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A técnica de especlroscopia optogalvanica tem sido muito utilizada na oblengio de espectros aldmicos
¢ moleculares de espécies presentes em uma descarga elétrica, na regido desde o ultravioleta até o
infravermelho prézimo. Além disso o0s especiros de materiais refraldrios, tal como o urdnio, lambém
podem ser convenientemenle obtidos usando a detecgdo optogalvinica, Usamos esta lécnica para
determinar o desvio na freqiéncia de absorgdo entre os isélopos *3 U ¢ *3U, a estrutura hiperfina do
B8] ¢ o alargamento de linha da transigio 0 - 16900.4 cm™! do #8U. Neste trabalho descrevemos o
principio bdsico desta técnica ¢ os experimentos realizados com uwma limpada de calodo oco de urdnio

nalural,

1 Introdugao

Para observar transigbes alomicas ou moleculares
adjacentes, a resolugio imposta pelas laguras de linhas torna-
se muito importante. Um dlomo sujeilo a baixa pressio -
(p ~ 1 torr) tem a largura de linha das transicées, na regido
do visivel, 100 vezes mais alargada devido ao efeito Doppler
do que devido ao tempo de vida dos niveis, colisdes entre
atomos, fons e pertubagdes do campo eletromagnético [1]. O
principal problema encontrado em medidas experimentais dos
espectros é o de eliminar a contribuigao do efeito Doppler no
alargamento da linha da transigao. Varias técnicas tém sido
desenvolvidas para eliminar o efeito Doppler usando-se lasers.
Elas estao agrupadas em trés classes: técnica de espectros-
copia por satura¢io, espectroscopia de dois fétons e espec-
troscopia por aprisionamento de particulas. Somente as duas
primeiras tém sido utilizadas em combinagio com a detecgio
optogalvanica [1].

Como o sinal optogalvanico (SOG) é proporcional &
absor¢ao da radiagao pelos dtomos presentes na descarga, os
mesmos métodos de espectroscopia por saturagio usados por
outras técnicas, tais como espectroscopia por fluorescéncia ou
fotoacistica, podem ser usados para se obler uma resolugio
sub-Doppler usando a espectroscopia optogalvanica (ESOG).
A primeira observagao sub-Doppler usando a deteccio op-
togalvanica foi observada em 1978 por Johnston [1]. Uma
descarga elétrica em uma mistura de le-Ne foi excitada por
wn laser de corante e o feixe transmitido foi refletido de volta
para a regiao de descarga por um espelhio. O registro do perfil
de linha em fungéo da freqiiéncia de sintonia do laser mostrou,
no centro da ressonancia, o caracteristico “lamb dip”, devido
ao efleito de saturagio dos dlomos que possuem componentes
de velocidade nula na diregio de propagagio dos feixes do
laser. Para os casos em que a saturagio do meio é baixa, a
detecgao da atenuagao do feixe é muito dificil de ser observada
e o pequeno “lamb dip” resultante pode ser confundido com
os ruidos presentes dentro do perfil Doppler de fundo. Para
se evitar que isso ocorra, é necessario desenvolver uma técnica
que seja sensivel apenas ao sinal saturado, devido aos dtomos
absorvedores de fétons provenicntes de ambos os feixes. Iste
elcito pode ser obtlido usando a técnica sub-Doppler de inter-
modulagio que foi desenvolvida em 1972 por M. S. Sorem e
A. L. Schawlow [2] para a espectroscopia por fluorescéncia.
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Em 1979, J.E. Lawler et al [3] desenvolveram uma técnica
sub-Doppler de espectroscopia optogalvanica intermodulada
(“IMOGS - Intermodulated Optogalvanic Spectroscopy™). Es-
ta é, essencialmente, a mesma técnica desenvolvida para a
espectroscopia por fluorescéncia, a menos da utilizagao do es-
quema de detecgao da ESOG. A sensibilidade da IMOGS é
limitada somente pelos picos de ruidos que estio presentes na
corrente que mantém a descarga [3].

Neste trabalho, descrevemos o principio basico desta
técnica e os resultados obtidos com experimentos realizados
com uma lampada de catodo oco de urdnio natural (LCO).
Os valores do desvio isotdpico entre o 50 e 280, a estrutura
hiperfina da transi¢io do **U e o alargamento de linha da
transigio 0 — 16900.4 cin™! do *8U também sio apresentados.

2 Principios Bésicos

Figura 1: Diagrama tipico usado em IMOGS.

A Figura 1 mostra o esquema tipico de detecgao do
sinal sub-Doppler da IMOGS. Nesta, o feixe de ug laser sin-
tonizavel continuo é dividido em dois feixes de intesidades
aproximadamente iguais (fp = hro®o). Um dos feixes incide
sobre o meio, modulado com uma freqiiéncia f;, € o outro
incide no sentido oposto, com uma freqiiéncia diferente, f;.




