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Resumo

O Grupo de Lasers e Aplicacdes do Instituto de Estudos Avancados (IEAV) iniciou, em
2008, estudos dedicados ao processo de enriquecimento isotopico a laser envolvendo trés
dos elementos terras raras: o disprosio (Dy), o neodimio (Nd) e o érbio (Er). Elementos
escolhidos com base nas aplicacBes dos isotopos desses elementos em &reas estratégicas.
Este trabalho tem um papel importante no projeto de separacao isotopica, pois apresenta
0s primeiros estudos realizados em vapor atdmico de disprésio gerado por ablacéo a laser.
Na primeira etapa do trabalho é apresentada uma nova metodologia para a caracterizagdo
de plasmas que possibilita determinar a temperatura, densidade de elétrons e
concentracdes das espécies contidas no plasma gerado por ablacdo a laser em qualquer
ambiente. Com a abordagem utilizada foi possivel estimar e acompanhar as variagdes das
concentracOes das espécies do plasma dentro da sua evolugdo espacial, informacao de
extrema importancia para a eficiéncia do processo de fotoionizacao seletiva. Do ponto de
vista académico, o método defendido permitiu estimar dados inéditos do parametro de
impacto de elétrons de algumas transicdes do disprosio através do estudo do alargamento
Stark das linhas de emissdo do plasma.

Na segunda fase deste trabalho foi possivel determinar os desvios dos is6topos Dy e
12Dy nas transi¢oes 598,859 nm (0—16693,87 cm™) e 597,452 nm (0—16733,20 cm™)
aplicando a técnica de espectroscopia fluorescéncia induzida por laser de alta resolucéo
no vapor atdbmico de disprosio gerado por ablacdo a laser. A geometria favoravel da
técnica permitiu diminuir o efeito Doppler de alargamento e, desta forma obter espectros
mais resolvidos. Além disso, com os espectros de alta resolucdo foi possivel determinar
as posicdes absolutas dos is6topos 84Dy e 2Dy nas transicOes estudas. As posicdes
obtidas sdo indispensaveis para a realizacdo do processo de fotoionizagdo seletiva e o

possivel enriquecimento desses is6topos.



Abstract
The Lasers and Applications Group of the Institute of Advanced Studies (IEAv) started

in 2008 studies dedicated to the process of isotopic laser enrichment involving three of
the rare earth elements: dysprosium (Dy), neodymium (Nd) and erbium (Er). These
elements were chosen based on their isotopes applications in strategic areas.

This work plays an important role for the isotope separation project, since it presents the
first studies carried out on an atomic vapor of dysprosium generated by laser ablation. In
the first stage of the work is presented a new methodology for the characterization of
plasmas that allows to determine the temperature, electron density and concentrations of
the species contained in plasma generated by laser ablation in any environment. With the
approach presented it is possible to estimate and monitor the variations of species
concentrations within the plasma spatial evolution, and this is a very important
information for the efficiency of the selective photoionization process. From the academic
point of view, this method allow the estimation of unpublished data of the electron impact
parameter for some dysprosium transitions through the observation of the Stark
broadening of the plasma emission lines.

In the second part of this work it was possible to determine the isotopic shifts between
the 14Dy and 62Dy isotopes for the transitions 598,859 nm (0 — 16693,87 cm™) and
597,452 nm (0 — 16733,20 cm™) applying laser induced fluorescence in the atomic vapor
of dysprosium generated by laser ablation. The favorable geometry of the technique
reduces the Doppler broadening and, therefore, obtain a more resolved spectrum. In
addition, due to the high-resolution spectra, it was possible to determine the absolute
position of the 14Dy and 62Dy isotopes at the studied transitions. The positions obtained
are requisite for the selective photoionization process which makes possible the

enrichment of these isotopes.
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1 Introducéo

A evolucdo dos materiais estd claramente ligada a histéria da humanidade.
Registros historicos [1, 2] relatam que, da manipulacdo de pedras até o desenvolvimento
da nanotecnologia, a histéria humana mostra uma intima relacdo entre a evolugédo
tecnoldgica e o desenvolvimento dos materiais. Com base nessa evolugdo e nas novas
tendéncias tecnologicas, 0 Grupo de Laser e Aplicacéo do Instituto de Estudos Avancados
(IEAV/DCTA), volta sua atencdo ao estudo de isotopos estaveis dos elementos
conhecidos como Terras Raras (TR) devido as propriedades especificas de determinados
isétopos.

TR é 0 nome dado aos elementos quimicos que compreendem os lantanideos, além
do escandio (Sc, Z =21) e oiitrio (Y, Z = 39). O crescimento da demanda de metais raros,
indispensaveis nas industrias de alta tecnologia, traz consigo o aumento consideravel de
interesse pelos elementos de TR em virtude de suas propriedades eletromagnéticas e
luminescentes [3]. Atualmente, os elementos de TR estdo presentes em varios produtos
como: carros, catalisadores, televisores, monitores, celulares, iméds permanentes, baterias
recarregaveis e diversos equipamentos médicos. Cabe ressaltar que mesmo em suas
composicdes naturais as aplicacbes dos elementos de TR, especialmente na area de
defesa, sdo de interesse estratégicos. Estas aplicacfes vao desde a confeccdo de turbinas
e outros componentes de aeronaves; sistemas de guiamento de misseis, lasers e bombas
inteligentes; sistemas de contramedidas eletronicas; sistemas de detecgdo de minas
submarinas; sistemas de defesas antimisseis; medidores de distancia; bateria de forca de
satélites, painéis de controle de sistema de defesa, radares, equipamentos épticos entre
outros [4]. Cientes dessas aplicacdes e do crescimento dos elementos de TR, Filho e Serra
[5] declararam que o desenvolvimento de uma nagao é proporcional ao consumo destes
elementos no meio tecnoldgico.

A producdo atual de TR no Brasil é praticamente nula. No entanto, o pais, pelas
suas reservas, teores dos minérios, variedade de depdsitos e capacitacdo tecnoldgica,
apresenta bom potencial para a extracdo de TR que podera ser feita a partir de suas
reservas ou até mesmo de outros depositos especificos [5, 6].

Além das atividades de mineracdo de TR é importante desenvolver atividades de
pesquisa e desenvolvimento com a finalidade de agregar valor ao minério bruto [5].
Assim como o mercado de TR, o mercado de isOtopos estaveis esta em constante

crescimento, primeiramente, devido ao consideravel aumento do uso de is6topos estaveis
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em diferentes areas de ciéncia e tecnologia nos ultimos anos, que vai desde a medicina a
indUstria nuclear, segundo, pela capacidade crescente de diminuir os custos da producéao
de isGtopos estaveis em escala industrial. Estudos demonstraram, por exemplo, que um
laser de hélio-cadmio fabricado a partir de determinados is6topos de cadmio, aumentou
sua poténcia em 30% além de permitir a reducédo do seu tamanho [7]. Este conceito pode
ser aplicado para fabricacgdo de fibras dpticas, moderadores nucleares ou superimas mais
eficientes.

O ganho tecnoldgico traz consigo o ganho econémico. A Tabela 1.1 exibe a
cotacdo de TR como uma ilustracdo do valor agregado a estes materiais na forma de

Oxido, metal e de um de seus is6topos.

Tabela 1.1. Cotagdo de TR em sua forma de 6xido, metal e isétopo [8, 9]. Os valores em ddlares

por unidade de massa. O grau de pureza dos éxidos e metais sdo superiores a 99%.
Elemento  Oxido [US$/Kg] Metal [US$/Kg]  Is6topo [US$/Kg]

Disprosio 230,00 350,00 164Dy (97%) - 13.240.000,00
Erbio 34,00 95,00 167Er (95%) - 13.600.000,00
Neodimio 42,00 60,00 18N d (97%) - 15.890.000,00
Itérbio 53,00 1.575,00 168y (97%) - 94.700.000,00

O enriquecimento isotopico é o processo pelo qual se aumenta a concentracao de
um is6topo de um dado elemento quimico e as técnicas de enriquecimento de is6topos
sdo procedimentos de custo elevado. Métodos tradicionais, como por exemplo, difusdo
gasosa ou ultracentrifugacdo se baseiam na diferenca de massa entre 0s is6topos de um
elemento quimico. Contudo, esses métodos tradicionais ndo se aplicam a elementos com
varios isotopos e com isétopos que apresentam pequenas diferencas de massa entre si,
como no caso dos isétopos de TR [10]. Os is6topos que constam na Tabela 1.1, por
exemplo, foram enriquecidos por meio da técnica de separagdo por campos
eletromagnéticos, com um dispositivo conhecido como Calutron [11, 12].

Diferente dos demais métodos de enriquecimento, o método de separacédo
isotopica a laser em vapor atdmico (AVLIS) [13, 14] baseia-se na diferenca de absorcao
de radiacdo eletromagnética apresentada pela variedade de is6topos de um atomo, devido
ao deslocamento de niveis eletronicos causados por efeitos de spin nuclear e volume dos
diferentes isdtopos [15]. Os métodos de enriquecimento isotdpico a laser sdo baseados na

excitacdo seletiva de um is6topo molecular ou atdmico na forma gasosa. Este processo
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consiste na excitacdo de um is6topo por uma sequéncia de absorcdo de mudltiplos
comprimentos de onda diferentes, até a particula atingir um estado autoinizante ou um
estado de Rydberg, como ilustra a Figura 1.1. A energia de ionizacgdo dos elementos de
TR (entre 4,7 eV e 6,6 eV) torna conveniente a utilizacdo de trés lasers sintonizados na
regido do espectro visivel. A Figura 1.1 resume os esquemas basicos utilizados no

processo de separacao isotopica a laser para fotoionizar os is6topos de interesse [16].

F 3
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Figura 1.1. Esquema de Fotoionizacédo seletiva a multiplos passos a laser.

O estado de Rydberg € aquele cujos elétrons de valéncia estdo abaixo do limite de
ionizacdo. Entretanto, o &tomo (ou molécula) neste estado pode ser facilmente ionizado
por pequenas perturbagdes, tais como colisdes com atomos ou elétrons, por campos
elétricos exteriores (utilizado para uma deteccdo muito sensivel destes atomos), ou por
meio da absor¢do de mais um foton de comprimento de onda no infravermelho. Os
estados autoionizantes sao estados atdmicos, que podem ser considerados como estados
ligados, para os quais 0s niveis de energia dos elétrons de valéncia estdo acima do limite
de ionizacdo. De maneira geral o espectro de absor¢do, acima do limite de ionizacdo, é
continuo, entretanto, para atomos complexos, como os atomos de TR, sdo observados

estados discretos proximos do limite de ionizagéo, superpostos no espectro continuo [15].
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Em particular, estes sdo estados gerados a partir de dois elétrons excitados cuja energia
total de excitacdo excede o potencial de ionizacdo do atomo. Entretanto, a interagao entre
estes dois elétrons causa a extingdo deste estado ligado, assim que um dos elétrons decai
para um estado de menor energia e 0 outro recebe energia suficiente para ser liberado
[17].

Em 2008, o Grupo de Laser e Aplicagdo do Instituto de Estudos Avancgados
(IEAV) iniciou a execucdo do Projeto PASIL TR (Processo Atdmico de Separacdo
Isotopico via Laser de Terras Raras) com o objetivo de capacitar tecnologicamente o pais
para a producdo de metais com elevada pureza isotopica, e para o desenvolvimento de
aplicacbes importantes e estratégicas. Neste contexto, o PASIL desenvolveu alguns
trabalhos com o objetivo de realizar a fotoionizagdo a laser com is6topos do neodimio
(Nd) [10, 18], disprosio (Dy) [19, 20, 21] e érbio (Er) [22, 23], pois 0s isOtopos destes
elementos possibilitam cobrir uma vasta area de aplicagcbes como: dispositivos
optoeletrdnicos, Optica integrada, moderadores de néutrons, meios para lasers, baterias
auxiliares de satélites, entre outras. Estes trabalhos envolvem desde os estudos das rotas
de fotoionizacao seletiva [18, 19, 23] aos estudos de desvios isotdpicos para transicdes
eletronicas especificas destes elementos [10, 20, 22].

O disprdsio, elemento de estudo deste trabalho, apresenta configuracgdo eletrénica
[Xe] 4f 1°6s2 e é composto por sete isotopos estaveis apresentados na Tabela 1.2. O
espectro de disprésio, assim como 0s demais elementos de TR é objeto de diversos
trabalhos ha quase 50 anos [24, 25, 26]. A primeira publicacdo envolvendo o estudo do
espectro de disprdsio foi feita por Conway e Worden em 1971 [24]. No trabalho, os
autores obtiveram mais de 22000 transi¢cdes do atomo de disprosio neutro (Dy I) e uma
vez ionizado (Dy Il), alem de atribuirem alguns niveis para as diversas configuracdes do
disprosio. A configuracéo para o estado fundamental (4f 1° 6s? ) também foi atribuida por
Conway e Worden [24], bem como a determinacdo de outros termos fundamentais 4f
10 gg2 5|8, 5|7, 5|6, 5|5, 514.

A primeira publicacdo envolvendo estudos dos desvios isotopicos das transigdes
de disprosio foi realizada em 1972 [27]. Na publicacdo, Ross apresenta os valores de
desvios isotopicos %2Dy - %Dy de 165 linhas obtidas com amostras enriquecidas. O
estudo dessas transi¢cdes permitiu a determinacdo da configuracdo de alguns estados
excitados do disprosio e, desta forma, a adi¢do de um numero consideravel de designacdes

de niveis [28]. Trabalhos posteriores reportam valores precisos de desvios isotdpicos, e
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estrutura hiperfina, de varias transi¢6es de disprésio utilizando combinaces de lasers de
corante sintonizaveis em feixes atdbmicos [29, 30, 31, 32].

Em 1980, Zaal e seus colaboradores [25] apresentam desvios isotdpicos de 31
transicOes ressonantes com o estado fundamental identificando as contribuices de massa
e de campo nestes desvios. Esses resultados possibilitaram a determinacéo dos desvios de
massa especificos dos niveis de energia envolvidos nessas transi¢cGes eletronicas.
Posteriormente, desvios isotopicos e desdobramento da estrutura hiperfina de outras
linhas de disprésio (entre 769-850 nm) foram determinados por Lipert e Lee [33]
utilizando lasers de diodo.

Os is6topos de disprosio possuem aplicagcdes em diversas areas [34, 35]. Entre 0s
seus sete isOtopos estaveis (Tabela 1.2), destaca-se o isétopo 4Dy que pode ser utilizado
na construcdo de barras de controle nuclear. A alta eficiéncia na absorcao de néutrons e
seu alto ponto de fusdo concedem ao disprosio a capacidade de sofrer bombeamentos
prolongados de néutrons sem que sofra contracdo ou dilatagio [36]. O isétopo %Dy
também ¢ usado na producio do isdtopo instavel **Dy para o tratamento de cancer e do

186H0 para o tratamento de artrite [37].

Tabela 1.2. Is6topos estaveis de disprosio: abundancia, estudos e aplicagdes [37, 38].

Is6topo Abundancia Estudos e Aplicacgdes
(%)

156py 0,056 Estudo na dupla captura elétrons.

158Dy 0,095

160Dy 2,329 Pesquisas para investigar seu grande
namero de estados excitados.

161Dy 18,889 Estudos  para  determinar  suas
propriedades como semicondutor.

162Dy 25,475 Estudo de estados excitados em nucleos
atdbmicos deformados.

163py 24,896

164Dy 28,260 Absorcdo de néutrons e tratamento de

cancer e artrite.

Este trabalho tem um papel importante dentro do projeto PASIL TR, pois aqui s&o
apresentados os primeiros estudos de espectroscopia em vapores atdmicos de TR gerados
por ablacéo a laser. Com o intuito de colaborar com o processo de fotoionizagdo do &tomo
de disprésio, este trabalho defende uma nova metodologia de caracterizacdo de plasma,
com o objetivo principal de determinar a variagao das concentracdo das espécies no vapor

atdmico utilizando técnicas espectroscépicas ndo invasivas, e posteriormente, certificar
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que existem certas regides do vapor atdbmico com densidade de atomos neutros suficientes
para realizacdo do processo de fotoionizacdo seletiva dos atomos. Entéo, a partir desta
certificacdo, realizar uma espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser no vapor
com o designio de determinar o desvio isotopico de transi¢cbes do atomo de disprosio
referentes ao primeiro passo da fotoionizacao (4, do esquema de fotoionizagéo da Figura
1.1).

No Capitulo 2 deste trabalho sera apresentada uma breve descri¢ao dos principios
espectroscopicos necessarios para o entendimento e tratamento dos dados experimentais
obtidos. Com o mesmo intuito introdutério, o inicio do Capitulo 3 traz um relato dos
principios que envolvem o comportamento termodinamico dos plasmas induzidos por
laser e os critérios de validade do equilibrio termodinamico [39].

Ainda no Capitulo 3 sdo apontados os resultados e as discussdes da caracterizacdo
do vapor atémico de disprosio gerado por ablacdo a laser. A caracterizacdo do plasma €
feita nos moldes da técnica CF-LIBS (Calibration Free - Laser Induced - Breakdown
Spectroscopy) [40] que permite estimar a concentragdo das espécies do plasma sem uma
calibracdo prévia das concentracfes do material. A unido de diversos trabalhos promoveu
0 desenvolvimento de uma metodologia que leva em consideracdo o fendmeno de
autoabsorcdo das linhas espectrais e expde uma alternativa para a correcdo deste efeito
sobre as intensidades e alargamentos das linhas espectrais. O método possibilitou o estudo
da temperatura, densidade de elétrons e concentracdo das espécies do plasma durante sua
evolucéo espacial ao longo do eixo de propagacédo do vapor atdmico [41]. A abordagem
independente do ambiente onde este plasma é gerado permitindo estimar os valores
inéditos do parametro de impacto de elétrons de algumas transi¢es do &tomo de disprésio
para certos valores de temperatura e densidade eletrénica.

O capitulo 4 foi destinado a descri¢do dos estudos empregados para a aplicacédo
da técnica de espectroscopia atdmica de fluorescéncia induzida por laser (LIF) de alta
resolucdo. Apos uma rapida descri¢do da técnica o capitulo traz os principios basicos
envolvidos na espectroscopica de alta resolucdo: desvios isotopicos e estrutura hiperfina,
conceitos indispensaveis para o0 processo de separacao isotdpica. Com essas definicoes e
um codigo computacional alimentado com dados da literatura foi possivel obter

simulagdes dos espectros de alta resolucdo das transi¢des ressonantes 598,859 nm (0 —

16693,87 cm™) e 597,452 nm (0 — 16733,20 cm™) de disprosio que serdo estudadas aqui.
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Como mencionado anteriormente, o desvio isotdpico das transicdes de disprosio
estudadas neste trabalho (598,859 nm e 597,452 nm) j& foram estudadas através da técnica
de espectroscopia optogalvanica intermodulada (EOGI). Com a técnica EOGI aplicada
em descargas elétricas, Barreta et. al [20] determinam os desvios entre os isétopos 162 e
164 de disprosio para as duas transicdes discutidas. Os resultados obtidos foram
compativeis com a literatura [42], contudo a resolugdo dos espectros ficou comprometida
pelo alargamento Doppler caracteristico da espectroscopia realizada em descargas. Com
o0 intuito de melhorar a resolucdo dos espectros e reduzir o alargamento causado pelo
efeito Doppler este capitulo apresenta uma técnica distinta aplicada em vapor atbmico. A
técnica LIF foi aplicada em um jato de vapor atémico de disprosio gerado por ablacéo a
laser em um ambiente de baixa pressdo (~10 mbar). Por fim, o Capitulo 4, traz a
descricdo do arranjo experimental desenvolvido no IEAV e as discussdes dos resultados
de desvios isotdpicos obtidos com o uso da técnica LIF para as transi¢cdes 598,859 nm e
597,452 nm atomo de disprasio.

No final da tese sdo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho, além de
algumas sugestdes para trabalhos futuros envolvendo estudos sobre o comportamento do
vapor atbmico gerados por ablacdo a laser e a aplicacdo da técnica LIF, que podem

complementar a pesquisa de enriquecimento isotopico a laser desenvolvida no IEAv.
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2 Fundamentos de Espectroscopia

Assim como a estrutura atbmica, o espectro de um atomo é Unico e 0 seu
conhecimento permite a sua identificacdo em uma andlise espectroscépica. Em resumo,
0 espectro atdbmico é a propriedade de um atomo de absorver ou emitir energia na forma
de radiacdo eletromagnética com frequéncias de oscilagdo especificas. A espectroscopia
atdmica estuda o resultado dessa interacdo entre a radiacao eletromagnética e os &tomos.
Neste capitulo serdo apresentados os principais fundamentos para o estudo dos espectros

atdbmicos.

2.1 Interacdo Radiacdo-Matéria

O estudo da interacdo entre matéria e a radiacdo proveniente de fontes laser de
alta intensidade abriram novas possibilidades para analises de composic¢éo em superficies
solidas, liquidas e gasosas [43]. As interacdes radiacdo-matéria sdo governadas pelas leis
da mecanica quéantica que descrevem como os fotons e elétrons interagem nos processos
de absorcéo ou emissdo. Quando um elétron absorve um f6ton, este é promovido para um
estado excitado de maior energia. Elétrons excitados tendem a decair para o estado de
menor energia e neste processo de decaimento um foton é emitido. A diferenca entre os
niveis de energia é caracteristica de cada atomo (neutros ou ions) e tornam as frequéncias
de emissdo e/ou absorcdo particulares [44]. A sintese destes processos de interacdo é
discutida em seguida.

2.1.1 Processo de Emissdo Espontanea
Um atomo em seu estado excitado E; decai espontaneamente para o nivel de
menor energia E; e libera a diferenca de energia entre estes niveis espontaneamente na

forma de radiagdo eletromagnética com frequéncia v definida pela Lei de Planck [45]:

_(g-E)

v h

onde h = 6,62 x 1073%].s é a constante de Planck. Este é o processo de emissdo

espontanea, esquematizado na Figura 2.1.

Emissdo

Figura 2.1. Representagdo do diagrama de dois niveis de energia para a emissdo espontanea.

2.1)
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O parametro que descreve o processo de emissdo é o coeficiente de emissdo
espontanea de Einstein (4;;). Para a transicéo entre os estados |j) — |i), o coeficiente de

emissdo espontanea é dado por:

dP;;
A =—=, 2.2
ji = — (2.2)
onde P;; € a probabilidade de emissdo espontanea. Esse coeficiente fornece o niumero de
fotons emitidos espontaneamente com energia hv por unidade de tempo e dependem da
estrutura atbmica e da transicdo considerada. O coeficiente de emissdo também esta
relacionado ao tempo de vida de um estado excitado z:
- (2.3)
T =— .
O coeficiente A;; tem como unidade s~*.
2.1.2 Processo de Absorcéo
No processo de absorcao, esquematizado na Figura 2.2, um elétron que ocupa um
estado E; absorve um foton de frequéncia v e este elétron é promovido a um estado de
maior energia E;. A relacdo entre a frequéncia do foton e os niveis de energia é expressa
pela Equacdo (2.1).
E { Ej
E = hv
foton
1 Ei Ei
Absorgdo
Figura 2.2. Representacdo do diagrama de dois niveis para o processo de absorcao.
A probabilidade para que o elétron absorva um foton por unidade de tempo
(dP;;/dt) é proporcional a densidade de fotons p(v):
Bijp(v) = TR (2.4)

onde B;; é o coeficiente de Einstein (em m?®/~*s~1) para o processo de absorcdo entre
dois niveis [45].

Os coeficientes Bj; e Aj; estdo relacionados de acordo com a Equagdo (2.5).



33

B 8mv3h

ji =~ Bij

onde c é a velocidade da luz no vacuo.

2.1.3 Processo de Emissdo Estimulada

Quando um foton com frequéncia definida pela Equacdo (2.2) incide em um
atomo no estado excitado |j) com energia E;, ha uma probabilidade finita de este foton
forcar um decaimento para um estado de menor energia |i) e, desta forma, um segundo
foton ser emitido pelo atomo. O emitido foton tera a mesma energia, direcéo e fase do

foton incidente. O processo de emissao estimulada esta representado na Figura 2.3.

Emissdo

Figura 2.3: Representacdo do diagrama de dois niveis para o processo de emissdo estimulada.

A probabilidade de um atomo emitir um f6ton induzido de energia hv por unidade
de tempo pode ser expressa em termos da densidade de energia espectral da radiagédo
incidente, p(v):

dP;;
Bjip(v) = T
2.1.4 Regras de Selecdo

As transicoes eletronicas mostradas em cada processo do atomo (secbes 2.1.1 e

2.1.2) devem obedecer a certas regras. Estas regras de selecdo resultam do estudo

quéantico da interacdo radiacdo-materia e dependem do tipo de acoplamento entre o

momento angular orbital L e momento angular de spin S do elétron. No entanto, para

qualquer tipo de acoplamento [46], s&o validas as regras de sele¢do do momento angular

total f onde f= L+S. Segundo essas regras de selecdo s6 podem existir transi¢cdes

eletronicas se:
A =0,+1; J#0

N=+1 J=0

(2.5)

(2.6)

(2.7)
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onde AJ é a diferenca entre 0s momentos angulares totais dos dois niveis de energia
envolvidos na transicao.

Outraregra de selecdo geral para transicdes eletronicas esta relacionada a paridade
da funcdo de onda W que descreve cada nivel de energia. Segundo a mecénica quéntica,

a probabilidade da transi¢do de dipolo elétrico ocorrer é de:

)

Py = Uq’i* u W d°r

onde u, € a fungdo de momento de dipolo elétrico, '¥; e ¥; sdo as fungdes de onda para

os estados |i) e |j), respectivamente. A funcdo complexa conjugada de W¥; € indicada por
LA

O calculo da probabilidade de transicdo P;; € feito dentro de um espago simeétrico
e o resultado da integral de fungdes impares em espacos simétricos é nulo. Como a funcéo
momento de dipolo elétrico € uma funcdo impar, pode-se concluir que s6 existem
transicdes de dipolo elétrico entre niveis descritos por funcdes de onda com paridades

diferentes com P;; ndo nulas (P;; # 0) [47].

2.2 Outros Tipos de Radiacéo

Os atomos e ions em um plasma emitem radiacdo quando ocorrem transicdes
radiativas entre os varios estados quanticos [48]. Abaixo do limite de ionizacdo existe um
namero limitado de niveis discretos de energia e acima deste limite um continuo de niveis
de energia, conforme ilustra a Figura 1.1. Transicdes entre os niveis de energia discretos,
inferiores ao limite de ionizacéo, sdo definidas por Cooper [48] como radiacdo em linha
ou radiacdo linear. Estas transicdes sdo discutidas nas secdes anteriores deste capitulo,
sendo que a frequéncia v da radiacdo monocromatica emitida entre os niveis € definida
Lei de Planck, descrita anteriormente pela Equacdo (2.1).

Quando as energias envolvidas nas transi¢cbes sdo maiores do que a energia do
limite de ionizagdo dos atomos excitados, os eletrons de valéncia podem ser ejetados dos
atomos gerando elétrons livres e ions positivos. Se a energia absorvida pelos atomos for
alta o suficiente, estes podem alcancar niveis superiores ao segundo ou mesmo terceiro
limite de ionizacdo e, desta forma, gerar ions duas ou trés vezes ionizados. Esses a&tomos
excitados podem emitir fétons nos processos de recombinagdo ou desexcitagéo.

Em um plasma, ions podem capturar elétrons livres e essa recombinacdo pode

levar os atomos ao estado fundamental, consequentemente, a energia sera liberada na

(2.8)
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forma de radiacdo. Nestes casos, os fotons emitidos produzem uma banda de emisséo
continua, pois estes possuem energia superior aos limites de ionizacdo dos ions ou
atomos. Este processo € chamado de transicdo "free-bound™ [43].

Outro processo que gera espectros de emissao continuos é o Bremsstrahlung ou
transicdo "free-free”. Neste processo, os elétrons livres sdo desacelerados devido a
interacdo coulombiana com os ions presentes no plasma. Como os fétons emitidos
durante a desaceleracdo ndo tém comprimentos de onda especificos, a radiacdo emitida é
continua. Esta emissdo € caracteristica de plasmas quentes [43].

Para um plasma, as quantidades relativas desses tipos de radiacdo descritos
dependem das populagdes dos diversos niveis de energia dos &tomos. Essas quantidades
estdo ligadas ao grau de ionizacdo do plasma que pode ser determinado pela densidade
de elétrons e temperatura do plasma. No caso do atomo de disprosio que possui dois
elétrons na camada de valéncia esta situacdo entre as quantidades das radiacfes sao mais
complexas para serem calculadas, pois os elétrons de valéncia podem ser excitados
simultaneamente e os estados excitados podem ter energia superior ao primeiro limite de
ionizacdo [48]. Este processo é chamado de autoionizacdo e dentro de certas condicdes
pode ocorrer uma transicao sem radiacdo [48]. Nestes casos o estado duplamente excitado
de um ion duplamente ionizado (Dy III**) pode gerar um ion ionizado (Dy II) e um
elétron, sendo que o par de espécies gerado tem a mesma energia do ion original. Pode-
se escrever esta reacdo para o disprosio da seguinte forma:

Dy IlI** 2 Dyl + e,

As regras de selecdo para este processo de autoionizacdo de um nivel discreto e
duplamente ionizado, com energia superior ao limite de ionizagéo, para um nivel continuo

da mesma energia seguem as regras de selecdo definidas anteriormente [49].

