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INTRODUCAO

A ferramenta basica usada nos presentes estudos desenvolvidos durante o trabalho
experimental que deu origem a esta dissertagio ¢ a “luz” em forma de radiagio
eletromagnética ressonante. Esta radiagdo ressonante excita um vapor atdémico produzindo-
s¢ como conseqiliéncia uma emissio da mesma em resposta a excitag3o aplicada, é esta
radiacdo a que pode ser detectada.
A luz esta relacionada com um dos nossos sentidos, a visdo. Nasceu com o universo, € nos
tem proporcionado desde entdo, sino toda, quase toda a informagdo sobre os infinitos
componente finitos do nosso universo conhecido, incluindo o microuniverso (4tomos e
moléculas), € o macrouniverso (galdxias e sistemas estelares).
A luz e os fendmenos com ela relacionados tdm desempenhado um papel fundamental na
evolugdo € no desenvolvimento da humanidade. Desde épocas muito remotas, o homem se
ha sentido atraido pelos fenémenos luminosos, que despertavam nele grande curiosidade, e
que lhe aportavam, ademais, uma variedade de beneficios praticos.
O nosso conhecimento atual da estrutura dos itomos deriva em grande parte de uma
tentativa de racionalizagio da informagdo fornecida pela andlise da radiagio atdmica
ressonante.
De fato, o estudo da radiagio ressonante precede em muito o aparecimento mesmo dos
mais elementares modelos atdmicos e pode-se identificar as raizes primeiras deste assunto

com a identificagfo das linhas do espectro solar no inicio do século XIX.



Embora tenha sido William Wollaston o primeiro a observar algumas linhas Jad em 1802, o
trabalho marcante foi feito por Joseph Fraunhofer (1787-1 826) quem ao analisar o espectro
solar descobriu que sobre o espectro continuo, surge um conjunto de linhas escuras tendo
identificado cerca de 450 dessas linhas j4 em 1814 (hoje conhecidas como linkgs de

Fraunhofer [1]). No total acabou por identificar 576 dessas linhas [2].

O passo seguinte foi a observagdo de que uma dessas linhas escuras corresponderia a uma
linha brilhante obtida quando se dispersava o sal de cozinha sobre uma chama. Tratou-se
da identificacio da linha amarela do sédio, evento que provavelmente inaugurou a
espectroscopia como uma nova ciéncia, Em 1860, foi publicado o trabalho classico do
quimico alemdo Robert Bunsen e do fisico tedrico prussiano Gustav Kirchhoff (1824-
1887) intitulado Andlise Quimica por Observacdes Espectrais [3, 4] no qual se advogava
que cada elemento quimico produz um padrio de linhas caracteristico que permitiriam a

sua identificago. Estas linhas poderiam se manifestar quer como linhas brilhantes (linhas

de emissdo, produzidas por um gis quente mas pouco denso), quer como linhas escuras

(linhas de absorgdo, produzidas interpondo um gas frio pouco denso entre a observagio e
uma fonte de radiagfo continua). A aplicagdio das leis de Kirchhoff ao espectro da radiagdo
solar implicou necessariamente a percepedo que a temperatura nas varias camadas do Sol
deve diminuir 4 medida que nos afastamos do centro pois s6 assim se pode explicar a
formacdo de linhas de absorgdo escuras [S].

Robert Wood (1 868-1955) descobriu experimentalmente em 1904 que ao fazer incidir a
radiagio proveniente de uma chama de sodio sobre vapor também de sédio a baixa pressio
se obtinha reemissdo de luz em todas as dire¢des exatamente com o mesmo comprimento

de onda da excitagdo. Ele chamou entfio esta radiaglio, radiagdo ressonante para a



diferenciar da radiagfio fluorescente em que, em geral, h4 um aumento do comprimento de
onda entre a excitagio e posterior emissio. Na continuagfo desta descoberta, levou a cabo o
primeiro estudo experimental de transporte radiativo em 1912 [6]. Ao descobrir que, se um
vapor de mercilirio é submetido a uma radiagdo de 253.7 nm, o vapor emite radiagdo
ressonante a partir de um volume maior que aquele exposto 2 excitagio, Wood inaugurou o
estudo do problema do aprisionamento da radiacio em meios atdmicos sendo capaz de
provar para além de qualquer davida que a luminescéncia secundéria era resultado de um
processo repetido de emissdo/reabsorgdo.
Com o inicio do uso comercial da lampada fluorescente, uma fonte de radiagio de plasma,
talvez o engenho mais importante jamais inventado na busca empirica do homem de fontes
de radiagio Gptica melhores e mais econdmicas, ¢ necessario melhorar a eficiéneia com a
finalidade de economizar o consumo de energia global. Assim, por exemplo, existem
algumas estimativas que um aumento da eficiéncia das ldmpadas de apenas 1% se
traduziria numa poupanca de 10° kWh por ano [7].
O presente trabalho esta ciividido em duas partes, embora ambas tratam do fendmeno de
interagdo da radiagiio com a matéria, os estudos apresentados em ambas partes sdo
completamente independentes. A primeira parte deste trabalho foi desenvolvida com o
objetivo de determinar a validade da teoria da redistribuicdo completa de freqiiéncias
(RCF) no contexto do processo de aprisionamento de radiac#o, trata do processo da
interagiio de uma radiagdio ressonante proveniente de um laser de diodo com um vapor
atdmico de césio e consta de quatro capitulos. No primeiro capitulo, fazemos uma descricdo
dos processos de radiativos desde o ponto de vista classico, introduzindo os coeficientes de
Einstein para os processos de absor¢do e emissdo. Também descrevemos de forma clssica

¢ ndo muita detalhada os processos que levam ao alargamento das linhas espectrais,



alargamento natural e alargamento Doppler. O segundo capitulo est4 dedicado a apresentar
com algum detalhe o processo fisico do aprisionamento de radiagdo considerando a
equagio classica deduzida por Holstein e 0 tratamento da incompleta redistribuicio de
freqiiéncias (RF). O terceiro capitulo é uma apresentacdo dos nossos resultados
experimentais obtidos e do anslise dos mesmos.

Na segunda parte, trata-se o mesmo processo de interagio radiagdo/matéria ocorrendo na
primeira parte, s6 que em um contexto diferente. Neste caso, 4tomos de césio em regime
molecular sdo monitorado segundo estes se deslocam através de um tubo capilar de vidro
limpo que nfio foi antes €xposto a um vapor de césio. O objetivo deste estudo &

€

determinar o tempo médio que os dtomos de césio ficam absorvidos nessa superficie

dielétrica limpa como funcdo da temperatura, Esta segunda parte possui s6 um capitulo,

0 capitulo cinco. Naquele capitulo, fazemos uma apresentacdo da teoria necessiria para
entender o processo de interago 4tomo/superficie ¢ o fluxo de 4tomos em tubos capilares,
detalhamos também a teoria para obter o programa Monte Carlo para simular esse fluxo.
Apresentamos também os resultados obtidos usando essas simula¢bes, comparando-os logo
com os resultados obtidos experimentalmente. Encontramos finalmente uma equagdo para o

tempo de adsorgdo de 4tomos de césio em superficies de vidro como fung¢do da

temperatura.
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Andlise Espectral de Aprisionamento de Radiacdo
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apor atdmico ressonante, o modelo da
éncias (RCF) consiste em considerar que a freqiiéncia de um foton
re-emitido ¢ completamente independente da freqiiéncia do féton previamente absorvido. Em um
trabalho anterior [ 1] do nosso laboratério foi analisado o

redistribuico completa de freqii

perfil espacial da fluorescéncia de um gas
de césio devido a este processo de aprisionamento de

radiagdo. A anélise daqueles resultados foi
feita utilizando-

s¢ 0 modelo RCF. Embora as teorias existente

s prevejam uma RCF no regime de
baixas densidades do vapor [2-3],

as observagdes experimentais de aprisionamento de radiagdo até
entdo relatadas na literatura foram feitas através de estudos da evolugdo temporal da radiagdo das

transicdes atdmicas [2-4] e, a0 nosso conhecimento, nenhuma observacdo direta, oy seja, nenhuma
medida da distribuigao espectral do processo de aprisionamento de radiagdo foi realizada até o
presente. Neste trabalho apresentamos uma técnica experimental relativamente simples que permite
verificar a validade dessa teoria da RCF. Essa técnica foi desenvolvida para medir o perfil espectral
da populagio excitada exclusivamente pelo mecanismo de difusdo multipla de ftons. Ela consiste
em criar uma populagio de dtomos no estado excitado, nas diversas faixas de freqiiéncia da
redistribui¢do, com um laser de bombeio com fregiiéncia fixa, Um segundo laser sonda entiio a
amostra quando esta estd submetida ou ndo a radiagio espalhada por atomos ndo diretamente
bombeados pelo primeiro laser. Para eliminar o importante efeito de modificagio na populagdo dos
atomos devido ao bombeio 6tico fizemos a separaciio espacial do volume excitado pelo bombeio,
do volume de prova, usando duas células distintas: apenas a radiagio espalhada pelos dtomos da
primeira célula pode modificar a populagio do estado excitado no volume de prova, na segunda
célula. Os espectros obtidos sdo consistentes com o modelo de redistribuigso completa de

freqtiéncias e apresentam entio a primeira demonstragio direta da validade desse modelo.

[1]-H. N. de Freitas, A. F. A da Rocha, M. Chevrollier, e M. . ! 3
{2]- M. G. Payne, J. E. Talmage, G. S. Hurst, and E. B, Wagn . .

[3]- H. A. Post, Phys. Rev. A 33, 2003 (1986);
[4]-J. Chorazy, T. Kotowski, T. Stacewicz, Opt. Commun. 125, 65 (1996).






CAPITULO I

PROCESSOS ATOMICOS RADIATIVOS E

ALARGAMENTO ESPECTRAL

1. Introducio

As primeiras aproximagdes no estudo do fenémeno que envolve a interagdo entre 4tomos e
luz foram feitas por Einstein, que considerou o dtomo como sendo uma mintiscula particula
dentro de um campo eletromagnético. A radiagdo é vista como um grande reservatorio e

descrito de uma maneira cldssica.

Segundo o desenvolvimento de Einstein, podemos tratar um “ensemble” de N atomos

idénticos compondo um gas cujos estados sdo especificados pelos niveis de energia E;, E,
Ey, ..., cada nivel possuindo peso estatistico g;, g;, gy, ..., Tespectivamente. O peso estatistico
se refere ao fato de que cada nivel pode consistir em niimero g de estados degenerados cada
um deles tomando parte em qualquer processo estatistico envolvendo aquele nivel. Por
exemplo, para um nivel atémico de momento angular especificado por J, existem 2J + 1
estados que sdo degenerados em campo magnético nulo. O peso estatistico desse estado é g
= 2J + 1. Consideremos entio um ensemble de dtomos com apenas dois niveis, um nivel

inferior de energia E; e um nivel superior de energia E,, entre os quais é permitida uma

transicdo. No tratamento que fazemos aqui, esses dois niveis de energia podem ser



quaisquer dois niveis de energia do conjunto de niveis descritos acima. E conveniente,

tomar o nivel 1 sendo o nivel fundamental e tendo um tempo de vida infinito. Se um campo

de radiagio de uma dada freqiiéncia w interage com o ensemble de atomos, diversos

processos podem ocorrer.

2. Processos basicos radiativos da matéria

A seguir fazemos uma descrigio dos processos que resultam quando uma radiagdo

Teéssonante atravessa um ensemble de gis diluido. Por “diluido” entendemos ue o gis
g q g

possui uma densidade suficientemente baixa tal que ele pode ser considerado como

constituido por 4tomos isolados, com colisges atomo-atomo muito pouco freqiientes, de

forma que podemos despreza-las. A palavra “ressonante” indica que a energia do campo de

radiagdo ¢ igual a diferenca de energia entre dois niveis de energia dos &tomos

considerados.

Trataremos entfo os trés processos basicos da interagio radiagio-matéria.

2.1. Emissdo espontinea

Vamos assumir que um 4tomo qualquer se encontra inicialmente no nivel 2, dito de

excitado. Dado que E, > E}, 0 4tomo ao decair para o nivel 1, a diferenca de energia (£, -

E}) deve ser liberada na forma de uma onda eletromagnética. A freqiiéncia @ da onda

emitida ¢ dada pela expressio

o=(E, - E,)/h 1.1

onde % é a constante de Planck, divida por 2z. Chamamos a atencdo que a emissdo

espontinea ¢ somente uma das formas para o decaimento atémico radiativo. O decaimento



pode também ocorrer de forma ndo radiativa. Por exemplo, a diferenga de energia (E, — E 1)
pode ser liberada, em forma de energia cindtica,

A probabilidade de emissio espontinea pode ser caracterizada da seguinte forma:
suponhamos que, em um dado tempo t, existam, no nivel 2, N, atomos por unidade de

volume. A taxa de decaimento destes atomos devido a emissio espontinea, ¢ proporcional

a N;. Podemos entio escrever:
dan,
(T)@], = —A12N2 1.2

onde o coeficiente 4;, é chamado de probabilidade de emissdo espontinea ou coeficiente 4

de Cinstein A quantidade Tesp = 1/412 € entdo o tempo de vida do nivel 2 aqui considerado.

O valor numérico de 4, (oude 1.,) depende da transicdo particular considerada.

2.2. Emissdo estimulada

Vamos supor agora que o 4tomo encontra-se inicialmente no nivel 2 e que sobre ele incida
uma radiagdo eletromagnética de freqiiéncia w dada pela equagdo (1.1). Existe una
probabilidade finita que esta radiagdo possa forgar a transicdo 2—1. Neste caso a diferenga
de energia (E; — E;) ¢ liberada em forma de uma onda eletromagnética que se soma a onda
incidente. Existe porém uma diferenga fundamental entre os processos de emissdo
espontinea e de emissdo estimulada: na emissdo espontinea, o dtomo emite de forma
isotropica uma onda eletromagnética sem relagdo de fase definida com as emissges dos
outros dtomos. Portanto, a onda pode ser emitida em qualquer dirego. No caso da emissdo
estimulada, a emissfo produzida tem exatamente as mesmas propriedades da onda

eletromagnética incidente. Isto ¢, mesma freqiiéncia (), dire¢do ( k) e mesma fase (). E

interessante lembrar que sdo essas propriedades que definem a natureza particular da

10
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emissdo laser. Neste caso, também, podemos descrever o processo por meio de uma

equacgdo de taxa
dy,
(T[')W =-P, N, 1.3

(dN/df)ey é a taxa em que a transicdo 21 ocorre como resultado da emiss3o estimulada e

P5; é chamada a probabilidade de transi¢do estimulada. Tal ¢omo no caso do coeficiente 4

definido pela equaco (1.2), o coeficicnte Py; também tem dimensdes de (tempo)™.

Diferente de 4, porém P, ndo somente depende da transi¢o particular mas também da

intensidade da onda incidente.

2.3. Absorcdo

Iremos assumir agora que o atomo estd inicialmente no nivel 1. Se este é o nivel
fundamental, o 4tomo ficars nesse nivel até que alguma excitagdo externa lhe seja aplicada.
Vamos considerar, entdo, que uma onda eletromagnética de freqiiéncia w dada pela
equagdo (1.1) incide sobre o ensemble de atomos. Existe uma probabilidade finita de que o
dtomo seja excitado para o nivel 2. A diferenca de energia (E;~E;) requerida pelo dtomo
para efetuar a transigéo € obtida da energia da onda eletromagnética incidente.

De forma similar a ( 1.3) podemos definir uma taxa de absorgdo através da equagio

dN
SLP,N,

” 1.4
t

onde N, é o ntimero de atomos, por unidade de volume, no nivel 1.

Resumidamente e uysando o tratamento semi-classico, estes trés processos (Fig.1.1) podem

ser descritos em termos de interag@o da matéria com quanta da radiagdo: (1) no processo de

11



emissdo espontinea, o dtomo decai do nivel 2 para o nivel 1 através da emissdo de um
féton; (2) no processo estimulado, um f6ton incidente estimula a transicdo 2—1, resultando

em dois fétons idénticos, €; (3) no processo de absorgio, o foton incidente & absorvido

produzindo-se a transicio 1—2.