Os conceitos basicos da IMOGS podem ser facil-
mente entendidos a partir de um modelo de dois niveis, para
o caso de excitagio por lasers continuo, modulado [4]. Neste
modelo, considera-se 0 SOG como sendo proporcional 3 varia-
¢do de populagdo do nivel superior, ou seja:

AV(v,) = —AAny(v,) (1)

onde, AV(v,) é a magnitude do SOG, v, é a componente da
velocidade dos 4tomos na diregio dos feixes, A é uma cons-
tante de proporcionalidade positiva e Any(v,) € a variagao
de populagio do nivel superior causada pela interagdo com o
laser, ou seja Ang(v,) = ny(v,) — nd(v,), onde n(v,) e ny(v,)
s80 as populagdes do nivel superior antes e apds a interagio
do sistema com a radiagio do laser, respectivamente, Esta
variagio de oplagio é dada por [4]:

o
149/, @)

Nesta equagdo, o é a segdo de choque de absor¢io no centro
da transigio, 7, é o tempo de vida espontineo do nivel supe-

Any(v,) = o1,An°(v,)

rior, An®(v,) é a diferenga entre as populagbes atomicas na -

auséncia da radiagio ressonante (An®(v,) = n{(v,) — n3(v,)),
® é o fluxo de fétons incidente e @, o fluxo de saturagio do
meio. Dentro do limite de baixa saturagio (& < ®,), obtém-
se:

AV(v,) = —Aagr,An(v,)0(1 - ©/0,) . (3)

Desde que os feixes do laser estao modulados com freqiiéncias
fi e fa, tem-se que ®; = Dg[L + cos(27 fit)] e B, = B[l +
cos(2x fot)]. Para v, # 0, o SOG é dado por uma soma de
sinais correspondentes & interagao de dois feixes com dois gru-
pos de atomos diferentes, que possuem velocidades opostas e
de mesma magnitude, ou seja:

AV(v, #0) = —Aor,An’(v, # 0)d,(1 - &,/®,)
—Aor,An’(v, # 0)0,(1 — &,/D,) (4)

Substituindo ®; e @, nesta obtem-se:

AV(v, #0) = —Aor,An’(v, # 0)9o{2(1 — ®o/®,) +
(1 =294/ ®,)[cos(2x f1t) + cos(2m fol)} —
(®0/®,)[cos? (2 fit) + cos® (27 f2t)]}
Esta expressao contém apenas termos modulados em f; e f,.
Entretanto, para v, = 0 o mesmo grupo de atomos interage

com ambos os feixes da radiacdo e ® = ®; + ;. Neste caso
0 SOG é dado por:

AV(v, =0) = —Ao7,An’( 0
+Am:.An"(v, =0
o,

substituindo @, e ¢, obtém-se:

®, + @, Do[2 + cos(2r fit) + cos(2r fot)] e,

il

(6)
D25 + (9/2) cos(2r f1t) + (9/2) cos(2x f,t)
+cos[2r(f1 + fo)t] + cos[2n(fy — f2)U]} .

(P + @2)2

i
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Desta maneira, vé-se que a expressao final do SOG, para o
caso em que v, = 0, contém termos em f, fr e fi £ fo.
Os termos na soma e diferenga das {reqiiéncias de modulagio
86 aparecem neste caso (v, = 0). Esses sinais, podem ser
facilmente discriminados na detecgao do SOG sintonizando a
leitura de um “Lock-In” na freqiéncia f; £+ f;. Obtém-se,
assim, somente a resposta a excitagio de dtomos com compo-
nentes de velocidade nula na direcio de propagacio dos feixes
e, portanto, um SOG sem o alargamento Doppler.

Contudo, o perfil do sinal da IMOGS, geralmente,
apresenta um perfil homogéneo estreito superposto a um largo
pedestal Gaussiano cuja largura corresponde & largura da
linha alargada pelo efeito Doppler. Analises dos perfis de
linha obtidos pelas técnicas de absor¢do saturada [5, 6], tém
mostrado que esta superposigio é o resultado de colisdes, den-
tro da descarga, que alteram as velocidades dos atomos que
estdo interagindo com a radiagio. A saturagao do sinal pode
aparecer se a componente de velocidade v,, no sentido de
propagacéo de um dos feixes, de um atomo ressonante com
a freqiicncia w + kv, é alterada para —v por colisio eldstica,
tornando-se assim ressonante com a radiagao do outro feixe.
O peso relativo da intensidade do pedestal Gaussiano em
comparagao com sinal homogéneo ¢ uma fungao dos tempos
de vida cfetivos dos niveis envolvidos na transigao [1, 5, 6].
Desta maneira, esse efeito torna-se mais evidente quando a
transi¢ao origina-se no estado fundamental ou em um es-
tado metaestavel. Em uma boa aproximagao, pode-se dizer
que colisdes conduzem a um decaimento da coeréncia asso-
ciada com as transicdes cletronicas devido ao efeito de “in-
terrupcao da fase”, e a uma relaxacio de velocidades das
populagoes dos niveis devida & natureza das colisdes que al-
teram a velocidade. A mudanga de velocidade por colisoes
fracas e as colisdes que interrompem a fase contribuem para
o alargamento do perfil homogéneo, enquanto que a mudanga
de velocidade por colisoes fortes contribuem para a largura do
pedestal Gaussiano [6]. Restringindo a analise para o caso de
baixa saturagao e dentro do limite no qual a largura Doppler
Avp é muito maior que a largura de linha colisional, e usan-
do o modelo de colisdes fortes, obtem-se a seguinte forma de
linha para o sinal proveniente da IMOGS [5, 6]:

