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RESUMO

Como a densidade de atomos nos estados metastaveis € mai-
or do que nos estados radioativos, € possivel verificar a des
truicdo dos estados metastaveis estudando a trasferencia de ener
gia dos atomos excitados para moléculas de hidrogénio atraves'
de colisoes. |

Para isso € necessario medir a densidade de atomos nos esta
dos metastaveis do hélio’e do nednio puros e nas misturas (H_+H,)
e (Ne+H2). Estas medidas foram feitas, atravées de uma descarga '
luminescente estacionaria a uma corrente de 3mA, utilizando o
método de absorcdo Otica. :

A analise dos resultados permitera determinagao do coefici-
ente de destruicio dos estados -metastaveis e pseudo metastaveis '
do nednio e metastaveis do hélio, em reacdes de ionizagdo e exci-

tagio quimica.



ABSTRACT

Since the density of atoms in metastable states is
larger than that of the radiative states, it is possible to verify
the destruction of the metastable states by studying the energy
transfer from the exiceted atoms to by on oxigen molecules via
collisions.

To do this it is necessary to measure the density of
atoms in the metastable-states of pure helium and neon and in the
mixtures (He + Hy) and (Ne + Hy). These measurements were made,
with a stationary luminous discharge at' a current of 3 ma, wusing
the method of optical absorption.

The analysis of the results permits the determination
of the destruction coeficient of the metastable and pseudo-
metastable states of neon and the metastable states of helium

in ionization and chemical excitation reactions.



CAPITULO I

Neste capitulo apresentamos uma breve descrigao de uma
descarga e estudamos os mecanismos de excitagdo e desexcitagao
dos estados metastaveis em uma descarga de gas nobre e mistura

de gas nobre com um outro gas.

1.1 - Descaggé Elétrica

¢

)

O termo descarga & usado para.descrever um gas conten-
do atomos ou moléculas neutros, ions, elétrons e atomos ou molé-
culas excitados. Uma descarga pode ser um processo estacionario

ou transiente.

(2]

AM. Howatson[ll e G. Francis classificaram as des-

\ -~ .
cargas, de acordo com a corrente, em tres tipos:

(1) Townsend ou escura com correntes menores que 10'6A

(2) Luminescente com correntes de 10'6 a 10'1A“ e
1p

(3) Arco com correntes acima de 10~

Quando se apliéa uma alta tensao (~1000 V) nos eletro-
dos de um tubo contendo um gas a baixa pressio (-1 Torr), obser-
vamos que o gas fica ionizado, emitindo uma luminosidade difusa
de cor caracteristica. A descarga € dita luminescente ja que nes
tas condicoes a desexcitacdo dos atomos se processa por emissao
de 1luz.

A descarga luminescente apresenta como regioes distin-
tas:

- Regido Escura do Catodo

- Regiao Negativa



Regiao Escura de Faraday

Coluna Positiva

Regido Anddica

A coluna positiva ocupa a maior parte do comprimento
do tubo. Na coluna positiva figura I, podemos destacar que a den
sidade dos elétrons € praticamente constante ao longo do seu com
primento, o campo elétrico € constante e suficientemente pequeno
para que a velocidade de arrasto dos eletrons seja menor do que
a velocidade por agitacdo térmica.

| Assim na coluna positiva a condicao de neutralidade €
verificada ou seja existe um numero igual de elétrons e ions, e
os efeitos serao regidos pelas condigdes internas, permitindo,
assim, o estudo da transferéncia de energia entre atomos nos es-

tados metastaveis e moléculas.

1.2 - Estados Metastaveis

Seja um atomo em um estado excitado Ai’ ele se desexci

ta em geral segundo o0 processo

A. - hv + A.
1 ]

Isto € o atomo decai segundo as regras de selecao de
emissao de luz, pof processo dipolar, para um estado excitado Aj
de energia inferior ou para o estado fundamental emitindo um fo-
ton de 1luz de energia hv.

Se no entanto para um certo estado excitado todas as
transicoes por processo dipolar sao proibidas, dizemos que tal

estado € um estado metastavel. Para este estado a desexcitacao
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somente sera possivel por processos quadripolares elétricos e di
polares magnéticos de pouca probabilidade de forma que a densida
de de atomos neste estado seja muito maior que a densidade dos
outros estados.

Em geral a desexcitagdo de um estado metastavel aconte
ce através de colisdo ineldstica com um outro atomo ou com  ou-
tras moléculas, colisdo eletrdnica ou ainda por difusdo.

Segundo A. Ricard!3! a variacdo temporal da densidade
de atomos nos estados metastaveis (Ny) para um gas puro €

K, '
— + K3p + K4Ip) (1)

O termo KII = Nol¥>cM repfesenta 0os processos de éfia-
cao de atomos no estado metastavel por colisfes eletronicas; M
¢ o coeficiente de criagdo por colisdes eletrdnicas, N, a densi-
dade de atomos no estado fundamental, n, a densidade eletronica

e I a corrente.

D

K
i% = —l% representa o processo de destruicao dos esta
‘ PA
dos metastaveis por difusao para as paredes. Admitimos assim,

que o atomo em um estado metastavel perde energia na colisdo ine

lastica com a parede do tubo de descarga, voltando para o estado

fundamental. Dy € o coeficiente de difusdo dado em (cm2 s'l), A

€ o comprimento caracteristico da difusdo dado por

2 .
= (5%? + 1—2~)cm'2; onde R € o raio do tubo; L o comprimento do
R L

tubo e p a pressao total.

L
y

A destruicdo dos estados metastaveis por colisao com

atomos no estado fundamental € representado por



Ksp = Ny <oﬁ> VoMu <o§> € a secao eficaz para a colisao, VoM a
velocidade média dos atomos no estado fundamental e os atomos
num estado metastdvel e N, € a densidade de atomos no estado fun
damental.

0 termo K4Ip = neCM representa o processo de destrui-
¢do do estado metastdvel por, colisGes com elétrons. Cy & o coefi

ciente de destruigao para o processo.
, oN
No estado estacionario temos ryalh 0 e portanto, a

N

densidade de atomos no éstado metastavel para o gas puro €

Ko ,
Ny = : :
M ’ (2)

A. Ricard[sl mostra que para uma descarga de gas nobre
em um tubo de oito milimetros de diametro, com correntes de 2 a
100 mA e pressoes de 0,? a 10 Torr, os coeficientes Kl’ KZ’ K3 e
Ky sdo constantes na aproximagdo de um estado:metastavel unico.