E; E;

E,
2 2 3 2
hv=E,Ey . VATAT o
4 "\/ \f"‘-} AN \,."h‘-} hv ’ﬁ\/\;ﬁ‘-)
v
hy
AN
‘ ! l NP 1
@ ° ®» o © °

FIG.1. Ilustragdo esquemdtica dos trés processos radiativos da interagdo radiagéo-
matéria . (a) emissdo espontinea; (b) emissdo estimulada; (¢) absorgéo.

3. Tratamento de Einstein dos processos radiativos.

As relagGes entre a probabilidade de transi¢cdo da emissdo e absorgio estimulada foram
derivadas usando argumentos baseados na mecénica estatistica. Einstein considerou um gas
de 4tomos idénticos com uma radiagdo incidente dentro de ym recipiente mantido 3a

temperatura T. Os 4tomos so assumidos tendo niveis de energia quantizada E;, E;, E,,

com pesos estatisticos g;, g;, g, ... No equilibrio térmico, o nimero total de atomos, N, esta

distribuido em todos os niveis de energia disponiveis de acordo a distribuigdo de

Boltzmann.

FoR
K ‘”“’(“ %TJ
N, = 5 1.5
e -
Seen(-5 )

12

I

RLhET

~

A

SYET

!
v

S

¥y
4
2

,,,(..,
F * Gon
238



Esta distribuicio ¢ mantida pelo equilibrio dindmico no que os atomos continuamente

fazem transi¢des entre os seus niveis inferiores e superiores. Em particular nés

consideramos a transicdo entre os niveis 1 e 2 (Fig. 1.1). Um é4tomo pode fazer a transi¢do
do nivel inferior 1 para o nivel superior 2 através da absor¢do de um féton de energia Aw.

A probabilidade de transicdo por unidade de tempo, Py,

proporcional 4 densidade de energia de radiacfo, p(w), & freqiiéncia angular w. Temos

entdo

P, =B, p(w) 1.6
A taxa total para as transi¢des 1—2 & dado por

dN

Ttlz—NlPlz ==NB,p(® ) 1.7

A probabilidade para a transi¢do do nivel superior para o nivel inferior, P,;, é dado pela

soma da probabilidade de emissio espontinea, Ajy;, e a probabilidade de emisséo

estimulada que é proporcional 3 densidade de radiagdo. Introduzindo-se o coeficiente de

Einstein para a absorgdo estimulada B, temos
Py =4y + B, p(w) 1.8
A taxa total para que estas transi¢des ocorram é

%:_NJPN ==N, {Azx +B:lp(a’)} 1.9

No equilibrio térmico as popula¢des médias dos niveis 2 e 1 permanecem constantes com o

tempo. Portanto, o niimero de transi¢des 2—1 em um dado intervalo de tempo ¢ igual ao

numero de transi¢des 1-—2, isto &,

N B.p(w)=N, {AZI + lep(a))}
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ﬂ___ B, p(®) 1.10
N, 4, +B, p(w)

ou, usando a expressdo (1.5),

&: &2 exp(-— h% T) 1.11
N, g ‘8

Das equagdes (1.10) e (1.11) obtemos uma expressdo para a densidade de energia da

radiag¢do no interior do recipiente:

824y exp(“ hwkﬂ)

B,—g.B, e —hy )
810, — 8.5, Xp( kT

Esta expressdo é geral e valida para qualquer temperatura T do recipiente, portanto, é

pl®) =

1.11

equivalente A expressdo deduzida por Planck para a radiagiio de COIpo negro

o’ 1

p(w) = n

e 1.12
c exP(h%BT)_l

Agora, como as equagdes (1.11) e (1.12) so ambas compativeis para todas as temperaturas,

¢ necessario que

88 =g,B, 1.13
<,
2 3
B, =2< 81,4 1.14
hw;, g,

As relagbes entre o cocficiente de emissio espontdnea ¢ o coeficiente para a emissdo

estimulada, dadas pela €quacio (1.14) foram derivadas para um campo eletromagnético

assumido isotrépico e ndo polarizado dentro de uma cavidade, e que é descrito em termos

14



de uma densidade de radiagdo, p(w)dw, que € assumida variando lentamente em funcido da

freqiiéncia angular .

A derivagio feita por Einstein ¢ yma situaglo idealizada em que os processos de excitagdo
¢ desexcitagdo sfo controlados pela radiagdo no interior do recipiente.
Einstein argumenta que embora a relagdes (1.13) e (1.14) entre os coeficientes A e B foram
deduzidos sob consideracdes termodindmicas, eles também deveriam ser validos em
situagSes de ndo-equilibrio.
Classicamente, o coeficiente B de Einstein aparece devido a interacdo dipolar entre o 4tomo
€ 0 campo. A emissdo espontinea aparece como o resultado, na teoria quéntica do campo
eletromagnético, da interagdo do 4tomo com o campo eletromagnético do vacuo. Para a
absorgdo quanto para a emissio estimulada, sdo o produto do acoplamento dipolar entre o

4tomo ¢ o campo eletromagnético aplicado quando este tem uma energia igual a diferenca

de energias entre os niveis excitado e fundamental do atomo.

4. Alargamento Espectral

Experimentalmente é observado que o espectro de absorgdo ou emissio de um ensemble de
atomos nio ¢ monocromatico mesmo que a fonte de radiagdo seja de alta resolugio.
Observamos que perfil de cada linha espectral tem uma largura e uma forma caracteristica,
consistindo de uma distribuigdo intrinseca de freqiiéncias ao redor da freqiiéncia central da

transi¢do atmica wy. Entdo, para se analisar estes espectros, necessitamos determinar como

eles dependem de parametros fisicos como a densidade e a temperatura.

Consideraremos inicialmente a largura das linhas espectrais emitidas por atomos isolados e

estaciondrios. Faremos uso de um modelo cldssico para mostrar como o tempo de vida

15
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finito dos 4tomos excitados leva a chamada largura natural. Trataremos em seguida o caso
em que os dtomos estdo dentro de um recipiente 4 uma temperatura finita T, e devido aos
seus movimentos, uma largura adicional aparece, determinada pelo efeito Doppler. A

combinagdo das contribuigdes de alargamento Doppler e natural ¢ chamado de perfil de

Voigt.

4.1. Largura natural ou radiativa

Noés faremos aqui uma descrigdo do processo de relaxagio considerando o modelo classico

do oscilador amortecido oscilando com freqiiéncia w, tendo uma massa € um coeficiente

de restauragiio D.

A descrigdo classica do problema da absorgdo se baseia na aproximagfo no que o elétron
oscila em resposta ao campo elétrico da radiagdo incidente. Nesta descrigiio o elétron &
considerado estar ligado ao atomo por uma forga eldstica e pode entio ser descrita como a
oscilagdo de um dipolo classico.

O elétron emitira energia em forma de radiagdo durante os seus ciclos de oscilagdo. A cada
ciclo, o elétron perde cnergia para radiacdo emitida ¢, para compensar esta perda se
introduz uma forga de impulso tal que o trabalho feito por esta forga em um ciclo de
oscilagdo ¢ igual & radiagdo emitida pelo elétron. A emissdo entdo simplesmente requer a
presenga desta forga de impulso, que ¢ a fonte da radiago emitida.

O movimento oscilatério do elétron pode ser escrito da seguinte forma [2, 3, 4]:

3

= d_’. ]
R 1.15
d* ydt ?
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onde z ¢ a direcdo de oscilagdo do elétron, d’z/d7 é a aceleragio nessa diregdo, e € m sdo a

carga elétrica e a massa do elétron, respectivamente, ®o= \[Dfm é a freqiiéncia central de

oscilagdo. A constante y € chamada de constante de amorlecimento cldssica que descreve a

energia perdida em cada oscilagdo.

Assume-se na equagdo (1.15) que a forga do impulso ¢ proporcional a velocidade da

oscilagdo e que o elétron oscila livremente, ou seja, considera-se que a forca do impulso &

pequena comparada com a forga de ligagdo do elétron.

A solugdo real de (L.15) com z(0) = Zge 2(0)=0,¢

(1) =z,e 0 [cosaJl +(7/2co)sen a)i] 1.16

Para atomos reais o amortecimento € extremamente pequeno, o que significa que y << g,
No caso do césio, por exemplo, o valor da constante de amortecimento y é de ~5 MHz

entanto que a freqiiéncia wy do nosso laser € de ~350 THz. Portanto, o segundo termo da

equagdo (1.16) pode ser negligenciado e a sua solugdo é
z =z, exp(-y/2)exp(- i) 1.17

O campo elétrico de radiagdo emitido por uma carga oscilante tem uma dependéncia

temporal para >0 da forma mostrada na Figura 1.3 ¢ expressada matematicamente da

seguinte maneira:

BN =E, expl-ilw, —iy/2)] 1.18
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Fig. 1.3. Campo elétrico gerado por um oscilador cldssico

Devido a que a amplitude E(2) do campo de oscilagio decresce gradualmente, a freqiiéncia
da radiagfio emitida ndo € mais monocromatica tal como acontece no caso de uma oscila¢do
com amplitude constante. Portanto, para conhecer o Comportamento em freqiiéncia da

amplitude do campo elétrico de radiagdo do dipolo e ter acesso a largura espectral da

transi¢do atdmica, calculamos a transformada de Fourier do comportamento temporal do

campo, tal que:

E(@) =

—— §

1 )
— | E()e'™ dt 1.19
27

substituindo em (1.19) a equagdo dada por (1.18), obtemos

E(w)= fz"; Iexp{— [g +i(w - @, )]{}dt 1.20

integrando sobre ¢, obtemos

8
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Flo) = < _EO/ 2z

I 1.21
lle~@,)+iy/2]

A distribuicdo da intensidade de energia absorvida ou emitida por um oscilador classico é

proporcional ao médulo do campo ao quadrado, isto &

277!
l, <2 =(con.(;l)[(a)—a)u)2 +(§) J 1.22

ou,

r/2%

Im =IOW=[0L(G)—G)0.}’) 1.23
A expressio
y/2x
Lo-o,y)=— T 1.24
’ (w -, )_ + (7/2)—

da equagdo (1.23), é conhecida como perfil de amortecimento ou Jorma de linha natural oy

radiativa. Também chamado de perfil de Lorentz (Fig.1.4)e cuja largura a meia altura
(FWHM) ¢ dada por

1.25
T
onde 7 é o tempo de vida do estado excitado em um sistema de dois niveis.

Esta é exatamente a largura que ¢ predita pela aplicagdo do principio de incerteza de

Heisenberg.

AE -Ar=BAw-T~h 1.26

1.27
.
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Fig. 1.4. Distribuigéo espectral da radiacdo mostrando o perfil de linha Lorentziano
normalizado dado pela equagdo (1.25).

4.2. Alargamento Doppler

Geralmente o perfil de linha Lorentziano possuindo uma largura natural y, tal como foi

visto na se¢do anterior, nio pode ser observado diretamente devido ao fato de se acha
mascarado por outros efeitos de alargamento. Uma das maiores contribuicdes a largura de
linha espectral em gases confinados em células Sticas a bajxa pressdo a uma determinada
temperatura é o fato dos atomos estar em constante movimento aleatério o que se traduz na

chamada largura Doppler.

Consideremos entdo um stomo excitado ¢ com velocidade v =(v_, v, v.) no referencial do

observador em repouso. O atomo emite radiagdo de freqiiéncia @Wo 1O seu sistema préprio

de coordenadas. No limite ndo relativistico (v<<c), o deslocamento na freqiiéncia medido

no referencial do laboratério &
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O=w, +kv 1.28
onde & € o vetor de onda na direcdo da emissdo.

Considerando o eixo ¥ positivo como a dire¢do de propagacio da onda temos que

k= (kx,0,0) . sendo k& = 27/4, entdo a equagio (1.28) se escreve;

Vs
w =a)(,(li—£) 1.29
c

O sinal negativo ¢ tomado quando o 4tomo se desloca em sentido contrario 4 direcdo da
onda, temos entdio um deslocamento para uma freqiiéncia menor e fala-se de um
deslocamento para o vermelho. E se o sinal é positivo, significa que o a4tomo se desloca na

mesma dire¢do de propagagio da onda, e neste caso estamos falando de um deslocamento

para o azul.

O alargamento Doppler depende das velocidades dos dtomos. A expressdo que relaciona as
velocidades dos atomos de um gés ideal com a temperatura. 7 ¢ a distribuigio de Maxwell-
Boltzmann. O nimero de 4tomos n(v,)dv, por unidade de volume com velocidades entre

Ve €Wt dv €

n(v )dv, =

v [:[/7? exp{_ (V.v/ Yy )2 } 1.30

14
onde N ¢ a densidade total de atomos do gas, v, = (2kpT/m)"? é a velocidade mais provavel,
m ¢ a massa do 4tomo, e kp é a constante de Boltzmann. Inserindo a expressdo (1.29) e dv,

= (c/wy)dw na equagio (1.30) obtemos o niimero de 4tomos com freqiiéncias de absorgio

deslocadas de wq dentro do intervalo @ e @ + do.

n(@dw=N M:, dow 1.31

C
Oy, N7 { DV,
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+)dv, emitindo ou absorvendo no intervalo dw, o perfil de intensidade de uma linha

espectral Doppler é

1, =1, expi— [MJ 132

v,

A expressdo (1.32) é um perfil Gaussiano (Fig. 1.5) de largura a meia altura (largura
Doppler) dada por

2NIn2a,v,
b =\"l=[&}/8k8T1nZ/m 1.33
c c
b

§2t L Tp

-

——

Wy w

Fig. L5. Distribuicdo Gaussiana normalizada dada pela equacdo (1.32) descrevendo o
alargamento Doppler das linhas espectrais

O perfil da linha espectral de um gas atdémico ndo se apresenta experimentalmente como
sendo estritamente Doppler, ou seja, ele ndo pode ser representado por uma perfil

Gaussiano puro. De fato, para cada classe de velocidade ja existe o alargamento natural
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(além de outros mecanismos de alargamento). Para obter a forma de linha espectral da

resposta dos dtomos de um vapor, deve-se tomar em conta que cada grupo desses atomos

possui uma velocidade determinada, e tem, como conseqiiéncia, um perfil Lorentziano dado

pela equago (1.24). O deslocamento Doppler entiio ¢ obtido substituindo-se a freqiiéncia

central wy por w” (ver figura 1.6), ou seja, tomando

Lo-a'y)= /2

@-o) +G/2 e

‘.‘wu”.ﬁ; (uO w
4 : ——a-
Ve © Y

Fig. 1.6. Perfil de Lorent= centrado emo’'= wy—

W/ que pertence a dtomos com um grupo
e velocidades com componente Ve

Entdo, o perfil espectral da distribuigo I, da absor¢do ou emissio total de todos dtomos na

transi¢do 1—2 ou 2—1 ¢ dada pela convolugdo do perfil de Doppler da equagdo (1.32)
com o perfil natural dado pela equagdo (1.23).
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=1, L h —exp —[C(w “"')] do 1.35

DV,

Este perfil de intensidade ¢ chamado de Perfil de Voigt (ver figura 1.7).