2.3 Mecanismos de Alargamentos de Linhas Espectrais

Teoricamente 0s espectros de absor¢do e radiacdo deveriam apresentar linhas
estritamente monocromaticas, ou seja, espectro com perfil de uma fungéo delta de Dirac
com frequéncia especifica de ressonancia v,. Espectros experimentais, por sua vez, séo
apresentados através de uma distribuicdo de intensidades em torno da frequéncia central
de ressonancia v,. Essas distribuicdes sdo o resultado de varios processos de alargamento
das linhas espectrais [45, 50, 51].

(2.9)
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2.3.1 Alargamentos Homogéneos e Ndo Homogéneos

Com base nas interacGes radiacdo-matéria (secbes 2.1) e descri¢des dos tipos de
alargamento (a seguir), estes podem ser divididos em alargamentos homogéneos e
alargamentos ndo homogéneos. Se a probabilidade P;;(v) de absor¢do ou emisséo de
radiacdo com frequéncia v, resultante da transicdo entre E; e Ej,  igual para todas as
particulas no estado E;, os perfis de alargamentos sdo homogéneos [45]. O alargamento
natural e o alargamento Stark sdo exemplos de alargamentos homogéneos e o perfil deste
tipo de alargamento sdo curvas lorentizanas cuja intensidade da linha espectral em funcéo

das frequéncias v pode ser escrita como:

Iy v

W= o G+ =)’

onde I, representa a intensidade da funcéo para a frequéncia central v,, ou seja, o valor
de intensidade méxima.

O alargamento Doppler é o exemplo padrdo de um alargamento ndo homogéneo
onde a probabilidade P;;(v) ndo € igual para todas as particulas, pois depende das
velocidades das particulas que, por sua vez, sdo uma funcdo da temperatura. Linhas com
alargamentos ndo homogéneos tem intensidade descrita pelo perfil gaussiano [45].

A Figura 2.4 ilustra os perfis caracteristicos dos alargamentos homogéneos e ndo

homogéneos.

I(v,) I(v,)

I(v,/2)] \ I(v2)

0
(A) (B)
Figura 2.4. Representacéo dos perfis de alargamento de linha. (A) Perfil lorentziano caracteristico
de alargamentos homogéneos. (B) Perfil gaussiano caracteristico de alargamentos néo

homogéneos.

(2.10)
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2.3.2 Alargamento Natural
De acordo com o principio da incerteza de Heisenberg, a precisdo com que €
medida a frequéncia ou comprimento de onda da radiacéo é dada pela expresséo:
1

c
. = —>
ov - ot SA 2

onde &t é o tempo de vida dos estados envolvidos na transi¢do e év é a largura de linha a
meia altura (FWHM - "full-width at half-maximum™) em unidades de frequéncia. A
largura de linha também pode ser escrita em termos de unidades de comprimento de onda
A e de nimero de ondas (Vv = 1/4) [45, 51]. A relacdo para essas notacOes é dada por:

6V

61/_‘6/1_
vi 1Al v

O alargamento natural resulta em uma curva de perfil lorentziano, com largura de

linha §v associada aos coeficientes Aj; das transi¢es entre um estado excitado |j) e os

possiveis estados |i) de menor energia. Em outras palavras, pode-se definir v como:
2mdv = 1/1'} = ZA]l ,
i

onde 7; € o tempo de decaimento do estado excitado |j) para todos os possiveis estados
).

2.3.3 Alargamento Doppler

Devido o movimento aleatorio dos atomos (ou moléculas) no meio em estudo a
frequéncia aparente de absorcdo ou emisséo de radiacdo depende das velocidades destas
particulas [19]. A distribuicdo das velocidades das particulas resulta em varios
deslocamentos, gerando o alargamento da linha espectral. Em outras palavras, o
alargamento é causado pelo efeito Doppler. Em resumo, um atomo excitado com
velocidade v sofre um deslocamento em sua frequéncia de emissao v', com relagdo a um
sistema de referéncia ao observador. A frequéncia central v, no sistema de coordenadas

desse atomo ¢é deslocada pelo efeito Doppler de acordo com a expressao:

-

vVi=vy+k-

<l

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)
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Para um observador olhando na direcdo da particula emissora, a frequéncia de
emisséo aparente v’ aumenta caso a particula se mova em direcéo ao observador (k - v >
0) e diminui em caso contrario (k - v < 0), como ilustrado na Figura 2.5.

Espectro do conjunto

de atomos \ : perpendicular

ao observador

afastando do

aproximando do
observador

observador

0

Figura 2.5. Alargamento de espectro causado pelo efeito Doppler. Figura adaptada a partir da

referéncia [19].

Num sistema em equilibrio térmico (discutido nas se¢Bes seguintes), onde o
plasma pode ser descrito por uma Unica temperatura, as velocidades dos atomos seguem
a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. Desta forma, o perfil de intensidade do

alargamento Doppler é definido por uma funcéo gaussiana:

[(v) = Iyexp {— IVi(V;—OVO)l }.
P

onde Vp é a velocidade mais provavel das particulas com massa molar M (em g/mol) para

uma determinada temperatura T. Esta velocidade é dada por:

Vo = +[2kzTN,/M

onde N, é o numero de Avogadro e kg € a constante de Boltzmann. A largura de linha

deste alargamento depende exclusivamente da temperatura T do sistema.

Svp = 7,17.107 v, /T/M .

(2.15)

(2.16)

(2.17)
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Nas Equacdes (2.16) e (2.17) a temperatura é dada em Kelvin.

2.3.4 Alargamento por Pressado ou Colisional

Colisdes entre atomos e moléculas provocam modifica¢cGes nos niveis de energia
dos estados excitados. Os atomos em um plasma, por exemplo, interagem entre si e com
particulas vizinhas (ions e elétrons). Dependendo das condi¢des de pressdo, 0s atomos
excitados podem sofrer um nimero variavel de interacfes antes de decairem, variando o
tempo de vida do estado e, desta forma, o alargamento da sua linha espectral. Por estar
relacionado as colisGes entre as particulas de um meio, este alargamento € uma funcéao da
densidade das espécies perturbadas. A determinacdo do alargamento colisional requer
trabalhos experimentais especificos para cada transicdo e meios considerados. Contudo,

uma boa estimativa para a largura de linha colisional pode ser dada por:

dv = 2N(v)ay,

onde N é a densidade de particulas, (v) € a velocidade relativa das particulas e g}, € a
secdo de choque de colisdo das espécies. O perfil caracteristico deste alargamento é uma
curva de Lorentz com intensidade definida pela Equagdo (2.9). Este tipo de alargamento
é predominante em plasmas induzidos por laser e desempenha um papel importante neste
trabalho.

2.3.4.1 Alargamento Stark

O efeito Stark esta associado ao alargamento ou desvio das linhas espectrais
devido a presenca de um campo elétrico externo. O campo elétrico gerado pelo
movimento dos portadores de carga perturba os niveis de energia dos atomos, causando
um alargamento nas linhas do espectro de emissao [52].

Plasmas induzidos por laser possuem um alto grau de ionizacdo, desta forma, as
colisGes predominantes sdo entre portadores de carga (ions e elétrons). Nestes casos, 0
alargamento por pressdo é definido como alargamento Stark e a largura a meia altura

AM/Z da linha, em relagdo ao comprimento de onda, ¢é definida pela seguinte equacao:

1/4 3

~1/3]. Ne
4"D 1016

Ne (N,
My, = 02 = 2wt + 3.54 (155 woots.

1016 1016

Na Equacdo (2.19) w é conhecido com o pardmetro de impacto de elétrons, A é o
parametro de alargamento i6nico, N, é a densidade de particulas na esfera de Debye

[53,39] em cm™3. O primeiro termo a direita da Equacdo (2.19) esta relacionado a

(2.18)

(2.19)
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contribuicdo dos elétrons no alargamento, enquanto, o segundo termo é devido a
participagdo dos ions. Como a contribuigdo dos ions & muito menor e pode ser desprezada,
a equacéo pode ser reescrita de maneira simples [54]:

e

1016 '

Aﬂ1/2 = 2w

A simplicidade da Equacg&o (2.20) permite determinar a densidade de elétrons no
plasma através da simples medicao do alargamento de uma linha espectral. Contudo, este
método tem um importante requisito, pois é necessario ter conhecimento prévio do
parametro de impacto de elétrons w, que € especifico de cada transicdo eletrbnica e,
consequentemente, ndo e conhecido para muitos elementos, principalmente para

elementos com nimero atdmico maior do que 20 u.m.a [55].

2.3.5 Alargamento Instrumental e Resolugdo Espectral

Espectros experimentais de absorcéo e emissdo de radiacdo sdo obtidos atraves de
espectrdometros e monocromadores. Em alguns casos com auxilio de lasers. Segundo
Demtrdder [45], duas linhas podem ser resolvidas quando a diferenca entre o maximo de
intensidade de cada uma das linhas é maior que a largura de linha (FWHM) das mesmas.
Deste modo, o alargamento instrumental das linhas espectrais depende da resolucéo dos
equipamentos utilizados. A Figura 2.6 ilustra linhas de transicdo com comprimentos de

onda préximos que podem, entdo, se sobrepor dependendo da largura do alargamento 8A.

1) -

I(A)/2 ]

A (nm)

Figura 2.6: Exemplo de resolugdo espectral. Desde que a resolucdo espectral é definida por

FWHM (84), verifica-se que quanto maior o valor de 4, mais 0s picos se sobrepdem.

(2.20)



41

2.3.6 Alargamento Total

A combinacdo de todos os fatores de alargamento, mencionados nesta secéo, é
definida como a largura total de uma linha espectral. Se a resolucdo instrumental é
suficientemente alta ou obedece a uma funcéo gaussiana, o perfil resultante das interacdes
é representado por uma funcdo de Voigt (Figura 2.7), que € a convolucao entre o perfil

lorentziano e o perfil gaussiano [45], definido pela equacéo:

o)

§v N, c f exp {[(C/Vp)(v - v’)/vo]z} y

1(v) = : (2.21)
v 2V zvy) (= V)24 (6v/2)?
—--—-Lorentz v
- - -+ Gauss S/ :
Voigt e vi=v +kv

s P ko | o S o

Figura 2.7: Perfil de Voigt resultante da convolugédo dos perfis gaussiano e lorentziano. Figura

adaptada da referéncia [45].
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3 Espectroscopia de Plasmas Induzidos por Laser (LIBS)

Nas interacdes radiacdo-matéria entre feixes proveniente de um laser e uma
amostra, quando o fluxo de energia do laser é suficientemente alto, inicia-se 0 processo
de ionizagdo e um plasma em expansdo é criado. Os espectros de emissdo resultantes da
vaporizacdo e excitacdo com pulsos de laser permitem aferir a composi¢do atomica,
relativa e/ou absoluta, presentes na amostra avaliada. As analises sdo feitas atraves da
técnica de Espectroscopia de Plasma Induzido por Laser conhecida pelas abreviacdes da
lingua inglesa como: LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) ou LIPS (Laser-
Induced Plasma Spectroscopy). Em resumo, o objetivo da técnica LIBS é buscar as
condi¢cdes de um plasma favoraveis para a caracterizacdo analitica e quantitativa da
amostra em diferentes ambientes [56, 57].

A formacéo dos plasmas induzidos por laser (PIL) é um processo complexo que
depende do laser, do material e dos pardmetros circundantes a ablagcdo. Entretanto, o
estudo destes processos pode ser beneficiado a partir de uma melhora no entendimento e
rastreamento das propriedades do vapor gerado pela ablacdo [58]. Geralmente, o vapor
gerado pela ablacdo via laser é bem descrito pelo chamado Equilibrio Termodindmico
Local [59] e, desta forma, uma Unica temperatura é usada para caracterizar todo o
processo. A temperatura e a densidade de elétrons do plasma sdo os parametros usados
para monitorar o processo de ablacdo e expansdo (temporal e espacial) da pluma. Para
ndo interferir nos parametros € possivel medi-los através de métodos espectroscopicos
ndo invasivos [60].

A temperatura do plasma é comumente medida pelas varia¢cbes dos métodos de
Boltzmann ou Saha-Boltzmann e sdo conhecidos por erros intrinsecos em suas aplicacfes
[61]. A densidade de elétrons pode ser determinada pelo método do alargamento Stark
(secdo 2.3.4.1) ou pelo proprio metodo de Saha-Boltzmann [62]. O método do
alargamento Stark esta relacionado ao fato de que o mecanismo de alargamento
predominante em plasmas gerados por ablagéo é o efeito Stark [63]. Em PIL a densidade
de elétrons pode ser superior a 101" cm™ e nestes casos, o alargamento da linha depende
exclusivamente da densidade de elétrons.

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos fisicos envolvidos no estudo do
equilibrio termodindmico de plasmas induzidos por laser (PIL), os critérios de aplicacdo
de equilibrio, bem como os estudos envolvidos na formag&o e comportamento evolutivo

desse tipo de plasma. Em seguida serdo apresentadas as descricbes dos métodos
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espectroscopicos e processos experimentais aplicados neste trabalho para analise e

caracterizagdo do plasma de disproésio gerado por ablagdo via laser.
3.1 Principios Fisicos de Plasmas Induzidos por Laser

3.1.1 Equilibrio Termodinamico (ET)

Por definicdo, plasmas séo sistemas formados por elétrons, ions, &tomos neutros
e fotons. Quando um plasma estd em ET o comportamento de suas espécies pode ser
descrito por uma mesma temperatura, segundo a mecanica estatistica [59, 64]. Nestes
casos a Funcdo de Distribuicdo de Energia dos Elétrons (FDEE) é definida pela
temperatura do sistema (T) e tem perfil Maxwelliano [65] de acordo com a equacdo a
sequir:

EN\1/2
FE)=2(2)  GepT) /2 E/k),

onde E é a energia dos elétrons e ky € a constante de Boltzmann.

A distribuicdo relativa da populacdo de atomos (ou ions) entre seus niveis de
energia é descrita por uma funcéo de distribuicdo de Boltzmann. Segundo o principio de
distribuicdo de Boltzmann [65], um estado de energia n tem densidade de populagéo N,
igual a:

In
N, = N —=2— ¢ En/ksT,
TGN

onde N é a densidade de todas as espécies envolvidas no plasma, U(T) é a funcéo de
particdo da espécie em estudo em fungdo da temperatura do sistema. E, e g, Sao,
respectivamente, a energia e a degenerescéncia do estado n. A funcdo de distribui¢do de
Boltzmann também é conhecida como Fungdo de Distribuicdo dos Estados Atémicos
(FDEA). Em ET, arelacéo entre as densidades das diferentes espécies de um plasma pode
ser definida pela equacdo de Saha-Eggert [64, 65]. Para 0 nosso trabalho utilizamos a
equacdo de Saha-Eggert (ou simplesmente, equacdo de Saha) para determinar a relagédo

entre a densidade do 4&tomo neutro e do atomo uma vez ionizado do plasma:

NNy 2Uy(T) (2m mokT)3/?
N, U/(T) h3 ¢
Na Equacéo (3.3) N, € a densidade de elétrons, E;,,, € 0 nivel de energia para o primeiro

_Eion/kBT_

limite de ionizacdo, m, é a massa de repouso do elétron. Os subscritos | e Il estdo

relacionados aos atomos neutros e uma vez ionizados, respectivamente.

(3.1)

(3.2)

(3.3)
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Por ultimo, a funcdo de Planck que descreve a energia dos fétons em funcéo da
temperatura. Nesta funcdo a densidade de energia da radiacdo W (v) no vacuo, para uma
Unica polarizacéo, é dada por:

W) = @e—hv/w_ (3.4)

Estudos sobre o comportamento do plasma em nivel microscépico, onde existe
uma intensa atividade das espécies constituintes, mostram que nos plasmas em ET cada
processo microscopico (interagcdes entre as particulas e fenébmenos de transporte, por
exemplo) é balanceado pelo processo inverso [66]. Este comportamento € conhecido
como principio do balanceamento detalhado (PBD) [67]. Quando o PBD néo é cumprido
0 sistema abandona seu estado de ET, refletindo fortemente na FDEA e um novo
equilibrio pode resolver essa descontinuidade.

A Tabela 3.1 apresenta os quatro tipos de balancos descritos e as suas respectivas

reacOes de equilibrio.

Tabela 3.1. ReagOes de equilibrio dos quatro tipos de balancos presentes em um equilibrio

termodinamico [66]. Na tabela X e Y séo espécies com energia Ey € E,,, respectivamente. Os

subscritos i, j, m e n representam estados de energia distintos.

Tipo de Balango Reacdo de Equilibrio

troca (AE) e conservacao de energia cinética.
Maxwell XitY oV +X

desexcitacdo < excitagédo

Boltzmann
Xl+Yn+ |En| (—>X1+Ym
recombinagdo < ionizacao
Saha
Xi+Yp+ Epne Xi+Y +e
absorcéo < emissédo espontanea
Y, oY,+hv
Planck " "

emissao estimulada
Y, +hv->Y, +2hv

3.1.2 Equilibrio Termodinamico Local (ETL)
Plasmas induzidos por laser (PIL) emitem radiacdo derivada da prépria

dissociacéo de outras formas de energia. Quando o plasma perde energia na forma de luz,
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ou seja, um foton escapa da regido do plasma, a distribuicdo de energia descrita pela lei
de Planck é perturbada e isto afeta o equilibrio das outras espécies do plasma [68].
Entretanto, se a energia perdida desta forma é menor do que a energia envolvida em outros
processos, as distribuicdes de Maxwell e Saha-Boltzmann sdo mantidas e entdo, um novo
equilibrio é encontrado pelo sistema. Este ¢ denominado equilibrio térmico local (ETL).
Neste caso a temperatura de excitacdo da FDEA (T,,.), a temperatura de elétrons da
FDEE (T,) e a temperatura das particulas pesadas, atomos e ions, (Tpp) S&0 iguais,
enquanto, a temperatura que descreve a distribui¢cdo da energia de fotons (T;,), na Equacéao
(3.4), é diferente das demais temperaturas que descrevem o equilibrio (T,x. =T, =
Top = T,).

O regime de ETL do plasma é caracterizado por pequenas variagdes espaciais e
temporais nas distribuicdes, deste modo, plasmas sob este regime sdo conhecidos como
plasmas quase estacionarios e podem ser descritos por valores locais de temperatura e
densidade de elétrons [65, 69].

Um dos principais fatores que causam o desvio do ET esté relacionado ao processo
de desacoplamento dos elétrons e atomos (ou ions) no plasma, nestes casos a distribuicao
das velocidades sdo definidas pelas diferencas de temperatura das espécies (T, € Tpp).
Estes sdo os chamados plasmas de duas temperaturas e a FDEA nestes casos é o resultado
da competicdo entre as interacBes dos elétrons e aomos [59]. Nos PIL, os plasmas
estudados neste trabalho, o grau de ionizacdo do processo é alto e a competicdo €
dominada pelos elétrons. Nestes casos a diferenca entre T, e Tpp podem ser desprezadas
[64].

3.1.3 Critérios de Validade do ETL
Os critérios de validades a serem aplicados dependem das varia¢fes temporais e
espaciais dos plasmas sobre estudo. Neste trabalho séo expostos os critérios aplicados nos

estudos de plasmas homogéneos estacionarios e transitorios.

3.1.3.1 Plasmas Homogéneos e Estacionarios

Nestes casos os desvios no ETL causados pela variagédo espacial e temporal do
plasma ndo sdo estudados. Deste modo, o primeiro critério a ser checado para considerar
os estados do plasma em ETL é chamado por alguns autores de Critério de McWhiter
[39]. O critério esta baseado no tratamento semi-classico da secc¢ao de chogque em colisbes

inelasticas e é definido pela relag&o:
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N, > 1.6-102T"2(AE,;)°

onde AE;; € a diferenca de energia entre o nivel superior e o inferior (em eV) da transigéo
eletronica estudada, N, é a densidade de elétrons (em cm). Comumente os niveis de
energia do estado fundamental e do primeiro estado excitado sdo usados para o calculo
de AE;; [59].

Para os PIL o cumprimento do critério de McWhirter ndo é o suficiente para
determinacdo do ETL, mesmo na aproximacao de um plasma estacionario e homogéneo
[59]. Isto ocorre devido ao alto grau de ionizacdo do plasma apds a ablacdo que provoca
0 desequilibrio entre a ionizacdo e 0s processos recombinacdo que sdo dominantes.
Portanto, nestes casos, é importante verificar o equilibrio dentro dos processos inelasticos
que leva ao estudo dos equilibrios de Boltzmann e Saha. Um meio de determinar o
equilibrio entre os processos colisionais € através do parametro experimental b; [69, 70],
definido como a razéo da densidade populacional do nivel de energia i determinado pela
distribuicio de Boltzmann N2 e pela equacio de Saha N;°. Ou sgja:

_N?

bi—N—iS.

Como este parametro esta relacionado a cooperacdo dos processos de Saha e
Boltzmann o plasma pode ser considerado no regime de ETL se b; = 1. Contudo, 0s
valores de b; ndo podem ser determinados facilmente, ja que este requer a populagédo do
estado fundamental do ion estudado. A alternativa criada por G. Cristoforetti [59] para
verificar a validade do ETL em PIL € através da comparacdo entre duas razdes de
densidades relativas dos estados excitados i e j de duas espécies atbmicas. Na primeira
razdo as densidades s&o obtidas experimentalmente pela distribuicdo de Boltzmann e na
segunda sdo obtidas pela equacdo de Saha-Boltzmann. Em resumo a comparacdo pode

ser escrita da seguinte forma:

I(Na,r _ l(zvo,r
(N (NDu| -

Desta forma, G. Cristoforetti e seus colaboradores enfatizam a aplicagdo mutua
da distribuicdo de Boltzmann e da equacdo de Saha no sistema observado. A quebra da
igualdade na Equacéo (3.7) apresenta o desvio do ETL causado pelo ndo balanceamento

dos processos colisionais envolvidos.

(3.5)

(3.6)

(3.7)
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Outro fator importante nesta abordagem € a relacdo entre os critérios descritos nas
Equacdes (3.5), (3.7) e o alargamento Stark. A densidade de elétrons de sistemas que
satisfazem estes critérios de ETL pode ser determinada através do critério de McWhirter,
do método de Saha-Boltzmann ou do alargamento Stark de uma determinada transi¢édo

eletrnica [59].

3.1.3.2 Plasmas Homogéneos e Nao Estacionarios

Mesmo apbés a checagem dos critérios de validade do ETL para plasmas
estacionarios (seccdo 3.1.3.1) é importante utilizar outra abordagem no estudo de PIL.
Neste tipo de plasma é importante verificar os problemas relacionados a expanséo natural
do plasma durante sua evolucdo temporal. Em plasmas com evolucao rapida, os elétrons
e atomos podem ndo ter tempo necessario para encontrar o regime de ET. Contudo, se a
variacdo dos pardmetros do plasma (T e N,) for baixa, este evolui através de um regime
quase estacionario, onde a distribuicdo de Boltzmann e a equacdo de Saha podem ser
aplicadas. Este tipo de equilibrio também é chamado de aproximacéo do ETL [59].

Como foi mencionado, o critério de McWhirter na Equacdo (2.5) é necessario,
mas ndo suficiente para considerar que os estados de um plasma néo estacionario estao
em ETL. De acordo com Cristoferetti et. al [59], o segundo critério de validade da
aproximacdo do ETL é que o tempo de relaxacdo do plasma deve ser mais curto que a
variacdo dos parametros termodinamicos (N,, T). Por isso, as relacdes a seguir devem ser

checadas:

Ne(t + Trel) - Ne(t)

N, (t) «b
T(t + Trel) - T(t)
T 1.

Nas Equacdes (3.8) e (3.9), t é o tempo de evolucdo do plasma e t,..; 0 tempo de relaxagdo
do plasma que pode ser definido como tempo de reequilibrio do estado fundamental [64],
em outras palavras, o tempo do processo mais lento do sistema. Segundo Griem [53],
entre todos 0s processos envolvendo o estado fundamental, o coeficiente de excitagio
colisional com o primeiro estado excitado é o mais lento e pode ser considerado como o

tempo relaxacdo. O tempo de relaxacdo é dado por:

6,3 - 10%
Trel ® 77 -1
" Ne f12(g)

AE
AE,,(kT) "2 ( k;f) ,

(3.8)

(3.9)

(3.10)
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onde AE,, é a diferenca de energia (em eV) entre o estado fundamental e o primeiro
estado excitado, f;, a forca do oscilador na absorgéo e (g) o fator de Gaunt obtido na
literatura [71, 72]. A estimativa do t,., € realizada considerando um plasma
completamente ionizado. No caso de plasmas parcialmente ionizados o valor de 7,,; €
corrigido pela fracdo de ionizagdo das espécies e a Equacdo (3.10) é reescrita da seguinte

forma:

N” 6,3 b 104 1 AElZ
T~ _— AE,,(KT)"/2 ( )
ret [(N, +NDIN fio(g) kT

onde N, e N, séo as densidades absolutas da espécie neutra e da espécie uma vez ionizada,

respectivamente.

3.1.3.3 Plasmas Ndo Homogéneos e Nao Estacionarios

A expansdo caracteristica dos PIL gera significativas variacbes de temperatura e
de densidade de elétrons em toda sua extensdo, principalmente nas extremidades do
plasma devido a dissipacdo de calor e dos processos radiativos [73]. Para casos de grandes
variacfes dos parametros termodinamicos (N,, T) a difusdo dos ions e atomos neutros
deve ser considerada na avaliacdo do ETL. Desta forma, além dos critérios mencionados
anteriormente (se¢des 3.1.3.1 e 3.1.3.2), um novo critério deve ser satisfeito para este tipo
de plasma. Segundo Cristoferetti et. al [64], plasmas hdo homogéneos e ndo estacionarios
devem apresentar o comprimento de difusdo de atomos (neutros ou ions) menor que o
comprimento da variacdo de N, e T no plasma [53]. Esta condicdo mostra se 0S processos
de excitacdo e ionizacao de &tomos neutros ou ions podem ser representados pelos valores
locais de N, e T do plasma. As condic¢des de ETL para uma posi¢éo x do plasma podem
Ser expressas como:

Ne(x + 1g) — No(x)
Ne(x)

«1,

T(x+ 1) —T(x)
T (x)

«1,

onde l; =+/D -1, € 0 mencionado comprimento de difusdo durante o tempo de

relaxacdo. O coeficiente de difusdo D de atomos neutros e ions para PIL é um parametro

T O comprimento de difusdo de atomos é o comprimento percorrido pelos dtomos do plasma durante
determinado periodo, geralmente proximo do tempo de relaxacdo (t,¢;) [59].

(3.11)

(3.12)

(3.13)
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de dificil estimativa, pois requer os valores das se¢des de choque dos processos de colisdo
envolvidos no plasma e as densidades absolutas das espécies. Entretanto, a ordem de
grandeza do comprimento de difuséo [; pode ser estimada. De acordo com o trabalho de
Drawin [74], que retrata as condi¢Oes de validade do ETL, precisa-se estimar apenas 0
comprimento de difusdo de atomos neutros, ja que os comprimentos de difusdo de &tomos
neutros sao maiores que os de ions. Alem disso, nos PIL compostos por um Unico
elemento, como os PIL de disprosio estudados neste trabalho, o processo de maior
influéncia no coeficiente de difusdo dos atomos neutros sdo as trocas de carga de
ressonancia com ions (A + A™ - A* + A). A partir dessas aproximagdes um PIL tem

coeficiente de difusdo D (em cm?/s) dado por [64]:

kT
MuNy

D ~3-10%

onde kT é dado em eV, M, é a massa relativa das espécies consideradas e N;; é a
densidade absoluta de ions. Com base nas Equacbes (3.11) e (3.14) para sistemas
parcialmente ionizados, o comprimento de difusdo dos atomos [; podem ser escritos

como:

1/2 3/4
I, ~1,4-10'2 N (kT)*/ ( AL,

1,
[ _ > e(AE12/2kT) .
(N; + Nyp) N, M, f12(9)

Em resumo, uma maneira pratica para validar as condicdes (3.12) e (3.13), em um
plasma ndo homogéneo e ndo estacionario, € que a variagdo dos comprimentos
caracteristicos de um plasma d seja dez vezes maior que o comprimento de difuséo 1,
ou seja:

d > 10l,.
O comprimento de difusdo [; pode ser interpretado como o didmetro d de um plasma em
expansdo [Erro! Indicador ndo definido.]. A variacdo do comprimento de um plasmaé o
btida através da relacdo a seguir:
1 dT(x) 1
T(x) dx d’

Esses critérios de avaliagcdo foram empregados de acordo com as necessidades de

cada anélise do plasma com relagdo a sua evolugdo espacial ou temporal.

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)
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3.2 O processo de Ablagéo a Laser

Nos ultimos anos a ablacdo a laser tem se mostrado uma importante ferramenta
para varias areas como, por exemplo: deposi¢do de filmes finos [75, 76], producdo de
nanomateriais [77], fontes de ions [78] (para implantacdo de ions e aceleradores de
particulas), propositos analiticos [79] e enriquecimento isotdpico [80, 81, 82].