1.3 - Estados Pseudo Metastaveis

Nos estados pseudo metastaveis, a transicdo para o es-
tado fundamental é permitida pelas regras de selecdo, mas segun-
do T. Holstein{4] eles tem uma reabsor¢do consideravel, fazendo
com que a densidade dos atomos neste estado seja da mesma ordem
de grandeza que a densidade dos estados metastaveis. Assim o pro
cesso de destruicdo por colisfes inelasticas com moléculas € tao
importante para os estados pseudo metastaveis quanto para os es-

tados metastaveis.



Segundo A. Ricard[s] podemos representar a taxa de des
truicdo dos atomos nos estados pseudo metastaveis por transicgao
radiativa para o estado fundamental por gA. Onde g € o fator de
fuga correspondente a transicdo e A a transigdo espontanea de
Einstein.

Para os estados pseudo-metastaveis a equacao (2) tor-

na-se

KlI

Ny = K, (3)

—p—-+ K3p + K4Ip + gA

Como o objetivo € o estudo da destruigcdo dos estados
metastaveis, presentes em uma coluna positiva, em funcdo de impu
rezas trataremos a seguir da interacdo entre estes atomos excita

dos com as impurezas.

1.4 - Mecanismos de Transferéncia de Energia entre Ato

mos no Estado Excitado com Moleculas

Os mecanismos de transferéncia em uma descarga estati-
ca sao descritos pelas reacoes de ionizagdo quimica e excitacao
quimica.

(1) Reacao de Ionizacao Quimica.

Este processo também chamado de efeito penning € carac

terizado pela reagao

A, + (BC) + A + (BO)* + e

M

Ay Tepresenta um atomo em um estado metastavel, (BC) o



reagente molecular, A um atomo no estado fundamental e (BC)* 0
reagente molecular ionizado.

Este mecanismo de ionizagdo € particularmente seleti-
vo, ja que o elétron liberado leva o excesso de energia. Este
efeito se produz quando a energia do atomo em um estado metasta-
vel (AM) € superior ao potencial de ionizacao do reagente molecu

[ 2

lar (BC).

(2) Reacdo de Excitagao Quimica.
As reacdes de excitacdo quimica sdo caracterizadas pe-
los seguintes processos.

- Excitacao do Reagente molecular

A, + (BC) + A + (BC)

M

*
onde (BC) representa o reagente molecular excitado.

- Dissociacao do Reagente Molecular

AM + (BC) - A + B* + C

onde B* representa um atomo excitado e C um atomo no estado fun-
damental.

Os mecanismos caracterizados pelas reacoes de excita -
c¢ao quimica, em geral sdo pouco seletivo devido a condicdo de
equilibrio, mas segundo Delcroix, Ferreira e Ricard[5] sao tao

eficazes quanto o efeito penning.
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1.5 - Mecanismo de Transferéncia de Energia em nossa

Experiéncia e Definicao do Coeficiente de Des-

truicao.

Em nosso trabalho estudamos os gases hélio e nednio na
presenca de hidrogénio. Portanto conhecendo a energia de ioniza-
cao do hidrogénio e a energia dos estados metastaveis do hélio

e do nednio podemos escréver as possiveis reagdes para a nossa

experieéncia.

' Segundo J.L. Delcroix[6] a energia de ionizagao para

H; € 15,4 eV e para a dissociagdo e ionizagdo H* + H(ls) €
N ) 4 - s , [\ 2

18 eV. H(1ls) € o hidrogénio no estado fundamental.
A energia dos metastaveis do hélio é aproximadamente

20 eV e portanto, as possiveis reacdes sao

f . A
HZ + He + e (5 eV)

|[H" +H(1s) +He ve (2 eV)

Para o,neonio a energia dos estados metastaveis € de
aproximadamente 16,6 eV e a unica reagao possivel &

Nzl+H2+H;+Ne+e (1 eV)

Nas reagoes acima 5,2 e 1 eV € o excesso de energia

levado pelo elétron.
Para as reagoes de excitacdo a energia de dissociagao

para o hidrogénio em H(1ls) + H(1s) , H(3s) + H(1s) e H(2s) + H(1ls)
(61 -

segundo J.L. Delcroix e respectivamente 4,4, 16,5 e 14,6 eV.
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As possiveis reagbes para o hélio e nednio sdo
. '
H(1s) + H(1s) + He + 15 eV

M
He + H7—91H(25)-+H(15)-+He-+5,5 eV

LH(SS) + H(1s) +He + 3,5 eV

1

~H(35) + H(1s) + Ne

M .
Ne + HT)‘ H(2s) + H(1s) + Ne + 2 ey

kH(ls) +H(1ls) + Ne+ 12 eV

0 coeficiente (k) que representa a destruicdo do esta-
do metastavel e pseudo metastavel por colisdes com moléculas de
hidrogénio pode ser definido por

Hy _ Hy - L.
nHZ k = nHz <oM > VM‘HZ onde <cM > e a secao eﬁi

caz de colisdo entre atomos excitados e moléculas de hidrogénio,
Vy.y. @ velocidade relativa média, suposta constante, entre ato

-H, °
mos excitados e moléculas e ny, 2 densidade de moléculas de hi-

drogénio.

1.6 - Equagao da Densidade para o Estado Metastavel e

Pseudo Metastavel

A equacao da densidade para estados metastaveis e pseu
do metastaveis na presenca de impurezas, a partir da eq. (3) e
acrescentando o termo de destruicdo por colisdao com o hidrogeé-

nio, podemos escrever
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KII
wWH, T K, _ (4)
-— + KSP + K4Ip + gA + nsz

(N

p

Para os estados metastaveis gA =0, pois para estes es-
tados a transigdo para o fundamental € proibida.

Na nossa experiéncia a quantidade de hidrogénio & mui-
to menor que a quantidade de gas nobre (He ou Ne), de forma que
os coeficientes Kl’ KZ’ KS’ K4 e gA poséam ser considerados cons
tantes. Sendo assim, podemos escrever que
N Ny, K

M .
= 1 + . (s)
X2

N
(NM)H, - * K:p + K,Ip + gA

A partir desta equagao, podemos estudar a evolucao dos

estados metastaveis em funcdo da quantidade de hidrogénio.
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CAPITULO II

Na primeira parte deste capitulo faremos um estudo de
um método de medir a densidade de atomos nos estados metastaveis
por absorcdo otica, deixando para uma segunda parte a descrigao

da montagem experimental.