Fig. 1.7. Distribui¢do de um perfil de Voigt como sendo a convolugdo de um perfil
Gaussiano e um perfil Lorentziano

Especificamente nos trabalhos realizados nas experiéncias relatadas nesta dissertagdio,

usamos a linha D, do césio, onde, nos dois tipos de estudos experimentais, usamos a

técnica de espectroscopia de absorgdo linear de um feixe laser quando atravessa um vapor
atomico de césio contido numa célula otica (um capilar, no caso da segunda experiéncia). E
importante entio chamar a atengdo para a separagio em energias do estado excitado da
linha D, do césio tal que o alargamento Doppler, a temperatura ambiente ou superior, nio
permita a resolugiio dessas linhas.
Nas duas experiéncias que realizamos a temperatura nas células de césio era igual a
ambiente ou ligeiramente superior, correspondendo a densidades de atomos de césio entre

~2-3.10"° dtomos/cm’. Nessas condigdes o alargamento Doppler domina completamente os
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espectros superando a separagio das linhas espectrais observadas nestas experiéncias. O
alargamento Doppler para o césio, ¢ de ~380 MHz a temperatura de 300 K, calculado

conforme a equagdo (1.34) e donde se ha substituindo o valor para o comprimento de onda

da transicdo da linha D, de A=852.1 nm. Como ¢ de se observar o alargamento espectral

Doppler é muito maior do que a largura natural da linha D, que ¢ de s6 ~5 MHz. A largura

dos lasers de diodo usados ¢ de ~ 40MHz ¢ também pode ser negligenciada quando é
comparada com a maior contribuigio do alargamento Doppler.
Se considerarmos a estrutura hiperfina da linha D, do césio (Fig. 1.8 e Fig. A1 do anexo A),
vemos que o estado fundamental 6 %S,,, possui dois estados hiperfinos, F=3 ¢ 4; o estado
excitado ¢ possui quatro sub-estados hiperfinos, a saber F'=2,3,4¢ 5. A separagdo entre
os dois estados hiperfinos do estado fundamental & de 9.1 GHz e ¢ muito maior que a
largura Doppler a temperatura de trabalho em nossas experiéncias, desta forma as linhas de
absor¢io a partir dos estados hiperfinos F=3 e 4 no estado fundamental sdo bem separados
¢ ndo sdo afetados pelo alargamento Doppler. As transigdes possiveis entre os estados
fundamental 6 “S,, e excitado 6 P11 sdo seis, a saber de F=3— F'=2. 3 e 4 e de F=4 —»
F'=3,4 ¢ 5. Desta forma, quando o laser excita uma transigdo entre o estado fundamental e
o estado excitado, a linha espectral observada é a convolugdo das larguras homogéneas dos
estados hiperfinos com a largura Doppler. Como exemplo, vejamos o caso em que o laser
excita a transi¢io F=4— F'=§ o espectro observado ¢ convolugio das larguras
homogéneas dos estados hiperfinos do estado excitado permitidas F'=3, 4 ¢ 5 com a largura

Doppler.
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Fig. 1.8. Estrutura hiperfina da linka D2 do atomo de césio.
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CAPITULO II

PROCESSO FISICO DO APRISIONAMENTO DE

RADIACAO

1. Introdugio

Neste capitulo, apresentamos uma defini¢io do significado fisico do processo de transporte
radiativo de energia da excitagdo dtica ¢ fazemos uma revisdo histérica de trabalhos

relevantes feitos no contexto do aprisionamento de energia ressonante em vapores at0micos

¢ plasmas de baixa pressso. Descreve-se, de seguida, de forma suméria, algumas aplicac¢es

onde é obrigatéria uma descrigdo pormenorizada do transporte radiativo. Fazemos depois

uma descrigdo da equagdo integro-diferencial de Holstein-Biberman. Fazemos também um

resumo das aplicagdes deste processo; assim como fazemos uma pequena discussio sobre a

fun¢do de redistribuicdo de freqiiéncias.

2. Transporte radiativo de energia.

Neste estudo, consideramos o fendmeno em que a emissdo de energia electromagnética de

um 4atomo provoca a excitagio de outro 4tomo. Em conjuntos de 4tomos ou moléculas, os

processos elementares de emissdo/absorcio de fétons podem suceder-se de modo a ter-se
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uma cadeia de movimentos aleatérios de fotons dentro da amostra de atomos (ver, Fig. 2.1).
A excitagdo original externa como que deambula de aqui para I4 na amostra pulando de
atomo em 4tomo até que suceda uma de duas coisas: (i) a excitago seja perdida
irreversivelmente por um processo ndo radiativo conhecido como quenching na literatura

cientifica e que nfio e mais que a conversdo da excitagio em energia térmica [5], em

colisdes com ions, 4tomos ou elétrons, ou (ii) um féton consiga finalmente escapar dos

limites que definem a amostra. Né6s limitamos nosso estudo a este Gltimo caso.

Estes processos de emisséo/reabsorgdo sucessivas é conhecido por vérios nomes distintos

sobretudo dependentes da tradicdo estabelecida nas varias areas do conhecimento. Na
literatura dos meios atémicos, por exemplo, normalmente se fala de aprisionamento da

radiagio (radiation trapping, imprisonment of resonance radiation, ou radiation diffusion) .

Figura 2.1. Esquema de duas trajetérias possiveis da excitacdo em uma amostra. No caso A. apos
varias reabsor¢ies e remissoes, o féton alcanga os limites du amostra podendo entéio ser detectado
experimentalmente No caso b a excitacdo perde-se no interior da amostra por desexcitagdo néo
radiativa  (que ndo sersd tratado neste trabalho) .

O tipo de transporte radiativo que estudamos consiste no processo seqiiencial de emissdo de

fotons por dtomos de césio excitados oticamente por uma radiagdo laser ressonante, seguido
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da absor¢do desses fotons por atomos inicialmente no estado fundamental. As distincias
envolvidas na discussio do presente trabalho sdo de fato sempre muito menores do que as
dimensdes do volume da amostra (célula 6tica). Desta forma, observamos que a resposta
temporal do sistema vapor atémico a uma excitagio externa é maior que os tempos de vida
das transi¢des oticas envolvidas.
A excitagdo cria uma populagdo de 4tomos excitados na amostra € o que se detecta sdo os
fotons emitidos pela amostra apés os processos de difusio multipla. Ao contrério do que
geralmente se encontramos na literatura, em trabalhos onde se detecta a evolugdo temporal
dos fétons emitidos pela amostra, nés trabalhamos em regime de c.w. De fato poucos
trabalhos foram feitos nesse regime, para se estudar por exemplo, o perfil espacial da
difusdo de fétons. Devidos a reabsor¢do podemos procurar quantificar o transporte da
excitagdo na amostra de uma forma aproximada definindo um Jator de aprisionamento—-
trapping factor como um néimero médio de n eventos de absorco/reemissdo na amostra
[6]. Se definirmos entio uma probabilidade de escape (menor que a unidade) g, como o

inverso desse nimero médio de reabsorgdes/remissdes, a evoluglio temporal dos fétons &

experimentalmente medida como sendo exp(-Az; t/n) = exp(-421g0t) uma vez que os fotons

que seriam detectados ao tempo ¢ passam agora a ser detectados em média a um tempo
superior igual a nt. O decaimento da excitagdo ¢ mais lento que na auséncia de reabsorgdo o
que se traduz em uma no¢do intuitiva que a excitagdo ficou presa ou aprisionada na
amostra durante um tempo maior do que o tempo de vida natural da transicdo[6, 7].
Portanto, o sinal medido depende de fatores macroscopicos como a densidade do vapor, as
dimensdes e a forma da célula. Quando se trabalha em regime pulsado, o efeito mais 6bvio

do aprisionamento de radiagio é o incremento na constante de decaimento temporal da
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radiagdo emergente da amostra depois de que a excitagio ¢ desligada, isto ¢, um incremento

aparente do tempo de vida radiativo da transi¢do envolvida.

3. Revisdo histérica

Em 1922, Compton formuioy a primeira teoria quantitativa para o transporte radiativo [8).
Sob a influéncia determinante dos trabalhos de Einstein sobre a difusdo (movimento
Browniano), Compton tratou o problema de transporte radiativo como sendo formalmente
idéntico a difusdo gasosa; os fotons seriam caracterizados por uma tnica freqiiéncia
possivel e por um coeficiente de absor¢do a. Assim sendo, cada féton individual sofreria
varios eventos de absorgio/reemissio caracterizados por um livre percurso médio entre
reabsorgdes de //a. O equivalente das colisdes na difusdo dos atomos era representado pelo
processo de absorgdo do féton com posterior emissdo passado em média um tempo 7T de tal
modo que a velocidade efetiva de difusdo da radiagdo seria //ur. Haveria entdo uma
tendéncia natural para a radiaco ficar retida no gas durante um intervalo de tempo que
poderia ser significativamente superior ao tempo t de retencdo da excitagdio em cada 4tomo
considerado individualmente €, o efeito seria tio mais importante quanto menor for o livre
percurso médio da radiagdo no meio. No entanto, apesar deste argumento intuitivo de
Compton ser bastante obvio, surgia algo fundamentalmente estranho em contra, pois
acontecia que em certas situagdes a desexcitagdo gerada pela radiagdo incidente era muito
mais rapida que a desexcitagdo natural o que néo € razoavel. Isto levou Milne [9] a deduzir
uma equagdo de difusdo modificada para remediar a situacgo.
Em 1925 Lucy Hayner levou a cabo o primeiro estudo quantitativo do fendmeno, usando a

radiagdo ressonante do merciirio de 253.7 nm [10]. Fez incidir radiagio proveniente de uma
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lampada de merctrio sobre uma das faces planas de uma célula cilindrica durante o tempo
necessario para se alcangar um estado estaciondrio. De seguida a fonte de excitagdo foi
interrompida, porém devido a0 aprisionamento da radiagdo ressonante na célula, a
excitagio emergente a partir da face oposta nio desaparecia instantaneamente mas bem
diminuia gradualmente. Este trabalho foi de influéncia consideravel e serviu de mspiragio
para os estudos posteriores de Milne [9] e depois de Mark Zemansky [11]. Este tltimo
autor procurou resolver a contradigdo existente entre alguns resultados experimentais e as

previsdes da teoria de difusio generalizada de Compton-Milne e realizou uma versio

varias ordens de grandeza para opacidades elevadas. Zemansky chamou a atencdo para este
fato ¢ deu algumas JustificagBes possiveis para esta discrepancia. Entre as possiveis causas,
incluiu o fato da importincia da fungdo de distribuigio espectral, pois nfio podia-se
desprezar o aprisionamento da radiagiio de freqiiéncias diferentes do centro da linha. No

entanto, assumiu incorretamente que “a radiagio que constituj a linha de absorgdo se

difinde como um todo através do vapor” e que, portanto, o processo pode ser descrito
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continuadas de modo independente em 1932 primeiro por Samson [12] e depois por Kenty
[13], autores que propuseram duas defini¢Ges deste coeficiente de absor¢do equivalente
baseadas em diferentes abordagens da forma como o espectro atdmico iria afetar os
detalhes da migragdo. Ambos autores consideraram o caso particular de uma distribuigo
espectral correspondente ao alargamento de Doppler e Kenty chegou assim a conclusio
inesperada de que, para um meio infinito, o coeficiente de difusdio ¢ infinito. Este é um
resultado fisico genuino que traduz o fato de que os fotons correspondentes a freqiiéncias
bastante afastadas do centro da linha espectral (ou seja, nas asas da distribui¢do), embora
em nimero muito reduzido, tem uma contribui¢do determinante para o alargamento da
excitagdo por reabsorgdo [13]. A formulagio proposta por Kenty ¢ a mais correta e os seus
calculos provam que o formalismo de uma equagio de difusdo ndo & aplicavel a descrigdo
do fendmeno de transporte radiativo de radiagio ressonante num meio atdmico. Este fato s6
foi no entanto reconhecido pela primeira vez em 1947 por Holstein [14] e por Biberman
[15], os quais propuseram, de forma independente, uma equagfio integro-diferencial do tipo
Boltzmann para descrever a reabsor¢do em vapores atdmicos. Holstein generalizou o
trabalho original de Kenty e conseguiu demonstrar que ndo era possivel definir um livre
percurso meédio nem para uma distribuicio de Doppler nem para uma distribuigsio de tipo
Lorentz [14]. Renuncia entfo a um formalismo de uma equacdo de difusdo e propde uma
equacio integro-diferencial tipo equagio de taxa para descrever o transporte de radiagdo
ressonante em vapores atdmicos. Influenciado pelas experiéncias anteriores de L. Hayner
[10] e de M. Zemansky [11], considera a situagio de relaxagio da excitagio numa
geometria de camada infinita entre duas superficies a partir de uma distribuicfo inicial
criada uma fotoexcitagio externa interrompida ao tempo zero e concentra os esforgos

numeéricos de resolugdo da equagio para o caso de um tempo suficientemente longo para

32



qual foi mais tarde denominado como 0 modo fundamental de Holstein.

A proposta da equacdo integro-diferencial de Holstein foi imediatamente seguida de provas

experimentais de decaimentos da radiagio ressonante para a linha 253.7 nm do merciirio

para opacidades médias, obtendo-se melhores concordéncias do que as obtidas com a teoria

de difusdo de Compton-Milne [ 16]. Estes resultados experimentais revelaram a necessidade
de incorporar os efeitos do alargamento colisional com o aumento da pressdo do vapor,
efeitos que Holstein havia reconhecido, porém intencionalmente ignorados por ele para
reduzir as dificuldades matematicas [17]. Os estudos mais recentes em vapores atdmicos
foram conduzidos sobretudo com o intuito de levantar algumas das aproximagdes fisicas

usadas na teoria cldssica e de generalizar o tratamento original para incluir novos efeitos.

Ainda na década de 50, foi incorporada na descri¢do de Holstein-Biberman a possibilidade

de excitagio/desexcitagdo por colisdes com elétrons [18] uma vez que a proposta inicial s
contabilizava o caso de fotoexcitagdo. Foram também realizados estudos em que se incluiu

uma descrigio da influéncia do efeito da estrutura hiperfina das linhas atémicas, do

alargamento simultineo de Doppler e colisional [19], alargamento natural [207],

redistribuicdo parcial de freqtiéncias [21-2 7]. Outros trabalhos relevantes tratam do

desenvolvimento de uma aproximacdo analitica para a solugio de Holstein, incluindo um

energia elétrica em energia luminosa em l&mpadas fluorescentes de misturas de merciirio

com gases raros [5], o desenvolvimento de meétodos de calculo adequados para modelos

atdmicos de mais de dois niveis [33] ¢ onde sejam importantes efeitos nio lineares [34-36],
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inclusdo da influéncia combinada de aprisionamento e difusdo atdmica [37, 38] e ainda a
contabilizagdo do efeito da reflexdo nas paredes que limitam o volume experimental [39,

40].

A maior parte do esfor¢o no desenvolvimento de solugdes aproximadas para a equacio de

Holstein em condigdes reais tem-se concentrado em geometrias ideais em que o

espalhamento da radiagdo pode de algum modo ser formulado €m uma coordenada
generalizada unidimensional; exemplos dessas geometrias sio: uma placa infinita [7, 14,
28, 29, 31], um cilindro infinito [22, 31, 32, 41] e uma geometria esférica finita [6, 41].
Para a geometria de placa infinita foram desenvolvidos alguns codigos numéricos cujo

acesso € livre e que permitem o calculo dos valores préprios e dos modos de Holstein tanto

para o problema cléssico de dois niveis [6, 42, 43] como para o caso mais complexo de um

modelo de trés niveis [44].

Na maior parte dos casos, a contabiliza¢do do efeito da reabsorgdio & feita pelo uso somente
do modo fundamental de Holstein, obtido para as geometrias ideais e unidimensionais de
piacas, esferas ou cilindros infinitos [7, 10], cuja Justificagdo reside no fato de que o calculo
matemético para geometria realistas tridimensionais é muito dificil. Sem tais aproximacdes
obter solugdes analiticas exatas para a equacdo de Holstein é impossivel [7]. porém existem
atualmente solugdes em duas e trés dimensdes que usam célculos Montecarlo ¢ numéricos
que ddo resultados muito mais realistas [33- 35, 38, 39, 43 -45]. Desde que através do
desenvolvimento da teoria do transporte radiativo a maioria dos pesquisadores tem-se
concentrado principalmente no regime de altas opacidades, isso ¢, meios oticamente densos

(kL>>1) [28-33], poderia se considerar o problema quase completamente resolvido, tanto

desde o ponto de vista teérico como experimental. No entanto, pode-se também usar esta

teoria no estudo de meios regimes de baixas e opacidades intermédias, por exemplo,
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Blickensderfer [45] sustentou que a teoria de Milne-Samson da resultados quase exatos em
baixas opacidades. Porém Molisch [7] tem demostrado que a suposicdo feita por
Blickensderfer, d4 resultados incorretos, embora aceitdveis em muito baixas opacidades,
s80 totalmente erradas para opacidades intermédias. Para Molisch, um erro freqiientemente
cometido & o fato de nio incorporar o modos de Holstein mais elevados na analise tedrica.
Geralmente, nos experimentos de decaimento temporal, a influéncia de modos de ordem
superior sfo eliminados, dando ao sistema um determinado periodo de tempo tal que os
modos secund4rios tenham desaparecido permanecendo s o modo principal. Desta
maneira, uma medi¢do mais exata ndo € possivel, pois, devido a mfluéncia do ruido a
determinagdo de uma medida cuidadosa piora com o tempo. Por tanto, o uso dos modos de

relaxagio de Holstein mais elevados ¢ obrigatério ainda no estado estacionario.

