye used is a mixture of
Rhodamine 6G (0.7 g.L-!) and Kiton-Red (0.05 g.L~!) di-
luted in ethylene glycol. For this composition the laser emis-
sion oceurs in the range between 585 nm and 607 nm. The
dye laser is pumped by a frequency doubled Nd-YAG laser
(Spectra physics Millenia Pro 158 J) at 532 nm, which pro-
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vides an output power of 10 W.

A portable spectrometer (Qcean Optics HR{000, 530-
733 nm, FWHM approrimately 2.7 ff) is used to roughly
identify the central wavelength of the laser from a mirror
scattering. An iodine cell is used for the determination of
the absolute wave numbers. Its Hluorescence signal is mea-
sured by a photomultiplier tube. In order to calibrate the
recorded spectra, we also used a Fabry-Perot inferferometer
which has a 1.5 GHz free spectral range. Figure 1 shows the
experimental setup described above.

Data Aquisition

Lazer Control

Figure 1: Experimental setup. HCL: dysprosium hollow
cathode lamp; BS: beam splitter; M: mirror; C: capacitor;
D: Detector (photomultiplier); ADC: analog-to-digital con-
verter.

2.2 Spectral Simulations

In order to obtain the simulated spectra, we used isotope
shifts data given in the literature 35, 38, 39]. The hyperfine
structures of the simulated spectra were obtained using the
Casimir equation [1, 22, 32]. The magnetic dipole coupling
constant, and the electric quadrupole coupling constant for
the Casimir equation used in the simulations were obtained
from the literature [3,11,12]. We developed a code using the
programming languages Scilab, Octave and Python which al-
lowed us to take into consideration the Doppler plus the pres-
sure line broadening. For the simulated line intensities, we
took into consideration each isotope natural abundance. In
the case of hyperfine splittings, we corrected the abundance
by the relative intensities of each hyperfine line splitting.
These hyperfine line intensities were obtained by the multi-
plet rule equations [16]. For the dysprosium atom, the natu-
ral isotope abundance of 56Dy, 58Dy, 160Dy, 161Dy, 162Dy,
163Dy and '“Dy are 0.056(3)%, 0.095(3)%, 2.329(18)%,
18.889(42)%, 25.475(36)%, 24.806(42)% and 28.260(54)%,
respectively [17].

For the simulated spectra profile, we used the strong-
collision model, described by Equation 1 as deseribed in ref-



erences [2,7,9].

5= 50 AL e {M] 3

(v—1p)2++2/4 Avg,
41n(2)(v — 1p)?
[0
(1)

where Sp is a scale parameter proportional to each isotope
line intensity, v is the FWHM (Full width at half mazimum)
of the Lorentzian. The factors that contribute to 5 are
the natural line broadening, experimental (laser linewidth)
line broadening, pressure line broadening and saturation line
broadening. v is the frequency in the center of each isotope
line, C' is the cross-relaxation parameter and contributes for
the line profile as a Gaussian pedestal weight. Avp is the
Doppler FWHM line broadening, given by Equation 2 as de-
scribed by Demtréder [8]. The 4 - In(2) term accounting for
Equation 1 is due to the fact that we calculated the Doppler
Broadening as the FWHM, given by Equation 2, while in the
references [2,7,9], the Doppler Broadening was calculated as
the full width at 1/e maximum.

T
Avp =T7.162- 10 veury | i (2)

where vy is the center of mass frequency of the simulated
transition line, T" is the temperature in Kelvin considered
for the gaseous dysprosium atoms and M is the mass of the
dysprosium isotope being simulated.

In order to compare the simulated spectra with the ex-
perimental ones, we simulated both a high resolved spectra,
with a small Doppler line broadening, and a less resolved
spectra, which took into consideration a residual Doppler
line broadening. For the high resolved spectra, we used val-
ues of v = 1 MHz, ¢' = 0, and T = 1300 K. The value
chosen for C' is because in this case, we wanted to simu-
late a high resolution spectra, where Doppler broadening is
negligible. The v value was taken as 1 MHz in order to sim-
ulate a spectra even more resolved than we would be able
to achieve with our laser (since our laser shows a linewidth
of 20 MHz). We applied this approach since we wanted to
verify if the experimental peaks position were in agreement
with previous data given in the literature.