Muitos estudos envolvendo as propriedades fundamentais das plumas geradas por
ablacéo a laser foram realizados, contudo, a fisica dos processos da ablacdo a laser ndo
foi completamente compreendida devido aos processos de interacdo radiacdo-matéria e
daevolucéo do plasma [43, 44, 83, 84, 58]. Os diversos processos simultaneos envolvidos
durante, e posteriores, a incidéncia do pulso laser tornam a ablagéo a laser um fenémeno
muito complexo. Todos os processos envolvidos no aguecimento, fuséo e vaporizacao a
laser de sélidos sdo descritos em detalhes pela literatura para lasers com diferentes tempos
de pulso [56, 57, 85].

A ablagdo com lasers de nanossegundos envolve diversos fendmenos térmicos
como a transferéncia de calor, os fonons, a fuséo e a evaporacao do material, a formagéo
e a expansdo da pluma, a absorcao do feixe de laser pela pluma, etc [85]. Em ambientes
pressurizados com gases a complexidade dos fenbmenos aumenta com a presenca das
ondas de choque e condensacdo da pluma [86]. Em linhas gerais todos 0s processos em
um ambiente com pressdo suficientemente alta podem ser divididos em trés regimes
temporais, de acordo com o esquema da Figura 3.1. O primeiro regime, que engloba 0s
passos (A), (B), (C) e (D) da Figura 3.1, trata-se da interacdo do feixe laser com a
superficie e com o plasma. O segundo regime apresenta a expansdo e confinamento do
plasma, nos passos (E), (F) e (G). O altimo regime, representado unicamente pelo item
(H) remete-se a condensacédo do plasma.

Ablacdes a laser realizadas em vacuo apresentam um regime mais simples, pois
como mencionado anteriormente, ndo existe a formacao das chamadas ondas de choque.
Nestes casos, a ablacdo ¢é estudada dentro do primeiro regime da Figura 3.1, passos (A) a
(D), como uma expansdo adiabatica [86].

As caracteristicas dos PIL ndo dependem apenas do meio onde é feito o processo
de ablacdo [87]. O material atingido, o comprimento de onda do feixe, a duracéo e
fluéncia do pulso também s&o fatores fundamentais na formacao e comportamento do PIL
[85, 88, 89].
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Figura 3.1. Esquema de processos envolvidos em ablagdes com lasers de nanosegundos em um

ambiente contendo gés.

Existem intmeras técnicas [90] de andlise dos PIL durante suas variagdes
espaciais e temporais. Cada uma dessas técnicas apresenta suas vantagens e desvantagens,
desta forma, o uso das diversas tecnologias possibilita consolidacdo dos dados coletados.
Dentro do projeto PASIL foram realizados trabalhos importantes sobre a evolucdo do
plasma e a formacdo da pluma [82, 91]. A preocupacdo deste trabalho é realizar o
diagndstico da variacdo da composicdo das espécies do PIL visando o enriquecimento
isotopico. Focando neste objetivo, a técnica de espectroscopia de plasmas induzidos por

laser se mostrou a mais indicada.

3.3 Método LIBS Livre de Calibracéo.

O método LIBS livre de calibragdo, conhecido pela sigla CF-LIBS (do inglés,
Calibration free - LIBS), é um método quantitativo de analise LIBS para amostras, sem a
necessidade de uma calibragdo prévia devido as diferentes concentracfes dos elementos
que compBem essa amostra. Este método € baseado na utilizagdo das medidas de
intensidade das linhas de emisséo para determinar a temperatura e a densidade de elétrons
do plasma. Para a aplicacdo do metodo assume-se que o plasma gerado pela ablacao esta

em ETL e que a reabsorcdo da radiacdo emitida pelo plasma seja negligenciada, pelo



52

menos durante o tempo de aquisicdo do espectrometro [92]. Segundo Ciucci et. al [40],
em sua descricdo do método, a integral da intensidade das linhas de emissdo pode ser
definida como:

I;] — FCsAij U‘g(lT) e—Ei/kBT ,
s

onde A é o comprimento de onda da transicao eletrdnica entre dois niveis de energia (E;
e E;) do atomo sob estudo, A;; € a probabilidade transi¢céo de linha de emissdo, g; € a
degenerescéncia do nivel i, C, é a concentracdo da espécie s no plasma, F é uma constante
relacionada a eficiéncia Optica do sistema de colecdo, bem como a densidade e volume
do plasma, U,(T) é a funcdo de particdo para a espécie s, como uma funcdo da
temperatura do plasma. Os valores dos niveis de energia, 4;; € g; de cada transi¢do do
atomo de disprdsio neutro (Dy 1) e do &tomo uma vez ionizado (Dy I1) sdo obtidos a partir
da base de dados do National Institute of Standards and Technology (NIST) [93] e demais
referéncias [94, 95].

De acordo com o método do gréafico de Boltzmann aplica-se o logaritmo de ambos
os lados da Equacéo (3.18) reescrevendo-a na forma linear:

Yiszi+qs,

onde:

ij
J’i=ln< b )i PZ—LI xp = Ey; Cls:ln(FCS )
Aij gi kgT Us(T)

Deste modo, cada linha do espectro representa um ponto (x;; y;) no gréfico de
Boltzmann.

A temperatura do plasma e o produto FC, dos fatores da equacdo podem ser
obtidos atraves dos valores de p e g5 que sdo, respectivamente, o coeficiente angular e o
coeficiente linear do grafico de Boltzmann. De acordo com as expressdes na
Equacéo (3.20) os valores de g, podem ser distintos, pois estdo relacionados as
concentragdes C, de cada espécie do plasma. Ja o valor de p deve ser 0 mesmo para todas
as especies, pois, como vimos anteriormente, plasmas em ETL sdo caracterizados por
uma Unica temperatura local. O fator F pode ser determinado através da normalizacédo das

concentracdes de acordo com a seguinte expressao:

(3.18)

(3.19)

(3.20)
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1
Y =5 UMets =1,
N N

e a concentracdo de cada espécie emissora s pode ser obtida pela Equacéo (4.22):

1
Cs = FUS(T)eqS.

3.3.1 O Método CF-LIBS e a Autoabsorc¢ao das Linhas de Emisséo

Um dos problemas encontrados na aplicacdo do método CF-LIBS esta relacionado
ao fendbmeno de autoabsorcdo das linhas de emissdo. Em muitos casos a forte
autoabsorcdo das linhas ressonantes ao estado fundamental tendem a reduzir a populagédo
desse estado e, consequentemente, reequilibrar o sistema para um ETL. Nesse caso, a
intensidade da linha diminui se comparada com a intensidade da mesma linha sem o efeito
da autoabsorc¢do [96]. A temperatura e a densidade de elétrons obtidos sem a correcéo da
autoabsorcdo sdo inferiores aos esperados, prejudicando assim, a caracterizacdo do
plasma [97]. Varios métodos foram propostos para avaliar e corrigir esse decréscimo da
intensidade das linhas de emissdo. Um dos primeiros métodos para a correcao do efeito
de autoabsorcdo é o método de Crescimento de Curvas, conhecido como COG (Curves
Growth) [98]. O método COG foi usado por Bulajic et. al. [99] e Corsi et al. [100] para
corrigir este efeito antes da aplicagdo do CF-LIBS. Os resultados obtidos com as
correcOes foram significativos em relagcdo aos resultados obtidos sem a corregcdo de
autoabsorcdo [99, 100]. No entanto, o procedimento de correcdo COG é complexo e
demorado, pois requer a construcdo dos crescimentos das curvas de cada linha usada para
a construcdo do gréafico de Boltzmann considerando a temperatura do plasma, a densidade
de elétrons, o alargamento gaussiano, o alargamento lorentziano e o caminho Optico
[101].

Como os métodos de corregdo sdo de dificil aplicacdo, Yang et. al. [97] e Sun et.
al. [101] propuseram uma abordagem conhecida como Internal Reference for Self-
absorption Correction (IRSAC), através do qual uma linha de cada espécie emissora €
selecionada como referéncia para estimar o efeito da autoabsorc¢ao nas outras linhas. As
linhas selecionadas como referéncias séo fracamente afetadas pela autoabsorcéo, de modo
que essas linhas devem ser aquelas com alta energia no nivel superior da transicdo e nao
ressonantes com o estado fundamental.

Neste trabalho a correcdo da autoabsorcao das linhas de emissdo do plasma de

disprosio gerado por ablacdo a laser serd feita pelo método IRSAC. No método a

(3.21)

(3.22)
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Equag&o (3.18) é reescrita inserindo o fator £ de corregdo de autoabsorcio para alterar
aintegral da intensidade da linha I)’:

ij gi _g
I)lL] — f;LbFCsAij 7 (fr) e El/kBT.
S

O fator de correcéo £;° pode assumir valores entre 0 e 1, sendo que £ = 1 paraas linhas

que ndo sdo afetadas pela autoabsorgio e fP = 0 para linhas que sdo totalmente
absorvidas ao longo do caminho optico.

O primeiro passo da aplicacdo do método IRSAC ¢ a selecdo das linhas de
referéncia de cada espécie emissora no plasma. Como mencionado anteriormente, as
linhas de referéncia tem baixa probabilidade de transicdo e nivel superior da transicéo
com altos valores de energia [97, 101], de modo que o efeito de autoabsorcdo seja
considerado desprezivel e o fator de correcdo da linha de referéncia seja

aproximadamente 1 (f,{j2 ~ 1). Assim, o valor do fator f;? de cada transico estudada pode

ser escrito pela expressao a seguir:

i £ = I AwnGm (e g
f LR Aijgij

onde A e I, sdo o comprimento de onda e a integral da intensidade da linha de

referéncia, respectivamente. Na Equacdo (3.24) A, 9m € E,, estdo relacionados aos

niveis n e m das transi¢es de referéncia. Com esta abordagem o valor corrigido da

integral da intensidade de emissdo I}‘Lj de cada linha, considerada agora, ausente do efeito
de autoabsorcdo, pode ser definido pela razdo entre a intensidade da linha sem corregéo

e o fator de corregédo da linha, como descrito na Equagéo (3.25):

ij mng. o
= _ e A ¢ Em—Ei)/kpT
A~ b T A :
f;l mngmn
3.3.2 O Efeito da Autoabsorg¢éo nas Linhas Espectrais
O perfil de uma linha de emisséo pode ser bem representado por uma funcéo de
Voigt, que é uma convolucédo entre uma funcéo gaussiana e uma funcao lorentziana. Com
relagdo aos mecanismos de alargamento citados anteriormente, na se¢do 2.3, pode-se
definir que as curvas com perfil gaussiano estdo associadas com o alargamento Doppler

e as curvas com perfil de Lorentz séo caracteristicas do alargamento Stark. Nas condicdes

(3.23)

(3.24)

(3.25)
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tipicas de aplicacdo da tecnica LIBS, a componente gaussiana da linha pode ser
desprezada desde que seja muito menor que a componente lorentziana [102]. Desta forma,
fungdes de Lorentz podem ser usadas para determinar a largura AX das linhas de emisséo
e a integral da intensidade Ilij das linhas espectrais.

No estudo da evolucdo dos coeficientes de absor¢do das linhas de emisséo do

aluminio em um plasma gerado por ablagéo, EI Sherbini [102] mostrou que a razdo entre

as intensidades da linha de emiss&o ausente de autoabsorcdo [’ e a intensidade das linhas

autoabsorvidas I;’ podem ser numericamente escritas em termos do chamado coeficiente
de autoabsorgéo (SA), de acordo com a Equagdo (3.26):

I’
%= = (SA)P.
1/1

El Sherbini e seus colaboradores também relacionaram o SA, a largura da linha
espectral ausente da autoabsorgédo (AA,) com a largura da linha que sofre autoabsorgéo

através da razao:

AL (sa)-a
Ay '

Com as Equac0es (3.25), (3.26) e (3.27) escreveu-se uma relacdo entre as razdes
AL/AN, € Ijj /I}'j como uma fungio do fator de corregio da autoabsorgdo £’ de cada

transicdo estudada. Essas razdes sdo definidas na Equagéo (4.12) a seguir.

i\ /s
AL v A
2
De acordo com 0 modelo empirico descrito por D. Bulajic et al. [99] para as linhas
com perfil de Lorentz, a razdo entre e e f é igual a 1 (a/f = 1) dentro do limite 0,2 <
(SA) < 1. Neste trabalho apenas as linhas com coeficiente SA dentro do limite
estabelecido por Bulajic [99] foram usadas nos métodos de caracterizacdo do plasma,

desse modo, a largura da linha corrigida AA, pode ser escrita em funcdo do fator de

corregéo f/{’ obtido na aplicacdo do método IRSAC, como mostra a expressdo a seguir:

Ao = AL-f.

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)
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3.3.3 Aplicacédo do Método IRSAC na Caracterizacdo do PIL de Disprosio

De acordo com a Equagéo (3.24), os coeficientes de autoabsorgdo £ s6 podem
ser estimados com um determinado valor de temperatura do plasma. Por este motivo, o
primeiro valor de temperatura estimado pelo método de Boltzmann dever ser obtido sem
nenhum tipo de correcdo nos célculos.

A integral da intensidade de cada linha selecionada é corrigida utilizando o fator
de correcio de autoabsorgdo £’ obtido para todas as linhas com a primeira temperatura
estimada e, entdo, uma nova temperatura € calculada. Este processo é aplicado para todas
as espécies da amostra. De acordo com o trabalho de Sun e Yu [101], o nimero de linhas
corrigidas para cada grafico indica que: (i) se os fatores de correcao de todas as transicdes
forem iguais ou maiores que 1, ou seja, f? = 1, as linhas ndo sofrem autoabsorgio e a
temperatura do plasma é dada pela temperatura estimada pelo método de Boltzmann sem
correcdo; (ii) Se alguma linha espectral for corrigida a dispersdo dos pontos no grafico de
Boltzmann sera alterada e, desse modo, uma nova temperatura deve ser calculada; (iii) se
todas as linhas forem corrigidas a temperatura obtida pela primeira interacdo nao sera
alterada, pois todas as linhas sofreram autoabsorc¢do. A maneira de atenuar essas questoes
¢ adotar como temperatura do plasma a temperatura mais alta obtida entre todas as
espécies emissoras estudadas. Quando a diferenca entre as temperaturas de todas as
espécies converge, ou seja, a diferenca entre as temperaturas € menor que 5% [101].
Consequentemente, com o valor da temperatura podem-se calcular a concentracdo de
cada espécie na amostra através da Equacao (3.22) e a densidade de elétrons.

Em aplicacdes da técnica LIBS é comum determinar a densidade de elétrons a
partir do alargamento Stark da linha H, de hidrogénio. Os valores do alargamento Stark
das linhas de emissdo do hidrogénio sdo bem conhecidos [103] e linhas de hidrogénio séo
sempre observadas em experimentos tipicos de LIBS devido a presenca do vapor de 4gua
[102] no ambiente. Em nossos trabalhos néo foi possivel detectar as linhas de hidrogénio,
pois 0 plasma estudado era gerado dentro de uma camara lacrada mantida a vacuo (na
ordem de 10°mbar) e, em alguns experimentos, pressurizada com gas argénio
(aproximadamente 200 mbar). Essas precaucGes foram tomadas para eliminar a
possibilidade de inalagdo do vapor de disprosio pelos usuéarios do laboratério.

Sem os alargamentos Stark para as linhas de hidrogénio utilizou-se outro caminho
para determinar a densidade de elétrons. Durante os experimentos realizados com a

presenca de argonio [41] verificou-se apenas a existéncia de duas espécies emissoras
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predominantes no plasma: o &tomo neutro de disprésio Dy | e 0 a&tomo uma vez ionizado
Dy Il. Por esta razdo, as concentragcdes podem ser normalizadas de acordo com a seguinte

expressao:

ZCS:CI+ C”:1,
S

onde C; e C;; sdo as concentragdes relativas de Dy | e Dy Il, respectivamente. As

concentracgdes C; e C;; podem ser calculadas usando a Equacéo (3.22):
1 1
¢ = FUI(T)qu € Cy = ;UII(T)eq"-

onde q; e q,; sdo, respectivamente, os coeficientes lineares de Dy | e Dy Il no gréfico de
Boltzmann obtido na aplicagdo do método IRSAC. O valor de F ¢ definido pela soma das
concentracdes C; + C;; [97, 101]. A dependéncia exponencial das concentragdes com
relacdo aos fatores q; e g;; ja € um indicio de que os erros experimentais elevados [41].

Com os valores de C, e Cj; € possivel determinar a densidade de elétrons aplicando
a Equacdo de Saha (Equacdo 3.3) para as espécies Dy | e Dy Il como mostra a Equacéo
(3.32).

_ G (2mmokpT)3/? 20U (T) _
T B U,(T)

Eion/kBT,

Ne

A razdo entre a densidade de &tomos neutros N; e de ions N,; foi escrita como a razao das
respectivas concentracdes C;/C;.

Através dessa abordagem é possivel determinar a ordem de grandeza da densidade
de elétrons, pois, em trabalhos realizados anteriormente verificou-se que esta mesma
abordagem gera erros experimentais superiores a 50% [41]. Novamente devido a relagdes

exponenciais das equacoes e 0 peso dessas relacdes na propagacéo de erros.

3.3.4 O Método de Saha-Boltzmann, Mudangas no Método IRSAC e a Reducéo de

Erros Experimentais.

A auséncia das linhas de hidrogénio nos espectros e 0s elevados erros
experimentais apresentados no trabalho foram responsaveis pelos estudos de uma nova
alternativa para determinacdo da densidade de eletrons. Segundo o trabalho de Sarkar e
Singh [52], envolvendo o estudo das linhas de emisséo do plasma gerado pela ablagéo de
aluminio com lasers de nanossegundos, os valores de densidade obtidos pelos métodos
de Saha-Boltzmann e alargamento Stark calculados sdo 0s mesmos, dentro dos erros

(3.30)

(3.31)

(3.32)
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experimentais. Dessa maneira a alternativa encontrada para determinar a densidade de
elétrons neste trabalho foi a utilizagdo do método de Saha-Boltzmann (SBA) proposto por
Bye e Scheeline [104]. O segundo critério de validade do ETL para plasmas homogéneos,
descrito na Equacdo (3.7), reforca a utilizacdo do método.

Num sistema em ETL as equacdes de Saha e Boltzmann sdo usadas para descrever
a distribuicdo dos dtomos neutros e ions uma vez ionizados. Com esta abordagem, ao
comparar as intensidades de duas transi¢cdes, uma transicdo de um ion e outra de um
atomo neutro, tem-se a relacao:

..+
I;] Aijogijo B -1

In (E™ —E°) + B(T,N,),

..0 -
I/{] Al’j+gij+ kBT

onde:
E” =E" + E;, — AE,
(5]
21 mokg\>/? T3/2
B(T,N,) = In lz ( = ) ol

Os subscritos “+” e “0” s@o referéncias as transi¢des dos &tomos uma vez ionizados e 0s
atomos neutros, respectivamente. Na equacao AE € a correcdo devido as interacoes entre
as particulas no plasma e pode ser desprezado [104].

Em um de seus trabalhos sobre o estudo de plasmas, Aguilera e seus colaboradores
[105], propuseram um método interativo para reduzir o erro obtido no célculo de
temperatura, que é intrinseco nos métodos tradicionais. Na abordagem de Aguilera o
grafico de Saha-Boltzmann tradicional, descrito pela Equacéo (3.16), é reconstruido
separando os dados das linhas do 4&tomo neutro e do atomo uma vez ionizado. Nessa
modificacéo o eixo das ordenadas do grafico para as linhas do &tomo uma vez ionizado €

definido pela Equacéo (3.36):

L\ I
ln< A ) = ln<++>— B(T, N,).
Aijgij Aij i

Os niveis de energia de cada transicéo (a abscissa do grafico) sdo modificados pela adi¢do

do nivel de energia da primeira ionizagdo do atomo, de acordo com a seguinte expressao:

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)
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E*=E*+E,,.
Para as espécies neutras nenhuma alteracao € feita no eixo dos niveis de energia (E* =

E®). O eixo das ordenadas é definido pela seguinte expresséo:

Lo\ I
In =In s
Aijgij Aij gij

O valor de temperatura obtido por ambas as abordagens é o mesmo, entretanto, o

erro de temperatura calculado através da abordagem de Aguilera [105] é
consideravelmente menor (em torno de 2%). A inclusdo da energia de ionizagdo para as
linhas do &tomo ionizado sdo a indicacdo do decréscimo do erro da temperatura que é
calculado pela Equacéo (3.39) [106] a seguir:

o7 _ kT (48
1 )
[t - Lan e ”

onde o erro relativo para a temperatura (AT /T) depende do erro relativo da integral da
intensidade das linhas ( AI/I), do erro relativo da probabilidade de transicdo (AA/A) e da
energia E; no nivel superior das transicdes.

O esquema de aplicacdo Tradicional do método IRSAC e as modificacbes

propostas neste trabalho sdo apresentados na Figura 3.2.

(3.37)

(3.38)

(3.39)
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Figura 3.2. Esquema de aplicacdo do método IRSAC adaptado a partir das referéncias [97, 101]

e procedimentos adicionais propostos na publicagdo vinculada a este trabalho [41].

3.4 CF-LIBS de Disproésio Gerados em Ambientes com Argonio.

Experimentos da técnica LIBS séo feitos geralmente em meios gasosos. Pesquisas
[87, 107] mostram que em ambientes gasosos os sinais de LIBS aumentam, pois a
presenca do gas possibilita o surgimento das chamadas ondas de detonacdo suportadas
por laser, ou simplesmente, ondas de choque [108]. De acordo com Wong e seus
coautores [109], essa onda de chogue que se expande com velocidade hipersbnica é
comprimida pelo gas no ambiente provocando um decréscimo na taxa de expansao do
plasma, desta forma, a temperatura e a densidade de elétrons no plasma aumentam mesmo
apos o termino do pulso laser. Por este motivo as primeiras analises espectroscopicas

foram feitas em plasmas gerados em ambientes com argonio.
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3.4.1 Arranjo Experimental LIBS

A representacdo esquematica da configuracdo experimental € mostrada na Figura
3.3. Um laser Nd: YAG pulsado, fabricado pela InnoSlab-Laser, foi usado como fonte
laser para ablacdo. O laser emite radiacdo no segundo harménico (532 nm), com energia
de pulso maxima de 20 mJ e largura de pulso de 25 ns. Durante os primeiros experimentos
as chapas de disprésio puro (99,9%) com espessura 0,5 mm foram recortadas em
pequenos quadrados com dimensdo 2,0 X 2,0 mm. As amostras de disprésio foram
fixadas em um suporte rotativo dentro de uma camara selada e substituidas quando eram
perfuradas pela ablacdo. O feixe de laser foi focalizado na superficie da amostra por uma
lente plana convexa de 150 mm de distancia focal, resultando em uma fluéncia de
aproximadamente 30 J/cm?. A emissdo de plasma foi coletada, através de uma janela
ortogonal a direcdo de propagacéo do vapor gerado, por um sistema dptico com uma lente
(75 mm) focada no plasma e uma lente (40 mm) focada na fibra do espectrémetro. O
espectrometro utilizado foi um LIBS2500 plus (Ocean Optics) formado por um conjunto
de espectrometros individuais, cada um com resolucdo de aproximadamente 0,1 nm e
tempo de integracdo de 2,1 ms. O conjunto cobre a faixa espectral de 200 nm a 980 nm.
A taxa de repeticdo do laser foi ajustada em 5 Hz e um gerador de sinal externo foi usado

para a sincronizacao entre os pulsos do laser e o tempo de aquisicdo do espectro.

|

‘Mﬁ‘:\‘lf !1\!!!"”".‘\‘» '*J'/J,\-hr‘\':.’l._u\,“l“ Y Wy
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Controle do
Suporte Giratério

Figura 3.3. Arranjo experimental para técnica LIBS.

A camara de ablacdo foi desenvolvida no IEAv especificamente para a aplicacdo
datécnica LIBS. A cdmara conta com dois orificios: um utilizado para passagem da fiagéo
do controlador de rotacdo e da conexdao com a bomba de vacuo; e outro para ligagdo com
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a valvula de injecdo de argonio. A lateral da camara contém uma janela para coleta da
emissdo do plasma. A base da cdmara contém um suporte para 0 motor de rotacdo, que
por sua vez € acoplado ao suporte giratorio da amostra. As janelas de quartzo para a coleta
da emissdo do PIL sdo fixadas nos orificios na parte lateral da cAmara. A cdmara tem
também uma janela de quartzo em sua parte superior onde o feixe do laser de ablacéo

incide. A representacdo grafica e as fotos reais da cdmara sdo mostradas na Figura 3.4.

Janela de quartzo

para incidéncia
do feixe laserde
ablagdo

Conexdo para
bomba de vicuo

Conexdo para
vélvula de injegdo 3
de argdnio

Conectores para
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da amostra

Janela de quartzo
para coleta de -
espectros

Amostrade
disprésio Suporte

~ giratério

Motor de ratat;io} o
. Base do motor de

Base da camara rotagdo

de ablagdo \

Figura 3.4. Camara de Ablagdo 1 desenvolvida nos laboratérios do IEAv. Esquema e fotos da
camara de ablacdo utilizada para experimentos LIBS em pressdo de argonio.

Antes e depois de cada coleta de dados a camara era submetida ao processo de
limpeza. Os filmes formados pela deposi¢cdo do vapor na superficie da cobertura de
acrilico e janela superior eram removidos para evitar a absorcdo do feixe laser de ablacéo
pelo proprio filme depositado. Ap6s a limpeza com acido nitrico e cetona, a cAmara era
lacrada e despressurizada até atingir pressdes na ordem de 2 x 1073 mbar. Em seguida,
0 argonio era injetado na camara com pressdes entre 80 a 200 mbar. Durante todos 0s

experimentos a temperatura do laboratério foi mantida em 21 °C.

3.4.2 Calibragéo do Espectrometro LIBS2500 plus

Como mencionado anteriormente, na descricdo experimental, este espectrometro
é na realidade um conjunto de sete espectrdmetros acoplados, cada um deles para cobrir
uma regido do espetro e cada um com uma sensibilidade especifica. Deste modo, antes
da andlise dos espectros de emissdo do PIL de disprésio é feita a calibracdo do

espectrometro LIBS2500 plus. Para calibrar os comprimentos de onda do espectrémetro
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foram utilizadas duas lampadas: uma de mercurio para comprimentos de onda inferiores
a 570 nm e outra de argdnio/nednio para comprimentos de onda superiores a este valor.

No procedimento de calibracdo de intensidades o LIBS2500 plus foi utilizado para
coletar o espectro de emissdo de uma lampada de tungsténio modelo Oriel 63355,
fornecido pela Newport. A lampada de calibracdo emite radiagéo tipica de um corpo
negro e possui uma curva teérica fornecida pelo préprio fabricante. A curva teoria e 0
espectro experimental da ldmpada séo apresentados na Figura 3.5.(A). O conjunto de
espectros tem capacidade de coletar espectros de 200 a 900 nm. Entretanto, a juncao das
leituras individuais de cada espectrdmetro gera descontinuidades na curva de calibracao
identificadas na Figura 3.5.(B). Essas descontinuidades geram erros de calibragdo, desta
forma, regifes em torno das descontinuidades foram evitadas. Outro fator relevante € a
baixa sensibilidade do espectrdmetro para regido do ultravioleta curto, ou seja, menores
gue 300 nm. Os espectros nesta regido serdo descartados.

A intensidade corrigida I..,,., em funcdo do comprimento de onda pode ser obtida

através da seguinte equac&o:

Iexp.Oriel (/1)
Iteo.Oriel (/1)

onde I, € a intensidade do espectro de emissdo do plasma de disprosio, representado

Ieorr. (1) = Iexp.(/l) )

da Figura 3.5.(C). A razdo entre as intensidades experimentais e tedricas da lampada de
calibragéo de tungsténio, respectivamente, loyy orier € Iteo.0rier, € definida como a curva
de calibracédo (Figura 3.5.(B)).

O espectro corrigido para a aplicacdo do método CF-LIBS é apresentado na Figura
3.5.(D). Este espectro é o resultado de uma média de 10 espectros obtidos sobre as
mesmas condi¢Bes experimentais. Na mesma imagem é possivel notar a formagdo do
espectro continuo gerado pelas interagcbes no PIL. Este pedestal continuo € retirado a

partir de uma linha de referéncia com o auxilio do software Origin.

(3.40)
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Figura 3.5. Calibracéo da intensidade do espectrometro LIBS2500plus utilizando uma lampada

de calibracdo de tungsténio, modelo ORIEL 63355 da Newport. (A) Espectro de emissdo da

lampada de tungsténio coletado pelo LIBS2500 plus e a curva teoria da lampada fornecida pelo

fabricante. (B) Curva de calibracdo para o espectrometro. (C) Espectro do PIL de disprosio

coletado com o LIBS2500 plus. (D) Espectro com intensidades corrigidas.

3.4.3 ldentificacdo e Calculo de Intensidades das Linhas de Emisséo

Apos a calibragdo dos espectros é realizada a selecdo das linhas de emisséo das

espécies do plasma que serdo utilizadas no método CF-LIBS. A selecdo das linhas de

disproésio, neutro e uma vez ionizado, foi feita com o auxilio de simulagdes de espectros
atdbmicos. O ASAS Software [110, 111], do inglés Analysis and Simulation of Atomic

Spectra, é um cddigo desenvolvido no proprio IEAv por colaboradores do projeto PASIL

[19]. Em resumo, o programa simula espectros a partir de sua prépria base de dados

contendo informacdes dos niveis de energia e transi¢cdes eletronicas do atomo em estudo.