4. Aplicagdes do aprisionamento de radiacdo

Uma das aplica¢des mais importantes do ponto de vista comercial onde o aprisionamento
radiativo de energia desempenha um papel determinante ¢ sem divida o uso de ldmpadas
de descarga elétrica [46]. A compreensio do funcionamento para melhorar a eficiéncia
destas 1dmpadas exige uma contabilizago adequada da influéncia do aprisionamento
radiativo pois quanto maior a eficiéncia do aprisionamento radiativo, maior é o tempo que a
radiagdo permanece no interior do plasma e, assim, temos menor quantidade de radiagfio
emergindo da ldmpada por unidade de tempo.
Outra aplicacfo wtil do transporte radiativo é o uso de concentradores solares luminescentes
para a conversdo da energia solar em energia elétrica. A idéia consiste em usar dispositivos

(geralmente placas cheias de um material quimico fluorescente) que absorve a radiagdo
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solar que incide sobre ela para logo emiti-la em todas diregdes, mas parte da radiagdo

emitida, que ¢ refletida nas paredes da placa em um dngulo maior que o angulo critico
sobre reflexdo total interna, entfio esta e como conseqiiéncia concentrada em um ponto
especifico onde existe um sistema que converte a energia radiante em energia elétrica [47,

48].

Um outro contexto onde a reabsor¢io é também importante ¢ o uso de cintiladores
orgénicos para a detecgdo de radiagdo ionizante [49, 50].

Outra aplicagio onde o aprisionamento radiativo pode desempenhar um papel importante ¢
0 uso de células com vapores atémicos funcionando como filtros atdmicos de linhas ALF
(Atomic Line F ilters). Estes filtros so usados em comunicagdes 6pticas em meios livres ou
em sistemas LIDAR (LIght Detection And Ranging) que ¢ um método para medir
distdncias usando lasers [51]. O protétipo destes sistemas

¢ o filtro baseado no vapor de

césio usado em comunicagdes submarinas [6, 34].

O aprisionamento da radiacdo ressonante determina em grande parte a eficiéncia dos lasers
de gas. Considerando um diagrama de s6 trés niveis de energia, a excitagio (por exemplo,
através de uma descarga de elétrons) leva os 4tomos para um nivel de energia mais elevada.
Se a excitagdo decair agora para o nivel intermédio, & possivel alcancar condigdes de
inversdo de populacdo entre este nivel ¢ o nivel de maior energia se o tempo de relaxagdo
do nivel intermédio for inferior ao tempo de vida natural do nivel mais alto. No entanto, se
houver aprisionamento radiativo da radiagdo correspondente a emissdo do nivel intermédio
para o nivel fundamental, existir uma diminuigdo da velocidade de desexcitagdo do nivel
intermédio ¢ uma diminuigdo do ganho tendo-se como conseqiiéncia a diminuigio do efeito
laser. A dinimica destes sistemas & extremamente complexa pois € necessario considerar o

efeito da emissfio estimulada tornando-se um problema nfo linear.
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5. Equagdo de Holstein-Biberman

Ainda que o formalismo de uma equagdo integro-diferencial de tipo Boltzmann proposto

originalmente por Holstein e Biberman tivesse como motivagio experimental o transporte
radiativo em vapores atémicos, esta equagdo & também valida para sistemas moleculares

desde que se introduzam alteragSes minimas [52].

5.1. Equagdo para um impulso Delta

Seja um volume confinado onde possa ocorrer o transporte radiativo da excitagio.

Suponha-se que a 7 = 0 ¢ excitada uma pequena fragdo das espécies quimicas Ny criando

uma determinada distribuigdo espacial de densidade de excitagdo dada por n(7 :0). Holstein
considerou que esta distribui¢do inicial da excitagdo era criada como resultado de uma
fotoexcitagdo continua, interrompida no instante inicial, mas a sua formulagdo matematica
¢ equivalente a uma criagsio de excitagdo por um impulso instantaneo desde que a fragdio de
espécies excitadas seja suficientemente pequena para que se possam desprezar efeitos nfio
lineares. Assim, a relaxagdo temporal da distribuigdo inicial da excitagdo é governada pela

equagio de Holstein-Biberman [14, 15, 26]:

$;=rn(m¢k, [ f@EE I, oa 2.1

onde I' = k. + k, é a constante de relaxacio total do estado excitado a qual resulta da

existéncia de mecanismos radiativos com constante cinética %, e nio radiativos %,, de

relaxagdo. O termo integral na €quacdo anterior quantifica a transferéncia radiativa entre as

coordenadas de emissdo 7'e de reabsor¢do 7, integrada para todo o volume da amostra. A

relaxagdo total da excitagdo em cada coordenada n(F.t)depende da velocidade global I,
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mas a transferéncia radiativa depende apenas da constante de velocidade de emissio de
radiagdo. Holstein consideroy inicialmente apenas existir relaxagdo radiativa do estado

excitado (auséncia de desativagdo colisional com as paredes ou com outros atomos) e a sua

proposta original substitui entio k, por I'. Na auséncia de aprisionamento, a excitacdo decaj

com um tempo de vida intrinseco de 7, =1/T.

A tansferéncia radiativa ¢ contabilizada através da definicdo de f(F,7') como a

probabilidade média que um féton emitido na coordenada 7 "por um dtomo ou molécula

excitados, seja absorvido num elemento de volume em torno da coordenada Fr :

T =[ow)

—k(V)e T 4,
o dafi-F

22

A integragio & feita na distribuigdo espectral da emissdo dada pelo perfil (normalizado)
*D(v), ek (v) éo coeficiente de absor¢do a cada freqiiéncia de emissiao v. Em vapores

atdmicos ¢ em uma gama bastante extensa de condigSes, pode-se assumir que a absorgdo é

dada por kv) = i, ®(v) e foi nestas condigbes em que a absorcdo & diretamente

Proporcional ao espectro de emissio que a equagio original de Holstein-Biberman foi

proposta.

As equagdes (2.1) e (2.2) apresentam as seguintes aproximacdes [6, 14, 53].
#i)  Apenas se consideram dois niveis de energia no processo de transferéncia radiativa.
Durante muito tempo, a maior parte dos resultados em vapores correspondeu a

linhas de ressonancia de dtomos alcalinos. Esta situagio corresponde a uma situaggo

tipica de modelo de dois niveis sendo o protdtipo a transicdo ressonante entre o

nivel fundamental 3s e os niveis excitados 3p no vapor de sédio.
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(ii) Despreza-se o tempo de propagacio da radiagdo no meio. Em comparacio com o

tempo de reten¢io da excitagdo em cada espécie excitada 7, a transferéncia ¢é

considerada instantanea o que € uma aproximacio razodvel €xceto para meios muito

extensos de opacidade baixa ou para tempos de vida de sub-picosegundos. Por

exemplo, os primeiros estados excitados dos 4tomos alcalinos t8m em geral cerca de

30 ns de tempo de vida €, mesmo para células de 30 cm, leva menos que 1 ns para a

radiago se propagar de uma extremidade da célula até outra [6].
(ii1) Desprezam-se efeitos de fronteira nos limites do volume que confina a amostra. N3o
ha desexcitagio colisional nas paredes ou reflexio da radiacdo. Toda a excitagio

que consegue alcangar as paredes é perdida para o exterior (ou totalmente absorvida

nas paredes).

(iv) Sdo desprezados todos os eventos de difusdo de radiagio no meio, A transferéncia

da excitagdo entre as coordenadas 7' e ¢ feita apenas através de percursos

retilineos sem eventos de difusdo no interior da amostra ou reflexdo nos limites,

(v)  As posigdes das espécies excitadas nfio se alteram entre a absorgdo e a posterior

reemissdo. Isto implica que a transferéncia da excitagdo entre dois quaisquer pontos
$6 se possa dar como resultado de um evento de transferéncia radiativa. Em um
vapor atémico onde ocorre transferéncia da excitagdo por movimento térmico, o
deslocamento de um 4tomo excitado é de cerca de 30 um por cada 30 ns em
condi¢des de laboratério tipicas sem se considerar colisGes [6].

(vi) A reemissio dos fétons ¢ assumida isotrdpica e, portanto, sem memoéria em relagio
a diregdo de absorgio.

(vii) Admite-se que a auséncia de meméria do processo se estende as fungdes de

distribuigdo espectral da absor¢do e da emissio. Assumem-se espectros de emissio
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(viii)

(ix)

(x)

D(v) constantes no referencial do laboratério para todas as espécies,
correspondendo a uma redistribuicdo completa de freqiiéncias entre cada absorgdo e
posterior reemissfo. Existem no entanto situagSes em vapores atdmicos em que nio
€ possivel assumir isto; h4 uma redistribuicio incompleta e a distribuicdo da
emissdo depende de algum modo da freqiiéncia da radiagdo absorvida. Estes efeitos
serdo considerados mais tarde neste capitulo mas é suficiente nesta altura afirmar

que, mesmo em vapores rarefeitos, se pode assumir pelo menos em primeira

aproximag3o que hd uma redistribui¢do completa em freqiiéncias.

A distribuicio espacial dos atomos no estado fundamental & assumida

uniforme. Se a densidade de espécies que possam absorver ndo puder ser

considerada constante, a opacidade € obtida através uma integragdo do coeficiente

de absorcdo ao longo do percurso dos fétons [ k(lvydl 0 que leva a complicagdes

consideraveis no cilculo da probabilidade de transferéncia da radia¢io entre as
coordenadas genéricas 7’ eF .
A densidade de 4tomos do nivel de mais baixa energia é sempre muito superior a
densidade de espécies excitadas emissivas. Nestas condigdes, a densidade de 4tomos
que absorvem nfio ¢ alterada de modo significativo pela dinimica da migragdo
radiativa ¢ a absorgdo local é uniforme em toda a célula.
A teoria ¢ formulada para a transferéncia do campo da radiacdo sem atender a
efeitos de polarizagdo. Para meios sem ordem preferencial, a atenuacdo da radiagio

por absorgio ¢ igual para luz natural e para luz polarizada uma vez que as

orientagdes no meio sdo todas equivalentes.
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E dtil definir uma fungdo de distribuicao espacial normalizada em cada instante a partir da

densidade de excitacio total n(r,1) através de:

a0 nGF,0)

p(r.0) =
£ n(Fndi V(@

23

onde N(?) ¢ o namero total de 4tomos excitados no tempo z. Usando esta defini¢iio a

equagio de Holstein-Biberman (2.1) pode-se escrever sendo

a 1
| Y e A 0arar | 24
a’ [ [
A equacdo de Holstein ¢ uma equagio linear na densidade de 4tomos excitados e € um caso
particular de uma equagdo integral de Fredholm do segundo tipo. Este tipo de equagdes é

conhecido na matem4tica por admitir como solugdo geral equagdes do tipo:

n(@, ) =Zni (Fye ? 25

onde n,(F)sdo as fungdes préprias (estaciondrias) e os Bi os correspondentes valores

préprios.

Foi esta precisamente a forma de solu¢do considerada por Holstein nos seus trabalhos

originais [14, 53] e também esta é a forma tradicional utilizada dentro do ambito da teoria

de Holstein-Biberman cléssica [3, 6, 18, 19, 24, 25, 28- 30, 31]. O uso de (2.5) na equagsio

de Holstein (2.1) permite obter a equacdo dos valores préprios:

Ly (F)=k, [, S 7.7y, (" = By, () 2.6

Integrando sobre todo o e€spaco, se pode obter finalmente os valores proprios

B, =T—k a; 2.7
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definidos A custa de uma probabilidade de reabsor¢do generalizada para cada fungdo
propria n,(7) definida como

@i = [' . j, SE N, (FYdF'dF 2.8
As distribuigdes espaciais normalizadas para cada fungio prépria estacionaria n, () sdo

o n(F) =”i(’—;)
pi(F)= I 29

[ m@Fyae N,

onde o valor de N; permite definir a particio da densidade de excitagio total por cada um
dos modos préprios de relaxagdo na equagio. (2.6).

Uma descrigéo fisica intuitiva do que ocorre no interior de uma céhula a que se julga ser
bastante importante em termos de calculo dos parimetros da teoria e do de migracdo
espacial da excitagfio ¢ a seguinte [54]: Se define um fator de escape médio no contexto da
teoria cldssica de Holstein e a forma modo como deverfio ser estimados os coeficientes da
expansdo da densidade de excitagdo em modos de relaxagio préprios na equagio (2.5). E
costume escrever o tempo de relaxagdo de cada modo proprio i como 1; = T/gi com gi
definido muitas vezes de forma empirica como um fator de escapé médio da radiagio

associada a distribuicdo espacial p, (7). Desta maneira, o valor temporal médio da radiagdo

associada a cada modo devera corresponder a um tempo de 7, /g, e, por compara¢do com a

situagdo de auséncia de aprisionamento, diz-se que a esse tempo esta associado um nimero

médio de eventos de absor¢do-reemissio de /g, .

A partir das equagdes. (2.5) € (2.9) pode-se rescrever a expansio da solugdo da equagdo de

Holstein-Biberman como:

m(F )= n(Fle™ = DN, p,(F)e 2.10
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A distribuigio inicial ¢ n(r,0) =ZN 1P:(F). Os coeficientes N, se obtém integrando sobre

todo o espaco e considerando a condi¢éo de ortogonalidade das fun¢des préprias p; (7).

- .--.qm(_

N, = [ (7,00 p, ) 2.11

14

Este método ¢ algumas vezes Proposto para se estimar os coeficientes da ¢xpansio em

modos da solugio da equagdo de Holstein [6, 7]. No entanto, este método tem uma

desvantagem muito importante. Além de se assumir & partida a forma dos modos proprios,

a fungdo de distribuigdo espacial da excitagio inicial é de dificil acesso experimental,

0. Fungfio da redistribuicio em freqliéncias

Toda a teoria tratada anteriormente trata da redistribuicsio completa de freqiiéncias, isto &,
que ndo existe nenhuma correlagdo entre as freqiiéncias da radiagio absorvida e

posteriormente reemitida. No caso de haver uma correlagio entre as freqiiéncias de

absorgdo e posterior reemissdo, a equagiio (2.2), teria que se escrever da seguinte maneira

S P E = [ _[Mlk(ﬂe =k”')["7'=?|€l3”_, (vHdvdv
0o

, 2.12
47:]7”—7’]'

onde f, (¥,7")¢é a probabilidade média de transmissdo entre 7 e 7 ", devido a reabsor¢do

de radiagdo emitida pelos 4tomos da geragdo n, e a fungdo de redistribuigio R condensa a
informagio fisica sobre o mecanismo responsavel pela correlagiio entre as freqiiéncia de

absor¢do v’ e de emissio v. Alem disso, @, (v') seria a fungdo de distribuicdo de

freqiiéncias correspondente 3 emissdo da geracdo anterior, A fun¢do R(k,v;k’.v')nio ¢

mais que a probabilidade conjunta de re-direcionamento da excitagdo de uma diregio de



através da funcdo de redistribuicio R. A distribuicio ®

relagio de recorréncia

®,01)= j I \/\(v')e_k”/)';—?'d)”_, (VdFdr dy' 2.13

ficando por determinar @, (v)que seria controlada n3o pela migra¢do radiativa mas por

detalhes da excitagdo externa.

Mark Zemansky foi o primeiro em chamar a atencdo sobre o possivel efeito da
redistribuicio de freqiiéncias no caso de radiacfo ressonante em vapores atémicos [11]. No

entanto, até o trabalho de Kenty em 1932 que considerou de maneira explicita a
possibilidade de redistribuigdo antes da reemisssio [13], sempre se falou de uma completa
coeréncia em freqiiéncias. Ou seja, que as freqiiéncias da radiagio absorvida e

posteriormente reemitida eram cxatamente iguais (no referencial de laboratério em que

eram feitas as medidas experimentais). Holstein foi herdeiro natural da visdo da RCF e foj

sob esta hipétese que deduziu a sua equagdo cldssica. No entanto, ele fez um grande esforco

para justificar satisfatoriamente sua hipétese. De acordo com seus argumentos RCF seria
entdo aceitdvel para os casos de alargamento por pressdo ¢ Doppler, neste ultimo caso,

desde que a distribuigdo de velocidades dos atomos fosse do tipo Maxwell-Boltzmann. No
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entanto, o caso de alargamento natural apresentava dificuldades ainda n3o resolvidas até
€sse momento [14].