2.1 - Principio de Medida por Absorgao Otica

Se um feixe paralelo de luz de uma fonte que emite um
espectro continuo passa através de um tubo de descarga que con-
tém um gas monoatdmico a intensidade de luz transmitida (Iy),
apresenta uma distribuicdo na freqliencia como a mostrada na figu
ra II. Através dessa figura verificamos que o gas apresenta uma
absorcdo ao redor da freqliéncia v .
A intensidade de luz transmitida é dada por

I =1 e V (6)

onde Kv € o coeficiente de absorgao do gas para uma dada freqlién

cia e L o comprimento do tubo de absorgao.
2.1.1 - Efeitos de Alargamento de uma Linha.
A necessidade de tratar os efeitos de alargamento de

uma linha € devido a diferenca entre a largura da linha emitida

pela fonte e da luz emitida pelo plasma.



Iy N

Iyo

Figura II - Esquema de uma linha que apresenta uma absor
¢do na freqlléncia Vg -

T
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Em geral cinco processos contribuem para o alargamento
de uma linha e sao classificados como segue.

(1) Alargamento Natural - devido ao tempo finito do es
tado excitado.

(2) Efeito Doppler - devido ao movimento térmico = dos
atomos. |

(3) Alargamento de Lorentz - devido a colisao com mol§
culas de um outro gas.

(4) Alargamento de Holtsmark - devido as colisdes com
outros atomos.

(5) Efeito Stark - devido a colisdo com elétrons e
ions.

Em muitos casos € possivel trabalhar com simplifica-

coes, onde um ou dois processos sdao predominantes. A.C.G.Mitchell

e M.W. Zemansky[7] e A. Ricard[S] estudaram estes processos e
mostraram que
(1) Em um gas pouco ionizado e a uma pressdo de ateé

10 Torr os efeitos Stark, Holtsmark e Natural podem ser ignora -
dos.

(2) Se a presséo'do gas estranho, que € misturado ao
gas absorvente, for de 1 a 5 Torr, a contribuigado do efeito de
Lorentz € muito‘pequeno comparado ao efeito Doppler.

Em nosso trabalho as condigoes experimentais sao seme-
lhantes as de A. Ricard[S] e a pfesséo do gas estranho varia de

4 a ax107? Torr. Portanto, em nosso caso

aproximadamente 5x10°
o efeito Doppler € predominante e o alargamento da linha sera pu

ramente devido ao efeito Doppler.
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2.1.2 - Expressao para o Coeficiente de Absorgao.

Uma expressao para o coeficiente de absorgao conside -

(7]

rando o efeito Doppler foi desenvolvida por W. Voigt e € dada
por
2(v-v.)
- AVO-JsznZ]Z
K =K e D (7

onde Kv € o coeficiente de absorcdo no centro da linha, Vo a

0 .
freqliéncia no centro da linha e AvD o alargamento Doppler que €
dado por

Vo (8)

2 /2R gn2 fT
M

AvD = c

Sendo T a temperatura absoluta, M o peso molecular, R
a constante dos gases perfeitos:e c a velocidade da 1luz.

A.C.G. Mitchell e M.W. Zemanéky[7], com base na teoria
classica de dispersao de elétrons, encontraram a seguinte expres

sao para K,
- Vo

: 2
X _ 2m e 4n2

vo = Evpme - N.f. (9)

onde N € a densidade de atomos, f a forca de oscilador da 1linha
e m a massa do elétron.

Exprimindo AyD em c:m'1 na expressao (9) obtemos a se-

guinte expressao para K, em em™ L
o
2
K = -2Te /inZ y g (10)
Vo Av, mc*” o=

D
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Na secao seguinte estudamos como obter o coeficiente

de absorcao Kv a partir das medidas de absorgao.
o}

2.1.3 - Absorcao de uma Linha.

Se a radiacdo ressonante de uma lampada espectral pas-
sar através de uma descarga gasosa, cujo gas € o mesmo da lampa-

da, entdo a absorgao € definida por

A = Intensidade incidente - Intensidade transmitida
Intensidade incidente

A.C.G. Mitchell e M.W. Zemansky[7] deduziram uma equa-

¢ao para a absorcao em funcao do coeficiente de absorcgao

2 n
K, L K, L K L
A = —Y0 - (,"0) oo (D0 Bl
@ @eo®H)/Z 2114245172 n! (1+na?)1/2
(11)
onde _
o = Largura da linha emitida
Largura da linha que apresenta absorcgao
Os resultados de um calculo numérico da relagao  (11)
sao apresentados na figura'ILIna forma de curvas Kv L = f(Aa)
0

para valores de o = 1, 1,5 e 2.

Um estudo complementar, ver apéndice I, mostra que pa-
ra nossa experiéncia o tem o valor 1,5.

Portanto, medindo a absorcgao A podemos a partir da fi
gura III obter Kv L, e com as equagoes (8) e (10) calcular a den-

0
sidade nos estados metastaveis.
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Figura III - Valores de KvoL em funcao da absorg¢ao para

a=1,0,1,5e 2,0.
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2.2 - Montagem Experimental

A figura IV mostra o esquema da montagem experimental
que utilizamos para determinar a absorc¢3ao de determinadas ‘1inhas
em uma descarga gasosa de hélio ou neonio.

O tubo usado para descarga é de quartzo, cdm janelas
de pirex e nas laterais o anodo e catodo. O anodo e catodo foram
colocados afastados do tubo de absorcao para que as medidas sejam
feitas na coluna positiva, onde temos a condigéd de neutralidade.
A coluna positiva teve 16 cm de comprimento.

Como fonte de luz, utilizamos!uma lémpadé espectral de

helio ou neonio com 10 mm de diametro ou corrente de 1 A.

Para obter uma medida de absorgdo precisa, € convenien

N

te que o feixe de luz no tubo de absorcao seja pralelo. Isto foi

possivel utilizando a lente E,. Depois de atravessar o tubo de
absorgdo o feixe € focalizado na fenda de entrada do espectrome-
tro pela lente FZ. |

O espectrometro € ajustado para selecionar a linha de-
sejada. A intensidade do sinal luminoso detectado pela fotomulti-
plicadora € amplificado com o '"lock-in'".