Na versdo atual do programa so € possivel simular espectros com perfil de Lorentz, mas

a resolucdo (FWHM) das linhas espectrais é definida pelo usuério. Para este trabalho

foram simulados espectros dos atomos de disprésio e de argonio, tanto na forma neutra

como na forma ionizada. Os espectros sintéticos foram simulados com resolugdo de

Inensidade (u.a.)

Inensidade (u.a.)
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0,1 nm, igual a resolucéo do LIBS2500 plus, segundo seu fabricante. As informac@es de
niveis de energia e transi¢des eletronicas necessarias para as simulagdes foram retiradas
da base de dados do National Institute of Standards and Technology (NIST) [93] e
complementadas com outros dados da literatura [94, 95].

Durante a analise dos espectros nédo foi possivel isolar as linhas de argbnio (neutro
Ar | ouuma vez ionizado Ar I1), devido as baixas intensidades e superposi¢des com linhas
de disprdsio que sdo mais intensas. Essa baixa intensidade esta relacionada ao tempo de
decaimento das linhas de argbnio e ao tempo de integracdo fixo do espectrdmetro de
2,1 ms. Os tempos de decaimento das linhas do gas sdo muito menores que os tempos das
linhas do metal. Linhas de oxigénio e hidrogénio também foram procuradas nos espectros
experimentais, entretanto, nenhuma linha desses elementos foi encontrada. A Figura 3.6
apresenta um exemplo de identificacdo das linhas de argdnio e disprdsio entre 650 e
700 nm. Todos os espectros experimentais LIBS e as simulacdes de Dy | e Dy 1, obtidos
com pressao de argonio de 100 mbar, entre 450 e 900 nm, s&o apresentados no Apéndice
A.

(A) Aru Dﬁ; | —— uBs
JM’MJ | D: | K} [5)
v vl
(B) ——Dpy1

Intensidade Relativa (u.a.)

650 ' 660 ' 670 ' 680 ' 690 ' 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.6. Identificacdo das linhas de argdnio e disprosio entre 650 a 700 nm no espectro

experimental LIBS. (A) Espectro de emissdo do PIL de disprosio com presséo de argbnio de

100 mbar. Espectros de disprosio (B) e argdnio (C) simulados utilizando o programa ASAS com

FWHM de 0,1 nm.
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Vérias linhas de emissdo do disprosio, neutro (Dy 1) e uma vez ionizado (Dy I1),
foram encontradas nos espectros experimentais, mas poucas linhas do elemento tém as
devidas informacGes para a aplicacdo do método CF-LIBS. O método de Boltzmann
requer a probabilidade de transicdo, a degenerescéncia, e a energia do nivel superior de
cada transicao utilizada. Dentro dessas restri¢cdes apenas 13 linhas de Dy I e 10 linhas de

Dy Il, identificadas na Tabela 3.2, podem ser usadas na aplicacdo do método.

Tabela 3.2. Linhas de emissao utilizadas na aplicacdo do método CF-LIBS.

Espécies Comprimento de onda no ar (nm)
530,16 552,80 554,73 563,95 565,20
Dy | 574,55 594,58 597,45 598,85 608,82
616,84* 625,91 657,94
Dy II 444,97 495,73 530,90 648,36 707,51
712,08 742,69 756,30 757,75* 879,14

*Linhas de referéncia ausentes de autoabsorgéo.

Na descricdo do método CF-LIBS (secdo 3.3) a integral da intensidade de uma
linha é expressa pela Equacao (3.18) e, experimentalmente, a integral de intensidade pode
ser determinada pela area sobre a linha de emissdo. Como foi mencionado anteriormente,
nas descricBes de alargamento na secéo 2.3.6, o alargamento total de uma linha espectral
é definido por um perfil VVoigt, que é a convolugcdo de uma curva gaussiana e uma curva
lorentziana. Contudo, experimentos tipicos de LIBS apresentam alto grau de ionizacédo e
o alargamento por pressdo (ou Stark) é predominante. Desta forma, a componente
gaussiana da convolucdo, devido ao alargamento Doppler, pode ser desprezada [102].
Consequentemente, a integral da intensidade e o alargamento da linha sdo determinados
por curvas de Lorentz ajustadas sobre a linha espectral. A Figura 3.7 mostra um exemplo
de ajuste para determinar a largura de linha e integral da intensidade da transigéo

598,85 nm do dispraésio neutro.
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Figura 3.7. Ajuste da curva de Lorentz sobre a linha espectral 598,85 nm de disprésio para

determinag&o da intensidade e largura de linha da transicéo.

3.4.4 Exemplo de Aplicagdo do Método CF-LIBS/IRSAC

Nesta secdo sera apresentado um exemplo da aplicacdo completa do CF-LIBS
para a caracterizacdo do PIL. O espectro de emissdo analisado é fruto da ablacdo realizada
com pressdo de argonio de aproximadamente 100 mbar e o laser dentro dos padrdes
descritos no arranjo experimental (secéo 3.4.1). A ablacdo foi sincronizada, sem nenhum
atraso entre o inicio do pulso e a abertura da janela da aquisicdo do espectrometro. As
temperaturas calculadas com este arranjo experimental sdo resultantes de todas as
interacdes do plasma dentro de 2,1 ms (tempo de exposi¢édo fixo da janela de colegéo do
LIBS2500 plus). Para plasmas gerados em ambientes com gases este tempo é suficiente
para englobar todos os processos envolvidos na formacao do plasma desde o aquecimento
da superficie até a condensacao do plasma [85], como ilustrado anteriormente na Figura
3.1.

Com os procedimentos descritos anteriormente, todo espectro foi calibrado e a
intensidade das linhas de Dy | e Dy Il selecionadas (Tabela 3.2) foram calculadas. De
acordo com fluxograma de aplica¢do do método CF-LIBS/IRSAC (Figura 3.2) 0 proximo
passo € definir quais sdo as linhas de referéncia de cada uma das espécies do plasma.
Como descrito anteriormente, as linhas de referéncia sdo as que sofrem menos com o

efeito de autoabsorcdo e podem deste modo, ser consideradas como ausentes de
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autoabsorcdo. As linhas 616,84 nm e 757,75 nm foram selecionadas como as linhas de
referéncia entre as linhas de Dy | e Dy Il, respectivamente. Em sintese, as linhas de
referéncia devem ter baixa probabilidade de transi¢do e alto valor de energia para o nivel
superior da transicdo [97, 101].

A primeira temperatura eletronica estimada pelo método de Boltzmann deve ser
feita sem corregdes prévias nas intensidades das linhas. Os valores determinados deste
modo foram de 8533 + 177 K para os 4&tomos neutros e 9671 + 339 K para os ions de
disprésio. Os coeficientes de correcdo superiores a 0,81 indicam que a aplicacdo do
método de Boltzmann seja considerada [112]. Os valores de temperatura indicam que as
linhas de Dy I selecionadas sofrem mais com o fendmeno de autoabsor¢do do que as
linhas do ion. Como a diferenca entre as temperaturas é maior do que 5% deve-se adotar
a temperatura mais alta entre as espécies para se calcular os fatores de corre¢do da
autoabsor¢io £;? de linha dos atomos neutros e ions. Os fatores £ sdo obtidos pela
Equacéo (3.24) e a integral da intensidade de cada linha pode ser obtida utilizando a
Equacdo (3.25). ApoOs as correcOes de intensidades a temperatura deve ser obtida
novamente, pelo préprio método de Boltzmann. Na Figura 3.8 podem-se verificar as
temperaturas calculadas pelo método antes e depois da correcdo das intensidades das
linhas. A correcdo das intensidades faz com que a correlacdo dos ajustes do grafico de
Boltzmann aumente consideravelmente, no caso do gréafico dos neutros, devido a
aproximacdo dos pontos a reta ajustada sobre eles. Contudo, ocorre um aumento nos
desvios das temperaturas. Esse acréscimo esta relacionado a propagacdo de erros dos
fatores de correcio da autoabsorgio f£°. Como vimos anteriormente o desvio da
temperatura eletronica é determinado pela Equacéo (3.39) e ndo depende da correlacdo

do grafico.
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Figura 3.8. Gréaficos de Boltzmann para as linhas de emissao do &tomo de disprdsio neutro (Dy 1)
e uma vez ionizado (Dy Il). (A) Gréfico sem a corre¢do de autoabsorcéo das linhas de Dy | e
Dy Il com coeficientes de correlagdo de R? = 0,86 e R? = 0,93, respectivamente. (B) Grafico
com as intensidades das linhas corrigidas. As retas ajustadas possuem coeficientes de correlacdo

de R? = 0,99 para 0 atomo neutro e R? = 0,96 para as transicdes do ion.

O préximo passo é determinar a concentracdo de cada espécie na amostra. Neste
trabalho as amostras de disprésio sdo puras (99,9 %) e, por esta razdo, 0s espectros
apresentaram apenas as linhas de disprésio. Como nao foi encontrada nenhuma linha do
atomo de disprosio duas vezes ionizado (Dy I11), consideram-se apenas as duas espécies
Dy I e Dy Il. As concentracles C, e C;; das espécies podem ser obtidas pelo conjunto de
Equacdes (3.31). Neste exemplo, os valores calculados das fungdes de particdo U;(T) e
U, (T) de cada espécie sdo, respectivamente, 252,9 + 1,3 e 208 + 1,8. Os coeficientes
lineares q; e q,; dos gréficos de Boltzmann também sdo necesséarios para a determinacao
das concentragdes. Apos a correcdo das intensidades (Figura 3.8(B)) os ajustes lineares
dos graficos de Boltzmann apresentaram coeficientes angulares gq; =-9,27 £ 0,07 e
q;=- 9,10 £ 0,30. Por ultimo foi calculado o valor do fator F de 0,047 £ 0,007 através
da soma C; + C;; das concentragdes [97, 101].

Com todos estes parametros determinou-se a concentracdo de (52 £ 17) % para 0s
atomos neutros e (48 £17) % para os ions uma vez ionizados. Os valores de erros
consideraveis estdo relacionados & propagacéo de erros da relagdo exponencial entre os
coeficientes g, e as concentragoes.

Para finalizar o processo de caracterizacdo pode-se calcular a densidade de

elétrons a partir da razdo entre as concentracdes (C;/C;;) e a Equacgdo (3.32) de Saha. Esta
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equacdo é a alternativa encontrada para determinar a temperatura sem o alargamento da
linha H, do hidrogénio, comumente usada em caracterizacdo de plasmas gerados em ar
ambiente. O valor da densidade de elétrons calculado pela equacdo de Saha é de
(4,2 + 2,2) x10'8 cm™ e os erros da densidade estéo relacionados principalmente aos erros
das concentracdes e temperatura. Mesmo com o0s erros o valor de densidade estimado é

valido pelas condicbes de ETL (se¢do 3.1.3.1).

3.4.4.1 Tratamento de Erros e a Mudanga do Método IRSAC

Os erros superiores a 50 % sdo os motivadores para uma nova analise do método
IRSAC. Como foi descrito na se¢do 3.3.4, uma das partes importantes deste trabalho é
buscar uma metodologia de caracterizacdo do plasma a partir das espécies contidas na
amostra que sofreu ablacdo, isto devido a auséncia do hidrogénio e suas linhas de
referéncia. Essas mudancas sdo adicionadas ao fluxograma tradicional do método IRSAC
de acordo com a Figura 3.2.

Inicialmente o procedimento ndo sofre nenhum tipo de alteracdo, isto é, a selecao
das linhas de emissdo, a correcdo de autoabsorcdo das linhas e as temperaturas obtidas
pelo grafico de Boltzmann ndo se alteram. O diferencial deste trabalho é determinar a
densidade de elétrons antes da concentracdo das espécies. Para isso dois trabalhos foram
tomados como referéncia [52, 105] e os processos ja foram descritos com detalhes na
secédo 3.3.4.

A mudanca se inicia com a aplicacdo do grafico de Saha-Boltzmann, que relaciona
as intensidades das linhas de Dy I e Dy Il em uma Unica funcdo [52]. O método permite
o célculo da temperatura e densidade de elétrons a partir dos valores do coeficiente
angular e linear da reta ajustada sobre os pontos do grafico. Os valores obtidos e o grafico
de Saha-Boltzmann para este exemplo sdo exibidos na Figura 3.9. O céalculo dos
parametros é feito usando as Equaces (3.33) e (3.35). O valor de temperatura T igual a
9562 + 505 K é compativel com o método de Boltzmann e a densidade N, de
(3.1 £ 0.6) x10'® cm™ valida o ETL pelo critério de McWhiter definido na Equagéo (3.5).
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Figura 3.9. Gréfico de Saha-Boltzmann tradicional para as linhas de Dy | e Dy Il com correlagéo
de 0,97.

O decréscimo dos erros estimados é notavel, contudo ainda € possivel melhorar o
tratamento de erros com uma metodologia descrita por Aguilera [105]. Nesta metodologia
o grafico de Saha-Boltzmann é reconstruido separando as linhas de Dy | e Dy Il como
ilustra a Figura 3.10. As equacdes desta reconstrucdo sdo demonstradas na se¢éo 3.3.4. A
partir dessas equacOes verifica-se que 0 eixo das abscissas das linhas de Dy Il €
modificado pelo acréscimo da primeira energia de ionizacdo do atomo de disprésio
(5,748 eV), enquanto, o eixo das coordenadas ¢ modificado a partir do coeficiente linear
da Equacéo (3.33) de Saha-Boltzmann. O coeficiente B(T, N,) é obtido através de um
processo interativo e quando as linhas de Dy | e Dy Il sdo ajustadas em uma mesma reta,
com correlacdo préxima de 1, o melhor valor de B(T, N,) é obtido. Apds alguns testes
verificou-se que o melhor valor deste coeficiente é o valor obtido pelo gréafico de Saha-
Boltzmann tradicional. Um indicativo desta conclusédo e que os valores de temperatura e
densidade em ambos os graficos (Figura 3.9 e Figura 3.10) ndo se alteram. Contudo, 0s
erros relacionados aos parametros do plasma decrescem devido a inclusdo da energia de

ionizacdo das linhas de Dy Il na Equacéo (3.39) para o calculo do erro da temperatura.
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Figura 3.10. Grafico de Saha-Boltzmann para as linhas de Dy | e Dy Il com correlacéo de 0,99.

A confirmacéo do critério de validade do ETL descrito na Equacéo (3.7) reforca
a inclusdo do método de Saha-Boltzmann no fluxograma de aplicacdo do método IRSAC.
Com o tratamento, 0 erro nas concentragdes caiu de 17% para 4%. Vale ressaltar que a
mudanca foi necessaria, pois nos experimentos realizados no IEAv as ablaces de
disprésio ndo séo feitas com a presenca de hidrogénio e o alargamento Stark da linha H,

ndo pode ser usado para determinar a densidade de elétrons do plasma.

3.4.5 Resultados e Discussoes

Com a metodologia defendida (se¢do 3.3) e o arranjo experimental descrito
anteriormente (secdo 3.4.1), trés tipos de experimentos foram desenvolvidos para
determinar as caracteristicas do PIL de disprésio. Nesta etapa experimental estudou-se a
variacdo temporal do PIL e a variagdo espacial (eixo axial de propagacdo) da pluma

gerada com presenca de argonio com pressdes de 50 e 100 mbar.

3.4.5.1 Experimento 1: Evolucéo Espacial do PIL em Argonio
Neste experimento foram realizados os estudos dos parametros do plasma com
relacdo a sua evolucdo espacial no eixo axial de propagacao do vapor atdbmico. Para isso

todo o sistema dptico de coleta era elevado verticalmente como ilustra a Figura 3.11. Ao
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todo, cinco posi¢oes no eixo de propagacao do plasma foram investigadas. Essas posi¢oes
sdo variadas com intervalos 0,5 mm e vao desde a superficie da amostra até as posicoes
onde n&o era mais possivel verificar as linhas de emissdo atraves do espectrometro.
Todos os espectros foram coletados mantendo o laser de ablagcdo com as mesmas
condi¢des que foram descritas no inicio deste capitulo (secdo 3.4.1). O exemplo de
aplicacdo do método CF-LIBS/IRSAC foi realizado com os espectros de emissdo obtidos
na coleta da primeira posi¢édo de estudo, a mais proxima da superficie do metal, mantendo
a pressdo de argdnio na camara em aproximadamente 100 mbar. A mesma metodologia
foi aplicada as demais posicdes e os resultados de temperatura e densidade de elétrons

para cada posicéo séo apresentados na Figura 3.12.
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Figura 3.11. Representacéo da coleta da emisséo gerada pelo PIL com relacdo a sua evolugéo no

eixo de propagacao.
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Figura 3.12. Evolugdo espacial dos pardmetros T e N, do PIL em 100 mbar de argonio. As
distancias estéo relacionadas ao eixo de propagacdo da pluma a partir da superficie da amostra.

(A) Evolugdo da temperatura eletronica. (B) Evolugdo da densidade de elétrons.

Os resultados obtidos com a aplicacdo do método IRSAC foram analisados
segundo os critérios de ETL de PIL descritos na secdo 3.1.3. Com as temperaturas
proximas de 10* K, densidades de elétrons na ordem de 10* cm? e concentracio das
espécies em torno de 50 %, estimou-se um tempo de relaxacdo 7,..; na ordem de 0,1 ns e
comprimento de difusdo do disprésio l;, dentro deste tempo de relaxacdo, na ordem de
10" mm. Esses valores t,.; € l; foram obtidos, respectivamente, com as Equagdes (3.11)
e (3.15), e sdo compativeis com resultados do aluminio [113] e do cobre [59] para as
mesmas condicbes de T e N,. A partir destes parametros verificou-se que o plasma
cumpria os critérios de ETL para um plasma ndo estacionario e ndo homogéneo, de acordo
com as Equac6es (3.29) e (3.30). No entanto, o segundo critério de ETL geral nédo €
cumprido nas posicbes a 1,5 e 2,0 mm a partir da superficie do metal, ou seja, nesses
pontos:

B
+*

s
(N,

(N,
V),

(3.41)
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A diferenca da equacdo é causada pelo ndo balanceamento dos processos colisionais.
Mesmo que os parametros do plasma sejam calculados nestes pontos de ruptura, a quebra
do ETL impossibilita a confiabilidade e maiores conclusdes sobre esses valores obtidos.
Outro fator relevante nos resultados é a composicao do plasma nas posicdes de coleta.
Nas trés posi¢oes onde o ETL foi validado as composi¢des do plasma nédo se alteraram,
permaneceram em torno de 50% para cada espécie do plasma (Dy | e Dy II).

O experimento foi refeito modificando a pressdo de argbnio na camara para
50 mbar. A Figura 3.13 apresenta os resultados dos parametros do plasma em cada
posicdo do sistema Optico com esta pressdo. Os resultados mostram a clara reducdo na
densidade de elétrons, evidenciando a influéncia da presséo de argdnio neste parametro.
Trabalhos mostram que a presenca de argénio no ambiente de formacgdo de plasmas,
aumenta significativamente a densidade de elétrons [44] e, este aumento, também é
dependente da pressdo do gas [73, 107]. Na posicédo inicial, por exemplo, houve uma
reducio de (3.1+0.4)x10®® cm™® para (5.2 +1.3) x10 cm™®. Com esta pressdo
verificou-se que as concentracdes das espécies foram em torno 40 % para 0s atomos
neutros e de 60% para 0s ions uma vez ionizados. Constatou-se também que a ruptura no
ETL ocorreu a 2,0 mm de distancia da posicdo inicial. Os resultados, ilustrados pelas
Figura 3.13, indicam possivelmente, que a ruptura no ETL esta relacionada aos efeitos de
bordas do plasma, ja que as altas atividades dos processos radiativos nesta regido causam
0 ndo balanceamento dos processos colisionais. A pressdo do ambiente favorece o
confinamento do plasma e por este motivo nota-se que, para a pressao de 100 mbar, a
ruptura ocorreu em 1,5 mm da superficie da amostra, que provavelmente esta relacionada

ao diametro de expansdo do plasma. Em 50 mbar esse diametro é aparentemente maior.



76

4 T
10,5 — e I_ -
] /4 "
o 10,0 ) ///
o 9,5
=90 /S Ruptura do ETL
8,5 - ./ \__-‘3

e
1

N (10" cm?)
'S
l L
.
>—

T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Distancia (mm)
Figura 3.13. Evolucdo espacial dos pardmetros T e N, do PIL em 50 mbar de argbnio. As

distancias estéo relacionadas ao eixo de propagacgdo da pluma a partir da superficie da amostra.

(A) Evolugdo da temperatura eletronica. (B) Evolugdo da densidade de elétrons.

3.4.5.2 Experimento 2: Evolugdo Temporal do PIL em Argonio

O segundo arranjo foi desenvolvido para investigar o comportamento do plasma
segundo sua evolucdo temporal. Para isso, foi utilizado um gerador de sinais para
sincronizar os atrasos entre o inicio dos pulsos e a abertura da janela de integracdo do
espectrometro. Cinco espectros foram coletados desta maneira: o atraso de abertura da
janela de integracdo do espectrémetro era modificado com valores entre 0 e 10 us; a
camara de ablagéo era mantida com pressdo de argonio de aproximadamente 100 mbar.
Na Figura 3.14 sdo apresentados os espectros coletados dentro deste intervalo de atrasos
e 0 decréscimo na intensidade é visivel. Desta forma, apenas os espectros inferiores a5 pus
foram analisados pelo método IRSAC. Os demais espectros de emissdo apresentavam

linhas espectrais com intensidades proximas ao nivel de ruido.
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Figura 3.14. Evolucdo temporal da emissdo do PIL de disprosio em pressao de 100 mbar de

argonio.

Mesmo com o decréscimo de intensidade dos espectros, a relacdo entre as
intensidades das linhas de Dy | e Dy Il ndo se alterou. Consequentemente, a analise dos
espectros apresentou os mesmos resultados de temperatura e densidade de elétrons,
independente destes tempos de atraso. A resposta para esta constancia dos parametros do
plasma pode ser respondida comparando estes valores de atraso e o tempo de integracao
do LIBS2500 plus (Figura 3.15). Como mencionado anteriormente, os valores de
temperatura e densidade de elétrons obtidos neste trabalho séo valores resultantes dentro
deste tempo de integracdo fixo de 2,1 ms. Para um PIL estes sdo tempos razoavelmente
altos e compreendem todas as fases de evolucdo do plasma ilustradas anteriormente na
Figura 3.1. Os atrasos criados com o sincronizador, séo até 100 vezes menores que 0O
tempo de integracéo fixo de 2,1 ms do espectrometro. Em resumo, com este valor fixo de
integracdo do LIBS ndo seria possivel verificar a evolugdo temporal do plasma e por isso

deve-se utilizar outro espectrdometro com tempo de integracao variével.
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| ' tempo

Figura 3.15. Relag&o entre a sincronizagdo dos sinais dos pulsos do laser com frequéncia 1 Hz
(linha continua) e os tempos atraso para abertura do espectrdmetro LIBS2500plus (linha

tracejada).

3.5 CF-LIBS de Disprésio Gerados em Vacuo

Os experimentos com a presenca de argbnio foram feitos com o propdsito de
desenvolver uma nova abordagem na metodologia CF-LIBS [41]. Uma metodologia que
pudesse ser aplicada em qualquer ambiente de ablacdo, inclusive no vacuo.

Plasmas gerados por ablacdo em vacuo tem uma alta taxa de expansdo e
resfriamento, se comparados com a expansdo dos plasmas gerados em ambiente gasoso.
Por este motivo, esses PIL apresentam espectros de emissdo com linhas de baixa
intensidade [87]. Como o espectrometro LIBS2500 plus ndo possui sensibilidade
suficiente para coletar os espectros de PIL no vacuo, inicialmente, fez-se necessaria a
presenca de argonio. Entretanto, o objetivo deste trabalho é a caracterizagéo de plasmas
gerados em vacuo, pois estes PIL serdo os geradores dos vapores atbmicos usados no
processo de fotoionizagdo seletiva. Com isso, a estratégia encontrada é a utilizacdo de um

espectrdOmetro mais sensivel em um arranjo experimental adaptado.

3.5.1 Arranjo Experimental

Neste arranjo experimental o tempo do pulso de laser foi modificado para maior
geragdo de vapor, pois leituras das emissfes apds um Unico pulso de laser no vacuo nao
eram coletadas pelos espectrometros. Deste modo, a frequéncia dos pulsos de laser foi

alterada para 1 kHz. O aumento da frequéncia do pulso laser gera um aumento no nimero
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de interacOes entre o feixe laser e a superficie do material. Com esta ordem de frequéncia
de pulso a superficie do material era danificada em poucos minutos e a ablacao irregular
na amostra prejudicava a coleta de espectros. Nestes experimentos as laminas de disprosio
foram substituidas por amostras mais espessas. Este outro tipo de amostra de disprésio
(pureza de 99,9 %) chega ao IEAv no formato cilindrico com bases de 5 mm de diametro
e devem ser cortadas como ilustra Figura 3.16, com o objetivo de aumentar da superficie
de contado da amostra.

Devido ao rapido desgaste causado pela ablacdo na superficie da amostra e as
dimensGes da amostra, um novo sistema de translacdo foi desenvolvido para aumentar o
aproveitamento da superficie ablacionada. Em resumo este sistema é uma mesa XY
controlada através de Arduino com uma programacdo limitada para uma area de

5x5 mm?.

PE——— i 5mm

Corte Transversal da Amostra

Figura 3.16. Corte transversal da amostra cilindrica de disprdsio e mesa de translagcdo XY para
ablacdo da amostra.

Neste experimento também se fez uso de uma nova cdmara de ablacéo que, assim
como a anterior, foi desenvolvida no IEAv. Esta camara foi elaborada para a realizacdo
das duas técnicas de espectroscopia realizadas em vacuo: a espectroscopia LIBS e a
espectroscopia LIF em vapor atdmico. A nova camara é dividida em duas partes. A parte
inferior da camara conta com trés orificios utilizados para passagem de fiacdo para
controle da mesa XY, ligagdo com a bomba de vacuo e ligacdo com a valvula para injecéo
de gases. As janelas de quartzo para a coleta da emissdo do PIL séo fixadas nos orificios
na parte superior. Esta cAmara possui quatro janelas laterais, no entanto, apenas uma sera
usada nesse experimento. A camara tem uma cobertura de acrilico com um orificio para

a janela de quartzo onde o feixe do laser de ablagéo incide. Durante 0s experimentos a
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camara era mantida sobre pressdo de aproximadamente 2,4x10° mbar. A representacio

gréfica e fotos da cdmara sdo exibidas na Figura 3.17.
L -
Janela det!uamo Cobertura e 2 Ny 2
St L
ablagdo \ = 7

Conexdo para
_ bomba de vicuo

|
Conexdo para
vélvula de inje¢do
de argénio

Figura 3.17. Camara de ablagdo para aplicacdo das técnicas LIBS e LIF em vapor atdmico de

disprésio.

A coleta de radiacdo emitida pelo PIL foi feita através de um sistema contendo
uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 928 (200-900 nm) e camara ICCD Dicam-
Pro DP-25-SVGA-P46 (280-1000) acopladas ao monocromador Jobin Yvon, modelo
TRIAX 550. O monocromador € configurado para cobrir comprimentos de onda de
200 nm a 1700 nm utilizando trés grades de difracdo. Nestes experimentos, visando o
estudo do espectro de disprosio entre 400 a 900 nm, foram utilizadas as grades de
1200 g/mm (centrada de 250 nm) e de 2400 g/mm (centrada em 500 nm) com resolucdes
de 0,025 nm e 0,012 nm, respectivamente. O sistema tem tempo de integracdo variavel,
possibilitando uma analise temporal da evolugéo do plasma.

Durante os experimentos verificou-se que a reflexdo do laser de ablagéo, na
amostra e nas paredes da camara, prejudicava a coleta dos espectros de emissdo do PIL,
devido a baixa intensidade destes espectros. A intensidade da radiacdo do Nd: YAG
(532 nm) saturava a cdmara ICCD e, por este motivo, um filtro Optico especifico para
bloguear a radiagdo em 532 nm foi utilizado entre a lente de 40 nm e a fibra Optica
acoplada ao monocromador, conforme o esquema do arranjo experimental (Figura 3.18).
O filtro NF533 - 17, fornecido pela Thorlabs tem seu comprimento de onda central em

533 nm e 17 nm de largura de banda.
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Figura 3.18. Arranjo experimental para técnica LIBS em vacuo.

3.5.2 Resultados e Discussoes

Nesta seccao sao apresentadas as analises dos espectros do PIL coletados fixando
o tempo de integracdo do espectrometro em 10 ms, desta forma, como a frequéncia de
operacdo de laser e ablacdo € de 1 kHz, os espectros coletados sdo resultantes da interacédo
do material com aproximadamente 10 pulsos de laser. Os espectros sdo coletados com o
intuito de analisar a evolucdo espacial do plasma no véacuo, sempre com relacdo ao eixo
axial de propagacdo do mesmo. Os procedimentos e o posicionamento do sistema 6ptico
seguem os parametros definidos anteriormente na secdo 3.4.5.1, quanto o estudo da
evolucdo espacial do plasma foi feito com a presenca de argénio.

Nos capitulos anteriores a complexidade do estudo de um plasma gerado por um
pulso foi citada e a interacdo do plasma com varios pulsos torna-se ainda mais complexa.
Contudo, o estudo do espectro resultante dessas interagdes pode ser tratado como um
plasma em ET. Desde que este PIL seja validado pelos critérios do ETL.