Os efeitos de redistribuigio parcial de freqiiéncias sdo discutidos a partir do argumento
fisico obvio de que necessario separar a descri¢io do fenémeno fisico fundamental no
referencial do 4tomo em movimento, da sua manifestacdo no referencial do laboratério.
Neste fendmeno de tradugdo do fendémeno entre os dois referenciais, se faz necessario
considerar a redistribui¢do dos fétons tanto em 4ngulos como em freqiéncias com algum
detalhe ¢ isso leva naturalmente 3 defini¢do de redistribui¢do angular e em freqiiéncias as
quais descrevem de forma completa os processos de absorgdo/reemissdo. Porém a inclusdo

das fungdes de redistribuicio angular e em freqiiéncia  R(k', x": k. X) aumenta

consideravelmente as dificuldades matematicas nos calculos de transferéncia radiativa, Para

se mitigar isto se define umas fungdes de redistribuigdo médias, integradas na dependéncia

angular através de:

RO:v) === [ RO, x4, sy 2.14
4z},

a qual contabiliza, para cada dire¢do de propagaciio dos fotons emitidos, a influéncia de

todas as dire¢des possiveis da radiagfo inicialmente absorvida,

’

E de se ressaltar que as fungdes de redistribuigio integradas foram introduzidas como

aproximagdes as correspondentes fungdes de redistribui¢do resolvidas nos dngulos para

evitar as dificuldades computacionais encontradas nos métodos  computacionais

convencionais. Existem no entanto alguns argumentos que permitem considerar aceitavel,
em algumas situagdes, a aproximagdo das redistribuigdes integradas. Em primeiro lugar, o
argumento fisico justificavel que a variabilidade introduzida no processo de migragdo &

muito maior quando se considera a redistribuicdio em freqiéncia que quando se considera a
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redistribui¢do no angulo 6. Afinal de contas, a variagdo da freqiiéncia de emissio entre o
centro e as asas da distribuigdo altera em vérias ordens de grandeza o livre percurso médio

antes de reabsorgio e a influéncia da dependéncia dessa variagio do angulo, est4 envolvida

no calculo da média na equagio (2.14). Pode-se argumentar agora que se se negligenciam

as correlagdes, a radiagdo emitida em certas dire¢3es serd sempre menos absorvida que a
emitida em outras diregdes. mas também se pode argumentar que as diferencas vém
mitigadas em um campo de radiagdo aproximadamente isotrépica. Existe ainda um
argumento matematico a posteriori. A maior parte das vezes, a descrigio do processo de
migragio radiativa & tho complexa (insuficiente conhecimento do sistema fisico e

aproximagdes computacionais no célculo mais ou menos severas) que se consideram

aceitdveis niveis de confianga de, por exemplo,25 % no valor de fatores de escape da

radiagdo [6, 23 - 25]. Ora, com este nivel de exigéncia, é seguramente suficiente o uso das
fungbes de redistribuicdo integradas que retém o essencial da fisica do problema

desprezando efeitos finos de correlagdes de varigveis.
As fungdes integradas na distribui¢do de valores de 6 dependem da funcio de fase angular
para a reemissdo. Se se considerar agora uma emissdo isotrépica g(k !, /c)=l obtém-se, mais

uma vez depois de considerivel manipulagio algébrica as fungdes de redistribuigdo

isotropicas (R*) [55 — 59]:

R™(x";x) = %e/f [maqu’,, N)] 2.15

1 < -t X+u ; —Uu
Ry (x';x)= — ]. e™ Jarctan| = —arctan du 216
T l a

i a

;{ x—x]
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1 5 - x'+u X—u
Ry (x'x)=— fe “ Jarctan —arctan X
o a

z " a

2.17
{ [x+u} [.\'—u]}
Xqarctan —arctan,
q a

onde a tem o significado usual, erfc

¢ complemento da funcdo de erro. x e x sio

definidos por x Emaqu'],,x{) e g;zminﬂx',,[x]). A equagdes (2.15), (2.16) e (2.17)

representam as fungdes de redistribuicdio de frequiéncias para os casos em que se
apresentam perfis (absorgio ou ‘emissio) puramente Doppler, perfil Doppler mais perfil
natural e perfil Doppler mais alargamento por pressdo, respectivamente.

Neste ponto vale citar a contribuigdo determinante do trabalho de Post e colaboradores da
Philips Research Laboratories [6, 7]. Estes autores desenvolveram uma solugfo variacional
da equagfio de Holstein-Biberman generalizada para dar conta de efeitos de redistribuigso
parcial, baseando-se em grande medida nos argumentos de Payne ¢ colaboradores [23].
Enquanto o trabalho original de Payne se concentra na velocidade de desativacio a tempos
curtos apds a excitagfio, o trabalho de Post se enfoca no modo classico fundamental de
Holstein. De qualquer modo, Post e colaboradores demonstraram para além de qualquer
davida razodvel que, para a linha ressonante de 1849 A do vapor de merctirio confinado em
um cilindro até 20 cm de raio e em condigbes semelhantes as condig¢des de operagdo de
ldmpadas fluorescentes de descarga, era obrigatéria a consideragio de efeitos de
redistribui¢do parcial de freqiiéncias.
As fungdes R sido apenas um nivel de descrigio aproximado do problema. E costume

recorrer ainda a outra aproximagio proposta originalmente por Jefferies e White (1960) e
conhecida entfio pela aproximacdo JW [6, 7]. A fungdo de redistribui¢o no referencial do

laboratério seria entio dada por:
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R(x";x) = D (x)D(x)5(x ~ x") + (1~ @ - (") )O(x")D(x) 2.18

onde @(x) é o espectro em condicdes de CRF ¢ Dc(x’) uma fungdo da freqiiéncia de
absorgdo a definir de forma adequada mas que permite a transi¢io continua entre CFR no
centro da linha Pc(l) = 0, até coeréncia completa suficientemente afastado do centro da
linha @¢(+x) = 1.

Foi esta a fungdo de redistribuiggo que o trabalho de Post antes referido utilizou para
mostrar a importincia dos efeitos de RPF [23, 24]. Estes autores estimam que esta
aproximagdo poderd levar a um erro na constante de desativagdo até cerca de 30 % mas que
este erro ndo devera alterar as conclusdes qualitativas do trabalho.

As fungdes de redistribuigo apresentadas constituem a formulagdo cléssica dos efeitos de
redistribuico parcial de freqiiéncias na reemissio. Foram deduzidas para absorgdo de luz
ndo polarizada ¢ s0 normalmente discutidas em conjunto com duas funcSes de fase
angular para a emissdo. Uma distribui¢io isotrépica que conduz as equagdes (2.1 5)a(2.17)
ou uma distribuigio classica de Rayleigh para reemisséo por dipolo elétrico para incidéncia

ndo polarizada [60].
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CAPITULO 11

MEDIDA DA REDISTRIBUICAO DE
FREQUENCIA DEVIDO AO MECANISMO DE

APRISIONAMENTO DE RADIACAO

1. Introdugdo

O objetivo deste trabalho & estudar o perfil espectral da propagagio da radiagfio laser em
um meio ressonante submetido ao processo de redifusdo mltipla. A grande maioria dos
estudos encontrados na literatura descrevendo a radiagfio emergente de uma célula sob o
efeito de aprisionamento de radiagdo sdo feitos analisando-se a evolugdo temporal em
regime de grandes densidades, (ou seja, em meios oticamente espessos) do vapor
contido em células Sticas com diferentes geometrias. A idéia aqui neste trabalho foi, no
entanto, de realizar uma medida direta da distribuigdo espectral do espectro de radiagio
de um laser de bombeio estreito em freqiiéncia, submetida ao processo de espalhamento
multiplo de fétons. Evidentemente, essa informagfio da largura espectral da
redistribuicio pode ser obtida da andlise temporal de um laser submetido ao
aprisionamento de radiagio. Porém uma medida espectral direta pode nos informar
sobre pequenas diferengas nos espectros de reemissio e quicad revélar - alguma
“memdria” da freqiiéncia original do laser da excitagio. A motivacio é entio de

verificar, experimentalmente, a validade da hipé6tese da redistribuicio completa.de
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freqiiéncias (RCF), usualmente utilizada quando o vapor atdmico esti a baixa pressdo

como € o caso do trabalho anteriormente realizado no Laboratdrio de Fisica AtOmica e

Lasers, para o estudo do aprisionamento de radiagdo em células com diferentes

superficies internas [61, 62]. Naquele trabalho anterior foi analisado o perfil espacial da
fluorescéncia de vapor de césio devido a este processo de aprisionamento de radiagdo
pelo vapor atémico ressonante. A andlise daqueles resultados foi feita utilizando-se o
modelo da redistribuicdo completa de freqiiéncias. A técnica que utilizamos nesse
estudo espectral consiste em medir o perfil de absorgio de um feixe sonda em um vapor
a relativamente baixa press@o e submetido apenas a radiagdo do espalhamento de outros
atomos, ou seja, sem influéncia direta do feixe laser.

Uma maneira direta de se medir a distribuigio espectral da radiagio espalhada por um
vapor ressonante € de se fazer um batimento 6tico dessa fluorescéncia com a freqiiéncia
do préprio laser. Essa técnica pode ser um pouco complicada do ponto de vista
experimental, razdo pela qual optamos por uma montagem diferente, experimentalmente
mais simples, mas que nos permite obter informac8o sobre a distribuicio de 4tomos
excitados pelo mecanismo de redifusdo miltipla de fotons. A seguir, descreveremos
essa técnica de analise espectral usando-se um laser sonda.

O método que desenvolvemos para medir o perfil espectral da populagio excitada pelo
mecanismo de difusdo multipla de fétons consiste entfio em se fazer passar, através de
uma amostra de vapor ressonante, um feixe sonda quando estes atomos estfio
submetidos unicamente a radiagdo espalhada proveniente de outros 4tomos. Desde que a
intensidade desta radiagio do feixe sonda seja suficientemente baixa para que ela
propria ndo interfira no mecanismo de redistribuigio de freqiiéncias ou provoque
bombeio 6tico nos 4tomos, podemos afirmar que o sinal de absor¢fio nos d4 acesso

direto ao nlimero de 4tomos excitados. A intensidade do feixe sonda é em geral baixa o
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suficiente para garantir que ele ndo introduza alteragBes significativas no préprio

processo de aprisionamento de radiagio, que queremos medir. Alguns pontos

20 confiivel da populacggo
@) um laser intenso de bombeio com freqiiéncia fixa excita um conjunto de 4tomos

do vapor. A modificagio na populagdo do estado excitado dos 4tomos ¢ entio

explorada pelo laser sonda sintonizivel;
(i) o laser de prova sonda 4tomos que estfio fora do volume de luminagdo do laser
de bombeio de forma a se evitar os efeitos de absor¢io saturada;

(iii)  para se evitar que dtomos “marcados” pelo bombeio Stico do Jaser forte venham

para a regido de sonda, os volumes de vapor sfo espacialmente separados em:

volume de bombeio e volume sonda. Ou seja, utilizamos duas c€lulas Sticas com
vapor de césio.
(iv)  a deteccdo deve capturar apenas a absor¢do da sonda da populagdo modificado
pelo espalhamento de radiagdo do bombeio. Para tanto utilizamos uma técnica

de modulagio e detecgio sincrona. O laser de bombeio é modulado em

amplitude e o sinal do sonda & tratado por um amplificador “Lock-in”.

2. Sistema de diodn lacer

O laser é uma fonte de radiacdo coerente e altamente direcional e tem se convertido

numa das principais ferramentas nos estudos de espectroscopia, que envolvem a

interagio de 4tomos e radiagdo.

Um laser consiste basicamente de trés componentes:

1. ummeio de ganho que amplifica a luz que passa através dele;
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2. uma fonte de energia de bombeio, para criar a inversio de populagio no meio de

ganho; e

3. uma cavidade ressonante.

O meio de ganho pode ser um s6lido, um liquido ou um gas e a energia de bombeio
pode ser uma descarga elétrica, uma lampada, ou outro laser (quimico ou térmico). Os
componentes especificos de um laser variam dependendo do meio de ganho ¢ se o laser
funciona em regime pulsado ou em regime continuo (c.w).

O sistema laser amplifica fétons de maneira coerente. Isto € possivel gracas a um
processo fundamental de emisso estimulada. Neste processo os atomos excitados sio
estimulados ¢ emitem fGtons tendo a mesma fase dos fétons incidentes, por isso a
grande monocromaticidade e coeréncia da radiacdo emitida.
Como nesse trabalho usamos lasers semicondutores (existem também outros tipos de

laser: os gasosos, os liquidos € os s6lidos), apresentamos uma construcdo na Figura 3.1.

(Msdo Longitudinal)
Fig. 3.1. Vista esquemdtica da estrutura e das caracteristicas da emissdo de um diodo
laser.
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Os lasers de semicondutor sdo diodos emissores de Tuz dentro de uma cavidade definida
pelas superficies do crista] semicondutor. Uma corrente elétrica que passa através do
diodo produz a emissio de luz quando os elétrons e 0s buracos se recombinam

radiativamente na Jung¢do p-n do semicondutor. Devido ag pPequeno tamanho do meio

ativo a saida do laser & fortemente divergente e requer um sistema Gtico especial para

produzir um feixe colimado,

Os lasers de diodo sdo relativamente baratos, faceis de manipular, proporcionam alta

dependendo da faixa espectral de operagio, em 680, 800, 1300, e 1500 nm. Nossos

lasers sdo do tipo de AlGaAs, que operam na regido de 750-890 nm (infravermelho
préximo).

variagdes da corrente (AV/AI=3 GHz/mA) ¢ da temperatura (AV/AT=3 0GHz/°C) [63].

A curva de sintonizago apresenta Pequenas regides de variagio continua ¢ linear, com
saltos irregulares tipo escada (ver Figura 3.2). A inclinagio de cada degrau ¢ sua

dependéncia de sintonizagdo dentro do modo da cavidade, entanto que o espagamento

aproximadamente 0.35 nm em dispositivos de AlGaAs [64]. Em adicgo a dependéncia
com temperatura do comprimento de onda dos Iasers de diodo, este também depende da

corrente de injecio da Jjungdo. Deste modo, flutuacdes na corrente de injegdo mudam
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tanto a temperatura como a densidade de portadores o que também se traduz em uma
mudanga no indice de refragio e consequentemente afeta o comprimento de onda de
emissdo do laser. Na figura 3.3 apresentamos uma curva tipica da poténcia ética de

saida de um diodo laser como uma fung&o da corrente de injeco ¢ a temperatura.

[>e)
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.
1

Comprimento de Onda (nm)

806 1 1
20 30 50
Temperatira (°C)

Fig. 3.2. Comprimento de onda da radia¢do emitida pelo laser em funcdo da sua
temperatura.
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Fig. 3.3. Poténcia dtica de saida em fungdo da corrente de injecdo para um diodo laser
tipico.
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2.1. Estabilizacdo do laser de diodo em corrente € temperatura

Com relatado acima, a radiagio emitida por um laser de diodo € muito sensivel tanto as
variagdes da corrente de injecdo como &s de temperatura. Portanto € necesséario
manipular estas variagSes mediante um bom sistema de estabilizac@o e controle de tal

forma a garantir a emisséo laser na freqiiéncia desejada.
2.1.1. Controle de corrente.

O diagrama em blocos do controle da corrente aparece na Figura 3.4, e a descrevemos a

Fonte ar:adorl

Comp |

e

Corrente Laser

continuac¢io:

Fig. 3.4. Diagrama em blocos do sistema de controle de corrente do diodo laser.

(1) Fonte: dado que a sensibilidade de corrente do diodo laser é de 3GHz/mA, ¢
necesséario isolar o circuito de ruidos provenientes da fonte de alimentagdo
comercial (60HZ). Para conseguir isto, usamos como fonte primaria uma bateria

quimica de 12 V estavel e livre de ruidos.

(iib Referéncia: aqui se gera um sinal de tensdo que ¢ utilizada para a alimentagdo
do diodo laser e também como referéncia para o seguinte bloco comparador.

Este estagio est4 constituido basicamente por circuitos divisores de tensdo como
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(iif)

@(iv)

o mostrado na Figura 3.5. Os divisores de tensfo geram a tensdo de referéncia,
de acordo a posicdo dos potencidmetros do circuito que sdo em nimero de trés

(P1, P2, P3), e nos permitem realizar o ajuste fino, médio e grosso da corrente.