For the less resolved spectra, we used values of
~ = 20 MHz, ¢’ = 1.5, and T = 1300 K. The ~ value was
chosen to be the value of the laser linewidth, since the experi-
mental broadening is one of the factors that contributes to it.
Hence, it is a fact that the v value would be at least 20 MHz.
Since we were not concerned about the exact curve fitting,
but just to observe a general trend, we did not consider the
contribution of the other factors to the v value. Although,
the authors are aware that other factors, like pressure broad-
ening and saturation broadening, usually contribute to 5 in
bigger amounts than the laser linewidth. The value of 1300 K
chosen for the temperature of the atomic dysprosium, was
applied since it is a typical value with an order of magnitude

116

close to a real situation for a hollow cathode discharge. There
are results reported for hollow cathode discharges where the
values are of the order of 1000 K [7] for the plasma tem-
perature. We chose the 1300 K temperature since the curve
profile was closer to our experimental measurements. In or-
der to observe a general trend, it showed to be a good choice.
The value of C’ of 1.5 was chosen in order to obtain a signifi-
cant contribution of the Doppler broadening for the resulting
spectra.

It is important to emphasize that the idea with these sim-
ulations, was neither to obtain a line profile identical to the
experimental ones, nor adjust each parameter to the exper-
imental curves. The idea of the simulation was simply to
verify our experimental data consistency, against data given
in the literature, in order to know if the experimental peaks
position are correct. Furthermore, we intended to get an
overview of the line profile when all the peaks contribution
were added up, allowing the verification of the peaks super-
position effect when there is a significant contribution of the
Doppler line broadening.

3 Results and discussion

In the present work we performed the measurements for
three dysprosium optical transitions: 0 — 16733.20 cm™!
(597.452 nm), 0 — 16693.87 cm™' (598.859 nm) and
0 — 16717.79 em~! (598.003 nm). The line 598.003 nm,
and its 162-164 Dy isotope shift is reported here as a new ex-
perimental observation. The line 598.003 nm was predicted
by selection rules calculations using the ASAS software [10].
The ASAS software uses data from NIST atomic spectra
database [23] and perform selection rules calculations be-
tween the lines database and the levels database, in order
to determine possible lines which have not already been ex-
perimentally observed. The results for the lines 597.452 nm
and 598.859 nm are in agreement with previous observations
reported in the literature [18,35, 38, 39).

Table 1 lists energies, electronic configurations, terms and
spins for both lower and upper levels of measured transi-
tions obtained from the NIST atomic spectra database [23].
The electronic transitions are identified by the absolute wave
numbers. As one can see, both lines already reported in the
literature (597.452 nm and 598.859 nm) involves the configu-
rations 4 f196s? for the lower level and 4 f'°6s6p for the upper
level. The new transition we report (598.003 nm) involves
the configurations 4f%6s? for the lower level and 4 f°5d6s*
for the upper level. The wavelengths in air shown in Table 1
were calculated with the ASAS software, and are slightly dif-
ferent from values exhibited in the NIST database. That is
because the calculation given by the ASAS software uses the
Ciddor equation [4,33] in order to obtain the wavelength in
air. For this calculation it is considered a standard air with
the parameters that follows: temperature of 20 °C, humid-
ity of 50%, 450 part per million of CO5 concentration, and
atmospheric pressure of 1 atm (101.325 kPa).

Table 2 lists the observed isotope shifts between 92Dy and
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Table 1: Summary of the electronic transitions studied in this experiment. Energies, electronic configurations,

terms and spin numbers are obtained from NIST [23].