Os resultados apresentados nesta seccdo s@o obtidos dentro dos parametros
experimentais descritos na se¢ao anterior e 0s espectros utilizados séo resultantes de uma
média de 10 espectros para cada posi¢do de captura do espectrémetro (Figura 3.11).
Admitindo-se que em 10 ms de tempo de interagdo € coletado o resultado da interacdo de
10 pulsos do feixe laser e que o tempo de integracdo da fotomultiplicadora é proporcional
a intensidade dos espectros obtidos, todos os resultados foram normalizados para um
tempo de 1 ms visando uma aproximagao para o estudo da interacdo de um unico pulso

com a superficies da amostra. A identificacdo das linhas de disprosio (Tabela 3.2) e a
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calibracdo dos espectros foram feitas seguindo o modelo da seccdo 3.4.2. Com o
TRIAX550 foram coletados os espectros da lampada de calibragdo com as grades de
difracdo de 1200 e 2400 grades/nm. Trabalhos realizados no IEAv [22], mostram que a
relacdo entre as intensidades das grades é de aproximadamente 0,5 e este fator deve ser
levado em consideracdo nas correcdes de intensidade (Equacao (3.18)). A Figura 3.19, a
seguir, mostra a emissdo no segundo harmonico do laser Nd: YAG (532 nm) coletado
utilizando as grades de difracdo citadas. Nas mesmas condicGes, a relagdo entre as
intensidades medidas é proxima de 0,5 e ajustando perfis gaussianos na linha de emissao
do laser também foi possivel determinar a resolucédo do sistema Optico utilizando cada
uma das grades. As resolucdes calculadas foram de 0,127 + 0,002 nm para grade de 1200
g/mm e 0,046 £ 0,001 nm para grade de 2400 g/mm.

—®— Grade 1200 | g
- I \
—®— Grade 2400 | - .

Intensidade Relativa (u.a.)
.
e
®
o
/l

o—r 00 oc000000
f T T
531,8 532,0 532,2
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Figura 3.19. Linha de emisséo do laser Nd: YAG (532 nm) coletada pelas grades de difracéo de
1200 g/mm e 2400g/mm TRIAX 550.

As linhas 616,84 nm (Dy I) e 757,75 nm (Dy Il) foram selecionadas novamente
como referéncia para construcao dos gréaficos de Boltzmann das respectivas espécies, de
acordo com o método IRSAC. Com a aplicagdo do método de Saha-Boltzmann, mostrado
na Figura 3.20(B), foi obtida a temperatura eletrénica de 6835+101 K e densidade de
elétrons de (4,5 % 0,8)x10* cm™ para a posicdo de coleta mais proxima do plasma.
Posicdo ilustrada como “0” na Figura 3.11. Os critérios de validade para este ponto do

plasma foram legitimados e a analise revelou concentracbes de 21+4 % de &tomos

neutros e 794 % de 4&tomos uma vez ionizados. Como visto anteriormente, a relacao
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entre os valores dos coeficientes lineares dos graficos de Boltzmann, exibidos na Figura
3.20(A), é o indicio que define a espécie com maior concentracdo. Neste caso, a espécie

predominante é o 4tomo Dy II.
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Figura 3.20. Gréficos de caracterizagdo do PIL no vacuo proximo a superficie da amostra. (A)
Gréficos de Boltzmann para as linhas de emissado do 4&tomo de disprdsio neutro (Dy I) e uma vez
ionizado (Dy Il). (B) Gréaficos de Saha-Boltzmann para as linhas de emissdo dos atomos Dy | e
Dy Il.

Apesar de varias tentativas ndo foi possivel refazer o estudo completo da evolugéo
espacial com a camara mantida no vacuo. Em ambientes de baixa pressdo (préximos de
10~ mbar) a superficie da amostra e os suportes atingem altas temperaturas, pois ndo ha
troca de calor com o ambiente. Deste modo, o calor gerado pela interagdo do feixe laser
e 0 material é distribuido por todo suporte, danificando os motores da mesa de translacédo
XY. Contudo, além da posigdo inicial, foi possivel coletar espectros entre 400 e 900 nm,
na posicao de 2,0 mm acima da superficie de coleta, e os espectros de 590 a 605 nm para
todas as posicdes entre 0,0 e 2,5 mm (em intervalos de 0,5 mm).

Na posi¢do “3”, marca de 1,5 mm da amostra, as linhas de emissdo dos a&tomos
ionizados de disprdsio sdo muito baixas e apenas trés transi¢cbes foram identificadas nos
espectros entre 400 e 900 nm. As transicdes identificadas sdo: 440,94 nm; 444,97 nm;
495,73 nm; sendo que a primeira foi utilizada como referéncia para corre¢do do método
IRSAC. Teoricamente, essas transi¢des ndo séo boas escolhas de referéncias como linhas
ausentes de autoabsorcdo [97,101], pois sdo linhas ressonantes com o estado
fundamental. A falta de dados neste ponto exige a escolha da linha com menor

probabilidade de transi¢do e maior nivel de energia superior, ou seja, a linha 440,94 nm.
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Entre as linhas espectrais de disprosio neutro a linha de referéncia escolhida ainda sera a
616,84 nm.

Os gréficos de Boltzmann e Saha-Boltzmann na Figura 3.21 apontam uma boa
correlacdo e validam os critérios de ETL desta posicdo. Através dos graficos foi obtida
uma temperatura de 5173 + 35 K e densidade de elétrons de (7,9 + 7,1)x10%cm=3. O
valor de erro menor que 1 % na temperatura esta relacionado aos baixos valores de erro
para os coeficientes de probabilidade de transicdo Aj;;. Entretanto, o baixo ndmero de
linhas do gréafico reflete na determinacdo do erro da densidade de elétrons,

aproximadamente 90 %.
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Figura 3.21. Gréficos de caracterizagdo do PIL no vacuo para a distancia de 1,5 mm da superficie
da amostra. (A) Graficos de Boltzmann para as linhas de emissdo do atomo de disprésio neutro
(Dy I) e uma vez ionizado (Dy II). (B) Graficos de Saha-Boltzmann para as linhas de emissdo dos

atomos Dy | e Dy II.

Um dos objetivos do trabalho é determinar a variagdo de concentragdo do plasma
e com estes resultados sé foi possivel estimar a densidade dos espectros nas posig¢oes “0”
e “3” do experimento. Porem, é possivel estimar uma relagdo entre a densidade de elétrons
utilizando as intensidades de duas transi¢cdes: uma de Dy | e outra de Dy Il. Com os
espectros de 590 a 605 nm obtidos em todas as posi¢Oes calculou-se a razdo entre a
intensidade da linha 598,85 nm de Dy | e da linha 591,68 nm de Dy Il. O decaimento da
curva na Figura 3.22, que representa a razdo entre as intensidades, mostra o
comportamento aparente das densidades das espécies e, neste caso, a densidade de ions
diminui exponencialmente com a expansdo do plasma. Enquanto, na posigdao “0” a
porcentagem de atomos neutros € de 21 %, na posi¢ao “3” (a 1,5 mm da superficie da

amostra) o método indica uma concentragéo de 57 + 22 %.
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Figura 3.22. Relacdo entre as intensidades da linha 591,68 nm do ion de disprésio e da linha
598,85 nm do 4tomo neutro.

3.6 O Alargamento Stark e o Pardmetro de Impacto de Elétrons das Linhas de
Dy I

Apds a aplicacdo da metodologia descrita neste trabalho destacou-se outro fator
importante de sua aplicacdo, a determinacdo do alargamento Stark e do parametro de
impacto de elétrons w das transi¢cdes do atomo neutro de disprosio.

A técnica de alargamento Stark € uma ferramenta extremamente funcional para a
analise de espectros de PIL, pois, o efeito Stark é o mecanismo de alargamento dominante
das linhas desses espectros [63]. No entanto, para determinar a densidade de elétrons
através deste método é necessario conhecer o parametro de impacto de elétrons w de uma
transicao do elemento sobre estudo. O conhecimento deste pardmetro ainda é restrito para
varios elementos, como é o caso dos TR. Em alguns casos, este problema pode ser
solucionado utilizando ligas contendo elementos com o w bem estabelecido, como o
aluminio e o manganés [114, 115]. Do ponto de vista do processo que visa 0
enriquecimento isotopico, ndo é conveniente o uso das linhas de outros elementos
considerados contaminantes.

As amostras de disproésio puras (99,9%) e a abordagem adotada nas aplicacdes do
método CF-LIBS/IRSAC possibilitaram o estudo dos parametros de impacto w de

algumas linhas do &tomo de disprésio nas condi¢des experimentais deste trabalho.
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Os mecanismos de alargamento, descritos anteriormente na se¢do 2.3, mostram
que o alargamento total de uma linha é a composi¢do de varios alargamentos. Contudo,
em espectros de emissdo de PIL o predominio do alargamento Stark reduz o estudo do
alargamento total de uma linha (A, alargamento observado) a uma composicdo mais
simples entre o alargamento instrumental (AA;,s;) € 0 alargamento Stark (AAgiark) [116].

Desta forma pode-se escrever que:

AAstark = DAgps, — Adipst. -

O alargamento instrumental de cada um dos espectrometros foi estimado pela
linha de emissdo (532 nm) do laser Nd: YAG operando no regime continuo. Determinou-
se um alargamento de 0,140 + 0,001 nm para o LIBS2500 plus e, como ja mencionado,
alargamentos de 0,127 + 0,002 nm (para grade de 1200 g/mm) e 0,046 + 0,001 nm (para
grade de 2400 g/mm) do TRIAX550. Os alargamentos de linha experimentais do
disprésio séo corrigidos com relacdo ao fendmeno de autoabsorcao das linhas espectrais
de acordo com a Equacao (3.29).

Com a densidade N, e os valores de AAg,rx pode-se calcular os parametros de
impacto de elétrons w de cada linha de Dy | selecionada (Tabela 3.2) reescrevendo a
Equacéo (2.20):

1016

WEIN,

AAstark-

Os pardmetros w das linhas de emissdo de Dy | foram calculados para cada uma das
condicdes experimentais, com ou sem a presenca de argdnio. A Tabela 3.3 apresenta
apenas os resultados obtidos para as emissdes do PIL em vécuo, nas proximidades da
amostra. Todos os resultados experimentais obtidos séo apresentados no final do trabalho
no Apéndice B.

Entre as linhas indicadas na Tabela 3.3 se destacam as linhas ausentes de

AT 33

autoabsor¢do (indicadas pelo asterisco “*”), pois estas sdo linhas que ndo necessitam de
correcdes de suas intensidades e nem de suas larguras de linha. Nestes casos, 0
alargamento Stark dessas linhas pode determinar os valores de densidades de elétrons de

um plasma.

Tabela 3.3. Pardmetros de impacto de elétrons w das linhas de Dy | para a temperatura de
6835 + 101 K e densidade N, de (4,5 + 0,8) x10% cm.

(3.42)

(4.26)



87

A;; E; b AlObserved AL w

Aqr(nm) (106;]—1) (e‘l]) 9i fa (A) (K;rk (10_1A)
*563,95 0,49(8%) 2,13 19 100+0,09 145+0,15 1,00+0,15 1,11+0,26
*565,20 0,45(5%) 2,12 15 100%+0,12 1,44+0,17 098+0,17 1,09+0,27
574,55 1,49 (6%) 329 19 0,82+0,08 136+0,15 0,90+0,15 1,00+0,24
59458 421 (5%) 356 21 0,63+0,05 0,88+0,08 042+0,08 0,47+0,12
*597,45 0,42(8%) 2,00 17 100%+0,09 1,33+0,13 0,87+0,13 0,97 +0,23
*508,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00%+0,07 1,37+0,11 0,91+0,11 1,01+0.22
*616,84 0,81 (5%) 244 17 1,00£007 146+0,12 1,00+0,12 1,11+0,24
62591 089(5%) 192 19 0,99+0,07 1,32+0,10 0,86+0,10 0,96 £0,20
657,94 0,77 (10%) 1,82 15 0,87+0,10 1,02+0,13 0,56+0,13 0,62+0,18

* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcéo.

3.7 Concluséo

Neste capitulo foi apresentada uma nova abordagem para caracterizacdo de PIL
baseada no método espectroscopico CF-LIBS. O método consiste em determinar a
temperatura, a densidade de elétrons e a concentracdo das espécies no sistema atraves das
intensidades das linhas do espectro de emissdo do plasma.

Na metodologia defendida, a autoabsor¢do das linhas espectrais sdo corrigidas
utilizando um método baseado em referéncias internas e este novo approach reuni 0s
métodos de Boltzmann e Saha-Boltzmann para caracterizacdo do plasma em qualquer
ambiente. Além da analise qualitativa e quantitativa do plasma, a reunido de diferentes
métodos favorece a validade dos critérios de ETL para plasmas ndo estacionarios.

Para testar a veracidade do método, este foi aplicado inicialmente em plasma
gerados em ambientes com pressao de argdnio de 50 e 100 mbar. Os pardmetros do PIL
foram investigados em posic¢des distintas do eixo de propagacdo do plasma com relagédo
superficie da amostra. Nas andlises foram obtidas densidades de elétrons na ordem de
108 cm e temperaturas em torno de 10 000 K. Com a pressdo de argonio de 50 mbar
foram obtidas concentracdes em torno de 40 % e 60 %, para 0s a&tomos neutros e uma vez
ionizados, respectivamente. Enquanto, as analises feitas com plasmas gerados com
pressdo de 100 mbar registraram concentragdes proximas de 50 % para cada umas das
especies (Dy | e Dy Il). Outros fatores de destaque nos resultados sdo a dependéncia direta
entre a pressdo de argdnio no ambiente e a densidade de elétrons no plasma, e a quebra
do ETL em posicdes especificas dos PIL com estes valores de presséo, que possivelmente
indica a regido das bordas do plasma.

Posteriormente, a metodologia defendida neste trabalho foi aplicada em ambientes

de baixa pressdo (~107 mbar), exigidos para aplicacdo da técnica de fotoionizacio
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seletiva, ja que essa técnica de selecdo exige uma alta precisdo de todos 0s seus processos
e 0 ambiente ndo pode conter contaminantes. Investigando a expanséo do plasma gerados
neste ambiente de baixa pressdo, com relacdo a superficie da amostra, determinou-se
densidades de elétrons no plasma na ordem de 10 cm-3 e temperaturas proximas de
6 000 K. Um ponto importante na analise deste PIL em vacuo foi a variacdo das
concentragdes com relagdo a posicdo da amostra. Os resultados mostram que a
concentragdo de neutro, por exemplo, passou de aproximadamente 20 %, na superficie da
amostra, para cerca de 60% em apenas 2 mm de evolucdo espacial do plasma. Este
resultado, em especifico, é de vital importancia para a eficiéncia do processo de
fotoionizacdo, j& que para este se espera ter a maior densidade possivel de &tomos neutros
para realizagdo do processo.

No final do capitulo, verificou-se uma Gltima utilidade para a aplicacdo do método
desenvolvido. A literatura mostra que o alargamento Stark proporciona a rapida
determinacdo da densidade de elétrons e, a auséncia do parametro de impacto de elétrons
de diversos elementos faz com que o uso de métodos alternativos, como o apresentado
aqui, seja necessario para caracterizacdo do plasma. Com este ponto de vista e a aplicacdo
da chamada “engenharia reversa”, o método defendido neste trabalho torna-se uma
ferramenta para determinacdo destes parametros de impacto de elétrons e pode ser
aplicado em qualquer material com ablacOes realizadas em qualquer ambiente. Vale
ressaltar que a abordagem de caracterizacdo defendida e os resultados inéditos dos
parametros de impacto das linhas de emissdo do Dy I, para os experimentos feitos com
pressdo de argbnio de 100 mbar, foram publicados recentemente na revista Applied
Spectroscopy [41].
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4 Espectroscopia Atémica de Fluorescéncia Induzida por Laser

Este capitulo apresenta um breve resumo sobre a técnica de espectroscopia de
fluorescéncia induzida por laser (ou simplesmente, LIF, do inglés Laser Induced
Fluorescence), de alta resolucdo, que foi aplicada neste trabalho. O capitulo traz
inicialmente a descrigdo dos conceitos basicos da técnica LIF aplicada em atomos, além
da definicdo de conceitos importantes para realizar a espectroscopia de alta resolucéo
necessaria para o primeiro passo do processo de fotoionizacdo seletiva. Posteriormente,
este capitulo apresenta o arranjo experimental desenvolvido e os resultados preliminares
da espectroscopia LIF, a espectroscopia de alta resolucdo aplicada em jatos de vapor

atdbmicos de disprosio gerados por ablacao a laser.

4.1 Técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser

O processo de fluorescéncia atdmica é definido basicamente por duas etapas. A
primeira etapa esta relacionada a excita¢do dos atomos por meio de uma fonte de energia.
Na segunda etapa os 4&tomos excitados retornam ao estado fundamental (ou um estado de
menor energia) emitindo radiacdo espontaneamente. Na técnica atdmica de
espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (LIF) a fonte de excitacdo é a radiacdo
proveniente de um laser com comprimento de onda sintonizavel [117]. A intensidade da
fluorescéncia depende criticamente da quantidade de &tomos que serdo excitados além da
intensidade e sintonia (comprimento de onda) da fonte de excitacdo. Segundo
Winefordner [118], em seu trabalho pioneiro sobre a técnica, as transicGes de
fluorescéncia atdmica sdo geralmente categorizadas como: ressonantes, diretas ou passo

a passo, de acordo com a Figura 4.1.
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Figura 4.1. Tipos de transicGes de fluorescéncia: (A) transi¢do ressonante; (B) transi¢éo direta e;
(C) transicdo passo a passo. No diagrama E;, é o nivel de energia mais baixo (geralmente o estado

fundamental), E; é o nivel intermediério, e 0 estado de maior energia é o estado excitado E,.
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Este trabalho, como ja foi descrito anteriormente, apresenta os primeiros trabalhos
com estudos espectroscopicos do vapor atbmico gerado por ablagdo e, nestes estudos da
técnica LIF de alta resolucdo, ndo serd levado em conta o estudo das intensidades das
linhas espectrais geradas pelo fenémeno de fluorescéncia. O intuito aqui € definir o desvio
isotopico de determinadas transi¢cdes do atomo de disprésio. Apesar disso, um pequeno
relato sobre a intensidade das transi¢des é valido.

Para os estudos relacionados ao fendmeno de fluorescéncia considera-se um
atomo que possua dois niveis de energia, ou seja, um estado fundamental E; e um estado
excitado E,. Outras considera¢fes com relacdo ao sistema estudado também devem ser
feitas. Os atomos sao uniformemente distribuidos no vapor atdbmico, as espécies no vapor
estdo em ETL e, por este motivo, possuem a mesma temperatura. A fonte de radiacédo
incidente no vapor ndo afeta a distribuicdo de energia, a distribuicdo de velocidade e a
temperatura das espécies atdbmicas no vapor. A densidade de radiacdo da fonte é
espacialmente uniforme e constante na regido de interacdo com o vapor atdmico. Além
disso, os efeitos causados pela polarizacdo e pela coeréncia da radiacdo sdo
negligenciados. Dentro dessas consideracfes Winefordner [118] define que a
fluorescéncia radiante (em W /m?sr) é dada por:

[ee)

l
Bp = (E) Y215v12f0 Ky dv

onde [ é o comprimento do percurso da radiacdo do sistema de detec¢éo; Y5, € a eficiéncia
energética da fluorescéncia entre a intensidade da fluorescéncia e da absorcdo
(Irtour./ Laps.); €412 € @irradidncia espectral de radiacdo excitante da transi¢do de absorcéo
entre os estados 1 e 2. A integral do coeficiente de absorcéo sobre a linha de absorgéo

estudada (em Hz/m) é dada por:

® hvi, 91N,
=N B 1-— .
JO fey dv 1 ( c ) 12 [ gle]

As variaveis da Equacéo (4.2) ja foram descritas anteriormente nas se¢des 2.1 e 3.1.1.
Com a abordagem de estados estacionarios, onde a taxa de excitacdo € igual a de
relaxacéo é possivel escrever que:

Byq - 5v12>

Bi - &2
(K12 + Tv) N; = <A21 + K1 + 2

(4.1)

(4.2)

(4.3)
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onde as constantes k,, € k,; S80, respectivamente, a taxa de excitacdo e de relaxagédo
colisional (em s™).
Combinando as expressdes (4.2) e (4.3) pode-se reescrever a Equacgéo (4.1) para

os dois niveis atbmicos como:

l h vy, Ey12
F 4 2131/12[ 1 c 12 £+ €01g

onde:

. cAyq

&2 = 55—
V2T By Yy

e a eficiéncia de fluorescéncia é definida como:

A21

Y21 = .
Az + Ko

Nessa abordagem de dois niveis, sugerida por Winefordner [118], a fonte
irradiante resulta na fluorescéncia radiante de 50% do valor maximo, desta forma, a

irradiacdo espectral de saturacio &5, € dada por:

SS — g* ( gl >
v12 v12 g1+g2 .

Considerando agora que a densidade total de atomos N, esta no estado

fundamental N, a fluorescéncia radiante By pode ser escrita como:

B—(Z)YE N(hvlz)B Baz
F — 47_[ 2145v124VT c 12 1+Ev12/E512 .

Neste trabalho a radiacdo usada como fonte de excitacdo para a fluorescéncia é
estreita, na ordem de 20 MHz. Para esses casos, a Equacdo (4.8) da intensidade da
fluorescéncia By se torna mais complexa. Embora a fluorescéncia ainda seja proporcional
a N, a irradiancia absorvida agora é determinada pela largura e perfil da transicdo de
excitacdo, da distribuicdo de velocidade, e dos mecanismos de alargamento dos atomos

absorvedores da radiagéo [119, 120].

4.2 Espectroscopia Atdmica a Laser de Alta Resolucéo
Como mencionado, no inicio deste capitulo, o0 processo de separacdo isotdpica a

laser em vapor atdmico (AVLIS) requer um estudo prévio de conceitos basicos de

(4.4)

(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)
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espectroscopia atdmica de alta resolucdo. Neste capitulo sera apresentado um breve

discurso sobre estes conceitos e simulagdes.

4.2.1 Conceitos
Nesta seccdo sdo definidos os conceitos de desvio isotdpico e estrutura hiperfina

importantes para as simulacgdes e interpretacdo dos resultados obtidos experimentalmente.

4.2.1.1 Desvio Isotdpico

No inicio deste trabalho foram descritos os processos de interacdo entre a radiacéo
e a matéria (secdo 2.1). No processo de emissdo espontanea a transicdo radiativa entre
dois niveis de energia resulta na emissdo de um féton com energia definida pela Equacéo
(2.1). Para facilitar a escrita dos termos, neste capitulo a equacéao de frequéncia é reescrita

na seguinte forma:

AE =E'—E" = hv,

onde os niveis de energia superior e inferior da transicdo eletronica séo, respectivamente,
E' e E". A frequéncia emitida na transicdo é caracteristica de um elemento quimico e, até
mesmo, para um determinado is6topo do elemento, ou seja, cada transicdo (linha
espectral) é Unica para cada elemento e para cada is6topo. O desvio isotdpico pode ser
definido como as pequenas diferencas nos niveis de energia que fazem com que as linhas
espectrais sejam ligeiramente deslocadas no espectro [15, 121, 122] e esta variacdo dos
niveis de energia é causada pela estrutura e volume nuclear.

Considerando dois isotopos, um leve (indice L) e um pesado (indice P), podemos

reescrever a relacdo (4.9) para cada is6topo como:

AEP = EP, - EP” = th .

AEL = EL, - EL” = th .

O desvio entre os isétopos L e P € dado por [122]:

AEp — AE, = (Ep' — Ep") — (E," — E;"") = h(vp —v,) = hév;s.
O desvio isotdpico (IS - Isotopic Shift) absoluto (6v,g) é o desvio resultante

provocado pelo desvio de massa (MS — Mass Shift) e desvio de campo (FS — Field Shift),

ou seja:

61/[5' = (SVMS + 6VFS )

(4.9)

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)
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Em atomos leves (Z < 40) o desvio de massa é predominante, enquanto nos

atomos pesados (Z > 60) predomina o desvio de campo [122, 123, 124].

4.2.1.2 Desvio de Massa

O desvio de massa (MS — Mass Shift) surge diretamente da conservacdo do
momento angular nos niveis atbmicos. Segundo a mecanica quantica, cada nivel atbmico
pode ser descrito por uma autofungdo com autovalores de energia e momento angular. O
momento angular de um nivel atbmico é sempre conservado, mesmo que a massa do
nucleo atdmico mude, com o acréscimo ou decréscimo de néutrons. Dessa forma, para
gue 0 momento se conserve, a energia do nivel € modificada na variacdo de massa. Para
atomos complexos, como o atomo de disprosio, a adicdo de néutrons ao ndcleo altera o
raio nuclear além da massa do atomo, gerando um deslocamento dos niveis. Como a
energia de ligacao de elétrons € menor para o is6topo de maior massa 0s niveis de is6topos
mais pesados sdo deslocados para cima [15, 122].

O desvio de massa € a composi¢cdo de outros dois tipos de desvio chamados de
desvio de massa normal (Normal Mass Shift, NMS) e o desvio de massa especifico
(Specific Mass Shift, SMS). O NMS é a quantia do desvio de massa causada pelas
composicdes quadraticas dos momentos individuais dos elétrons. O desvio especifico
SMS, por sua vez, é formado pelas interacBes entre os diversos pares de elétrons e
definida pelo produto escalar dos momentos desses elétrons.

O tratamento matematico que da origem as duas componentes do desvio de massa

é descrito detalhadamente por King [122]. Nesta descri¢do o centro de massa do atomo,

0 momento nuclear (P) e 0 momento de cada elétron (p,) estdo conectados pela equagéo

a sequir:
Desse modo, a energia cinética do nucleo atémico é definida como:

1 .2 1 N1 2 .
EC(m'lcleo) = W (P) = W(lel) = ﬁ Zipl + 2 zi>j b, P,
onde M é a massa nuclear.
Com dois nucleos de massas distintas M, e M, tem-se uma diferenca de energia

cinética igual a:

(4.14)

(4.15)
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EC(micleo) =Ecp —E¢, = <2M M ) <Z p + ZZ pl p})
P L

A Equacdo (4.16) pode ser reescrita na forma:

EC(m’lcleo) =Ecp —Ec, = ( MM )<Z P, + ZZ pl p])
pPHiL

Na Equacdo (4.17) a primeira somatoria corresponde ao NMS e a segunda
corresponde ao desvio SMS. Desse modo, o desvio de massa entre os dois is6topos (leve

e pesado) pode ser escrito como:

lel MP
MS = NMS + SMS =( ) ZZ < )K.
* My M, < PP = G,

As somatorias dos momentos eletrdnicos é a parte do desvio que ndo depende das

massas dos isétopos e € definida como K. Pela relacdo de Planck (E = hv), a Equacéo

(4.18) pode ser reescrita em fungédo dos desvios de frequéncia:

SVMS = SVNMS + SVSMS'

4.2.1.3 Desvio de Campo

A energia de niveis atbmicos depende do tamanho do nucleo e da distribui¢do das
cargas sobre ele. Por mais que o nimero de prétons ndo mude, temos que a variacdo no
namero de néutrons altera o raio (ou volume) do nucleo e entdo a distribuicdo de cargas
sobre ele. A variacao da distribuicdo de cargas altera o campo elétrico no nucleo atbmico,
causando o que chamamos de desvio de campo (FS — Field Shift) [42, 122].

A Equacdo (4.20), a seguir, descreve o desvio de campo dvgg [42, 122]:

3
FS = (0Vgs)ij = AE;j - f(Z) - A = % A|q’ij(0)|2 f(Z)-A,

L 2, . : A .
onde a, é o raio de Bohr, A|lPij (O)| é a diferenca de densidade eletrénica no nucleo para
a transicdo entre os niveis de energia i e j, enquanto, f(Z) é um fator de correcéo

relativistica dependente do nimero atdmico Z. O pardmetro nuclear A é dado por:

C C
A=6802) + 280 + 286y + -,
&} Gy

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)
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onde §(r?) é a mudanca quadratica média da distribuicdo de carga do n(cleo, §(r*) e
5(r®) sdo momentos de ordem superior. C;, C, e C; sdo as constantes da equagéo do

parametro nuclear [122].

4.2.2 Método Gréfico de King

O método gréfico estabelecido por King [123] permite verificar a consisténcia dos
dados experimentais obtidos para o desvio isotdpico entre is6topos distintos em uma
mesma transicao eletrénica [28, 123, 125]. Nas sec¢Oes anteriores demonstrou-se que o
desvio isotopico é dado pela soma das contribui¢cGes do desvio de massa e de campo.
Assim, o desvio isotdpico para o par de isotopos leve (L) e pesado (P) pode ser escrito
através das Equacdes (4.17) e (4.20):

M, —Mp _

ISPL=MSPL+ FSPL:KW-l- F-A.

O fator F na Equacéo (4.22) é utilizado para simplificacdo da equagéo e é definido como:
_ mad 2
F=—> Al®;; (0] - £(2).
No método grafico de King, os desvios isotdpicos de uma mesma transicdo Sao
multiplicados por um fator de modificacdo up; definido por:

MpM, (M5 — Mr)

HeL = Mo—m, MM,

os indices S e T correspondem a um par de isétopos escolhidos como padrdo. O desvio

isotdpico modificado é dado por:

+ ppF A= MSgr + up, FSpy,,

UpISpr = up MSpy + Up FSp, = K - MMy

e todos os desvios de massa modificados (MSgr) se tornam iguais.