Vee

R

Pl

Fig. 3.5. Circuito divisor de tensdo utilizado no estagio de referéncia do controle de
corrente do diodo laser.

Comparador: este é um circuito que polariza a base do transistor que controla a
corrente do diodo laser do estagio de Corrente. Ele esta constituido basicamente
de um amplificador operacional,cuja entrada, nfio inversora, est ligada a tenso
de referéncia VR, e a outra, entrada estd ligada através de um sinal de
realiméntacdo proveniente da corrente que passa diretamente pelo diodo laser.
O principio de funcionamento consiste em que a tensdo de referéncia Vr €
comparada com a tensdo de realimentacdo, portanto qualquer variacdo da
corrente detectada pela realimentagdo € percebida pelo circuito que envia um
sinal de corregdo para o estagio de corrente quem corrige o erro.

Corrente: este estigio controla a corrente através do chaveamento da base do
transistor que polariza o diodo laser. A base deste transistor é excitada pelo
circuito comparador através de um sinal que faz aumentar o diminuir a corrente

do diodo laser. Este estigio serve como prote¢do para o diodo, limitando a
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corrente maxima no circuito. Esta ¢ a corrente nominal que passa pelo laser € a
que se tem acesso através do multimetro digita que € conectado aso circuito.

(v)  Varredura: Este estigio varre a corrente que passa pelo laser, portanto nds
permite também varrer a sua freqiiéncia. Para isto utilizamos um gerador de
fun¢Ses comercial Modelo FG-2002C da GoldStar. Acrescentamos esse controle
externo modificado o valor de VR, introduzindo a varia¢io de tensdo por uma

resisténcia Re (ver Fig. 3.6)

Ed

Fig. 3.6. Divisor de tensdo com entrada para varredura

2.1.2. Controle de Temperatura

O diagrama em blocos do controle de temperatura se apresenta na Figura 3.7. Este

circuito nos permite variar a temperatura do diodo laser em uma faixa de entre 10 ¢ 40

°C.

—[Amplificador Sensor ]
Fonte 1

t12v
Base do
PI ;
] I Diodo ]
Fonte —
Poténcia Peltier

Fig.3.7. Diagrama de blocos do sistema de controle de temperatura para o diodo laser-.
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A eletrbnica do controle de temperatura baseia-se no uso de um sensor térmico para
detectar as variagGes de temperatura ocorrendo no diodo. Estas variagdes s@o entdo
enviados para um circuito eletrnico que as interpreta como variages de resisténcia
elétrica, significando em sinais de erro que o circuito ird corrigir; assim como, regular a
poténcia que deveré ser enviada para o estagio do Peltier. O Peltier ¢ um dispositivo
termo-elétrico que tem como fun¢#o realizar a transferéncia de calor entre o suporte do
diodo e um reservatério térmico (ver Figura 3.8), esquentando ou esfriando o diodo
laser sob o comando do circuito eletrdnico. Fazemos a descrigdo de alguns detalhes de

funcionamento do circuito segundo o diagrama de blocos (Figura 3.7).

Orificio do NTC

Reservatonio

de Calor

Suporte para
Cavidade Exterma

Fig. 3.8. Estrutura mecdnica para o diodo laser, composta de um reservatério térmico
essencial para as trocas de calor que controlam a temperatura do diodo.

@ Fontes de alimentagfio: este circuito necessita de duas fontes simétricas e
reguladas, uma de saidas %12V para alimentar o circuito amplificador o sistema
PI (Proporcional-Integrador) e a outra fonte com saidas de +8 Ve até 4 A para

alimentar o circuito de poténcia que tem um consumo maior de corrente.

(it)  Sensor: este estdgio ¢ responsivel de detectar as variagBes de temperatura

ocorridas no diodo. O constituinte basico do sensor é um termistor (NTC) que se
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(iif)

encontra acoplado no suporte do diodo. Este dispositivo é um resistor cuja
resisténcia ¢ fungdo inversamente proporcional a temperatura, entio qualquer
variagdo na temperatura implica uma variagio da resisténcia do NTC. A
configuracdo bésica do sensor é uma ponte Wheatstone, onde o termistor faz
parte de um arranjo de resistores em paralelo (ver Figura 3.9). Este sistema
mantém os pontos A e B em equilibrio, ou seja mantém uma diferenga de
potencial nula. Dado que os resistores R; e R, s#o iguais, para manter o
equilibrio, temos que garantir que as resisténcias do NTC e do resistor varidvel
R, iguais também. Assim para uma dada temperatura, a ponte é colocada em
equilibrio através do resistor varidvel R,, se existir uma variagio de temperatura
no suporte do diodo laser, esta serd detectada pelo NTC causando o
desequilibrio na ponte, gerando-se como conseqiiéncia uma diferenca de

potencial que sera o sinal de erro.

Ve

Ry NTC

Fig. 3.9. Configuracdo em ponte Wheaststone do estagio do sensor.

Amplificador: ¢ o responsével pela amplificacfio do sinal de erro. Este circuito
¢ constituido por um “Buffer”, um amplificador operacional na configuragio de
amplificador diferencial de ganho unitirio, que serve para isolar o circuito
amplificador do prdximo estigio (ver Figura 3.10). O sinal de erro vindo da

ponte Wheaststone sendo da ordem de alguns milivolts passa pelo buffer onde
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sofre uma amplificacio por um fator de 10, para excitar os circuitos dos estagios

posteriores.

L
Buffer” Amplificador

Fig. 3.10. Circuito simplificado do amplificador.

(iv) PL este estagio estd composto por trés circuitos: um proporcional; um
integrador; dai o nome de estagio PI, e um somador. E o encarregado de corrigir

o sinal de erro vindo do amplificador e consta de trés etapas (ver Figura 3.11):

Proporciond —_]_'

Ve —a Somador |

Integrador

Fig. 3.11. Diagrama em blocos do estagio do PL.

Proporcional. ¢ um circuito cuja saida (V) varia linearmente com o sinal de
entrada (V). Neste estigio o sinal de erro é amplificada por um valor constante

a, ou scja

Integrador: Neste circuito a saida V) é a integral temporal do sinal de entrada,

multiplicada por uma constante de proporcionalidade, que é o ganho de
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v)

(vi)

mtegragdo. Este ganho é funcio dos valores dos capacitores € resitores

associados ao circuito.

v, = (— Rl—c)[ V,dr

Somador: Realiza a soma dos dois sinais vindo dos circuitos proporcional e
integrador. Sua saida € o sinal de erro corrigido (V) que ird ao estigio de

poténcia.
Vi=Vy+ Vi

Poténcia: este estagio amplifica o sinal de saida do PI através de um circuito de
poténcia construido usando uma configuraco de transistores tipo “Darlington”,
que tem um ganho consideravel podem fornecer uma corrente de até 3 A capaz
de suprir a demanda de corrente de operagiio do Peltier. Este circuito controla
além do fluxo, também o sentido da corrente que ira passar através do Peltier,
fazendo que este dispositivo aquega ou esfrie o laser segundo os requerimentos

para o trabalho experimental, seja abaixo ou acima da temperatura ambiente.

Peltier: este dispositivo de estado s6lido, é uma cerdmica termoelétrica
construida a base de camadas de n-p de material semicondutor altamente
dopados e conectados entre si eletricamente em serie e termicamente em
paralelo (ver Figura 3.12). Tipicamente os materiais usados na sua construgo
sdo Bismuto-Antimdmio (Bi-Sb) ou Bismuto-Telirio (Bi-Te). Utiliza o efeito
Peltier para gerar um fluxo de calor através dele, isto é, durante sua operagio
existe uma transferéncia de calor de uma face fria para outra face quente,

dependendo do sentido da corrente que passa pela cerimica.
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Fig. 3.12. Estrutura do médulo Peltier.

Maiores detalhes sobre a construgdo, propriedades e caracteristicas dos diodos lasers,
circuitos de controle temperatura e corrente podem-se encontrar em [62-64] e nas

referéncias que nelas aparecem.

3. Medida de absor¢ido em presenca de

aprisionamento de radiacdo

Na medida do perfil de absorgdo dos dtomos de césio submetido apenas & influéncia do
aprisionamento de radiagfio, usamos duas células ambas com a mesma pressdo do vapor.
Com dois volumes independentes é possivel entdo evitar que dtomos que foram
submetidos ao bombeio Otico cheguem na célula de prova, posto que esses dtomos
também teriam a informagdo da modulagio do bombeio ficando impossivel separar o
sinal dos 4tomos polarizados em spin da modulagio devido ao espalhamento de
radia¢do, que queremos medir. O esquema da montagem experimental estd na Figura

3.13.
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radiagdo em um vapor atémico, submetido apenas a fluorescéncia de dtomos excitados numa

Fig. 3.13. Esquema do arranjo experimental para a medida do efeito de aprisionamento de
segunda célula. O bloco (A. S.) representa o bloco da absorgdo saturada




Para se garantir a observagdo da influéncia do aprisionamento de radiagio no volume de
prova devido unicamente a radiacdo espalhada pelo volume de bombeio, usamos a
técnica de modulagdo em amplitude do sinal do feixe de bombeio por uma onda
quadrada com freqii€ncia de algumas centenas de Hertz. A modula¢éo em amplitude é
feita por um Chopper modelo (SR540), e para se evitar a freqii€ncia da rede ou um
multiplo desta e garantir uma modulagio bem abaixo da freqiiéncia de corte do sistema
de deteccio, trabalhamos com modulag¢Ses, como 392 Hz, por exemplo.

A célula chamada “célula de bombeio™ é entfo sujeita a radiacfo laser ressonante de
bombeio com intensidade de ~3.0 mW, medida justamente antes do Chopper. A
finalidade ¢ produzir uma fluorescéncia suficientemente grande para garantir uma forte
redifuséo de radiagdo. A segunda célula chamada de “célula de prova”, estd submetida
apenas a fluorescéncia vindo da célula de bombeio. As dimensdes das células sdo as
seguintes: a célula de prova é um cilindro de 2.0 cm de comprimento e 1.0 cm de raio e
célula bombeio sendo um cilindro de 1.0 cm. comprimento e 2.0 cm. de raio. Para nos
assegurar de iluminag@io da maior 4rea possivel da célula de bombeio, fizemos uso de
uma lente divergente para magnificar o didmetro do feixe de bombeio e, para monitorar
o efeito do aprisionamento de radiaco sobre a célula prova, um pequeno feixe laser de
poténcia muito fraca (sonda) com ~7 pW & usado. No sinal direto, monitorado
observado no osciloscdpio, podemos observar que a absorgfo linear dos 4tomos nesta
célula de prova varia quando o bombeio da célula vizinha esta presente ou ndo. Testes
foram realizados para garantir que nfo havia sinal direto da célula de bombeio no
sistema de detecgdo.

O feixe bombeio e o feixe sonda sio provenientes de diodos laser comerciais
estabilizados em corrente e temperatura. A resposta tipica desses lasers, em corrente €

temperatura, é de 0.025 nm/mA e 0.3 nm/K. Com estas uma estabilizac@o € necesséria
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para garantir que a freqiiéncia desses lasers ndo flutue ou derive durante nossas
medidas. Como bombeio usamos um diodo laser SDL (serie 5722-H1) e como sonda
outro diodo laser também SDL (serie 5401-G1). Para se monitorar e sintonizar a
freqiiéncia em relac¢do ao perfil de absor¢io do vapor de césio, utilizamos uma pequena
fracdo da poténcia de saida dos feixes (< 4%) para fazer uma medida auxiliar de
absor¢@o saturada (Figura 3.14) e cujo espectro de absor¢do aparece na Figura 3.15.
Desta forma, foi possivel realizar nossa cxperiéneia na transicdo 6°S,» — 6°Psy; da linha
D, do césio e testar o comportamento do sistema quando o laser bombeio estava
ressonando nas transi¢des hiperfinas do estado fundamental F=4 e F=3 (ver Fig. Al do

anexo A).

Absorpio Saturada

Célula de Cs

Espelhe
(100%) Detzctor

Fig. 3.14. Arranjo experimental para a absor¢do saturada. Esta montagem adicional a
a mostrada na Figura 3.13, foi montada tomando um pequeno sinal (~4%,) do laser
sonda ou bombeio para sintonizar nossos lasers na transi¢do 6°S — 6°P3;» da linha
D, do Cs.
A deteccdo da absorgdo ¢ feita com um fotodiodo comercial da EG&G (Modelo
FND100). Esse fotodetector é bastante rapido, porém em nossa montagem esta limitado
pela resposta do circuito amplificador com banda passante de alguns KHz. O sinal
proveniente do fotodetector € tratado por um analisador sincrono da Stanford Research

(Modelo SR830) cuja freqii€ncia de referéncia € fornecida pelo Chopper. Desta forma,

obtemos apenas um sinal de absor¢éio, no volume de prova, daqueles atomos que estdo
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sob o efeito do mecanismo de aprisionamento de radiagdo do laser de bombeio. Este
sinal é monitorado através de um osciloscépio digital da Hewlett Packard (Modelo
54602B). Os espectros convenientes sio gravados e transferidos para analise em um

microcomputador.

4.4
4.3

Fig. 3.15. Espectro de absor¢do saturado da linha D, do césio que mostra as transigoes
usadas no laser de bombeio.

Para se controlar a densidade do vapor atdmico, colocamos as duas células ;dentro de um
forno de vidro, e para garantir que a temperatura fosse relativamente uniforme em todo
o seu volume interno, colocamos também um pequeno ventilador dentro da caixa de
vidro. Este forno foi construido em nosso laboratério e nos permitiu controlar a pressio
do vapor de césio contido nas duas células experimentais. A temperatura interna do
forno foi controlada através de aquecedores de resisténcias de cerimica e monitorada

por dois termopares, garantindo-se assim 2 uniformidade do aquecimento.
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4. Resultados das medidas de absor¢do em presenca

do aprisionamento de radiagdo.

Fizemos medidas do perfil espectral do feixe sonda em regime transmissdo na célula de
prova na presenga ou ndo do bombeio na primeira célula. As primeiras medidas foram
realizadas a4 temperatura ambiente (23 °C no laboratério), medidas posteriores se
fizeram para temperaturas do forno de até aproximadamente 50 °C. A limitagdo para
este valor de temperatura esta nas dimensSes de nossa célula, significando uma forte
absor¢do do feixe sonda. Esse problema é parcialmente resolvido aumentando-se a
intensidade do sonda, dentro do limite em que podemos trabalbar em regime linear. Para
as medidas com intensidade mais importantes, tivemos que usar filtros entre a célula ¢ o
detector para evitar a saturago deste (ltimo. Dissemos que o problema foi resolvido
parcialmente porque com o aumento da densidade de 4tomos e a colocagio de filtros
antes do detector aparecia um ruido que limitava a qualidade de nossas medigSes.
Porém, conseguimos realizar a experiéncia com resultados que consideramos

razoavelmente aceitaveis.

4.1. Resultados a temperatura ambiente

As primeiras medidas obtidas com s duas células 4 temperatura do laboratério de 23 °C

¢ sugeriam um alargamento no perfil espectral de absorcfio da sonda devido ao

aprisionamento de radiagfo. Fizemos duas series de medidas:

6] A direta, que era feita simplesmente observando-se no osciloscépio a influencia
do sinal de bombeio sobre o sinal de absorgio do sonda quando este era
desligado (na prética, isto foi feito interrompendo-se o caminho do feixe de

bombeio usando um papel ou cartdo preto). As medidas da largura de linha,
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feitas 4 meia altura, indicavam uma clara diferenca de cerca de 11%. Essas
medidas foram repetidas varias vezes e um alargamento sistematico foi
observado na curva Cl em relagdo a curva C2. Espectros de medida direta da

absor¢io para uma temperatura de 23 °C estiio apresentadas na Figura 3.16.
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Freqiiéncia da sonda

Fig. 3.16. Espectros de medida direta da absor¢do do feixe sonda a 23 °C: CI com
influencia do bombeio sobre a célula lateral (célula sonda) e C2 espectro de referéncia
(sem bombeio).

(i1) Com modulacio e lock-in, esta técnica foi utilizada com a finalidade de
detectar apenas a modulagio induzida na absorgfio da sonda quando ¢
modificada pela influéncia da radiagio espalhada proveniente da célula de
bombeio. O sinal do laser de bombeio é modulada em amplitude e o sinal de
absorgdo do feixe sonda é analisado pelo amplificador sincrono ou “lock-in”.