Um milivoltimetro eletronico € usado para medir a dife

renga de potencial na saida da fotomultiplicadora. Podemos assim,

controlar a tensao aplicada a fotomultiplicadora para a amplifica

cao do sinal evitando sobrecarga.

de-
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Figura IV - Esquema experimental utilizado

para medidas de absorcdo oOtica.
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2.2.1 - Sistema de Vacuo.

O sistema utilizado, com os seus componentes, € esque-

matizado na figura V e de acordo com a numeracao da figura temos

—
1

Bomba primaria (mecanica)

Z - Bomba de difusao

3 - Fonte de alimentacao

4 - Reservatorio

5 - Recipiente de Hidrbgégid 7

6 - Recipiente de hélio ou neodnio

7 - Medidores de pressao.

Para medir a pressao utilizamos dois medidores, um da
Leybold (TR201), cujo principio de medida € a condutividade tér-
mica e o outro um medir penning. O medidor modelo TR201 foi usa-

do para a faixa de 102

ses de 107° a 10"2 Torr. O medidor penning foi usado para medir

a 10 Torr e o medir penning para  pres-

o vacuo limite, e para verificar a limpeza do sistema.

2.2.2 - Limpeza do Sistema de Vacuo.

Para limpar o sistema de vacuo,este foi envolvido com uma
resisténcia e aquecido, mantendo uma temperatura média de 130°C,
oito horas por dia. Para evitar perda de calor para o meio, essa
resisténcia foi coberta com amianto.

Segundo A. Ricard[S]

, a densidade de atomos no estado
metastavel € muito sensivel a impurezas e conseqllentemente a ab-
sor¢ao varia com impurezas.

Depois de dias consecutivos de aquecimento verificamos
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’IHA

® V3

Figura V - Esquema do sistema de vacuo.
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que o sistema estava limpo, medimos a absorgdao da linha 5015 %
do hélio e notamos que durante 30 minutos a absorcao nao muda.

Considerando que o tempo de nossas medidas nao ultrapassa cinco
minutos, podemos concluir que a degasagem do sistema € suficien-

temente pequena para nao influir nas medidas.,

2.2.3 - Calibracao dos Medidores.

Para calibrar os dois medidores de pressao usamos o me
didor Kammerér, no qual a leitura de pressdo & direta. Este medi
dor ndo pode ser usado durante as medidas por ser de dificil ma-
nuzeio e por nao permitir a limpeza adequada do sistema de vacuo.
A calibracdao € feita variando a pressdo do sistema e verificando
a equivaléencia do medidor Kammerer com a escala linear do medi-

dor TR 201. Permitindo, assim, tragar as curvas de calibracao

mostradas na figura VI.

2.2.4 - Descricao do Metodo de Medida.

Apresentamos nas figuras VII e VIII os primeiros ni-
veis de energia do néonio e do hélio.

Nelas indicamos os comprimentos de onda das linhas que
vamos utilizar para as medidas. Essas linhas foram escolhidas,
considerando o comprimento do tubo de descarga e o valor da for-
¢a de oscilador f de cada uma de modo que 0,3 < KvoL < 10.

Podemos verificar pela fiéura IITI que para KvoL < 0’3,

ou Kv L > 10 a curva tem uma inclinacao maior com o eixo'Kv L e
o) o
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Figura VI - Curvas de calibracdo para o medidor de pressao TR 201.
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portanto qualquer erro experimental na medida de absorgao intro-
duz um erro maior na determinagao de KvoL' Na faixa intermedia -
ria onde a inclinacdo é menor a propagacdo do erro € menor.

Com o auxilio do espectrometro, identificamos o centro
da linha da luz emitida pelavlémpada e registramos sua intensida
B é ge Ivo.sem descarga. A segu?r.é feita uma descarga no tubo de
descarga.

| A luz emitida pela'iémpada € modulada por um ‘'chopper'.
Como a luz detectada pela fotomultiplicadora € amplificada com
o "lock-in" ajustado na frequéncia do "chopper", o "lock-in" per
mite que a luz da lampada seja registrada, eliminando assim a
luz emitida pela descarga. | ‘

O feixe de luz de intensidade I\)0 atravessa a descar-
ga, saindo com uma intensidade .I,, que € registrada.

A figura IX mostra um exemplo de medida de absorgao

efetuada durante o experimento.

2.3 - Equacées Numéricas

Utilizando o sistema C.G.S. e as equagoes estabeleci-
das anteriormente, determinaremos as relagGeé que serao usadas
para obter a densidade dos estados metastaveis.

Da equacao (8) temos

AvD

e da equagao (10) encontramos

= 7,16 . 107 /% v, (12)

L e e
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Figura VIII - Primeiros niveis de energia do Hélio.
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intensidade de

Tempo

Figura IX - Medida de absorgao.
a) Intensidade de luz sem descarga.
b) Intensidade de luz com descarga.
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Kk, = 8,32x10713 XL . (13)
o D

e como o comprimento do tubo & 16 cm obtemos

K L =1,33x10 11 NE (14)
Vo A\)D

!

A densidade de atomos no estado metastavel para o gas

puro € dada a partir da equacdo (14) por
K\)OL . A\)D

N, = -0 2
1,33x10711 £,

M (15)

Os valores de v, Avy, f ea felagéo de Ny em funcgao

de K, L para o hélio e nednio sdo apresentados nas tabelas I e
o

II respectivamente. Os valores de f utilizados sao aqueles de

W.L. Wiese, M.N. Smith, E.B.M. Glennonl®J,



1 215 235
A = 5015 R A = 3889 R
v, (en™h) 1,99 x 10° 2,57 x 10°
AvD(cm‘l) 0,123 0,159
gl8] 0,151 | 0,064
10 | 11
Ny 6,12x10%° K, 1| 1,86x10%" K, 1

TABELA I - VALORES PARA O HELIO.
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1P, 3P, 3P, 3P, 3P,
Q Q o] 0
A = 6678 A A = 6533 % A = 6096 A A = 5882 A A = 6217 A
v, (em™l) 1,5 x 104 1,53 x 104 1,64 x 10° 1,7 x 10% 1,6 x 10%
avy (em™) 0,0415 0,0423 0,0453 0,0407 0,0445
gl8] 0,265 0,246 0,157 0,039 0,027
N 1,07 x108% 11,31 x10%% 1 f2,2x100%x 18,87 x10% | 1,24 x10MK L
M Vo ’ Vo Vo Vo . Vo

TABELA II - VALORES PARA O NEONIO
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CAPITULO III

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAQ

Na primeira parte deste capitulo, apresentamos os valo
res da densidade para atomos nos estados metastaveis do hélio e
do neonio encontrados en nossaiexperiéncia. Discutiremos sua va-
lidade comparando-os com'valores da Literatura. O calculo do
coeficiente de destruicao (k) e do tempo de reacao sao tratados

na segunda parte.