Como exemplo de aplicacdo do método, tomam-se duas transi¢des eletronicas
distintas a e b, e entdo, traca-se o desvio isotopico modificado para os isotopos da
transicdo a versus o desvio da modificado para a transicdo b. A reta obtida pela relagéo
entre as transicdes tem coeficiente angular dado por FS*/FS? e tem como solugdo o
ponto (MS&., MS2.) que é definido pelos desvios de massa modificados para as linhas

espectrais a e b [122]. Quando os dados experimentais permitem a obtencdo de uma reta

(4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)



96

similar a que é mostrada na Figura 4.2, isso indica que os dados experimentais sdo

consistentes.

Moy FSgy

Desvios isotopicos modificados na linha b (uIS®)

Desvios isotopicos modificados na linha a (IS?)

Figura 4.2. Grafico de King modificado a partir de [122], construido a partir do desvio modificado
em uma linha espectral b contra a linha a. Os resultados de quatro pares de is6topos sdo indicados
por (*), enquanto sdo apresentadas as relacdes dos desvios de campo e a interseccdo para 0s

desvios de massa.

4.2.3 Desdobramento da Estrutura Hiperfina

Anteriormente, descreveu-se 0 momento angular J como a somatoéria vetorial do
momento angular orbital L e do momento angular de spin S do elétron, ou seja,f =L+S
[46]. No entanto, em analogia a0 momento de spin eletrénico S assume-se um novo

momento angular relacionado ao spin nuclear I. O niimero quéantico de spin nuclear |

assume valores semi-inteiros (n/2 . n € N) para nimeros de massa impar e valores
inteiros n para nucleos de massa par [126]. Com o acréscimo do momento T a0 momento
angular J define-se 0 momento angular total F que representa a soma dos momentos
angulares do atomo (F =L+ S+ 17 =] +1) e é o responsavel pelo desdobramento da

estrutura hiperfina [126]. A Figura 4.3 mostra a soma vetorial F entre 0s momentos

angulares atbmicos.
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O desdobramento da estrutura hiperfina (HFS) é caracteristico de is6topos impares
e surge devido a dois efeitos simultaneos. O primeiro efeito esté relacionado a interacéo
entre 0 momento de dipolo magnético intrinseco do nlcleo e 0 momento magnético
produzido pelos elétrons de valéncia. Este Gltimo efeito promove um pequeno desvio de
energia entre os niveis de energia do atomo, que contribuem fortemente para o
desdobramento da estrutura hiperfina [127, 128]. O segundo efeito ocorre devido a
interacdo entre uma distribuicdo de carga no nucleo ndo esfericamente simétrica e um
campo elétrico, também assimétrico esfericamente, produzido pelos elétrons no atomo.
Essa interacdo é comum em atomos multieletrénicos devido a interacdo mutua entre 0s

varios elétrons.

Figura 4.3. Diagrama da soma vetorial do momento angular orbital L e do momento angular de
spin § do elétron originando 0 momento angular J. Este Gltimo vetor, por sua vez, ao ser somado

com o vetor momento nuclear de spin nuclear I resulta no vetor momento angular total F

responsavel pelo desdobramento da estrutura hiperfina.

Em resumo, a interagdo magnética e elétrica entre os nucleos e os elétrons orbitais
desdobra um dado nivel em multiplas estruturas. O numero de niveis é igual ao numero
das possiveis orientacdes dos vetores de momentos angulares TeJ, ou seja, 21 + 1sej =
le2]+1sej <1[126].

De acordo com a abordagem semiclassica, o spin nuclear estd fracamente
acoplado ao sistema eletrénico, de modo que a radiacao total de um dtomo em um estado
com J definido, ndo € afetada. Contudo, o spin nuclear obriga 0 momento angular
eletronico [ a ocupar determinadas orientacfes em relacdo ao momento angular total F,

afetando o peso estatistico do nivel que induz uma distribuicdo da radiacdo entre as
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componentes de estrutura hiperfina. O momento angular total pode assumir os valores
definidos na Equacéo (4.26) a seguir:
F=|=1Il]=1+1],...[J] +1].

As regras de momento angular também de aplicam ao momento F e, desta forma,

sO existem transi¢cdes onde [15]:

{AF= 0,£1; F#+0
AF=4+1; F=0"'

As intensidades tedricas de cada componente sdo dadas pelo conjunto de equacdes
a seguir [129, 130]:

1) Intensidades das transicoes ] —1 — |

B(J+F+I+1)(J+F+DH(J+F-D(J+F—-1-1)

Lg(F-1-F)= F

BUJ+F+I+1D)(J+F-D(J-F+D(J-F—-1-1)Q2F +1)
F(F+1)

Lyey(F > F) =

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

Lag(F+1->F)=
2) Intensidades das transi¢des ] — |

_A(JAF+I+1)(J+F-D(J-F+I+1)(J-F -1
a F

Irel(F_l _)F)

A[J(J+D+F(F+1)—=I(I+D]?QF+1)

A(J+F+I1+2D(J+F—-I+1)(J-F+D(J-F—-1-1)

Lg(F+1->F)= Frl

3) Intensidades das transigfes ] — | —1

B(J+F+I1 +1)(J+F+D(J+F-D(J+F—-1-1)

Lg(F>F—1)= F

B+F+I+1)(J+F-D(J-F+D(J—F—-1-1QF+1)

Lg(F - F) = F(F+1)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

(4.31)

(4.32)

(4.33)

(4.34)

(4.35)
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B(J-F+D)(J-F+I-1)(J-F—-1-1)(J-F—-1-2)
F+1

Irel(F - F 4+ 1) =

Além dos célculos das intensidades das linhas de desdobramento de estrutura
hiperfina, através das Equacdes (4.28) a (4.36), é possivel obter as posi¢des dessas linhas
relativas ao centro da transigéo, por meio da Equagéo de Casimir [131, 132, 133].

c" 3C"(C" +1) — 411+ 1)J(J + 1)

We =W, +5 4+ 8I2I—1)] (2] = 1) ]

onde:

C"=F(F+1)—J(J+1)—-I(I1+1)

e W, € definido como o centro de massa da transi¢céo. Nos casos em que se deseja obter a
estrutura hiperfina com relacdo ao centro de massa da transicdo pode-se considerar o
centro de massa nulo (W, = 0). A posicdo de cada uma das linhas da estrutura hiperfina
com relacdo ao centro de massa é defina por Wy e as condi¢cfes de F na Equacdo (4.38)

sdo dadas pela Equacdo (4.39) a seqguir:

I—J|<F<I+]

O calculo da equacdo de Casimir (4.37) depende ainda das constantes A4; e B,
conhecidas, respectivamente, como constante de acoplamento de momento de dipolo
magnético e de momento de quadrupolo elétrico. As constantes A; e B; sdo especificas
de cada transicdo e o seu conhecimento prévio permite a simulacdo do desdobramento

hiperfino da transicdo em estudo [21, 22].

4.2.4 Simulagdo de Desvio Isotopico e Estrutura Hiperfina

Trabalhos recentes do projeto PASIL apresentam um forte estudo no
desenvolvimento de codigos computacionais para simulagdes do desvio isotdpico e da
estrutura hiperfina dos atomos de interesse [10, 22, 21].

Neste trabalho as simulagdes serdo feitas a partir de um codigo desenvolvido em
trabalhos anteriores do préprio grupo [20, 21]. Os programas de simula¢es de desvio
isotopico e desdobramento de estrutura hiperfina foram escritos em Scilab [134], Octave
[135] e Python [136]. Para obter os espectros simulados das linhas estudadas foram
utilizados os desvios isotdpicos da literatura [20, 25, 25, 42, 137]. As posicdes relativas
dos desdobramentos de estrutura hiperfina foram determinadas pela equacéo de Casimir

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)
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[131-133], apresentada na Equacdo (4.37), na secdo anterior. As intensidades de cada
linha foram obtidas utilizando as Equacdes de (4.28) a (4.36).

O cddigo computacional permite simular os espectros considerando a relagédo
entre as abundancias isotopicas e as intensidades de cada linha, além de possibilitar a
simulacdo do alargamento de linha causado pelo efeito Doppler e do alargamento de linha
por pressdo. No caso das estruturas hiperfinas, as abundancias foram corrigidas pelas
intensidades relativas de cada uma das linhas de desdobramento da estrutura hiperfina.
Essas intensidades relativas das linhas de desdobramento de estrutura hiperfina foram
obtidas pelas equacfes da regra de multipletos [130]. A abundancia natural dos sete
isGtopos de disprésio, indicada no inicio do trabalho na Tabela 1.2, é de: 0,056% (*°°Dy);
0,095% (*°8Dy); 2,329% (**°Dy); 18,889% (*°!Dy); 25,475% (*°2Dy), 24,896% (*°Dy);
28,260% (*°**Dy) [38].

Nas simulacdes os perfis das linhas sdo simulados de acordo com o modelo de

colis@es fortes. Neste modelo as linhas sdo descritas pela equagéo a seguir:

S=S y2/4 + C'-ex
N =vo)Z+y2/4 P (Bvp)?

41n(2) (v — vo)zl }exp [ 41n(2) (v —vy)?
B T )’ (4.40)

onde S, é proporcional a intensidade da linha de cada is6topo, y € a largura de linha
FWHM da componente lorentziana que descreve o alargamento de carater homogéneo,
vy € a frequéncia central da linha de cada is6topo, C’ é o parametro de relaxacdo cruzada
que corresponde ao pedestal gaussiano, e Avy, é o alargamento devido ao efeito Doppler
[21]. O perfil definido pela Equagao (4.40) é conhecido como Pseudo-Voigt?.

As simulages realizadas com os dados da literatura tém como intuito reproduzir
os dados experimentais. O objetivo das simulacGes é verificar a consisténcia dos dados
obtidos experimentalmente. Logo, os parametros utilizados na Equacdo (4.40) néo
reproduzem necessariamente os parametros reais. Contudo, as simulagdes permitem a
observacgdo da superposi¢do dos picos dos varios isétopos, desdobramento da estrutura
hiperfina e a contribuicdo do efeito Doppler no alargamento.

O cddigo desenvolvido para determinacdo do espectro de estrutura hiperfina

tambem permite calcular as intensidades relativas das linhas do desdobramento de

t O perfil pseudo-Voigt é uma aproximacédo do perfil Voigt. Enquanto o perfil Voigt é o resultado da
convolucdo dos perfis de distribuicdo de Lorentz e Gauss, o perfil pseudo-Voigt é definido pela combinagédo
linear entre esses dois perfis de distribuicdo. Este perfil pode ser descrito pela Equacdo (5.32).
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estrutura hiperfina, para as transicdes estudadas: 598,859 nm (0—16693,87 cm™) e
597,452 nm (0—16733,20 cmY). Para os calculos de intensidade foi necesséario utilizar o
namero quéntico de spin nuclear I para os is6topos de disprosio. Com base na literatura
[138], tém-se que I = 5/2 para os is6topos Dy e %Dy, e I = 0 para os demais
isotopos. As Tabelas 4.1 e 4.2 mostram os valores de intensidades relativas dos
desdobramentos de estrutura hiperfina calculadas para as transicdes 598,859 nm e
597,452 nm, ambas ressonantes com o estado fundamental. Estas tabelas ja foram

apresentadas em trabalhos anteriores [20, 21]

Tabela 4.1. Intensidades tedricas relativas das componentes da estrutura hiperfina da transicao
598,859 nm (0—16693,87 cm™?) dos isétopos 6Dy e %Dy, ] =8 » ] = 7,1 = 5/2.

J=1,; 9/2 11/2 13/2 15/2 17/2 19/2
F
J=8;F
11/2 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
21/2 100,00
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Tabela 4.2. Intensidades teoricas relativas das componentes da estrutura hiperfina da transicao
597,452 nm (0—16733,20 cm™) dos is6topos %Dy e 1Dy, ] =8 - ] = 8,1 = 5/2.

J=T7; 11/2 13/2 15/2 17/2 19/2 21/2
P
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 4,3
19/2 4,3 86,36 2,72
21/2 2,72 100,00

O cddigo computacional € exibido integralmente no Apéndice C. Os espectros
simulados pelo codigo serdo apresentados junto aos espectros experimentais na se¢ao de

resultados do capitulo seguinte.

4.2.5 Simulacdo do espectro da molécula iodo (I2)

A molécula de iodo (I2) apresenta um espectro rico com transi¢Ges bem definidas
pela literatura na regido do visivel. Por esse motivo, 0 espectro de I> se torna uma
importante ferramenta de calibracdo de comprimento de onda para a espectroscopia
atdmica de alta resolugéo [139].

Os espectros sintéticos de > que serdo utilizados na calibracdo dos espectros de
alta resolucdo de disprosio foram simulados pelo software lodine Spec 5. O programa foi
desenvolvido pela universidade de Leibniz [140] e os direitos de uso foram cedidos ao
IEAvV. A alta resolucdo dos espectros experimentais de disprosio torna a calibracdo de
comprimentos, com a molécula de iodo, indispensavel para o processo de enriquecimento
isotopico por fotoionizagéo.

Os espectros experimentais de iodo e de disprésio sdo obtidos simultaneamente

como descritos a seguir na se¢do de Resultados e Discussfes deste capitulo.

4.3 Arranjo Experimental

O arranjo experimental para obtencdo de espectros atraves da técnica LIF em
vapor atbmico, utilizado em nossos trabalhos, esta representado no esquema da Figura
4.4. O arranjo conta com dois processos independentes, o primeiro é o processo de
ablacdo a laser e o segundo envolve a coleta e registro dos espectros atomicos.
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Controle
LaserCW e
Espectrémetro

Fabry-Perot
Espectrémetro
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Beam Beam
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Splitter, :
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Z de propagagéio do jato de vapor
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Controle
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Figura 4.4. Arranjo experimental da técnica LIF em vapor atbmico de disprésio.

A ablacdo do material é feita de forma semelhante ao descrito anteriormente na
técnica LIBS (secdo 3.4.1). A ablacdo é provocada novamente pela radiacdo de um laser
Nd: YAG com 20 mJ de energia por pulso e comprimento de onda de 532 nm. Para gerar
uma densidade de vapor atdmico suficiente para a aplicacdo da técnica LIF a frequéncia
de repeticdo do laser de ablacéo foi alterada para 5 KHz. O aumento de frequéncia gera o
aumento de energia dissipada na forma de calor, devido a interagéo entre a radiagéo e a
amostra. A auséncia de ar ambiente na camara dificulta o processo de resfriamento da
amostra e o calor é dissipado no proprio suporte. A dilatacdo dos eixos do suporte
prejudica a rotacdo dos motores de passo e estes param de funcionar apds poucos minutos
experimento. Por esse motivo, o suporte da amostra (Figura 3.16) foi adaptado para este
experimento. O novo suporte foi desenvolvido a partir da combinagdo dos suportes de
translacdo XY e de rotacdo descritos nos experimentos de LIBS em argbnio e vacuo,
respectivamente, secdo 3.4.1 e secdo 3.5.1. Apos alguns testes verificou-se que este

arranjo seria 0 mais adequado. O suporte giratdrio, de dimensdes maiores, permite a maior
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dissipacéo de calor e preserva o motor de passo da mesa de translacdo que, por sua vez,
estaria fixado na parte inferior do suporte como ilustra a Figura 4.5.

Durante os experimentos de LIF as amostras cilindricas foram cortadas novamente
como ilustra a Figura 3.16. Contudo, duas amostras eram colocadas juntas e prensadas
com a finalidade de produzir uma amostra com maior superficie para ablacdo. Outro
problema que precisou ser solucionado foi & limpeza constante da janela superior da
camara de ablacdo. A alta frequéncia do laser de ablagédo e o aumento da densidade
beneficiaram a observacao da fluorescéncia do vapor, contudo, a alta divergéncia e alta
densidade do vapor atdmico ocasionavam na deposi¢do de disprosio metalico na janela
superior da camara. O filme depositado bloqueava a passagem do laser de ablagéo
impedindo o progresso do experimento. Esse problema néo foi totalmente solucionado,
mas o uso de orificios para o controle da divergéncia do vapor atdmico impedia que o
feixe de ablacdo fosse blogueado pela deposicdo do metal na janela. Apds varios testes
concluiu-se que o uso de uma lamina de vidro, com uma fenda para passagem do laser de
ablacdo e um orificio de 5 mm de didmetro, seria o artificio mais adequado para o controle
da divergéncia do vapor. A Figura 4.5 ilustra a descricdo acima.

Laser de
Ablagio

Fenda
Orificio de colimagdo do feixe.

Amostra de 3 Suporte
disprésio - > giratério

Base do motor

Motor de rotagdo
de rotagdo

Eixo de translagdo

Figura 4.5. Fotografias da camara durante a aplicacdo da técnica LIF e esquema ilustrativo do

suporte para ablacdo da amostra e colimacdo do feixe atémico.

Para a aplicacdo da técnica LIF no vapor atdmico utiliza-se as janelas laterais da
camara de ablacdo (Figura 3.17). Os atomos de disprosio no vapor atdémico foram

excitados pela radiacdo de um laser de corante continuo (CW) em anel (Spectra Physics
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Sirah Matisse DR) com 1 W de poténcia de saida e largura de linha de aproximadamente
20 MHz. Para que a emissdo do laser compreendesse a regido entre 580 e 610 nm utilizou-
se como corante uma combinagdo de Rhodamina 6G (0,7 g.L ™) e Kiton-Red (0,06 g.L™?)
diluidos em etilenoglicol. 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
e poténcia de saida de 10 W. O comprimento de onda aproximado da emissdo do laser de
corante era monitorado pelo espectrometro Ocean Optics HR4000, com resolucdo de
aproximadamente 2,7 A. A radiacdo do laser de corante foi modulada inicialmente por
um chopper mecanico (chopper 1, na Figura 4.4) e posteriormente substituida por um
modulador eletro-6ptico (modelo 327-100, fabricado pela Quantum Thecnology, Inc.). A
radiacdo, entdo, era direcionada até uma das janelas laterais da cdmara de vacuo com o
auxilio de uma fibra dptica, de maneira que o feixe de radiacéo incidente fosse ortogonal
ao eixo de propagacao da pluma do vapor metalico. A radiacao emitida durante o processo
de fluorescéncia dos atomos excitados era coletada por uma fotomultiplicadora
Hamamatsu modelo 928 (200-900 nm) acoplada ao monocromador Jobin Yvon, modelo
TRIAX550. O sinal obtido era tratado por um amplificador de sinais Lock-in e convertido
para registro. A radiacdo do laser de corante também foi redirecionada para um
interferdbmetro Fabry-Perot (Com Free Spectral Range, FSR, de 1,5GHz), para uma
calibracdo relativa do espectro de disprosio, e para uma célula contendo a molécula de
iodo (I2) onde a técnica LIF também era aplicada. Como mencionado anteriormente, o
espectro de emissdo do iodo é bem conhecido e pode, por este motivo, ser utilizado para
a calibracé@o absoluta dos espectros de alta resolucdo. Todo o sistema foi sincronizado

através de um gerador de funcbes externo.

4.4 Tratamento de Erros do Desvio Isotopico

Antes da apresentacdo dos resultados experimentais obtidos é importante realizar
o tratamento de erros adequados sobre estes dados. Nos trabalhos realizados no IEAv
[10, 22, 21] as mesma conduta no tratamento de erros foi aplicada, e esta conduta sera
descrita brevemente nesta secéo.

Considerando que n é o nimero de medidas realizadas para um desvio isotopico
pode-se determinar a incerteza padrédo do tipo A (u,) dessas medidas (x;) como a média

do desvio padrdo conforme a Equacéo (4.41) a seguir:
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L n 1/2
Uy = (m;(xi - f)z)

onde x é a média das mediadas do desvio isotopico.

A incerteza do tipo B (ug), ou incerteza instrumental, foi obtida individualmente
para cada desvio isotopico, de cada transicdo estudada. A estimativa da incerteza
instrumental é definida como a metade da menor diferenca entre cada medida de desvio
isotopico realizado para uma mesma transicdo estudada, conforme mostra a equacéo a

sequir:

1
Ug = E ' min.(lxi - le)l¢]

A incerteza combinada (u.) foi calculada por meio da raiz da soma dos quadrados

das incertezas do tipo A e do tipo B, como mostra a Equacdo (4.43):

Uc = \/(uA)Z + (up)?.

As equacdes das incertezas u, € u, sao descritas na literatura [141]. A incerteza

total das medidas de desvio isotdpico pode ser definida pela Equacao (4.44):

uE:k'uC

O valor de k da expressao foi dado pela tabela T de Student, considerando (n — 1)
graus de liberdade e um intervalo de confianca de 95,45%. Neste trabalho foram feitas 10
medidas do desvio entre os is6topos 164-162 para a linha 598,859 nm. Para a linha

597,452 nm foram feitas 6 medidas deste mesmo desvio isotopico.

4.5 Resultados e Discussoes
Com o arranjo experimental descrito foram coletados os espectros de alta

resolucdo das transicdes 598,859 nm (0 — 16693,87 cm™) e 597,452 nm (0 — 16733,20

cm™) de disprdsio. Os espectros experimentais da fluorescéncia de disprésio foram
calibrados a partir dos picos do espectrémetro de Fabry-Perot (com Free Spectral Range
de 1,5 GHz) e das linhas do espectro de fluorescéncia da molécula de iodo. A calibragéo
de espectros foi automatizada a partir de um codigo computacional desenvolvido no
software Matlab [10, 22]. A Tabela 4.3 lista as informacGes dessas transi¢cdes de acordo

com informac0es da literatura [42, 93]. Como pode ser observado, as transi¢Oes estudadas

(4.41)

(4.42)

(4.43)

(4.44)
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neste trabalho séo ressonantes com o estado fundamental e apresentam niveis de transicao

superior com a mesma configuracéo eletronica (4f1°6s6p). Segundo Ross [27], Griffin

[28], Miller e Ross [142], transi¢Oes desse tipo, para 0 atomo de disprosio, apresentam

desvios isotopicos positivos.

Tabela 4.3. InformacGes das transicGes eletrénicas estudadas neste trabalho.

Comprimento Nivel Inferior Nivel Superior

deonda (nm)  Energia Configuragdo Termo Spin Energia Configuracdo Termo Spin
(cm™) Q)  (m? )

598,859 0,00 4f10652 5] 8 16693,87 4f106s6p (8,2)° 7

597,452 0,00 4f10652 598 1673320  4f%%s6p  (8,1)° 8

As Figura 4.6 e Figura 4.7 a seguir apresentam, respectivamente, 0s espectros

experimentais das transicdes 597,452 nm (0 — 16733,20 cm™) e 598,859 nm (0 —

16693,87 cm™) de disprésio utilizando a técnica LIF no vapor atdmico gerado pela

ablacdo da amostra metalica.

164

Intensidades Normalizadas (u.a.)

(I

Dy 162

Dy

— (1) LIF 597,452 nm
— (ll) LIF lodo
— (lll) Sinal Fabry-Perot

3,0

1 4 i I i 1 v 1 i I
4,5 6,0 7.5 9,0 10,5 12,0

Frequéncia Relativa (GHz)

Figura 4.6. Espectro experimental calibrado para transi¢cdo 597,452 nm de disprésio. (1) Espectro

de emisséo obtido pela técnica LIF em vapor atémico. (11) Espectro de emissdo obtido pela técnica

LIF para calibracéo absoluta do espectro. (111) Sinal do interferdmetro Fraby-Perot (FSR de 1,5

GHz) para calibracdo relativa do espectro experimental.



108

No espectro da transicdo 597,452 nm (Figura 4.6. Espectro experimental calibrado
para transi¢do 597,452 nm de disprosio. (1) Espectro de emissao obtido pela técnica LIF
em vapor atdmico. (Il) Espectro de emissdo obtido pela técnica LIF para calibragdo
absoluta do espectro. (I11) Sinal do interferébmetro Fraby-Perot (FSR de 1,5 GHz) para
calibracéo relativa do espectro experimental.Figura 4.6) é possivel identificar os picos
dos is6topos pares mais abundantes, o 12Dy e 1%4Dy. Ja no espectro da transicdo 598,859
nm (Figura 4.7) é possivel identificar, além dos is6topos 2Dy e %Dy, uma banda do
isétopo 83Dy, causada pela convolucdo de linhas da estrutura hiperfina deste is6topo

impar.

(1) LIF 598,859 nm
(1) LIF lodo
(Ill) Sinal Fabry-Perot Dy Dy

Intensidades Normalizadas (u.a.)

T Y T ' T u T
0,0 1,5 3,0 4,5 6,0

Frequéncia Relativa (GHz)

Figura 4.7. Espectro experimental calibrado para transi¢cdo 598,859 nm de disprdsio. (1) Espectro
de emiss&o obtido pela técnica LIF em vapor atémico. (11) Espectro de emissdo obtido pela técnica
LIF para calibracdo absoluta do espectro. (111) Sinal do interferdbmetro Fraby-Perot (FSR de 1,5

GHz) para calibracdo relativa do espectro experimental.

A Figura 4.8, mencionada anteriormente, apresenta a comparacdo entre 0S
espectros experimentais e simulados para a linha 597,452 nm. Com as simulagdes fica
mais evidente a contribuicdo dos picos dos is6topos %Dy, 61Dy e 183Dy na formagao da
banda de superposi¢cdo com frequéncias mais altas que o pico caracteristico do is6topo
182Dy, As simulagGes foram feitas de acordo com a descrigdo da secdo 4.2.4. Na Figura,

a linha | representa uma simulagéo de alta resolucdo com pardmetro y =1 MHz da
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contribuicdo lorentziana e parametro C' = 0 para eliminar o pedestal gaussiano da
simulacdo. A linha | é usada como referéncia na identificacdo das posi¢des relativas dos
istopos no espectro. A linha Il apresenta o espectro experimental da transicdo
597,452 nm, enquanto, a linha 11 mostra uma tentativa de simulacdo com perfil préximo
do espectro experimental. Para esta simulacao os parametros da Equacao (4.40) foram de
y=20MHz,C'=15eT =500K.

— (1) Simulado 1
— — (Il) Experimental
— (Il) Simulado 2

Intensidades Relativas Normalizadas

(n

0 NN

| ! i |
2 4 6
Frequéncias Relativas (GHz)
Figura 4.8. Comparacéo entre o espectro experimental de emisséo da transi¢cdo 597,452 nm do
disprésio e os espectros simulados a partir de dados da literatura [93, 125]. Simulado (1): Espectro
de referéncia para identificacdo de picos dos is6topos na transicdo. (1) Espectro experimental.
Simulado (I11): Espectro simulado com alargamentos Doppler e instrumental. TransicGes
identificadas nos picos numerados: (1) 1**Dy; (2) 1%*Dy 9,5-9,5; (3) %Dy 8,5-8,5; (4) 1*?Dy; (5)
183Dy 5,5-5,5; (6) %Dy 6,5-6,5 e *'Dy 6,5-6,5; (7) %Dy 7,5-7,5; (8) %Dy 5,5-5,5 e %Dy 8,5-
8,5; (9) 1*'Dy 9,5-9,5; (10) ¥°Dy; (11) %Dy 10,5-10,5.

As simulagdes da transicdo 598,859 nm, mostradas na Figura 4.9, seguem 0s
mesmos padrdes aplicados para a transi¢do 597,452 nm. Com o auxilio das simulagdes
da Figura 4.9, pode-se atribuir aos picos dos isdtopos suas respectivas transicoes
eletronicas. Além das transicdes 2Dy, ®*Dy e o pico mais deslocado da estrutura

hiperfina do 1**Dy (a “esquerda” do pico 1®*Dy), sdo identificados os picos que formam
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uma banda espectral com frequéncias maiores que a linha do isétopo 62Dy. Esta banda é
formada pela superposicdo do pico do is6topo 1°°Dy e dos mltiplos picos da estrutura
hiperfina do isdtopo **'Dy e do isétopo %3Dy. Em resumo, a simulagdo mostra que os
resultados obtidos estdo de acordo com os resultados observados por Waksugi [42] e por

Zaal [125]. Nas simulagdes, os valores de A, e B; da equagao de Casimir, para 0s isotopos

81Dy e 83Dy foram retirados da literatura [26, 30, 143]

— (I) Simulado 1
3 — (I1) Experimental
— (Ill) Simulado 2

Intensidades Relativas Normalizadas

Frequéncias Relativas (GHz)

Figura 4.9. Comparacéo entre o espectro experimental de emisséo da transi¢cdo 597,452 nm do
disprésio e os espectros simulados a partir de dados da literatura [93, 125]. Simulado (1): Espectro
de referéncia para identificacdo de picos dos is6topos na transicdo. (1) Espectro experimental.
Simulado (I11): Espectro simulado com alargamentos Doppler e instrumental. Transicdes
identificadas nos picos numerados: (1) Dy 10,5-9,5; (2) 1%*Dy 9,5-8,5; (3) **Dy; (4) %Dy 5,5-
4,5; (5): ***Dy 8,5-7,5; (6) **'Dy 6,5-5,5; (7) '*°Dy; (8) **'Dy 7,5-6,5; (9) ***Dy 7,5-6,5; (10) **'Dy
8,5-7,5; (10) *¥'Dy 8,5-7,5; (11) *°Dy; (12) **Dy 6,5-5,5; (13) *'Dy 9,5-8,5; (14) %Dy 5,5-4,5;
(15) *'Dy 10,5-9,5.