Para verificar e garantir a validade dos espectros obtidos na Figura 3.16 que

apresentavam um efeito de alargamento diferente do previsto pela teoria da RCF, além

de utilizar a técnica do lock-in, fizemos também uma otimizac8o do nosso sistema
colocando uma méscara entre as trajetria dos feixes sonda e bomheio, e utilizamos
diafragmas de forma a tomar os feixes bem definidgs ¢ diretivos, evitando

espalhamentos e talvez o fato eventual de que parte do feixe bombeio estivesse
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atingindo a célula sonda. Desta forma, estivamos alinhando e dirigindo feixes
exclusivamente as célula prova e célula bombeio respectivamente, maximizando nosso
sinal (ver Fig. 3.17). Com esta nova montagem foi possivel observar um pequeno efeito
do bombeio na célula de prova e diretamente no detector quando a mascara era retirada.
Com o feixe modulado em amplitude, tinhamos situagdes em que esse sinal residual era

suficiente para saturar o amplificador sincrono, comprometendo nossas medidas.

Forno

L e et S

Fig. 3.17. Configura¢do do forno com as duas células que permite isolar o bombeio
dtico do volume de prova. A mascara M garante que o feixe de bombeio ndo incida
sobre a célula prova.

Usando a configura¢io da Figura 3.17, fizemos novas medidas e o alargamento devido
ao aprisionamento de radiagdo a temperatura ambiente passou a ter um menor
alargamento, de apenas 1 —4 % (Figura 3.18). Como este alargamento ¢ bastante
pequeno; mas sobretudo diferente das medidas anteriores; a prépria técnica de medida
da largura tinha de ser revista. Com esse objetivo e com a montagem da Figura 3.13
ligeiramente modificada segundo a Figura 3.17, fizemos medidas sistemdticas para
diferentes valores da freqiiéncia do laser bombeio, que foi sintonizado préximo das
difercntes transi¢ocs da linha Dy do césio(F=4 —-F=5F=4 >F=4,F=4—>F=
3) a partir do espectro de referéncia de absorg¢do saturada, apresentada na Figura 3.15.
Os resultados de alargamento em freqiiéncia sdo todos muito similares aos obtidos na

Figura 3.18. quc foi rcalizada para o lascr bombeio sintonizado na transi¢do F =4 — I’
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= 5. Embora, se tem uma diminui¢do da intensidade da adsor¢ido do sonda, nfo existe
uma grande diferenga no alargamento dos espectros medidos a meia altura para
diferentes freqii€ncias de bombeio, o que corrobora com a idéia de que 0 mecanismo de
redistribuicdo de freqiiéncia ¢ bastante efetivo. Esse resultado sugere também que a
pequena diferenga (poucos porcento) anteriormente observada pode resultar de erros
experimentais sistematicos e portanto, demanda novas verificagdes, mais cuidadosas,
para se confirmar (ou ndo) um eventual desvio da hipdtese de redistribui¢io completa

de freqiiéncias.

Populagio do estado excitado (u.a)
0

:..//ff\L

I
4

Freqnéncia da sonda

Fig. 3.18. Espectro de absor¢do devido a influéncia do aprisionamento de radiacdo CI
e da absor¢do de referéncia (sem bombeio) C2 para a transicdo F =4 — F' =5 do
césio a temperatura ambiente. A largura meia altura de ambas curvas da um
alargamento da primeira respeito da segunda de ~1.2%..

4.2. Resultados com a pressdo do vapor

Antes de usar a montagem mostrada na Figura 3.17, isto é, com as células fora do forno,
fizemos um teste aquecendo as duas células usando um soprador térmico (heat-gun),
logo, fizemos medidas diretas do perfil espectral da radiagfio espalhada saindo da célula
de bombeio, uma dessas medidas aparece na Figura 3.19, naquela se observa uma

diferenca de alargamentos entres as curvas C1 ¢ C2 de ~ 13 %.
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0
fad

Populacio do estado excitado

Fregiiéncia do sonda
Fig. 3.19. Espectros de medida direta da absor¢do do feixe sonda quando as células
eram aquecidas com um soprador térmico (heat gun: C1 com influencia do bombeio
sobre a célula lateral (célula sonda) e C2 espectro de referéncia (sem bombeio).

O resultado do teste mostrado na Figura 3.19 foi a motivagfio para esta nova serie de
medidas que descrevemos a seguir com o objetivo de verificar um eventual desvio da
RCF. Se, de fato, ja existe um pequeno alargamento 3 temperatura ambiente entfio,
devemos esperar que ele devera se acentuar com o aumento da densidade de 4tomos do
vapor. Para tanto, usamos um forno (como descrito acima) para aquecer
simultaneamente as duas células, a de bombeio e a de prova. A idéia & de evitar um
alargamento “artificial” devido A diferenca de densidades entre as duas células e
portanto devemos garantir que ambas estejam & mesma temperatura. A temperatura do
forno foi controlada através de um aquecedor de 300 W de poténcia elétrica e medida
através de dois termopares tipo Chromel-Alumel conectados a dois multimetros (DM
341, Goldstar), que mediam em milivolts o gradiente de temperatura entre as células e o
laboratério. Estas medidas de absorgdo foram feitas para a transicio F =4 — F’ =5 da
linha D, do césio e utilizando-se somente a técnica de “lock-in” que & suficiente para
garantir resultados, aceitdyejs, uma dessas-medidas para uma temperatura de 47 °C se

mostra na figura 3.20.
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Fig. 3.20. Espectro de absorg¢do linear do feixe sonda na célula de prova para uma
temperatura de 47 °C. Novamente a curva CI sob o efeito do bombeio é ~1.3 % maior
do que a curva C2 que é o espectro de referéncia sem bombeio.

Um aspecto técnico que levou a observar um alargamento no perfil espectral de
absorc¢do foi um ajuste da constante de tempo do lock-in alta (10 ou 30ms em alguns
casos), esse ajuste se fazia (a0 menos em nossas primeiras medidas) com a finalidade de
eliminar o ruido no sinal de entrada. Descobrimos depois que isso se traduzia em um
sinal falso. Isto &, o ruido fazia que o sinal observado no osciloscépio néo seja bem
definido aparecendo um sinal muito distorcido ¢ com picos muito pronunciados
especialmente nas medidas feitas com temperatura acima da ambiente. Ajustando a
constante de tempo a um valor relativamente alto (30 ms, por exemplo) se conseguia
sinais com melhor defini¢do e quase sem ruido; porém o que estava acontecendo era que
o lock-in ajustada a essa constante de tempo estava realizando a média do sinal de
entrada. Ento o sinal observado no osciloscopio era falso pois pelo fato de fazer média
a amplitude do sinal observado estava recortado e como conseqiiéncia o alargamento
(medido a meia-altura) no perfil espectral da sonda aumentava. Para evitar este fato e

garantir medi¢des confidveis usamos constantes de tempo abaixo de 3 ms.
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Outro fator que era importante pois também podia influir negativamente em nossas
medidas, era o ajuste da constante da fase do lock-in. Dado que o sinal de saida €
proporcional a Vicosf onde 0=(6;, — Grp). ©, é a diferenca de fase entre o sinal de
entrada e o sinal senoidal de referéncia interno do proprio lock-in, ajustando-se G
podemos obtcr € = 0 ¢ medir a amplitude deV;, dirctamente. Este ajustc foi fecito
usando-se como sinal de referéncia o sinal do feixe de bombeio. O sinal de bombeio se
faz incidir junto com o sinal do feixe sobre o detetor de tal forma que o lock-in detecta

ambos sinais e faz o ajuste a zero internamente.

5. Discussio

Nés podemos sintonizar nosso laser de bombeio em quaisquer dos niveis hiperfinos do
estado fundamental da linha D, do césio, isto é, F =3 ou F = 4 (no equilibrio e para
temperaturas nfic muito altas, ambos niveis estio igualmente populados). Os atomos
alcancarfio qualquer dos subniveis hiperfinos F'=2,3 ¢ 4, se o bombeio est4 sintonizado
emF=3; ouF" =3, 4¢5seobombeio estar em F = 4, scguindo a regra de selcciio AF
=0,%1 (AF =F"—F). De F" os dtomos podem decair com a mesma probabilidade (1/2)
tanto para F = 3 como para F = 4. Sob estas condigdes, sintonizamos nosso laser de
bombcio na transicio F' = 4 — F'= 5. Portanto, teremos que a radiagio emergente
(aprisionamento de radiagio quando o bombeio € interrompido) afetard mais
dirctamente a populagio da transi¢io F = 4 — F'= 5 do césio contido na célula de
prova, levando desta forma mais 4tomos do nivel hiperfino do estado fundamental F = 4
para o nivel hiperfino do estado excitado F'=5. Porém, podemos afirmar que a
probabilidade de decaimento permitido dos 4tomos do estado excitado F’ para, os,

subniveis F =3 ¢ F = 4 é a mesma ¢ igual a 1/2. Em conseqiiéncia, podemos sondar-a
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influéncia do aprisionamento de radiagdo sobre a célula prova em qualquer das
transi¢des seja F'—F = 3 ou F'— F=4 ¢ obter quantitativamente os mesmos resultados.

De fato, a conclusfo visivel e direta dos resultados obtidos é afirmar que, nas condi¢Ges
relatadas sob as que se realizou a experiéncia, ndo existe um efeito medivel quantitativo
o suficientemente grande sobre a distribui¢io espectral Doppler do perfil de absor¢o da
célula de prova para dizer que este é modificado pela influéncia do mecanismo de
aprisionamento de radiagio. Nos consideramos que as poucas porcentagens nos
alargamentos obtidos (< 4%) esto dentro da margem de erro de nossos resultados
experimentais. Portanto, a teoria da redistribuicfio completa de freqgiiéncia que
prediz que o perfil de emissiio é igual (ou, ao menos proporcional) ao perfil de
absorciio é totalmente vilida dentro das condigdes de baixa pressdo (10" — 10"

dtomos/cm’) na qual foi desenvolvida a presente experiéncia.
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PARTE B
Medida de tempo de adsor¢do em um
dielétrico



RESUMO

A determinacgdo do tempo de adsorgio de 4tomos neutros em superficies solidas é fundamental
no estudo e nas aplicagdes de processos que ocorrem proximo de superficies. O sistema atomos
alcalinos / superficie dielétrica que estudamos tem se revelado particularmente complexo e ndo
pode ser bem descrito de forma simples. Em particular, mostramos [1] que o modelo de
Arrhenius ndo se aplica a adsorgdo de atomos de césio nas paredes de vidro de uma célula
selada, devido essencialmente 4 "contaminagdo” do vidro pelos 4tomos. Uma medida
independente do tempo de adsorgio para o sistema césio/vidro requer entio uma superficie
bastante limpa, que ndo tenha sido exposta ao vapor alcalino. Para atender esse requisito
preparamos tubos capilares de vidro e monitoramos a evolugdo espacial de atomos de césio no
seu interior, através da medida da absorg3o de uma radiagdo laser ressonante com o vapor. Essas
medidas experimentais sdo feitas com atomos em regime molecular, isto é, em condigbes em
que o movimento dos 4tomos ¢ governado exclusivamente pelas colisdes com as paredes do
tubo e as colisdes atomo-itomo s3o despreziveis. Calculos do tipo Monte Carlo foram
realizados de forma a simular essa evolugdo do vapor atdmico no tubo, considerando: colisdes
dos 4tomos com as paredes dos tubos; desorgdes com velocidade e direcdo aleatOrias; trajetoria
balistica entre duas colisdes. Utilizando o modelo cinético de Clausing [2] podemos predizer
que o tempo que um dtomo despende para percorrer uma dada distancia no tubo ¢ a soma da
contribuicio de um termo puramente cinético ¢ de um segundo termo, de atraso devido a
adsorgdo. Com este modelo ¢ com as simulagdes Monte Carlo para a evolugio dos atomos nos
capilares, pudemos interpretar nossas medidas experimentais e determinar o tempo médio de
adsorgdo dos atomos de césio sobre uma superficie de vidro. Um estudo em fungdo da
temperatura nos permite entio determinar a energia de adsor¢do desses 4tomos.
[1] HN. de Freitas M. Oria, M. Chevrollier, Appl. Phys. B 75, 703 (2002)

[2] 1. H. de Boer, The dynamical character of adsorption, Oxford, 1953.
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CAPITULO IV

FLUXO DE ATOMOS EM TUBOS CAPILARES

NO REGIME MOLECULAR

1. Introducdo

A adsorgdo/desorgdo de atomos ou moléculas em superficies tem sido um tema de
pesquisa em continuo desenvolvimento desde os primeiros trabalhos de Langmuir [1]. A
medida que as tecnologias experimentais melhoraram; o nimero de sistemas
gas/superficie que puderam ser estudados expandiu-se consideravelmente. Avangos nas
técnicas de alto e ultra-alto vacuo estio relacionados a possibilidade de obtengdo de
superficies limpas de alta qualidade para serem usadas em varias experiéncias de
adsorgio/desorgdo de dtomos e moléculas.
Neste trabalho, nds estamos particularmente interessados na determinagdo do tempo de
adsorcdo de atomos neutros em superficies solidas como fungdo da temperatura e,
consequentemente, também em determinar a energia de adsor¢do do sistema atomos
alcalinos/superficie dielétrica. Especificamente para o sistema aqui estudado de atomos
de césio em superficie de vidro, os trabalhos anteriormente desenvolvidos no
Laboratério de Fisica Atomica e Lasers mostram que este sistema ¢ muito complexo,
devido aos varios processos que ocorrem na superficie, tal como contaminagio do vidro
pelos préprios atomos alcalinos que podem atacar quimicamente, modificando sua

interagio com os atomos na fase vapor. Assim, em células oticas contendo vapor de
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césio a baixa pressdo, foi mostrado que o modelo de Arrhenius no é mais aplicavel nos
estudos de adsorgdio dos 4tomos de césio nas paredes de células éticas de vidro [2].
Portanto, uma medida independente do tempo de adsorgdo do sistema césio/vidro requer
uma superficie muito limpa, que nfo tenha sido exposta anteriormente ao vapor de
césio. Para garantir este requisito, preparamos vérios tubos capilares ¢ monitoramos,
através de medidas de absor¢do de um feixe laser ressonante com o vapor atdmico, a
evolugo espacial de 4tomos de césio em fungéo do deslocamento no interior do capilar.
As nossas medidas relatadas aqui se realizaram com 4tomos em regime molecular, ou
seja, em condigdes em que o movimento é governado exclusivamente pelas colisdes
com as paredes dos tubos e as colisdes 4tomo-atomo sdo despreziveis. Para atingir este
regime de fluxo molecular a técnica de alto vacuo foi utilizada.

Simulag¢des do tipo Monte Carlo foram desenvolvidas para descrever a evolugdo dos
atomos dentro do tubo. Tais simulagdes compreendem os processos de: (i) colisdes dos
atomos com as paredes do tubo, (ii) desor¢Bes segundo a lei coseno com velocidades e
diregOes aleatdrias e, (iii) trajetérias em linhas retas entre duas colisdes sucessivas.
Utilizamos o modelo cinético de Clausing para predizer que o tempo de vdo de um
atomo para atravessar uma dada distdncia no tubo é a soma da contribui¢io de um termo
puramente cinético (movimento Browniano) e de um atraso devido a adsor¢do quando o
atomo colide ineldsticamente com as paredes da célula. Os resultados das simulacSes
quando confrontados com as medidas experimentais nos permitem interpretar os
resultados obtidos e determinar o tempo médio em que os atomos de césio ficam
adsorvidos na superficie de vidro. O estudo deste processo em fungdo da temperatura
nos permite também determinar a energia de absor 30 desses atomos.