Wavelength Lower Upper

in air (nm) | Energy (em™") configuration Term Spin (J) | Energy (cm™") configuration Term  Spin (J)
508.850 0.00 1710652 5] 8 16693.87 106 56p 8,17 7
598.003 0.00 4110652 5] 8 16717.79 4f95d65s2 TK*° 9
597.452 0.00 410652 5] 8 16733.20 4f19656p (8,1)° 8

164Dy and compares these values to values obtained in the
literature [35]. The isotope shifts for the line 598.003 nm was
first time observed in the present work. We observed nega-
tive isotope shifts for the lines 597.452 nm and 598.859 nm,
and a positive isotope shift for the line 598.003 nm. The as-
signment of 1%2Dy and '*Dy peaks for the line 598.003 nm,
and the isotope shifts between 162-164 Dy isotopes for the
same line, were performed on the basis of Ross conclu-
sions, that transitions of the type f"~'ds? - fms® for the
Dy atom have positive shifts [29]. Ross [29] also reported
that transitions of the type f"sp - f"s® exhibit negative
shifts. Furthermore, Griffin and co-workers [14], and Miller
and Ross (28] also reported positive shifts for transitions
of the type f" 'ds? - f"s® and negative shifts for transi-
tions of the type f"sp - f"s? for the dysprosium atom. All
the isotope shifts shown in Table 2 are in agreement with
those reported results. The uncertainty of our results are
relatively high due to the residual Doppler line broaden-
ing which occurs in the intermodulated optogalvanic spec-
troscopy. This residual Doppler line broadening occurs due
to the velocity-changing collisions (VCC) effect, as described
by Sasso and co-workers [30]. The 598.003 nm line 162-
164 Dy isotope shift is approximately 30% longer than the
598.859 nm line isotope shift, and approximately 20% longer
than the 597.452 nm line isotope shift. The longer 162-164
isotope shift observed for the 598.003 nm line could increase
the isotope selectivity factor and therefore, provide an en-
hacement on the the desired isotope enrichment in the first
step of the AVLIS process.

Table 2. Comparison of observed values of isotope
shifts against values given in the literature. The
uncertainties of our experimental measurements are
calculated for a confidence level of 95.45%.

Wavelength ~ Energy Isotope shifts (MHz)

L 1 162-164 162-164

in air (nm) - (em™) (literature) [35]  (present work)
598.859 16693.87 —866.9 £ 1.2 —856.9£9.7
598.003 1671779 1257 + 41
597.452 16733.20 —-977.2+£14 —-971 £ 65

Figure 2 (a) shows an intermodulated optogalvanic spec-
trum for Dy 598.003 nm line. We can clearly observe the
peaks of the %Dy and 92Dy isotopes. It is possible to ob-
serve a band related to the contribution of multiple peaks of
the $'Dy hyperfine structure. It is possible that other iso-

topes (like *Dy, *8Dy, Dy and some hyperfine splitting
lines of 1%Dy) also contributes to this band. Nevertheless,
the natural abundance of 6'Dy is much bigger than the
other even isotopes. Furthermore, this band is located on
the left of 92Dy peak, and the 598.003 nm line exhibits pos-
itive isotope shifts. Hence, the ' Dy can be considered the
main contributor for this band. We can observe shoulders
appearing on the red sides of both 92Dy and %Dy peaks.
Those shoulders are related to hyperfine splitting superpo-
sition. It could be due to both '*'Dy and '**Dy hyperfine
splittings. As one can see, in our experiments it was not, pos-
sible to resolve the hyperfine structure of **3*Dy and 6! Dy.
Intermodulated optogalvanic spectroscopy enables a reduc-
tion of the line broadening due to Doppler effect, but it does
not fully eliminate it. Therefore, the residual Doppler effect
makes the identification of the 3Dy and ‘6'Dy hyperfine
structure lines unfeasible.

Given that, 59Dy, %Dy and *%Dy could not be distin-
guished either. Dy shows intensities of the same order of
same ‘' Dy and *** Dy lines. **Dy and **Dy occur in such
a small amount in natural dysprosium, that even if we could
resolve them, they would be hidden by the background noise
shown in Figure 2 (a).