A partir dos dados experimentais e simulagdes foi possivel determinar o desvio
isotdpico entre os is6topos °2Dy e 4Dy para as duas transicdes de disprésio estudadas.
A Tabela 4.4 exibe os resultados experimentais deste trabalho em comparacdo com 0s

resultados da literatura [42, 137] e, também, com os resultados obtidos em trabalhos
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anteriores utilizando a técnica de espectroscopia optogalvanica intermodulada em uma
descarga de catodo oco [20].

Com relacdo aos estudos de desvios isotdpicos desenvolvidos no IEAv, pode-se
definir os valores absolutos em nimero de onda (em cm™) para os picos dos is6topos
pares 184Dy e 162Dy de cada uma das transi¢des estudadas como mostra a Tabela 4.5. Estes
valores absolutos ndo estdo disponiveis na literatura, contudo, a Tabela 4.6 exibe uma
comparacéo entre os resultados obtidos neste trabalho e os resultados obtidos utilizando

a técnica de espectroscopia optogalvanica intermodulada [21].

Tabela 4.4. Valores observados de desvios entre os is6topos %Dy e 162Dy.

A (nm) Energia (cm- Desvios Isotopicos (MHz)
Y
[93] 162-164 162-164 162-164
(Literatura) [42] (EOGI*[20] (LIF)B
597,452 16733,20 9772+14 -971,0 £ 65 -965 + 45
598,859 16693,87 -866,9 + 1,2 -856,9 £ 9,7 870+ 11

A: Resultados obtidos através da espectroscopia optogalvanica intermodulada (EOGI) [20].

B: Resultado obtido neste trabalho utilizando a técnica LIF em vapor atémico.

Tabela 4.5. Valores absolutos das posi¢des dos picos dos isétopos 164 e 162 do disprosio para as

transigBes estudadas. A incerteza dos valores € definida pelo desvio padréo.

A (nm) E (cm™?) [93] NUmero de onda (cm™)

162Dy 164Dy
597,452 16733,20 16733,203+0,004 16733,171+0,004
598,859 16693,87 16693,871+0,002 16693,842+0,002

Tabela 4.6. Comparacdo entre os valores absolutos dos picos dos isétopos 164 e 162 do disprosio

para as transicGes estudadas.

E (cm™) NUmero de onda (cm™)

[93] EOGI [20] (Dados de trabalhos LIF (Dados deste tabalho)
anteriores)
162Dy 164Dy 162Dy 164Dy

16733,20 16733,203+0,002 16733,171+0,002 16733,203+0,004 16733,171+0,004
16693,87 16693,872+0,001 16693,843+0,001 16693,871+0,002 16693,842+0,002
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Com o intuito de verificar a veracidade dos resultados obtidos neste trabalho, estes
resultados foram comparados com os dados reportados por Wakasugi et. al. [42] através
da construgdo do gréfico de King [123, 130]. A Figura 4.10 mostra o gréfico de King
tracado com estes dados. Observa-se no grafico que os desvios obtidos, para ambas as
transicOes estudadas, coincidem com os dados de Wakasugi et. al. [42]. Apesar disso, ndo
é possivel tragar o grafico de King apenas com os dados obtidos neste trabalho. Aqui séo
apresentados os dados de apenas um desvio isotopicos (entre os is6topos %Dy e 162Dy)
e para tracar este grafico sdo necessarios, pelo menos, dois valores de desvios isotopicos

para uma mesma transicao.

| 4a

-400 —

-800 —

-1200 —

Desvios isotopicos modificados para
as linhas 597,452 nm e 598,859 nm

A 598859 nm (Literatura) . i
597 452 nm (Literatura) A

B 598,859 nm %

1600 | L@ 597,452 nm

| X I ' I . | g |
400 800 1200 1600 2000
Desvios isotépicos modificados para a linha 569,9 nm Ref. [42]

Figura 4.10. Gréficos de King para as transi¢des 597,452 nm e 598,859 nm do disprosio, obtidos
com os dados publicados por Wakasugi et. al [42]. Os resultados obtidos neste trabalho estdo
inseridos no mesmo grafico. No gréafico as ordenadas indicam os desvios isotdpicos modificados
para as linhas estudadas, enquanto, as abscissas apresentam os desvios isotopicos modificados

para a linhas 569,9 nm segundo dados da mesma referéncia [42].

As Tabelas 4.4 e 4.6 também permitiu uma comparacdo importante entre 0s
trabalhos de desvio isotopico desenvolvidos no IEAv para as transi¢cbes 597,452 nm e
598,859 nm do disprosio. A primeira vista, dentro dos erros experimentais, verificou-se
a compatibilidade dos valores utilizando a técnica EOGI [20, 21] e a técnica LIF (deste
trabalho). Fica claro, também, que as incertezas calculadas neste trabalho sdo maiores
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devido ao baixo numero de espectros coletados e analisados aqui (10 espectros para
transicdo 598,859 nm e 6 espectros para transicdo 597,452 nm). Contudo, 0 grande
objetivo desta etapa do trabalho foi gerar espectros com maior resolugdo espectral, ou
seja, reduzir o alargamento Doppler que causa a superposi¢do dos picos dos isotopos e
dificulta a identificacdo destes picos isoladamente. A Figura 4.11 ilustra os espectros da
transicdo 598,859 nm utilizando a técnica de espectroscopia optogalvanica intermodulada
em descargas de catodo oco, obtida em trabalhos anteriores [20, 21], com a técnica de
fluorescéncia induzida por laser, realizadas neste trabalho. A observacao do grafico deixa
bem nitida a melhora da resolucao do espectro usando a técnica LIF. Na mesma figura é
possivel verificar também o comportamento da resolucdo espectral nas variacbes do
arranjo experimental feitas neste trabalho. Através das simulacGes com perfil Pseudo-
Voigt, descritas anteriormente na sec¢do 4.2.4, verificou-se no espectro (1) da Figura4.11,
que o perfil tem componente de alargamento Doppler de aproximadamente 1100 MHz e
alargamento lorentziano de 20 MHZ, valor préximo a largura de linha do laser CW. Ja no
espectro (1) obtido pela técnica LIF, modulando a frequéncia do laser CW com um
chopper mecanico com rotacdo proxima a 250 Hz, a componente gaussiana do perfil é
reduzida em aproximadamente 45 %. Contudo a componente lorentziana aumenta
consideravelmente, em torno de 250 MHZ.

A explicagdo para o decréscimo do alargamento Doppler esta relacionada a
geometria da técnica LIF em vapor atdbmico. Alinhando a direcdo da radiacdo do laser
sintonizavel de forma ortogonal ao eixo de propagacdo do vapor atbmico minimiza o
efeito Doppler causado pela interacdo do feixe de radiacdo com particulas com
velocidades paralelas a sua direcdo. Todavia, 0 arranjo apresentado ndo conseguiu
eliminar o alargamento Doppler, como era esperado. A divergéncia do vapor atdmico
gerado faz com que existam atomos com componentes de velocidade na direcdo de
propagacao do feixe gerando o alargamento Doppler observado. O consideravel aumento
no alargamento lorentziano pode ser explicado pela alta densidade de particulas no vapor
atdbmico, densidades que podem ser até 6 ordens de grandeza maiores que a densidade de
particulas em descargas. Na secgdo 2.3.4, verificou-se que este tipo alargamento esta
ligado a processos colisionais, que € dominante nos PIL.

Com um intuito de diminuir o numero de interacGes entre a radiacdo do laser
sintonizavel e os atomos do vapor, o chopper mecéanico foi substituido por um modulador

eletro-Optico (MEO) que possibilitava modulagdes na ordem de dezenas de GHz.
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Nas linhas (111) e (IV) da Figura 4.11 sdo apresentados os espectros da transicéo
598,859 nm com modulagées de 10 MHz e 10 GHz. O decréscimo de intera¢fes diminui
0 alargamento lorentziano, entretanto, a intensidade do sinal LIF cai drasticamente
aumentando a relacdo entre sinal e ruido. Este estudo também foi feito para a transicédo
597,452 nm, mas a intensidade de emissdo da linha ndo possibilitava a sua observacao
utilizando o MEO.

— (1) Sinal EOG

—— (Il) Sinal LIF (Chopper Mec.)
— () Sinal LIF (Modulador 10 MHz)
— (IV) Sinal LIF (Modulador 10 GHz)

(In

()

Intensidades Relativas Normalizadas

(IV)

T ' T ) T
Frequéncias Relativas (GHz)

Figura 4.11. Comparacdo da resolucdo espectral dos sinais da transi¢do 598,859 nm obtidos por
diferentes técnicas espectroscopicos. (I) Espectro obtido utilizando técnica espectroscopia
optogalvénica intermodulada em descargas de catodo oco. Espectro obtido pela técnica LIF em
vapor atdmico de disprésio modulando a radiagdo do laser de corante com: (I1) chopper mecénico;
(111) MEO com frequéncias de 10 MHz; e (111) MEO com frequéncias de 10 GHz.

4.6 Concluséo

Nestes capitulo foram apresentados os resultados obtidos aplicando a técnica de
espectroscopia LIF em vapor atdbmico de disprosio gerado por ablagéo a laser. Com 0s
arranjos experimentais desenvolvidos foram obtidos os espectros de alta resolugédo para
as transicoes 598,859 nm (0 — 16693,87 cm™) e 597,452 nm (0 — 16733,20 cm™) de
disprosio, transicbes que j& foram estudadas em trabalhos a técnica de espectroscopia
optogalvanica intermodulada aplicada em descargas elétricas de catodo oco. Contudo, a



115

geometria do arranjo experimental apresentado neste trabalho possibilitou a obtencao de
espectros de melhor resolucdo, se comparados com a espectroscopia optogalvéanica. Com
a técnica LIF foi possivel determinar os desvios entre os is6topos 2Dy e 154Dy para as
duas transicOes estudadas, -965 £45 MHz para a transicdo 597,452 nm e 870 +11 MHz
para a transi¢ao 598,895 nm. Valores compativeis com a literatura. Além dos desvios foi
possivel confirmar os valores absolutos em nimero de ondas (cm™) das transi¢cBes
especificas dos isdtopos 1%2Dy e %Dy, valores estratégicos e fundamentais para o
processo de fotoionizacdo destes is6topos. Entretanto, mesmo com a melhoria da
resolucdo espectral a alta densidade de particulas no vapor atdmico e sua divergéncia do
provocam alargamentos das linhas do espectro que prejudicam um possivel isolamento
de todos os picos da estrutura hiperfina dos isétopos impares e 0s demais isdtopos pares
de disprosio (**®Dy e °Dy) de menor abundancia.

Apesar de ndo alcancar o objetivo esperado no inicio do trabalho, com relacdo a
resolucéo dos espectros, a contribuicdo deste trabalho para o projeto PASIL é de extrema
importancia, j& que aqui foram apresentadas as primeiras cadmaras de ablagdo e os

primeiros arranjos experimentais aplicados em vapores gerados por ablacédo a laser.
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5 Conclusdes Gerais

Para gerar o vapor atbmico de disprosio e possibilitar seus estudos foram
elaborados arranjos experimentais que permitissem abordagens especificas para cada fase
do trabalho. Durante a primeira fase deste trabalho, foi apresentada uma nova metologia
que permitiu caracterizar o plasma gerado pela ablacéo a laser através de uma abordagem
ndo invasiva. A metodologia defendida reuni trés métodos de analise consistentes em um
unico método, que tem como base o metodo CF-LIBS atrelada ao métodologia IRSAC
de tratamento da autoabsorcao das linhas espectrais, que permitiu determinar a densidade
de elétrons, temperatura e concentracdo das espécies no PIL em qualquer ambiente.

A metodologia de caracterizacdo de plasma, sugerida neste trabalho, possibilitou
a caracterizacdo do PIL de disprésio gerados com a presenca de argonio e, posteriormente,
no vacuo (~102 mbar). Os estudos priorizaram a evolugdo espacial dos pardmetros do
plasma com relacdo ao eixo axial de propagac¢édo do vapor atdmico, pois, o conhecimento
prévio das concentragBes das espécies no vapor € crucial para o aumento da eficiéncia do
processo de fotoionizacdo seletiva, que é o principal objetivo do projeto PASIL. As
analises dos espectros de emissdo dos PIL em vacuo forneceram densidades eletronicas
na ordem de 10'® cm™ até os primeiros 2,0 mm de propagacéo do plasma (com relagio a
superficie da amostra) e evidenciaram o aumento da concentracdo de atomos neutros no
sistema a medida que o plasma se expande, garantindo, desta forma, a eficiéncia da
fotoionizacdo dos &tomos neutros no vapor atbmico.

Outro fator importante desta nova abordagem sdo as andalises dos alargamentos
Stark das linhas espectrais de disprésio previamente selecionadas para a aplicacdo do
método. Com os valores de alargamento Stark das linhas e a densidade de elétrons,
obtidas com o método, permitiram calcular os parametros de impacto de elétrons destas
linhas, valores, estes, que sdo inéditos na literatura. O conhecimento prévio destes
parametros possibilita uma posterior caracterizacdo do PIL apenas pela analise do
alargamento Stark das linhas de disprosio.

A consisténcia desta metodologia foi comprovada com a validagdo de importantes
critérios de ETL para plasmas quase estacionarios, incluindo a igualdade entre a
distribuicdo atbmica dos niveis de energia calculados pelo método de Boltzmann e pelo
método de Saha. O decréscimo dos valores de desvios de temperatura e densidade de
elétrons também sdo destaques desta nova abordagem e s beneficios trazidos pelo método
geraram uma publicagdo na revista cientifica Applied Spectroscopy.
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Na etapa final do trabalho, todo arranjo experimental foi adaptado para a
realizacdo da técnica LIF de alta resolu¢do no vapor atbmico de disprésio gerado pela
ablacdo. Nesta fase, o principal objetivo foi determinar os desvios isotdpicos das
transicdes 598,859 nm (0 — 16693,87 cm™) e 597,452 nm (0 — 16733,20 cm™) de
disprosio. Os desvios isotopicos destas linhas sdo conhecidos pela literatura e ja foram
investigados em trabalhos anteriores, com descargas elétricas, realizados no proprio
IEAv. Entretanto, a fotoionizacéo seletiva ndo pode ser feita em descargas elétricas e este
trabalho foi o primeiro a realizar estes estudos de desvio isotopico em vapores gerados
por ablacdo a laser.

A espectroscopia optogalvanica em descargas elétricas permitiu estimar o desvio
entre os isotopos 2Dy e %Dy, de cada transicdo estudada. Contudo, os estudos em
descargas possuem alargamento de linha Doppler caracteristico, devido as velocidades
relativas dos &tomos que interagem com a radiacdo. Quando a investigacao destes desvios
foi feita em vapores gerados por ablacgdo, o alargamento Doppler foi reduzido devido ao
alinhamento do feixe de radiacdo sintonizavel direcionado ortogonalmente a direcdo do
eixo de propagacdo do vapor. Com a aplicacdo da técnica LIF no vapor atdmico de
disprosio foi possivel obter os desvios entre os is6topos 2Dy e %Dy, que sdo
compativeis com os obtidos em trabalhos anteriores.

A melhora na resolucéo espectral obtida utilizando o vapor atdmico foi evidente,
de acordo com as simulacbes realizadas o alargamento Doppler foi reduzido em
aproximadamente 45%, mas, em contrapartida, o alargamento lorentizano sofreu um
aumento consideravel se comparado aos espectros obtidos em descargas, cerca de 12
vezes maior. Isso ocorre porque este perfil de alargamento homogéneo esta relacionado
aos processos colisionais do sistema e a densidade de particulas no vapor pode ser até seis
ordens de grandeza superior a densidade de particulas na descarga.

A resolucdo espectral ainda nédo foi a resolucdo esperada no inicio do projeto.
Como a emissdo investigada pela técnica LIF provem da interacdo do vapor com a
radiacdo de um laser de corante com largura de linha de aproximadamente 20 MHz,
esperavam-se espectros mais resolvidos. Contudo, a complexidade deste experimento ndo
se resumiu somente ao controle do feixe do laser. A divergéncia da pluma gerada pela
ablacdo também contribuiu para o alargamento espectral e as dificuldades técnicas
encontradas no decorrer dos experimentos prejudicaram o progresso destes estudos na
melhoria da resolucédo espectral.
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Apesar de todas as dificuldades e das possiveis melhorias, este trabalho apresentou
0s primeiros resultados de espectros de alta resolugdo em vapor atdomico gerado por
ablacéo a laser realizados no Brasil pelo IEAv.
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6 Sugestao de Trabalhos Futuros

Nos ultimos anos, o Grupo de Lasers e Aplicacbes do IEAv vem trabalhando em
uma série de estudo voltados para a separacao isotdpica de terras-raras utilizando a técnica
de separacdo isotopica a laser em vapor atbmico, também conhecida como AVLIS.

Os primeiros trabalhos apresentados pelo grupo visavam estudar rotas para a
fotoionizacdo e determinar os desvios isotopicos de transi¢cdes dos &tomos de neodimio
[10, 18], érbio [22, 23] e disprosio [19, 20, 21], utilizando descargas elétricas em catodo
oco. Contudo, a técnica AVLIS exige a aplicacdo destes estudos de rotas e desvios em
vapores atdmicos.

Os estudos de plasmas induzidos por laser tem se mostrado cada vez mais
importantes em diversas areas de pesquisas [75, 82]. Contudo, no Brasil, poucos sdo 0s
estudos relacionados a plasmas gerados por ablacdo a laser e as técnicas de espectroscopia
para caracterizacdo destes plasmas. Neste trabalho sdo apresentados 0s primeiros
resultados de espectroscopia em vapor atdmico realizados pelo grupo.

A metodologia CF-LIBS para a caracterizacdo de PIL, defendida aqui, produziu
bons resultados, incluindo a publicacdo de resultados inéditos do parametro de impacto
de elétrons para algumas transicdes eletrénicas do disprésio. O segundo fator relevante
neste trabalho, é a aplicacdo da técnica LIF em vapor atdmico gerado pela ablacdo a laser.
A técnica possibilitou a determinac&o dos desvios entre os is6topos 84Dy e 62Dy para as
transi¢bes 598,859 nm e 597,452 nm do atomo, e se mostrou mais eficaz em termos de
resolucéo de espectros.

Com base nos resultados divulgados neste trabalho é possivel vislumbrar uma
gama de trabalhos que podem ser realizados até o objetivo final do projeto PASIL, o
enriquecimento isotopico de terras raras. Dentro deste escopo seguem algumas sugestdes
de trabalhos para os proximos anos de projeto:

e Aplicar a metodologia CF-LIBS em vapor atdmico de TR com diferentes parametros
de laser com o objetivo de verificar a concentragdo do vapor atbmico em sua evolugéo
temporal e espacial;

e Realizar a convolugdo da metodologia CF-LIBS com técnicas como a técnica
shadowgraph [144] para estudar o comportamento de equilibrio nas bordas do
plasma, validando assim, os resultados obtidos neste trabalho;

e Estudar a divergéncia dos jatos de vapor gerados pela ablacdo a laser aplicando

estudos hidrodindmicos na propagacdo deste feixe com o objetivo de diminuir a
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divergéncia do vapor atbmico e, possivelmente, melhorar a resolucdo dos espectros
atbmicos;

e Melhorar o sistema dptico de coleta de espectros de emissdo obtidos pela técnica LIF
no vapor, aumentando as intensidades dos espectros coletados;

e Aplicar a técnica LIF em vapor de disprosio para determinar o desvio isotopico de
linhas ainda ndo estudadas na literatura, visando novas rotas para fotoionizagéo
seletiva deste elemento;

e Realizar estudos sobre a técnica LIF, relacionando as intensidades das linhas de
emissdo com a densidade de particulas que sofrem fluorescéncia no vapor atémico;

e Realizar a técnica LIF de segundo passo para o atomo de disprésio visando a
fotoionizac&o do isétopo Dy.

Este trabalho também gerou interesse em certos trabalhos fora do escopo do
projeto PASIL e da separacéo isotopica via laser. Como o método desenvolvido neste
trabalho para os estudos de PIL possibilita a determinacdo de concentragdes de amostras,
este poderia ser aplicado em outros ramos como na determinacdo da concentracdo de

contaminantes em ligas metalicas, minérios ou até mesmo no solo.
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Apéndice A:

Espectros de Emissdo LIBS em Pressao de Argoénio de 100 mbar.

Nesta secdo sdo apresentadas as linhas de emissdo dos dtomos Dy | e Dy I
utilizadas para a aplicacdo do método CF-LIBS, dentro dos espectros de emissdo do PIL
de disprosio entre 450 e 900 nm. Os espectros experimentais foram coletados utilizando
atécnica LIBS em um ambiente com pressdo de argonio de 100 mbar. Além dos espectros
experimentais sdo apresentadas as simulacfes dos espectros de disprésio neutro e
disprésio uma vez ionizado utilizando o Software ASAS [110]. Todas as simula¢fes sao
feitas com resolucdo de 0,1 nm, valor similar a resolucdo do espectrémetro
LIBS2500plus.
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Figura A.0.1. Identificacdo das linhas de disprdsio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy Il) entre
440 a 500 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emissdo do PIL de disprosio
com pressao de argbnio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o
programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Figura A.0.2. Identificacdo das linhas de disprésio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy II) entre
500 a 550 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emissdo do PIL de disprésio
com pressao de argdnio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o
programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Figura A.0.3. Identificacdo das linhas de disprdsio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy Il) entre
550 a 575 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emissdo do PIL de disprésio
com pressao de argdnio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o
programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Figura A.0.4. Identificacdo das linhas de disprésio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy Il) entre

575 a 600 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emissdo do PIL de disprésio

com pressao de argdnio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o

programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Figura A.0.5. Identificacdo das linhas de disprésio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy Il) entre

600 a 650 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emissdo do PIL de disprosio

com pressao de argbnio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o

programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.



132

T : ——LIBS D

| Dy 1 (657,94 nm)

mhw L,

T
7 Simulado Dy |
- Simulado Dy Il

Intensidade Relativa (u.a.)

) S _A/JL/AA JJ\V\A A J\\ MJ\A"IL\ /\_,\J/J\M./wj‘

T
650 660 670 680 0

Comprimento de Onda (nm)

Figura A.0.6. Identificacdo das linhas de disprésio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy Il) entre
650 a 700 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emissao do PIL de disprosio
com pressao de argdnio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o
programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Figura A.0.7. Identificacdo das linhas de disprdsio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy Il) entre
700 a 750 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emisséo do PIL de disprdsio
com pressdo de argonio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o
programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Figura A.0.8. Identificacdo das linhas de disprdsio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy I1) entre
750 a 800 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emissdo do PIL de disprésio
com pressao de argdnio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o
programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Figura A.0.9. Identificacdo das linhas de disprésio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy II) entre
800 a 850 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emisséo do PIL de disprdsio
com pressdo de argonio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados utilizando o
programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Figura A.0.10. Identificagdo das linhas de disprésio neutro (Dy I) e uma vez ionizado (Dy I1)
entre 850 a 900 nm no espectro experimental LIBS. (Acima) Espectro de emissdo do PIL de
disprosio com pressao de argdnio de 100 mbar. (Abaixo) Espectros de Dy | e Dy Il simulados
utilizando o programa ASAS com FWHM de 0,1 nm.
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Apéndice B:

Parametro de Impacto de Elétrons para Transicdes do Atomo de
Disprdésio.

Nesta secdo sdo apresentados os valores de parametro de impacto de elétrons
w para as transi¢cbes de disprosio utilizadas para a aplicacdo do método CF-LIBS e,
posteriormente, corrigidas pelo método IRSAC modificado. As tabelas estao divididas de
acordo com os valores de densidades e temperaturas obtidos dentro das variagdes
experimentais descritas. Além dos pardmetros de impacto w, das transi¢des, as tabelas
também apresentam os valores de: comprimento de onda da transi¢do no ar 4,,.; fator de
corregéo de autoabsorcio f;?do método IRSAC; largura de linha experimental observada

A)gps.; € valor do alargamento Stark AAg,k- OS valores do coeficiente A;;, da energia

ijr
do nivel superior da transicao E; e degenerescéncia g;, do mesmo nivel de energia, foram

retirados da base de dados do NIST [93].

Tabela B.0.1. Alargamento Stark e pardmetro de impacto de elétrons para as linhas de emissao
do Dy | coletadas com o espectrémetro LIBS2500 plus. As medidas foram obtidas em PIL com
pressdo de argbnio de 100 mbar e o sistema dptico de coleta focalizado na superficie da amostra.
Nessas condicOes, a temperatura eletronica calculada foi de 9562 + 128 K para densidade de

elétrons de (3,1 + 0,4) x10®8 cm

Ajj E; f 3 A)‘Obgerved Adgiark w
(108s™1) (ev) Ji (A) &) (10734)
*598,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00+0,08 1,80+0,17 0,40+0,17 0,65+0,28
*616,84 0,81 (5%) 2,44 17 1,00+0,10 191+0,26 051+0,26 0,83+0,44
62591 089(5%) 192 19 0,83+0,09 1,87+043 047+0,43 0,76+0,70
* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcao.

Agr(nm)
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Tabela B.0.2. Alargamento Stark e pardmetro de impacto de elétrons para as linhas de emissao
do Dy | coletadas com o espectrémetro LIBS2500 plus. As medidas foram obtidas em PIL com
pressdo de argdnio de 100 mbar e o sistema éptico de coleta focalizado a 0,5 mm da superficie da
amostra. Nessas condicGes, a temperatura eletrdnica calculada foi de 10666 + 258 K para

densidade de elétrons de (1,0 £ 0,1) x10° cm?3,

Ai]’ E; f g AlObserved A)LStark w

(10851 (ev) i A @A) (10734)
*598,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00+0,08 1,74+0,15 0,34+0,15 0,17 +£0,07
608,83 1,46 (5%) 2,47 13 0,81+0,08 190+042 050+0,42 0,24+0,20
*616,84 0,81 (5%) 2,44 17 1,00£0,09 2,05+0,26 0,65+0,27 0,32+0,13
62591 0,89(5%) 192 19 0,87+008 265+0,33 1,25+0,33 0,61+0,16
* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcao.

Aqr(nm)

Tabela B.0.3. Alargamento Stark e parametro de impacto de elétrons para as linhas de emissdo
do Dy I coletadas com o espectrémetro LIBS2500 plus. As medidas foram obtidas em PIL com
pressdo de argdnio de 100 mbar e o sistema éptico de coleta focalizado a 1,0 mm da superficie da
amostra. Nessas condicfes, a temperatura eletronica calculada foi de 10854 + 180 K para

densidade de elétrons de (9,9 + 0,9) x10® cm3,

A;j E; 2 Adobserved  Aldsgeari w
(105s~1) (ev) Y (A) A) (10734)
*598,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00+0,08 1,76+0,16 0,36+0,16 0,65+0,28
*616,84 0,81 (5%) 2,44 17 1,00+0,10 2,03+0,28 0,63+0,28 0,32+0,14
62591 0,89(5%) 192 19 0,86+0,09 195+0,28 055+0,28 0,27 +0,19
* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcao.

Aqr(nm)
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Tabela B.0.4. Alargamento Stark e parametro de impacto de elétrons para as linhas de emissao
do Dy | coletadas com o espectrémetro LIBS2500 plus. As medidas foram obtidas em PIL com
pressdo de argdnio de 50 mbar e o sistema 6Optico de coleta focalizado a superficie da amostra.
Nessas condicdes, a temperatura eletrnica calculada foi de 8614 + 142 K para densidade de
elétrons de (5,2 + 0,4) x10Y" cm®,

A;j E; b AlObserved AA w

A 1065-1) (ev) I & A d @0-zh
530,16 0,85(5%) 2,26 15 0,98+0,09 221+025 0,74+0,26 0,72+0,26
*552,80 2,21 (11%) 3,69 17 100+0,14 200+0,35 0,60+0,35 0,58+0,34
*57455 1,49 (6%) 329 19 100%+0,09 168+0,29 0,28+0,21 0,27 +0,20
*598,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00+0,08 2,38+0,23 0,98+0,23 0,95+0,23
608,83 1,46 (5%) 2,47 13 092+0,09 252+0,32 1,11+0,38 1,07+0,38
*616,84 0,81 (5%) 2,44 17 100%£0,09 222+0,25 0,82%025 0,79+0,25
625,91 089 (5%) 192 19 0,79+0,07 184+0,24 044+0,37 0,43+0,37

* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcéo.