3.1 - Densidade de Atemos nos Estados Metastaveis (NM)

do Hélio e Neonio Puros.

Obtida a absorgao, como descrita no capitulo II, pode-
mos através do grafico apresentado na figura III encontrar os va
lores de KvoL' Substituindo nas relacoes das tabelas I e II, en-
contramos a densidade N de dtomos nos estados metastaiveis do he
lio e do neodonio puros. |

Os resultados sao apresentados nas tabelas III a VI.
Nas tabelas o simbolo Ny significa valores encontrados por A. Ri
card[3] e sao usados para comparacdo. Os resultados da densidade
obtidos em nossa experiéncia, exceto para o nivel 1P, do neonio,
sao de duas a quatro vezes menores do que 0S valores encontrados
por A. Ricard.

Os valores obtidos para o nivel 1P, do neonio sao equi
valentes aos valores encontrados por Ricard[S]; com isso podemos

eliminar a hipotese de erro na montagem experimental ou na deter
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NIVEL E

*

: A, v Ny, Ny
21g ! 11 11
0,61 2,3 1,4x10 4x10
5015 A
235 11 12
0,60 2,2 4,1x101! [1,3x10
3889 £

TABELA III - DENSIDADE NOS ESTADOS METASTAVEIS DO HE-

LIO COM p=2 torr e I =23 mA.
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»

NIVEL E A, Ky, Ny Ny
lp 10 10
1 0,42 1,1 1,3x10Y | 1,4x10
6678 A
3p 10 11
0 0,62 2,4 3,1x10Y [1,3x10
6533 A
3p 10 11
1 0,61 2,3 5,1x 10 1x10
6096 A '
3p 11 11
2 0,45 1,3 1,6 x10%1 [ 5,5x 10
6217 A
35p 11 11
2 0,60 2,2 2,0x10 | 5,5x 10
5882 A
TABELA IV - DENSIDADE NOS ESTADOS METASTAVEIS DO NEO-

NIO COM p=1 torr e I =3 mA.
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NIVEL E A, Ky L Ny N
lp 10 10
1 0,41 1,08 1,3x101%] 1,6 x 10
6678 X
3p 10 10
0 0,81 6,2 8,1x10%°] 2,5 x10
6533 R
3p 11 11
1 0,81 6,2 1,4x10 3,5x10
(o] .
6096 A
3p 11 11
2 0,66 2,7 3,3x 1011 |10,5 x 10
(o]
6217 A
3p 11 11
2 0,75 4,1 3,6 x1011110,5 x 10
(o]
5882 A

TABELA V - DENSIDADE NOS ESTADOS METASTAVEIS DO NEO-

NIO COM p=2 torr ¢ I =3 mA.
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VEIS DO NEONIO COM p=5 torr e I=3 mA.

NIV?L E A, Ky, L Ny Ny
1p 9 10
1 0,33 0,80 9,4x10% | 1,3x10
6678 A
3p 10 11
0 0,79 5,4 7,1x1010 2,2 x 10
6533 A
3p 11 11
1 0,88 13 2,9x 101 4,3x 10
6096 A
3p 11 12
2 0,68 3,0 3,7x 10 1x 10
6217 A
3p 11 12
2 0,77 4,6 4,1x10 1x 10
(o]
5882 A
TABELA VI - DENSIDADE DE ATOMOS NOS ESTADOS METASTA-
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minacao do coeficiente.

Por outro lado encontramos densidades menores para os
outros niveis do Neodnio e do Helio. Como verificamos que a degasagem
no sistema nao € responsavel pela destruicdo dos atomos metastaveis, atri-
buimos essa diferenga a existéncia de vapor de oleo no sistema que nio tem
"trap".

No caso do nivel 1P, © principal fator de désexcitacdo-& o termo
gA que € muito grande e, em conseqlléncia, pequenas quantidades de vapor de
o0leo nao vao. afeta-1lo.

Supondo que a temperatura dos atomos nao muda quando
o hidrogénio € misturado ao gas em estudo, e como a linha analisada continua
a mesma podemos utilizar a equagcao (15) para descrever a densidade do es

tado 1P, em funcdo do hidrogenio.

(K, L)H,A)
oMy, - D 211D (16)
2 1,33x107f

De modo que

M K, L

D a7
(N, o “Hz
Substituindo na equacao (5), encontramos

Ky, L ny, k |
— = ] + (18)
(K\)QL)HZ KZ .

5 + Ksp-+K4Ip-+gA

onde nH, & a densidade de moléculas de hidrogénio.
Medindo a absorc@o sem e com hidrogénio obtemos, como

mostrado no capitulo II, os valores do produto K, L para o gas

)

puro e (K, L)H2 para a mistura. Obtidos esses valores podemos
0 K, L

tracar para o nivel 1P, os graficos de v em fungao da

pressao de hidrogenio.



2.10° PuplTorr) 4.0

4.10° PHa(Torr) 8.10%

&

e
-

: -2 -2
162 2.10 .00 PHo

i

Ko L ) )
Figura X - Evolugao Iizgis——- em funcdo da pressao de hidrogenio para o nivel 1P1
o-’Hy

do neonio em uma descarga com corrente de 3 mA.
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Os graficos estdo apresentados na figura X.

O nimero total de atomos (np) por unidade de volume po

de ser calculado pela relagao de Loschimidt (nL = P/KT). Para
pressoes de 1,2 e 5 torr obtemos, respectivamente, 3,2 x 1016,
10

6,4 x 1077 e 16 x 101 tomos por cm?.

A equacao (18) que descreve a evolugao da densidade do

nivel 1P, em funcao da quantidade de hidrogenio na descarga, mos
K L

tra que o quociente IE_X%T—_ em funcdo da densidade de molécu-
Vo HZ

las de hidrogénio (nHZ) € uma reta cujo coeficiente linear € um.
Os resultados experimentais mostrados na figura X comprovam o mo

delo teorico.