Figures 2 (b) and (¢) shows the intermodulated optogal-
vanic spectra for Dy 597.452 nm and 598.859 nm lines, re-
spectively. In the 597.452 nm spectrum (Figure 2 (b)) we
could identify the 4Dy and 192Dy peaks. In the 598.859 nm
spectrum (Figure 2 (¢)) we could identify the 4Dy, 162Dy,
and a '%*Dy band due to the convolution of some '®*Dy
hyperfine splitting lines. Furthermore, for the 598.859 nm
spectrum, we are able to distinguish a band on the blue side
of the 1%2Dy peak, which is composed by the superposition of
160Dy line, and ' Dy / 153Dy hyperfine splitting lines, as one
can see on the simulations performed for the 598.859 spectra
shown in Figure 4. The results observed experimentally are
in good agreement with the results shown by Wakasugi and
co-workers [35] and by Zaal and co-workers [38,39].

In order to confirm the consistency of our newly obtained
results for the 598.003 nm line, we performed simulations
based on experimental data, given in the literature, for the
other two studied lines (597.452 nm and 598.859 nm).

Figure 3 shows the comparison between the simu-
lated spectra and the experimental data obtained for the
597.452 nm line. For the simulated spectra, we used data
obtained in the literature |35, 38,39]. Line I (black line)
exhibits the low resolution simulated spectrum, which simu-
lates the Doppler broadening contribution. Line II (red line)
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Figure 2: Intermodulated optogalvanic spectra (IMOGS) of
dysprosium lines: (a) 598.003 nm; (b) 597.452 nm; and (c)
598.859 nm.
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exhibits the experimental spectrum we measured. And line
IIT (blue line) shows the simulation of a high resolution spec-
trum. Given the plots, it is possible to identify the %Dy
and 92Dy peaks, plus some small peaks of 93Dy and %' Dy
hyperfine splittings. Due to the residual Doppler broaden-
ing, we were not able to identify each individual hyperfine
splitting peak in our experimental results. In fact, all we can
observe is a broad band due to the convolution of their multi-
ple peaks. As one can see, the simulated spectrum that takes
into consideration the residual Doppler broadening, shows a
similar profile to our experimental data.

Figure 4 shows the comparison for the simulated spectra
and experimental data obtained for the line 598.859 nm. For
the simulated spectra, we used data obtained in the litera-
ture [35]. LineI (black line) exhibits low resolution simulated
spectrum, which simulates the Doppler broadening contribu-
tion. Line II (red line) exhibits the experimental spectrum
we measured. And line III (blue line) shows the simulation of
the high resolution spectrum. Again, we are able to identify
the %Dy and 92Dy peaks, plus one peak of ***Dy hyperfine
splittings. Due to the residual Doppler broadening, we were
not able to identify each individual hyperfine splitting peak
in our experimental results. Again, our experimental results
show broad bands due to the convolution of multiple hyper-
fine splitting peaks. Again, as one can see, the simulated
spectrum that takes into consideration the residual Doppler
broadening, shows a similar profile to our experimental data.

We did not perform any simulation for the 598.003 nm
spectra, since in this work, it is the first time that this line
and its 162-164 Dy isotope shift are observed. In order to
perform the simulations it is necessary to know all the iso-
tope shifts for the desired transition. Furthermore, it is nec-
essary to know the magnetic dipole coupling constant, and
the electric quadrupole coupling constant for each odd iso-
tope in the desired transition, in order to use the Casimir
equation.

In order to verify the consistency of our results, we also
used data reported by Wakasugi and co-workers [35], plot-
ting their data and ours in a King plot [16,21]. The King
plot obtained with these data is shown in Figure 5. Both our
162-164 modified isotope shifts of the lines 597.452 nm and
598.859 nm, fit into the straight lines obtained from Waka-
sugi and co-workers data, which shows the consistency of
our experimental results. Unfortunately, we were not able to
make the King plot using only our own data. In order to be
able to obtain a straight line, one needs at least two isotope
shifts for the studied line. Also, in order to use the King plot
for consistency verification, one needs at least three isotope
shifts to verify the consistency between the linear regression
and the isotope shifts. Nevertheless, our results show con-
sistency when compared to literature data. Given that, the
new line we observed, plus the new 162-164 dysprosium iso-
tope shift we found at the 598.003 nm line can be considered
reliable.