Sv—w) = B { /4 —— + C exp [——(” . UO)Q—]}

(v —v,)*+ 7% /4 Av}
(v - v)? o
X exp ——-—-A*‘-/—g—— (1)

Nesta equacdo, B é uma constante de proporcionalidade, 4 é a
largura do perfil de linha homogéneco v alargado por saturagio,
i.e.,
g s ]t
=7\

1+§’:) : (8)

Avp é a largura Doppler (metade da largura a 1/e do valor
méximo) e C' é um parametro que representa o peso relativo
do pedestal Gaussiano em relagéo ao pico do perfil homogéneo
estreito, o qual depende das taxas de termalizacdo por colisdes
e de decaimento entre os niveis envolvidos na transigio [6]. O
perfil tedrico, normalizado, obtido a partir da Eq. 7 usando
Avp = 800 MHz e 4 = 400 MIlz e trés vglores diferentes de
C, esta mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Perfil tedrico caracteristico da IMOGS.
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Figura 3: Perfil de linha da transigio 0 - 16900,3866 cm™" do
28(] obtido através da IMOGS
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Figura 4: Perfil de linha da transigio 0 — 16900,3866 cm™! do
2381J obtido através da ESOG convencional
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Figura 5: ‘Transi¢io 0 - 16900,3866 cm™" do 23817 obtido
através da ESOG convencional, em relagio & transigio do
lodo (16900,8228 cm™'). Separagio **¥U-lodo=13.1 Glz.
(a) *8U; (b) Iodo.
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Figura 6: Lstrutura hiperfina do U, obtido alravés

da ESOG convencional, em relagio a transigao do lodo
(16900,8228 cm™'). Separagio primcira componenle
3/ lodo=8 GHz. (a) **U; (b) lodo.
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Figura 7: Estrutura hiperfina do **U, obtido através da
A 4

IMOGS




3 Resultados

O arranjo experimental usado estd csquematizado
na Figura 1 e descrito com maior detalhe na literatura [7].
Usou-se uma lampada de catodo oco de uranio natural (0,7%
U e 99,3% *8U).0s resultados apresentados neste trabalho
referem-se a transigio 0 - 16900.4 cm™ do urdnio [9] e sdo
analisados com maior profundidade na literatura [7, 8).

Usando a técnica de IMOGS obteve-se [8] uma largu-
ra de linha, livre do alargamento Doppler, de 200 M1z para
esta transigio do ®¥U. Por outro lado, usando a ESOG
convencional obteve-se [8] uma linha de 800 Mllz, alargada
pelo efeito Doppler (ver Figuras 3 e 4).

Usando a ESOG convencional obtiveram-se, também,
as transi¢oes correspondentes aos isétopos 25U e 80U em
relagio a transicao do Iodo [10] que é usada como referéncia
das medidas (ver Figuras 5 e 6). Usando a IMOGS, obteve-
se a estrutura hiperfina para o isétopo ***I/ (ver Figura 7) e
determinou-se 7] a separagao isotépica de 8,4 GHz eutre os
isétopos 235/ e 28

4 Concluséo

Pelo fato de que na IMOGS uma LCO do elemento
de interesse serve tanto como dispositivo de produgao de va-
por atomico quanto como sistema de detecgao, esta téenica
torna-se muito mais simples e menos dispendiosa do que as
outras técnicas disponiveis. Além disso, os resultados obtidos
com a IMOGS comprovamm a grande importancia e sensibili-
dade desta técnica, uma vez que ela pode ser usada na me-
dida da largura de linha, determinagao do desvios isotépicos
e estruturas hiperfinas de elementos presentes em baixa con-
centragao.
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Abstract

Optogalvanic detection has been widely used in atomic spec-
troscopy between the ultraviolel and the infrared regions of the
spectrum. The optogalvanic delection technique is also suil-
able for spectroscopy of refractory materials, such as uranium.
We have used it lo measure the isotopic shift between U
and *3U, the spectral broadening of the ®U iransilion and
the hyperfine structure of the ¥°U transition al 16900 cm™.
In this work we describe the basic principles of this technique
and the experiments we have made with a natural uranium
hollow cathode discharge.