A equacdo (18) mostra que o coeficiente angular &

C =z k (19)
2
3t Kp + K4Ip + gA

A equacao (19) mostra que o coeficiente de destruicio
k do nivel 1P, do neonio, € obtido a partir da medida do coefi -
ciente angular das retas da figura X desde que sejam conhecidos

KZ’ K3, K4I e gA.

3.2 .- Calculo do Fator de Fuga g e do Coeficiente de

Destruicao do Estado Pseudo Metastavel 1P do

1
Neonio.

Para 1P1 o termo g, segundo T. Holstein[4] depende do
valor de K R, sendo R o raio do tubo. O fator g=1,6 T(R) € va-
)

lido para a condicao K, R>>1, onde
‘ )
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T(R) = 1 (20)

: 172
Ky R (nlog Ky R) /

Portanto, o coeficiente de destruigao por transicao ra

diativa para o estado pseudo metastavel € dado por

gh = — 1,0 A (21)

K. R (nlog K. R)1/2
Vo g Vo

Podemos, através da equacao (13) e com os valores de
alargamento da linha por efeito Déppler (AVD)’ das forgas de os-
cilador (f) e do numero de atomos no estado fundamental (np), cal
cular os valores de KvoR' Com a equagéol(Zl) podemos calcular gA
para a transicdo radiativa do nivel 1P, . Esses valores sao apre-
sentados na tabela VIII.

Com ds valores de KvOR da tabela VIII, verificamos que
KvoR>> 1, portanto a relacdo utili;ada para o calculo da desex-

citacao por transferéncia radiativa € correta.

Analisando os valores de gA da tabela VIII vemos que

@\

aproximadamente uma constante (Ks) dividido pela pressao,

1"

gA.

<[ %

Podemos verificar a partir da equagcao (2) que a densi-
dade (NM), passa por um valor maximo para pressao P, € neste va-
lor, podemos avaliar K3+ K4I.

Para encontrar Py fizemos uma medida da absorgao va-
riando a pressao sem verificar a cada instante a intensidade da
luz incidente. O nosso resultado apesar de aproximado esta de
acordo com o encontrado por A. Ricard(3],

Para o nivel 1P, encontramos p_ = 2,8 torr.

Segundo A.V. Phelps[g] para o nivel mestastavel 1P1 do
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= 736 &
lp,
vo(cm'lj 1,36 x 10°
AvD(cm-l) 0,376
£(8] 0,162
Al8] 6,64 x 10°

TABELA VII - VALOR DA FREQUENCIA NO CENTRO DA LINHA,

DO ALARGAMENTO DEVIDO AO EFEITO DOPPLER,

DA FORCA DE OSCILADOR E DA TRANSICAO EX

PONTANEA DE EINSTEIN PARA O NEONIO. (*P))

Ip,
P(torr) KvoR gA
1 4,6 x 10° 6,8 x 10°
2 9,2 x 103 3,3 x 10°
5 2,3 x 10° 1,3 x 10%
TABELA VIII - VALORES DE K, R E DO

0

COEFICIENTE POR TRANSI-

CAO RADIATIVA DO NIVEL

lp  po NEONIO.

1
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neonio K, & desprezivel frente a K, e de acordo com a equacao

(3) temos

K, I

Ny, = L
M~ KsP + K4Ip + gA

-~

+KI=—-S—

ge]

Com os dados da tabela VIII podemos calcular o valor
médio de gA e obter

(Ks)lpl = 66.300

A partir do valor de p, encontramos

K; + K,I = 8400

3 4° 7

Utilizando o valor exato de gA, podemos escrever a re-
- - 1
lacao de kHZ para o nivel Pl‘
Sendo C* os coeficientes angulares dos graficos da fi-

gura X podemos escrever a partir da equacao (19)

1
Py c*
ky,' = (8 + 8400 p) 5T

16

onde n = 3,2 x 107" moléculas por cm®.

Os valores de kHZ e C* sao apresentados na tabela IX.



, -1
NIVEL | P(torr) Cc* ky, cm® sec
1 66 1,6 x 10710

'p, 2 100 1,6 x 10710
5 100 1,7 x 10719
TABELA IX - VALORES PARA O NEONIO. 1P

1°

42
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3.3 - Determinacao do Coeficiente k para os Niveis Me-

tastaveis do Hélio e Metastaveis e Pseudo Metas-

taveis do Neonio.

Observamos na primeira parte deste capitulo que as im-

purezas contidas na descarga mesmo sem hidrogénio, afetam sensi-

velmente os niveis 215 e 235 do helio e 3 3P2 e 3P1 do neo-

Pgs
nio. De forma que o método de cadlculo do coeficiente k utilizado
para o nivel 1P1 nao € mais valido. |

Devemos acrescentar um termo k.n  na equggio SZ) para
representar a destruicao pelas impurezas desconhecidas; ky é 0

coeficiente de destruigcao médio das impurezas e n, € a densidade

de impurezas. A equagao torna-se

K, I
N - 1 (23)
X KZ . .
3 + K3p + K4Ip + Kxnx

M

N, € a densidade de Metastaveis com impurezas desconhecidas x.

A equagao que descreve a evolucao da densidade em fun-

¢do do hidrogénio €

K. I
Mo 1 (24)
5 + KSP + K4Ip + kxnx'+kH2nH

2

M kyy n
S GRS TP S T
M M~ M M - KqyI
x+H N Nx Nx+H 1
2 2

N (K, L),

Sabemos que = 0
N4 Ky L)_:
x+H Vo x+H2
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Substituindo na equagao temos

M
(K, L) Nk
VolX g, X M2, 0 (25)
(K, L) Ki1 2
(o]

Obtidos os valores dos produtos (KvoL)x e (KvoL)x+H

: 2
através das medidas de absorcdo, podemos tracar para cada nivel
(K, L)
os graficos de v X_ em funcdo da pressao de hidrogénio pa
(K\)OL)X+H2

ra as pressoes totais de 1,2 a 5 torr.

Os graficos estao apresentados nas figuras XI a XIV.

A equacao (25) que descreve a evolucao da densidade
nos estados metastaveis do hélio e metastaveis e pseudo metasta-
veis do neonio em fungdo da q;aniidade de hidrogénio na descar-

ga, mostra que o quociente ?E—X%S__ em funcao da densidade de
v H
o] 2

moléculas de hidrogenio nHZ € uma reta cujo coeficiente linear
€ um. Os resultados experimentais mostrados nas figuras compro-

vam o modelo teorico.