The negative isotope shifts observed for the 597.452 nm
and 598.859 nm lines are negative due to the



4f196s% — 4f19s6p transition, in agreement to Ross [29)],
Griffin and co-workers [14], and Miller and Ross [28]. The
isotope shift observed for the 598.003 nm line is positive,
due to the 4f'°6s% — 4f?5d6s? transition [14, 28, 29].
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Figure 3: Comparison between Intermodulated optogalvanic
spectrum of 597.452 nm transition in Dy and the simu-
lated spectra with and without Doppler broadening. The
simulation was performed using data given in the litera-
ture [35,38,39]. Labels: (I) Simulated spectrum with resid-
ual Doppler broadening; (II) Experimental spectrum; (III)
Simulated spectrum without Doppler broadening. Num-
bered peaks: 1: 63Dy 9.5-9.5; 2: 163Dy 8.5-8.5; 3: 161Dy
5.5-5.5; 4: %Dy 6.5-6.5 and '*'Dy 6.5-6.5; 5: ®'Dy 7.5-
7.5; 6: 193Dy 5.5-5.5 and '5'Dy 8.5-8.5; T: 61Dy 9.5-9.5; 8:
160Dy 9: 161Dy 10.5-10.5.

4 Conclusions

We experimentally observed the 162-164 Dy isotope shift for
the 598.003 nm line for the first time. We were also able
to identify the isotope shift between 92Dy and '%*Dy for
the lines 597.452 nm and 598.859 nm, which were already
reported in the literature. We identified the isotope peaks
in each spectra, based in results reported by Ross [29], Grif-
fin and co-workers [14], and Miller and Ross |28|, which at-
tribute positive shifts for transitions of the type f* 'ds? -
f"s? and negative shifts for transitions of the type f™sp -
fri,sZ.

The 598.003 nm line 162-164 isotope shift is approximately
30% longer than the 598.859 nm line isotope shift, and ap-
proximately 20% longer than the 597.452 nm line isotope
shift. The longer isotope shift (162-164) observed for the
598.003 nm line suggests a possible way to enhance the en-
richment of the target isotope for the AVLIS.

The isotope shifts shown for 597.452 nm and 598.859 nm
are in agreement with previous results reported in the lit-
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Figure 4: Comparison between Intermodulated optogalvanic
spectrum of 598.859 nm transition in Dy and the simulated
spectra with and without Doppler broadening. The simula-
tion was performed using data given in the literature [35].
Labels: (I) Simulated spectrum with residual Doppler broad-
ening; (II) Experimental spectrum; (III) Simulated spectrum
without Doppler broadening. Numbered peaks: 1: 63Dy
10.5-9.5; 2: 153Dy 9.5-8.5; 3: 61Dy 5.5-4.5; 4: 193Dy 8.5-7.5;
5: 161Dy 6.5-5.5; 6: 161Dy 7.5-6.5; T: 163Dy 7.5-6.5; 8: 161Dy
8.5-7.5; 9: 199Dy; 10: 183Dy 6.5-5.5; 11: 61Dy 9.5-8.5; 12:
163Dy 5.5-4.5; 13: 191Dy 10.5-9.5.
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Figure 5: King plots for the 597.452 nm and 598.859 nm
lines, obtained with data given by Wakasugi and co-
workers [35]. Our experimental data are plotted on the same
plot as Wakasugi and co-workers data. The modified isotope
shifts of the studied lines are plotted against the modified
isotope shifts of the 569.9 nm given by Wakasugi and co-
workers.



erature. This indicates that the newly observed results are
solid and consistent, even if the uncertainty observed for the
isotope shifts are relatively high. This could be related to
the relatively low resolution of our experimental apparatus,
since our technique was not able to eliminate completely the
Doppler line broadening, originated from the velocity chang-
ing collisions effect.

We could observe signals resulting from the superposition
of multiple peaks of the hyperfine structure of the *!'Dy
and '®*Dy isotopes. These observations are confirmed by
the simulations performed with results reported in the liter-
ature for the 597.452 nm and 598.859 nm lines. Although,
using our technique we were not able to identify each hyper-
fine structure line. Currently, there are new experimental
developments in our research group, dedicated to resolve the
newly observed line, by using an atomic beam produced by
laser ablation, instead of a hollow cathode lamp.
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