Tabela B.0.5. Alargamento Stark e pardmetro de impacto de elétrons para as linhas de emissao
do Dy | coletadas com o espectrémetro LIBS2500 plus. As medidas foram obtidas em PIL com
pressdo de argonio de 50 mbar e o sistema Optico de coleta focalizado a 0,5 mm da superficie da

amostra. Nessas condicGes, a temperatura eletrénica calculada foi de 10344 + 215 K para

densidade de elétrons de (3,8 £ 0,9) x10% cm®,

A;; E; b AAobserved AL w

Aqr(NM) (106:—1) (e";) 9gi & A) (jite)“k (10734)
530,16 0,85(%) 226 15 095%+0,10 1,90+0,26 0,50+0,28 0,65%0,40
*552,80 2,21 (11%) 3,69 17 1,00+014 184+030 043+0,30 057+041
*57455 149(6%) 3,29 19 1,00+£0,11 198+0,27 0,58%0,27 0,75+0,40
*508,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00+£010 2,18+0,24 0,78x0,24 1,03+0,40
608,83 1,46 (5%) 2,47 13 084+0,09 2,00+0,28 0,60+0,39 0,79+0,54
*616,84 0,81 (5%) 244 17 1,00+£0,13 2,07+0,35 0,67+035 0,87+£0,51
625,91 089(5%) 192 19 084+0,12 239+047 099+047 1,29+0,69

* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcao.
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Tabela 0.6. Alargamento Stark e pardmetro de impacto de elétrons para as linhas de emissdo do
Dy I coletadas com o espectrdmetro LIBS2500 plus. As medidas foram obtidas em PIL com
pressdo de argbnio de 50 mbar e o sistema Optico de coleta focalizado a 1,0 mm da superficie da

amostra. Nessas condicGes, a temperatura eletrénica calculada foi de 10442 + 134 K para

densidade de elétrons de (4.9 + 0.9) x10® cm3,

f3

AlObserved

Ajj E; AAstark w

Aar(nm) (10651—1) (e‘l]) 9i (A) (A) (10_3A)

*530,16 0,85(5%) 2,26 15 1,00+£0,09 1,97+0,23 0,56+0,23 0,59+0,26
*57455 1,49(6%) 3,29 19 100+0,09 1,71+£0,19 0,77+0,19 0,78+0,24
*508,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00+£0,08 217+0,19 0,40+0,19 0,65%0,28
608,83 1,46 (5%) 2,47 13 091+0,08 220+032 0,56+0,22 0,81+0,37
*616,84 0,81(5%) 244 17 1,00+0,09 1,90+0,23 0,50+0,23 0,51+0,25
*62591 0,89(5%) 1,92 19 100+0,10 2,35+0,31 0,95+0,31 0,97 +0,37

* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcao.

Tabela B.0.7. Alargamento Stark e parametro de impacto de elétrons para as linhas de emissao
do Dy | coletadas com o espectrémetro LIBS2500 plus. As medidas foram obtidas em PIL com
pressdo de argbnio de 50 mbar e o sistema Optico de coleta focalizado a 1,5 mm da superficie da

amostra. Nessas condicfes, a temperatura eletronica calculada foi de 10147 + 130 K para

densidade de elétrons de (3.4 + 0.6) x10® cm3,

Ai' E; f 2 AAObserved A)\Stark w
Aar(nm) (10681—1) (e\l]) 9i (A) (A) (10_3A)
530,16 0,85(5%) 226 15 099+009 169+023 0,29+0,25 0,43+0,39
*597,45 042(8%) 145 15 1,00+011 1,75+0,22 0,35%+0,22 0,51+0,33
*616,84 0,81 (5%) 2,44 17 1,00+0,09 181+0,22 041+022 0,61+0,34
*62591 0,89(5%) 192 19 099+009 255+0,30 1,15+0,30 1,69+0,55

* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcao.
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Tabela B.0.8. Alargamento Stark e pardmetro de impacto de elétrons para as linhas de emissao
do Dy I coletadas com o espectrdmetro TRIAX. As medidas foram obtidas em PIL no vacuo (10°
® mbar) e o sistema 6ptico de coleta focalizado na superficie da amostra. Nessas condicdes, a

temperatura eletrénica calculada foi de 6834 +110 K para densidade de elétrons de

(4.5 +0.8) x10® cm3,

A;j E; b AlObserved AA w
A 1065-1) (ev) I & A d a0k
*563,95 0,49(8%) 213 19 100+0,09 145+015 1,00+0,15 1,11+0,26
*565,20 0,45(5%) 212 15 100%+0,12 1,44+0,17 098+0,17 1,09+0,27
574,55 1,49 (6%) 329 19 082+0,08 1,36+0,15 0,90+0,15 1,00+0,24
59458 421 (5%) 356 21 0,63+0,05 0,88+008 042+0,08 0,47+0,12
*597,45 0,42(8%) 2,00 17 100%+0,09 1,33+0,13 0,87+0,13 0,97 +0,23
*598,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00+0,07 1,37+0,11 091+0,11 1,01+0.22
*616,84 0,81 (5%) 2,44 17 100%+0,07 146+0,12 100+0,12 1,11+0,24
62591 089(5%) 192 19 0,99+0,07 132+010 0,86+0,10 0,96 +0,20
657,94 0,77 (10%) 182 15 0,87+0,10 1,02+0,13 0,56+0,13 0,62+0,18

* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcéo.

Tabela B.0.9. Alargamento Stark e pardmetro de impacto de elétrons para as linhas de emissao
do Dy I coletadas com o espectrdmetro TRIAX. As medidas foram obtidas em PIL no véacuo (10°
® mbar) e o sistema 6ptico de coleta focalizado a 1,5 mm da superficie da amostra. Nessas

condicdes, a temperatura eletronica calculada foi de 5173 + 35 K para densidade de elétrons de

(7,9 £ 7,2) x10® cm3,

A;; E; f 3 Adopserved Algiark w

L) o651y (ev) It &) A) (1073R)

*563,95 0,49(8%) 2,13 19 1,00+0,08 1,47+013 1,01+0,13 6,41+5,88
*565,20 0,45(5%) 2,12 15 1,00+0,09 160+£0,09 1,14+0,10 7,21+6,57
*597,45 0,42(8%) 2,00 17 1,00+0,09 1,24+0,13 0,78+0,11 4,91+452
*508,86 0,56 (5%) 2,00 15 1,00+0,07 1,32+0,12 0,86+0,12 5,42+4,98
*616,84 0,81(5%) 244 17 100x0,16 145+024 0,99+0,24 6,24 +5,87
*62591 0,89(5%) 1,92 19 1,00+0,06 1,20+£0,08 0,75+0,08 4,73 4,33

* Dy | linhas consideradas ausentes de autoabsorcao.
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Apéndice C:

Cddigo Computacional para Simulacéo de Espectros Atémicos.

O codigo computacional foi desenvolvido em trabalhos anteriores para validar 0s
resultados obtidos com a aplicacdo da técnica de espectroscopia optogalvanica em
descargas elétricas [21]. Os codigos foram desenvolvidos e executados em ambiente
Ubuntu Linux 12.04 e 14.04. O cddigo Python foi testado com a versdo 2.7.6, que é
compativel com as versdes 2.x do Python. Além da compatibilidade da versdo do Phyton,
s80 necessarios alguns pacotes para que 0 programa seja executado corretamente. Estes
sdo: numpy, matplotlib, scilab2py e oct2py.

Para que o programa seja compilado em ambiente Windows ou Mac algumas
modifica¢bes devem ser feitas, mas nenhuma garantia sobre o funcionamento do cédigo
pode ser dada, pois o programa ainda ndo foi testado adequadamente em outros
ambientes.

Os codigos fonte dos arquivos necessarios para o funcionamento correto do
programa sao representados a seguir. Esses codigos foram elaborados para o disprésio e
a simulacéo para outros elementos requer modificaces no cédigo fonte. Da mesma forma
simulacdes para outras linhas também requerem modificacBes. Os arquivos que devem
ser alterados para que outros elementos, ou outras linhas, sejam simuladas séo os arquivos
hiperfina.py e main.m. Os demais arquivos ndo precisam de modificacdes. Os codigos
fontes originais podem ser acessados na pagina do prdprio autor dentro do site do Github

com o seguinte link: <https://github.com/felipebarreta/spectrum-calculator>.

Todos os cadigos fonte disponibilizados pelo autor encontram-se sob licenca GPL
(GNU General Public License) versdo 3. A seguir sdo apresentados apenas os c0digos
dos arquivos com parametros de simulacdo modificados para este trabalho. Os outros

codigos foram usados sem qualquer modificacao.

C. 1. Cddigo Fonte do Arquivo main.m

function [nu, freq_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 =

# lambda = ; %% lambda vacuo que é 598.9 no lambda ar / 16693.87 cm-1
lambda = ; %% lambda vacuo que é 597.452 no lambda ar / 16733 cm~-1


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

141

lim_perfil = ;
nome._fig = [ elem num2str(lambda)];
v_luz = ; %% velocidade da luz (m/s) no vacuo
c_cons = 1.5; %1.5; %0.00000001; %1.5; % peso do pedestal gaussiano
gama = 20; %1; %20; %% largura da lorentziana 4 meia altura em MHz (FWHM = 2 * HWHM)
T= ; %% 500 / (4%1log(2)); %% temperatura em Kelvin (influencia no pedestal gaussiano)
M= [ s s s s 1; %% massas dos isotopos
M_from = [0.0,0.0,0.0,0.0,0.01;
M_to = [0.0,0.0,0.0,0.0,0.01;

H oW W R

%% sO sdo as abundancias naturais dos isé6topos
s0=[
, %% 156
, %% 158
, %% 160
, %% 162
%% 164
K
sO_impar = [
, %% 161
%% 163
K

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

#delta_nu = ;

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

h161(,2)
h163C,2)
sum(h161(:,2))
sum(h163(:,2))

# ajustando os vetores sO e M para comportar a parte da estrutura hiperfina.
s0 = [s0; h161(;,2); h163(,2)1;
M = [M, 161*ones(!, length(hl61(:,2))), 163*ones(l, lengthth163(:,2))]1;



H oW W OH O O O H ®

M_from = [M_from, h161(;,2)', h163(:,2)'];
M_to = [M_to, h161(,4)", h163(,D'];

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

-1359.6, %% 156-158

-923.6, %% 158-160

-932.8, %% 160-162

-866.9 %% 162-164

IE

## delta_impar_163 = ;

## delta_impar_161 = ;

#
#
#
#
#
#
#

delta_impar_163 = (;

delta_impar_161 = (;

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

- + delta_impar_161, %% 160-161

- + delta_impar_163 %% 162-163

B

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

- , %% 156-158

- , %% 158-160

- , %% 160-162

- %% 162-164

delta_impar_163 = (;
delta_impar_161 = (;
%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 597,614 nm no vacuo = 597,4 nm no ar (16733 cm~-1)
%% Ref: Wakasugi 1990
sh_impar = [
- + delta_impar_161, %% 160-161
- + delta_impar_163 %% 162-163
I
%% 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 = [

+ delta_impar_161, %% 161-162
- + delta_impar_163 %% 162-163

142
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%% shifts isotopicos acumulados
sh_ac(1) = sh(1); %% 158

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

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

# Essa concatenacio tem que estar abaixo dos célculos dos shifts dos impares.
# O erro que tivemos durante mais de 1 ano foi devido a isso.

sh_ac = [0, sh_ac];

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

## usamos essa férmula abaixo:
# cml61 = sum(h161C,2) * (h161C,1).~h161(1, 1))) / sum(h161(,2)); %% centro de massa da transicdo h161
# cml163 = sum(h163C,2) .* (h163(,1).-h163(1, 1)) / sum(h163(:,2)); %% centro de massa da transicdo h163

## Mudancas relativas ao céalculo do centro de massa:
h161_norm = h161(:,”) / max(h161(;,2));
h163_norm = h163(:,”) / max(h163(:,2));

#
#
#
# # Calculos do centro de massa somente para as linhas mais relevantes.

# cml161 =sum(h161(h161_norm >= 0.2, ) * h161(h161_norm >= 0.2, 1))/ sum(h161(h161_norm >= 0.2, 2)); %%
centro de massa da transicio h161

# cm163 =sum(h163(h163_norm >= 0.2, ) * h163(h163_norm >= 0.2, 1)) / sum(h163(h163_norm >= 0.2, 2)); %%

centro de massa da transi¢do h163

# disp( )
# disp(size(h161(h161_norm >= 0.1, 2)));
# disp( )
# disp(size(h163(h163_norm >= 0.1, 2)));

# Célculo completo dos centros de massa:
# cml161 = sum(h161(;,2) .* h161(, 1)) / sum(h161(:,2)); %% centro de massa da transi¢do h161
# cm163 = sumh163(:,2) . h163(, 1)) / sum(h163(,2)); %% centro de massa da transicio h163
cml161 = 0;
cml63 = 0

disp( )
disp(size(h161));
disp( )
disp(size(h163));

H* O O H* R
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disp( );

printf( ", cml61);
disp("cm163");
printf("%.15f#n", cm163);

H oW W H®

h161(,1) =h161(C,!) + sh_impar(!) - cm161;
h163(;, 1) = h163(,!) + sh_impar(?) - cm163;

H

h161(:,1) =h161(,1) + sh_impar(l);
h163(;,1) =h163(;,1) + sh_impar();

£

£

disp( )
disp(sh_ac);

£

sh_ac = [sh_ac'; h161(C,1); h163(:;,D];
[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

# cml63

# disp( );

# disp(sh_impar(1));

# disp( );

# disp(sh_impar(2));

#

# disp(["freq_cm =" num2str(freq_cm)1);
# disp([ num2str(cm)]);

cml161 = sh_impar(1) + freq_cm - cm;
c¢m163 = sh_impar(”) + freq_cm - cm;
disp("cm161:");
printf("%.15f%n", cm161);
disp("cm163");
printf("%.15f%n", cm163);

H W W W

endfunction

C. 2. Codigo Fonte do Arquivo shifts.m

function [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)
%% Dados de entrada:
# elem= 5
# lambda = ; %% lambda vacuo que é 598.9 no lambda ar
# #lambda = ; %% lambda vacuo que é 597.94 no lambda ar
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lim_perfil = )

nome_fig = ["plot " elem " simulado " num2str(lambda)];

v_luz = ; %% velocidade da luz (m/s) no vacuo
c_cons = |.5;
gama = 20; %% largura da lorentziana & meia altura em MHz (FWHM = 2 * HWHM)
T = ; %% temperatura em Kelvin
M = [156, 158, 160, 162, 164, 161, 1; %% massas dos isotopo
#delta_nu = ;

%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 599,022 nm no vacuo = 598,9 nm no ar
sh=[
- , %% 156-158
- , %% 158-160
- , %% 160-162
- %% 162-164
B
%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 599,022 nm no vacuo = 598,9 nm no ar
sh_impar = [
- , %% 160-161
- %% 162-163
B

#%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 597,614 nm no vacuo = 597,4 nm no ar
#sh=[

#- , %% 156-158
#- , %% 158-160
#- , %% 160-162
#- %% 162-164
#1;

#%% shifts isotopicos (MHz) para lambda = 597,614 nm no vacuo = 597,4 nm no ar

#sh_impar = [

#- , %% 160-161
#- %% 162-163
#1;

%% s0 sdo as abundancias naturais dos is6topos
sO=[
, %% 156
, %% 158
, %% 160
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# , %% 162
# %% 164
# /10 %% 161
# /10 %% 163
# 1
B
freq_cm = * v_luz / lambda; %% frequéncia da onda em MHz do centro de massa da transico
delta_nu = 2 * * freq_cm * sqrt(T./M);
minimo = min(sh_ac)- *gama;
maximo = max(sh_ac)+ *gama;

nu = linspace(minimo, maximo, 10000);

length(sh_ac)

s=1[L

gama_hwhm = gama/”;

for i = 1:length(sh_ac)
nu0 = sh_ac();

# Equacio para Alargamento Doppler FWHM
s_temp = sO(i) .* ((gama™” / 4) ./ ((nu - nu0).”” + gama™’ / 4) + c_cons .* exp(—4*log(”) * (nu -

nu0)."” ./ delta_nu@i)”™”)) .* exp(-4*log(”) * (nu - nu0).”” ./ delta_nu(i)™");

# Equacio para Alargamento Doppler full width at 1/e maximum
#s_temp = s0@) .* ((gama™” / 4) ./ ((mu — nu0).”” + gama™” /1) + c_cons .* exp(—(qu — nu0).”” ./ delta_nu@"")) .*

exp(—(u — nu0).”” ./ delta_nu@)"2);

# Equacdo de acordo com Hansch e Smith, mas com sinal neativo na exponencial
# s temp = s0(®) .* ((gama_hwhm”"?) ./ (4*pi*2+(nu - nu0)."” + gama_hwhm"”) + c_cons .* exp(-(nu - nu0).*” ./
delta_nu(®"2)) .* exp(-(nu - nu0)."2 ./ delta_nu(i)*2);

s = [s; s_templ;

endfor

[nl,nc] = size(s);
perfil = zeros(!, nc);
fori= I:nl
perfil = perfil + s(,:);

endfor
s = s./ max(perfil); %% normalizacido de s
perfil = perfil ./ max(perfil); %% normalizacio do perfil

cm = sum(petfil .* nu) / sum(perfil); %% centro de massa da transicido

nu =nu + freq_cm - cm; %% calculo considerando o desvio do centro de massa e o centro da transi¢io
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num_onda = nu * / v_luz;
num_onda_cm = freq_cm * / v_luz;

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

#plot(num_onda, s(1,2);
#plot(num_onda, s(2,2);
#plot(num_onda, s(2,2);
#plot(num_onda, s(4,2));
#plot(hum_onda, perfil);

#plot(num_onda_cm, 0.5);

#hold off;

endfunction
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Apéndice D:

Publicacgdes e Participacfes em Encontros

Durante este trabalho foram apresentados trabalhos nos seguintes encontros:

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Espectroscopia Atémica de Disprésio Visando o
Enriquecimento Isotdpico a Laser. In: X EFITA — 10° ENCONTRO DE DISICA
DO ITA, 2015, Sao José dos Campos.

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Espectroscopia Atdmica de Disprésio Visando a
Fotoionizacdo Seletiva. In: 1 SOL — 1° SIMPOSIO DE APLICACOES DE
OPTICA E LASERS, 2015, S0 José dos Campos.

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Atomic Spectroscopy of Dysprosium Aiming Isotopic
Enrichment via Lasers. In: XVIII BMIC — BRAZILIAN MEETING ON
INORGANIC CHEMISTRY AND 7TH BRAZILIAN MEETING ON RARE
EARTHS, 2016, S&o Pedro.

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Laser-induced Breakdown Spectroscopy of a
Dysprosium Vapor Generated by Laser Ablation. In: XVIII BMIC — BRAZILIAN
MEETING ON INORGANIC CHEMISTRY AND 7TH BRAZILIAN
MEETING ON RARE EARTHS, 2016, Séo Pedro.

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Atomic Spectroscopy of Dysprosium Aiming Isotopic
Enrichment via Lasers. In: SPLG 2017 - 14" INTERNATIONAL WORKSHOP
ON SEPARATION PHENOMENA IN LIQUIDS AND GASES, Stresa, Italia.

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Laser Breakdown Spectroscopy of Dysprosium Vapor
Generated by Laser. In: SPLG 2017 - 14" INTERNATIONAL WORKSHOP ON
SEPARATION PHENOMENA IN LIQUIDS AND GASES, Stresa, Italia.

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Laser Induced Fluorescence Spectroscopy in
Dysprosium Atomic Vapor. In: FiO + LS 2017 — OSA FRONTIERS IN OPTICS
+ LASER SCIENCE APS/DLS, 2017, Washington D.C., Estados Unidos.

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Atomic Spectroscopy of Dysprosium Aiming Isotopic
Enrichment via Lasers. In: 11 SOL — 2° SIMPOSIO DE APLICACOES DE
OPTICA E LASERS, 2017, Sdo José dos Campos.

e DOS SANTOS, J. R. et. al. Espectroscopia em Vapor Atdmico de Disprosio

Gerado por Ablacdo a laser Visando a Fotoionizacdo Seletiva. In: VII SCTI —
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SIMPOSIO E CIENCIA E TECNOLOGIA DO IEAv, 2018, Sio José dos

Campos.

Além da participacdo de congressos, uma patente de software [110] foi obtida e
dois artigos foram publicados [41, 111]. Os documentos relacionados a patente e as

publicacdes sdo encontrados no final deste Apéndice.

D.1  Registro de Patente

SANTOS; J. R.; SBAMPATO, M. E.; BARRETA, L. F. N.; DESTRO, M. G. ASAS Software
Analysis and Simulation of Atomic Spectra, Version Beta 0.0.1.0, IEAV/DCTA. RN BR 51

2015 000453 0, 24 maio de 2016.
@ IN . =
‘ '"0“:‘7’:""['““

REPUBLICA FEDERATIVA DO BRASIL
MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO, INDUSTRIA E COMERCIO EXTERIOR

INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
DIRETORIA DE CONTRATOS, INDICACOES GEOGRAFICAS E REGISTROS

CERTIFICADO DE REGISTRO
DE PROGRAMA DE COMPUTADOR

Processo: BR 51 2015 000453-0

O INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL expede o presente Certificado
de Registro de Programa de Computador, vélido por 50 anos a partir de 1° de janeiro subsequente a data
de criagdo indicada, em conformidade com o art. 3° da Lei N° 9.609, de 19 de Fevereiro de 1998, e arts
1° e 2° do Decreto 2.556 de 20 de Abril de 1998.

Titulo ASAS SOFTWARE (BETA 1.0) ANALYSIS AND SIMULATION OF ATOMIC SPECTRA

Criacao: 26 de julho de 2012
Titular(es): INSTITUTO DE ESTUDOS AVANCADOS (00.394.429/0141-60)

Autor(es): JHONATHA RICARDO DOS SANTOS (335.226.208-01)
LUIZ FELIPE NARDIN BARRETA (313.138.208-22)
MARCELO GERALDO DESTRO (031.770.828-71)
MARIA ESTHER SBAMPATO (042.333.438-77)

Linguagem:  VISUAL BASIC

Apiicacao:  FQ-12

TipoProg:  TC-01

DOCUMENTAGAO TECNICA EM DEPOSITO SOB SIGILO ATE 14/05/2025.

Os Direitos Patrimoniais refativos ao prog de comp objeto do p registro foram
cedidos dos Criadores para o Titular, na data de 08 de dezembro de 2014, conforme documentacao

A exclusividade de comercializagao deste programa de computador nao tem a abrangencia relativa a exclusividade de formecimento
esiatuida pelo ant.25, |, da Lei n°8.666, de 21 de Junho de 1993, para fins de inexigibilidade de licitacao para compras pelo poder publico
Expedido em 24 de maio de 2016

Assinado digitalmente por:

Breno Bello de Almeida Neves
Diretor de Contratos, Indicagbes Geogréficas e Registros
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Artigo Publicado na Revista Software X
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SANTOS, J. R.;; SBAMPATO, M. E.; BARRETA, L. F. N.; DESTRO, M. G. ASAS:
Computational code for Analysis and Simulation of Atomic Spectra. Software X, v. 6, p. 203-

208. 28

jul. 2017.

SofmwareX ¢ (2017 ) 203-108

SoftwareX

Contents lists aveilable at Sciencelirect

journal homepage: www. elsavier.com/locetelsoftx
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The laser isotopic separation process is based on the selective photoionization principle and, because
of this, it is necessary to know the absorption spectrum of the desired atom. Computational resource
has become indispensable for the planning of experiments and analysis of the acquired data. The ASAS
[Analysis and Simulation of Atomic Spectra) software presented here is a helpful tool to be used in studies
involhring atomic spectroscopy. The input for the simulations is friendly and essentially needs a database
containing the energy levels and spectral lines of the atoms subjected to be studied.
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1. Motivation and software descriprion

Spectroscopy is the support science thar allows the study of
marerials and processes by the observation of emission and ab-
sorprion spectra of elecrromagnetic radiation, The atomic sructure
of an atom is unique, as is its emission of 2bsorprion specrrum.
Thus, the knowledge of the aromic spectrum allows, for instance,
the idenrificarion and measurement of an element CONCENIrAonN in
2 sample, This paper presents a tool for atomic spectra simularion,
which optimizes experimental planning and helps in the analysis
of experimental dara. The compurtartional code was specifically
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developed 1o be employed in spectroscopic studies, aiming laser
iS0I0pic separation process | 1-3).

This compurartional code is named ASAS (Analysis and Simula-
tion of Atomic Spectra), The ASAS version presented in this paper
(current version, 013.0 [4]) was developed in Visual Basic and
requires the Microsoft Windows system with the NET framework
4 5 or superior, All graphics generated by ASAS were plomed using
the Gnuplor graphics software [5], thart is packaged and distribured
with the ASAS code, It is imporant to emphasize that the Gnuplot
license enables irs distribution wgerher with other sofoware. This
ASAS version has four funcrions, (i) Transitions From a Level: this
funcrion derermines the possible energy transitions berween the
energy levels of a specific atom. In order 1o do thar, this method
applies selecrion rules for angular momentum and parity rules
for the elecrric dipole moment. This simulation is performed con-
sidering transitions from an initial desired energy level o other
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Measurement of Dysprosium Stark Width
and the Electron Impact Width Parameter
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M. Geraldo Destro'? 0, Jose W. Meri?, Patricia Bueno'?, and
Benedito Christ?

Abstract

In this work, we suggest a methodology to determine the impact parameter for neutral dysprosium emission lines from the
characterization of the plasma generated by laser ablation in a sedled chamber filled with argon. The procedure is a
combination of known consistent spectroscopic methods for plasma temperature determiration, electron density, and
species concentration. With an electron density of 3.1 x 10" em™ and temperature dose o 107K, we estmated the
impact electron parameter for nine spectral lines of the neutral dysprosium atom. The gaps in the impact parameter data in

the literature, mainly for heavy elements, stress the importance of the proposed method.

Keywords

Laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS, dysprosium, electron impact width parameter, lser-induced plasma, plasma

emperature, plasma electron density
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Introduction

Since 2008, the Photonics Division of the Instioee for
Advanced Studies (JEAv) has supported the swdy of atomic
vapor laser isotope separation (AYLS) of rare earth elements.
Among these elerments, dysprosium is highlighted due to the
use of '**Dy in the nuclear industry, where it is utilized as a
mmponent of control rods because of it high absorption
coss-section of thermal neutrons.' Another imporant use
for this isotope is in the production of "Dy and "**Ho for
the treatment of arthritis and cancer,” respectively.

The study of amomic vapor is one of the key steps in the
isotope separation process, and one of the methods for
producing vapor is laser ablation. Laser ablation is a power-
ful ol for many different applications including thin film
deposition, ™ ion sources® (for jon implantation and par-
ticle accelerators), amalytical purposes® and as already
mentioned, isotope mpamtbn.r Aume formation is
very complex and depends on the lser, material, and sur-
rounding media parameters.'? Furthermore, any laser abla-
tion application can benefit from a better understanding and
tracking of the plasma plume properties.'' Plasma tempera-
wre and electron density are two parameters usually mea-
sured to monitor the laser ablation process, as it is very
convenient to measure them using remote and non-invasive
spectroscopic methods. '

Plasma temperature is usually measured using Boltzmann
or the Sata—Bokzmann plot variant method,' ' while the
determination of electron density can also be measured
using Saha-Bolzmann (5BA) or, alterratively, by means of
Stark broadening (5tB)." These two kst methods are
known for intrinsic errors. ™

Stark broadening is a reliable method even in situations
where the local thermodynamic equilibrivm (LTE) is doubt-
ful'® This method is based on the fact that in plsmas
generated by laser ablation, the electron densities can be
as high as 10'7em™. Therefore, the dominant broadening
mechanism is the Smrk effect,'” and the line broadening is
virtually dependent only on electron density; the electron
density can thus be determined simply by measuring the
line width of a specific ransiton. However, a very import-
ant requirement for this approach is prior knowledge of the
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'l RESUMO:

O Grupo de Lasers e AplicagBes do Instituto de Estudos Avangados (IEAv) iniciou, em 2008, estudos
dedicados ao processo de enriquecimento isotdpico a laser envolvendo trés dos elementos terras raras: o
disprésio (Dy), o neodimio (Nd) e o érbio (Er). Elementos escolhidos com base nas aplicagfes dos isétopos
desses elementos em dreas estratégicas. Este trabalho tem um papel importante no projeto de separagdo
isotdpica, pois apresenta os primeiros estudos realizados em vapor atdmico de disprdsio gerado por ablagdo
a laser. Na primeira etapa do trabalho é apresentada uma nova metodologia para a caracterizagdo de plasmas
que possibilita determinar a temperatura, densidade de elétrons e concentracBes das espécies contidas no
plasma gerado por ablacdo a laser em qualquer ambiente. Com a abordagem utilizada foi possivel estimar
e acompanhar as varia¢fes das concentracfes das espécies do plasma dentro da sua evolucdo espacial,
informacdo de extrema importancia para a eficiéncia do processo de fotoionizacdo seletiva. Do ponto de
vista académico, o método defendido permitiu estimar dados inéditos do parametro de impacto de elétrons
de algumas transi¢des do disprosio através do estudo do alargamento Stark das linhas de emissao do plasma.
Na segunda fase deste trabalho foi possivel determinar os desvios dos isétopos 16Dy e 162Dy nas transigdes
598,859 nm (0—16693,87 cm™) e 597,452 nm (0—16733,20 cm™) aplicando a técnica de espectroscopia
fluorescéncia induzida por laser de alta resoluc@o no vapor atbmico de disprdsio gerado por ablacao a laser.
A geometria favoravel da técnica permitiu diminuir o efeito Doppler de alargamento e, desta forma obter
lespectros mais resolvidos. Além disso, com os espectros de alta resolugdo foi possivel determinar as
posiches absolutas dos isotopos ®*Dy e 2Dy nas transicOes estudas. As posicOes obtidas sédo
indispensaveis para a realizacdo do processo de fotoionizacdo seletiva e o possivel enriquecimento desses
isGtopos.
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