As medidas para o nivel pseudo metastavel 3P1 do neo-
nio na pressao de 5 torr nao sao apresentadas, pois para cada sé€
rie de medidas obtivemos valores muito diferentes.

Podemos explicar este fato considerando que para esta
pressao e para esta linha, a absorg¢do € muito alta e, assim,
KvOL > 10 (ver tabela VI), o que torna a-medida muito imprecisa
(ver capitulo II segdo 2.5).

Pela equacao (25) o coeficiente angular €

| N .
C=ky - == 26
Hy © X1 (26)

Como tracamos os graficos em fungcdo da pressao de hi-



(Ky,L ) x |
(KyoL)X*"Hz
8 .
6 2's
4
2
216 a2 PrglTom
(KEL)x *
isk (K))OL)X+H2
F |
23
2. 102 4;162 PH, (Torr) L
(K, L)
Figura XI - Evolugao —0 X ep funcao da pressao de hidrogenio
(K L)g.y . ' '
Vo X+H,.2' .

para os niveis 23$.e 235 do hélio em uma descarga com

corrente de 3mA.



(hygL)x - | Torr 45

6F (hpL)x+Hp

2.|O2 PHz(Torr) 4.0
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SO (njoL)x+H2

4102 PHa(Torr) 8.10°

(K, L)y

(K, L)
. Vo X3 A
genio para o nivel P1 do neonio em uma descarga com

em fungao da pressao de hidro

Figura XII - Evolugdo de

corrente de 3 mA.
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Figura XIII - Evolugao de o em funcao da pressao de hidro-
(K, L)X+Hz
0

L . 3 -
genio para o nivel P2 do neonio em uma descarga com .
corrente de 3 mA.
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corrente de 3 mA.

génio para o nivel 3P0 do nednio em uma descarga
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Figura XIV - Evolugao de T i) em funcao da pressao de hidro-
\)o ‘ X+H2

com
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"drogénio o coeficiente angular C* das retas nos graficos €

& jﬂé @)
n = Hz * KII

Onde n = 3,2 x 101 moléculas . cm™3. Das relacdes temos
: K, I
C*. 1

= —, - 28

Medindo o coeficiente angular da reta para cada nivel
podemos calcular kHz’ desde que seja conhecido o coeficiente Kl,
pois na nossa experiéncia I = 3 mA.

Segundo A. Ricard[S]

na aproximacdo de um estado metas
tavel unico, Ky € constante. Para pressdes de 1 e 2 torr o valor
de K1 € o mesmo, mas para pressdes de 5 torr difere um pouco do
valor para 1 e 2 torr. Isto porque a 5 torr as colisbGes com ato-
mos no estado fundamental sao bem mais favorecidas, e portanto,
os termos de troca entre os niveis metastiveis modificam o valor
de Kl'

Para K1 utilizaremos os valores encontrados por A. Ri-

card’

K] 5 . 2,2 x 101° cn=3 mal 571
He
233 15 -3 -1 _-1
K1 = 2,8 x 10 cm © mA ]
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3
P
K, 0= 1,3 x 1014 em3 mat 571
3p
Ne Ky 1. 8,0 x 1014 cn™3 pal 71
3P
K, 7 - 6,4 x 1014 cn3 mat 571

Usando a relacdo (28) e o coeficiente angular encongra

do a partir dos graficos, obtemos o coeficiente de destruicgao

(kHz) dos estados metastiveis 2§ e 238 do hélio e 3PO e 3P2 do

neonio, e do estado pseudo metastavel 3P1 do neonio pelo hidrogée

nio.
Os valores de kH e C* sao apresentados nas tabelas X
2
e XI.
Os valores de k para o hélio encontrados na literatura
sao
Nivel 21s
5 x 10711 1970 SCHELTEKOPE[10] p
Nivel 2°s
5,2 x 10°41 1973 VEATCH, E oskam!11l p.g
4,6 x 10°11 1970 BorpeNn[12] P.F
18,8 x 10711 1962 BENTON[!3] P.S
3,2 x 10741 1970 SCHELTEKOPE[10] P.F

Especificamos para os valores citados o tipo de descar
ga cm que foram feitas as medidas. As siglas P.F e P.S signifi-
cam pos descarga em fluxo e pds descarga estatica respectivamen-
te. O valor encontrado em nossa experiéncia € obtido em descar-

ga estatica estacionaria.



NIVEL | P(torr) C* H, cm?® sec
21s 2 180 2,7 x 10710
2%s 2 270 1,7 x 10710

TABELA X - VALORES PARA 0 HELIO.
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NIVEL P(torr) C* H, cm3 sec”

1 305 1,2 x 10710

*pg 2 740 1,1 x 10710

5 495 8,6 x 10711

1 120 | 1,8 x 10710

*p, 2 330 1,8 x 10710
5 - -

1 275 9,2 x 10°11

2, 2 510 | 8,9 x 10711

5 490 7,5 x 10711

TABELA XI - VALORES PARA O NEONIO.

52 .



53

Medidas em p0s descarga sao mais precisas, pois envol-
vem como principal fonte de destruigao a difusao, cujo coeficien
te € conhecido com boa precisdo (10%).

As nossas medidas dependem dos coeficientes Kl’ K3 e
K, conhecidos com uma precisao da ordem de (50%), nao fornecendo
resultados muito precisos.

No entanto medidas em regime de pds descarga sao mais
dificeis no nednio e em particular para os niveis pseudo metasta
veis cuja densidade € muito pequena neste tipo de descarga. 0
nosso método apesar de menos preciso, fornece uma maior quantida

de de informacgoes.

3.4 - Calculo do Tempo de Reagao

Consideremos a figdra XV ondé 0os atomos no estado. me -
tastavel incidem sobre uma placa de area A e espessura dx, que
contem nHz moléculas de hidrogénio por cm?®. Vamos supor que as
moléculas de hidrogénio sao esferas macicas com secdo eficaz o,
isto €, cada vez que um atomo atinge a drea bloqueada pelas molé
culas, ele perde toda sua energia.

O numero de moléculas de hidrogénio na placa € ny A dx.

A fragcao da placa bloqueada pelas moléculas &

Se um numero NM de atomos excitados incidir na placa
com uma velocidade relativa media VH M? o numero de atomos emer
2 - ' ——

gentes €
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M
O OO o)
O— O
O_° OH2
O

e

Figura XV - Esquema representativo de colisdo
metastavel (M) com hidrogénio (H,).
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Nﬁ = NM (1-nH2g dx)

Assim, a variacao de NM com a distancia €

X NM ,

De modo que possamds escrever

-n’H o X - X)E_
= : 2 =
(NM)HZ = NM c . = NM e m

A quantidade Am é chamado livre caminho médio para co-

lisoes

= nHz o sz-M

Segundo nossas definigoes cvaZ_M Hy
. -1
Assim, ¢ = nHZ kHz e
Para uma distancia n = A, temos
K L N
Yo . (NI;‘ - 2,72.
(KVoL)HZ M’H,
o K, L
Podemos, atraves dos graficos de . em funcao da pressao
(K“OL)HZ
de hidrogénio, encontrar o numero de moléculas de hidrogénio

(NHZJ para x = A , assim, o tempo de reacdo &
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-1
T = Np k
“2 H,
Para o nivel 1P1 do neonio onde o valor da densidade
nao € modificado pelas impurezas desconhecidas podemos obter o
valor exato para o tempo de reacao. Esses valores sao apresenta-

dos na tabela XII.

3

Para os outros niveis 3PO,- P1 e 3P2 do neonio e 218

3

e 2°S do hélio temos uma incerteza no valor da densidade NHz de-

vido a impurezas na descarga. De modo que para esses niveis s6é
podemos calcular a ordem de grandeza dos tempos de reacao, que

sao apresentados nas tabelas XIII e XIV.



NIVEL | P(torr) NH2M°15°'9m-3 Ts
1 8,2 x 1024 7,6 x 107°
Py 2 5,5 x 1014 1,1 x 107
5 5,4 x 1014 1,1 x 1075

TABELA XII - TEMPO DE REACAO E NHZ PARA 0 NI

'VEL 'p, DO NEONIO.
N, Moléc ém's TS
NIVEL | P(torr) H, ’
21s 2 3,0 x 1014 Al x 1070
235 2 2,0 x 1014 A3 x 1070
{
TABELA XIIT - TEMPO DE REACAO E Ny PARA O

HELIO.



_ -3
NIVEL | P(torr) | Mu,Molec.cm TS
1 1,8 x 1014 |[~s x 107°
3p, 2 7,7 x 108% |~1 x 107°
5 1 x 1014 |~1 x 1074
1 2 x 1014 |5 x 107
*p, 2 1,2 x 101%  |~8 x 107°
5 1 x 1014 |a1 x 2074
, 1 4,5 x 101% |1 x 1070
! 14 -5
2 1,6 x 10 N3 x 10

TABELA XIV - TEMPO DE REACAQ E NHZ PARA O

NEONIO.
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CONCLUSAO 59

0 método de determinacao de constante de reacao usado neste
trabalho ndo € tdo preciso quanto as medidas efetuadas em  poOs-
descarga. No caso do neonio os valores do coeficiente Ky usados
para o calculo de constante de reacdo sao dados com precisdo de
50%.

Por outro lado este método descarga estatica oferece mais '
informagdes e em particular para o nivel 1P1 do neonio, que
em regime de pos-descarga nao pode ser observado por ser um ni-
vel pouco populado.:

Observamos que o tempo de reagao do nivel'lp1 do neonio e

muito menor que o dos outros niveis. O que nos leva a concluir '

. bd 1 -~ . -
que apesar do nivel “P. ter uma populagao muito menor que OS ni-

1
veis 3Po, 3Pl e 3P2 o efeito de trasferéncia de energia do nivel
pseudo-metastavel 1P1 nao deve ser desprezado.
Este efeito também foi verificado na dissertacdo de mestra

do desenvolvida por Marcia P. Hofman[14].
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APENDICE I

DETERMINACAO DO COEFICIENTE

A determinacdo do coeficiente € feita medindo a ab-

sor¢do para varias linhas incidindo em um nivel metastavel.

Da equacao (8) considerando a temperatura constante
1 = Nf
temos AchxX e da equagao (10) Kvo(xZUB

Como N nao muda, pois o nivel continua o mesmo, pode-
mos escrever
K, L

o _
I cte. (1)

medida a absorcao para cada linha com forca de oscilador diferen

tes, podemos através do grafico da figura III conhecer KvoL para
K L

a=1,0,1,5e 2,0 e tracar as curvas desses —?%— em funcao da

forca de oscilador f.

De acordo com a equagao (1) para linhas que incidem no

mesmo nivel metastavel devemos ter o mesmo valor para a razao
Ky L

\ P

fi , portanto para um determinado valor de a, o grafico de
K, L }
75?— em funcao de f deve ser uma reta paralela ao eixo do f.

: : K, L

Vo

Apresentaremos os graficos em funcao de f para

o nivel 3

P2 com pressdo de 1 torr e corrente 5 mA. Os valores de
A, £, A e KvOL para o = 1,0 ,1,5 e 2,0 e os graficos sao apre-
sentados a seguir.

Podemos verificar a partir dos gréficos que a = 1,5

nos fornece a condigao da equagao (1).

Para os outros niveis metastaveis do neonio obtivemos
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resultados iguais.
No caso do hélio so foi possivel detectar para o nivel

o -
s a linha 5015 A e para o 238 a linha 3889. Portanto este meto

2
do nao pode ser utilizado no caso do hélio.

Como a largura das linhas da lampada € influenciada
além do efeito Doppler por efeito de pressdo e como ambas as lam
padas He e Ne sao do mesmo fébricante (OSRAM), vamos admitir que

a pressao de uma em relacao a outra nao muda e assumir o = 1,5

também para o helio.



Z8

5975t

6217 |

5882

5945

v

6334,
70321

6143 4

(f)
L

)
5
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Ky L

AR A £ =1,0la=1,5|a = 2,0
5882 | 0,8 |0,0398 2,7 5,8 11,9
5945 | 0,856 | 0,0556 3,4 9,4 .43
5975 | 0,552 |0,0139 1,23 | 1,83 2,75
6143 | 0,937 | 0,122 7,5 | 29,0 -
6217 | 0,763 0,027 2,35 | 4,45 9
6334 | 0,911 | 0,0818 5,1 19,0 -
6402 | 0,927 0,373 6,4 | 24,0 -
7032 0,908 | 0,0854 4,8 | 17,0 -

Valores de A, A, f e KvoL para o nivel 3P2 do neo

nio com P =1 torr e 1

5 mA.
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