A seguir faremos neste capitulo um desenvolvimento dos conceitos tedricos necessarios

aos estudos que realizamos.
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1.1. Vacuo

O alto vicuo proporciona o ambiente necessirio para preparar ¢ manter superficies
limpas para estudos experimentais, € no contexto de nosso trabalho permitir medidas
espectroscopicas de alta resolugdo em vapores atdmicos, objetivo das experiéncias
descritas neste capitulo, que é de determinar, através de medidas de adsor¢do, o tempo
médio que um 4tomo de césio fica adsorvido em uma superficie de vidro limpa sob
regime de fluxo molecular. Antes de iniciar a descri¢io da parte experimental desta
experiéncia, faremos uma breve descri¢do dos pontos mais importantes da teoria
relacionados com a tecnologia do vacuo e os processos de adsor¢do/desorgdo molecular.
A remogfio de gés de um compartimento muda a pressdo e portanto a interagfo entre os
atomos que compdem 0 vapor. E razoavel assumir que as caracteristicas do fluxo do gas
mudario com a pressio do mesmo. Introduzimos aqui a defini¢do intuitiva do termo
vécuo como sendo a auséncia de matéria. Para propositos praticos o termo vacuo ¢
usado para denotar que, em um determinado volume ou regido, a pressdo ¢
significativamente menor que a pressao atmosférica (< 760 Torr) [3].

Para discutir os diferentes fendmenos fisicos associados com a pressdo do gas a qual
pode variar em uma faixa ampla de valores, é necessério introduzir alguns conceitos e
propriedades que caracterizam o grau (ou tipo) do vacuo, como:

Densidade atdmica: Numero de 4tomos por unidade de volume.

Livre Percurso Médio: Distincia média percorrida por um 4tomo no gis entre duas
colisdes sucessivas com outros atomos do gas.

Tempo para formar uma monocamada: Tempo requerido para que uma superficie
limpa recentemente exposta seja coberta por uma camada de gas da espessura de um

atomo. Este tempo depende do nimero de 4tomos necessarios para formar uma
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monocamada compacta (cerca de 8x10'* 4tomos/cm’ [4]) e da densidade de fluxo
atébmico ou taxa de colisGes com a superficie.

As faixas (ou regimes) de vacuo sdo divididas em trés principais:

1.1.1. Faixa de Baixo e Médio Vacuo

Se estende desde os 760 Torr da pressdo atmosférica até cerca de 107 Torr. O nimero

de 4tomos na fase de gés é grande comparado com aquelas que cobrem a superficie.

1.1.2. Faixa de Alto Vacuo

Este é o regime onde os atomos do gis estdo essencialmente localizados sobre a
superficie e o livre percurso médio no volume é igual ou excede as dimensGes do
recipiente. As particulas viajam dentro do recipiente sem colidirem umas com as outras.
Se estende de 10° a 107 Torr. Esta & a faixa de pressio em que as experiéncias descritas

neste Capitulo foram realizadas.
1.1.3. Faixa de Ultra-alto Vacuo (UHV)

Nestas condi¢des, o tempo para se formar uma monocamada é muito maior do que o
tempo necessario para a maioria de medidas real.zadas no laboratério. Se estende na

faixa entre 107 a 1076 Torr.

1.2. Processos atomicos e teoria cinética

As leis dos gases descrevem o comportamento das particulas que o compdem como um
todo, e ndo proporcionam informagdes sobre o porqué dos gases se comportarem como
tal. A teoria cinética é entdo um intento de explicar o comportamento dos gases em
termos do comportamento individual de cada dtomo que compde o gas e baseia-se nas
seguintes suposi¢des:

1. Um gis é composto de um grande niimero de atomos. Todas os dtomos de

um dado composto quimico sdo exatamente iguais.
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2. Os atomos estdo separadas por distancias que séo muito maiores do que as
suas proprias dimensoes.

3. Os é4tomos estio em um constante estado de movimento aleatério. O
movimento esta relacionado com a temperatura do gas.

4. Os atomos no exercem nenhuma forga liquida uns sobre os outros ou sobre
as paredes do recipiente, exceto quando eles colidem (a pressdo sobre as
paredes do recipiente é causada pelo impacto dos 4tomos). O volume
ocupado pelos 4tomos é desprezivel comparado com o volume total do
recipiente.

5. Os atomos comportam-se como esferas rigidas perfeitas.

Estas suposi¢3es sio ideais e nio concordam exatamente com o comportamento de um

gas real. Contudo, a teoria baseada nessas suposi¢Oes explica o comportamento dos

gases reais de maneira muito satisfatéria.

1.2.1. Movimento Atémico.

A teoria cinética postula que os 4tomos de um gas estdo em constante movimento e que
suas velocidades dependem da temperatura. A distribuigio de velocidades é dada pela

distribui¢do de Maxwell-Boltzmann [5] e € definida como:

32 )
f(v)d3Fd3\'z’=n[ 27;: TJ exp(— ;chJd3?d3\7 4.1
B B

onde m ¢ a massa atémica, kz é a constante de Boltzmann, v € a velocidade dos atomos e

T € a temperatura absoluta do vapor.
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Esta expressdo proporciona a distribui¢fio estatistica das velocidades dos atomos e
estabelece que se hd » atomos por unidade de volume, entdo havera f(v)d’7d’v
atomos na posi¢do entre 7 € 7 +dF e com velocidades entre v € v +dv . A Figura 4.1

mostra quantidades relevantes da distribuigdio de Maxwell-Boltzmann.

Fig.4.1. Distribui¢do de velocidades de Maxwell-Boltzmann.

Assim temos:

Velocidade mais provavel:

Vo = 2k, T 42
m
s Velocidade Média:
v, = 8ksT =1.13v,, 4.3
o

Velocidade quadratica média:

Vs = 3ksT =122, 44
m
= Energia média de um 4tomo:
E= E”—kBT 4.5
2
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Vale mencionar aqui que a velocidade média é usada em célculos de fluxo de gas, e a

velocidade quadritica média ¢ util quando se discuce a energia cinética dos 4tomos.

1.2.2. Livre percurso médio molecular

A distincia média que um 4tomo percorre antes de colidir com outro 4tomo (as colisdes
com as paredes do recipiente sdo excluidas) é chamada de livre percurso médio e ¢ dada
por

1 1
A=l 4.6
2 md?

onde d ¢ o didmetro atémico (~10"° m) e n é o nfimero de 4tomos por unidade de
volume. .
Segundo a teoria apresentada até aqui, os dtomos s3o esferas rigidas e cada um deles
tem uma extens3o tal que podem colidir uns com os outros (entre colisdes sucessivas, o
movimento de um 4tomo de um gas ideal & retilineo e uniforme) .
Seja d o didmetro de um 4tomo. A posi¢io desse atomo ¢ definida como sendo a
posigdo do seu centro. No instante da colisdo os 4tomos se aproximam a distincia d
(para 4tomos idénticos). Os centros de dois 4tomos quaisquer nunca se aproximam mais
do que uma distancia d. Definimos entfio a se¢do de choque entre 4tomo como:

o= nd 4.7
Ou seja, intuitivamente a segdo de choque o ¢ definida como sendo a 4rea que um

atomo ocupa no plano perpendicular 2 trajetéria de um outro 4tomo (ver Figura 4.2).
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Seciio de chogue

Fig.4.2. A se¢cdo de choque de dois particulas idénticas de didmetro d é dada pela drea
de um circulo de didgmetro 2d que é a drea efetiva de colisGo.

Supondo agora que um atomo esta viajando no espago com uma velocidade média v,, €
que ele possui uma se¢do de choque dada por (4.7), esta se¢éo de choque varrerd um
volume de (va,)rd’ por segundo (ver Figura 4.3). Qualquer outro 4tomo que se achar
dentro deste volume sofrera uma colisio com o 4tomo viajante. Assim, se hd n 4tomos
por unidade de volume, entdo o nimero de colisdes, por segundo, de um 4tomo com

aqueles que se acham no volume (vayd® ¢ dado por

ncol = nvavﬂd2 48

dtomo alvo

ety 2 )
-~ " 0=M'&. .

“. Pd .
L M’mﬁ 0

atdmico l Vavf l

Fig.4.3. Volume barrido durante um certo tempo t por um dtomo de didmetro d
viajando com velocidade média v, e tendo uma se¢dio de choque o=nd".
Existe no entanto uma complica¢do devido ao fato de que os dtomos alvos também
estio em movimento. A velocidade média v,, , ¢ medida no referencial do laboratério.
Realmente nés deveriamos usar na equagdo (4.8) a velocidade média relativa de todos
0s outros 4tomos em movimento. Assim, rescreveros a equacdo (4.8) para o nimero de
colisdes por segundo
n,,, =nvmd® 4.9

€o
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A velocidade média relativa é obtida substituindo na equagdo para a velocidade média
(4.3) a massa do 4tomo pela massa reduzida das duas particulas participantes da colis3o.
A massa reduzida u para duas particulas A e B & dada por

m,mg

p="Tta"s_ 4.10
m, +mB

Se os dois 4tomos sdo idénticos, entio
u=m?

usando este resultado na equagiio (4.3) obtemos

yrl = ‘/81‘:31': 8k,T _ Jov., 411

b77, m

Logo, o niimero de colisdes de um 4tomo com todas os outros atomos por segundo é
_ 2
B = n\/zvavﬂd 4.12

Conhecendo-se quantas colises por segundo um sé atomo sofre quando estd movendo-
se através de um gas, é possivel calcular em média quio longe o dtomo se deslocou
entre duas colisGes. Estd distincia é chamada “Jivre percurso médio” e é caracterizada
pela letra A. Este ntimero A & simplesmente a velocidade média (no referencial do

laboratério) dividida pelo niimero de colisGes por segundo.

v v 1
A== = id = 4.13
Beor n’\/EVavﬂ«'dz n‘\/iﬂ'dz

onde reencontramos a equagdo (4.6). E de se observar que o livre percurso médio nio
depende da velocidade do 4tomo, mas somente da se¢do de choque e da densidade

atbmica. Se a densidade é constante, o livre percurso médio nio dependera da

temperatura. Porém ela ¢ diferente para gases diferentes.
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Quando um atomo de um gés atinge uma superficie pode sofrer dois processos: ele pode
ser capturado pela superficie ou ele pode ser “refletido” de volta a fase de gas
imediatamente. Se ele é capturado na superficie e ndo retorna imediatamente a fase de
gas, diz-se que ele foi adsorvido pela superficie. Se o atomo estabelecer com os dtomos
da superficie uma forte ligagdio (i6nica ou covalente), se diz que o atomo sofreu um
processo de quimisorgdo. Se, ao contrario, a energia de ligagdo entre o atomo e a
superficie é fraca diz-se que este sofreu um processo de ﬁsiéorc;ﬁo. A Figura 4.2 mostra
os potenciais de interagdo atomo/superficie em fungdo da distincia a superficie. Os
atomos que sofrem fisisor¢io se acham dentro de um pogo de potencial de superficie de
profundidade, tipicamente, inferior a 1 eV [2]; enquanto aqueles que sdo quimicamente
adsorvidos ficam ligados ao sélido com um maior grau de compartilhamento dos
elétrons de valéncia. Esse valor “limite” depende de fato do 4tomo e néo constitui um
limite rigido entre dois regimes de adsorgdo que, de fato, decorrem da atuagdo das
mesmas forgas fundamentais. Para que a adsor¢éo ocorra, uma forga de longo alcance
deve atuar sobre os 4tomos do gas, atraindo-os para a superficie: Esta forga, chamada
forca de van der Waals, tem natureza elétrica [7, 12] sendo proporcional a 1/2*, onde z é
a distancia entre os 4tomos do gas e a superficie.

Devido as vibragdes térmicas relacionadas 4 temperatura finita da superficie os atomos
adsorvidos ficam sobre ela por um tempo finito, dependendo da magnitude da energia
de adsor¢do E,s. O tempo de residéncia médio de um atomo na superficie e denotado

por 1, e pode ser calculado da seguinte expresséo [1,2]

T =1y e =" 4.16

onde 7, é uma constante que tem valores tipicos entre 102 s e 10 s [2, 4]. De fato este
valor pode desviar-se por vérias ordens de magnitude, particularmente quando se trata

de superficies metalicas e semicondutoras [2, 13].
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Para um 4tomo que permanece na superficie por um tempo 7, e depois retorna i fase de
gas, ndo existe relacdo entre as suas dire¢Ses de incidéncia e de reflexdo, a reflexiio &
difusa e é governada pelas condi¢des da superficie [13]. Quando se trata de 4tomos
sendo desorvidos termicamente por uma superficie, a forma de distribuigdo assumidas
pelos experimentalistas para estudar estes processcs € a lei de Knudsen ou lei coseno de
Knudsen, que estabelece que o nimero de atomos desorvidos por uma superficie em

uma certa dire¢do € proporcional ao coseno do dngulo que essa diregdo faz com a

normal a superficie.

1,07
0,8: A exp(-o, z)+-C3/z3
08

0,41
V(2) (5] A exp(-a.2)
(eV)

-0,21
04
-0,6:
-0,81
-, ] . / ’ r . .

0 2 4 6
z (10" m)

Fig. 4.4. Energia potencial de interacéo dtomol/superficie. A interagdo de longo alcance

¢ definida pelo potencial de van der Waals de superficie e a interagéo de curto alcance
se deve a repulsdo eletronica.

-CJZ

8 10

Em tubos capilares ¢ em regime molecular, os 4tomos s6 colidem com as paredes e as
colisdes entre eles sdo despreziveis. A cada colisdo com a parede, eles permanecem
adsorvidos um tempo médio r dado por (4.16), e logo serdo desorvidos sem uma dire¢do
preferencial segundo a lei coseno. O tempo 7 causa um consideravel atraso no fluxo de
gas através do tubo capilar. Clausing [13,14] calculou que o tempo médio ¢ que um

atomo necessita para atravessar um capilar de comprimento / e didmetro d, é
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‘= +
2Dv,, 2D?

4.17

onde v,, € a velocidade média do 4tomos. O primeiro termo se deve ao movimento
“randémico” dos 4tomos entre colisdes com a superficie, o segundo termo € a

contribuicdo do assim chamado tempo de adsorgdo [13], 7. Da equacgdo (4.17) obtemos

que:

2 -
=2ﬁ _D 4.18
vﬂv

7

Olhando o lado direito da equagio (4.18) e fazendo uma anéalise simples, pode-se ver
que se medirmos 7 no primeiro termo, os outros pardmetros que aparecem ai, como
deslocamento (/) e didmetro (D) do capilar s3o faceis de calcular. Da mesma forma no
segundo termo a velocidade média v,y é facilmente determinada da equagdo (4.3) se se
conhece a temperatura do capilar. Dessa maneita é possivel entio o acesso a uma

medida experimental do tempo de adsorgo 7 como funggio da temperatura do vapor.

1.5. Desorgéo fisica

Quando um 4tomo se aproxima da superficie, a sua distribui¢do eletrénica serd
modificada pela influéncia dos elétrons da superficie. Uma forga atrativa de van der
Waals aparece, devido ao acoplamento das flutuagSes dipolares dos 4tomos da
superficie com aquelas do 4tomo (interagdo dipolo-dipolo, em primeira aproximag#o).
Durante uma colisfio, uma parte da energia do 4tomo pode ser transferida & superficie
através da interagdo com os fonons da superficie 2, em conseqiéncia, a velocidade de
desor¢do pode ser menor do que a velocidade necessaria para escapar do pogo de
potencial. Neste caso, o 4tomo & adsorvido e eventualmente equilibra-se inteiramente

com a temperatura da superficie a uma distincia tipica de 3-5 A da superficie.
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A fisisorgdo ocorre facilmente a baixas temperaturas € tem pouca dependéncia da
escolha do tipo de g4s ou superficie envolvida. Os atomos maiores tenderdo a ser
fisisorvidos mais facilmente do que os 4tomos menores devido a sua maior
polarizabilidade e por possuir uma energia potencial maior para a transferéncia de
energia translacional aos modos internos (fénons). Se somente a fisisor¢do esta
envolvida no processo, as energias de adsor¢do sdo proporcionais a polarizabilidade,
tanto da superficie como do gés.

Se um 4tomo ¢ fisicamente adsorvido, isto ¢, se nenhum vinculo quimico é formado
entre a superficie e o dtomo adsorvido, ele mantém suas caracteristicas estruturais de
fase de gés e pode ser desorvido da superficie devido a processos térmicos.

Os processos de desorgdo em superficies sélidas s3> descritos fenomenologicamente por

equacdes cinéticas termodindmicas [10,15]. Particularmente, a taxa de desor¢fio pode

ser escrita;

de
—=-K ., (69" 4.19
dt d( )

onde 6 € a “cobertura” definida como sendo a razio entre o ntimero de atomos por
unidade de 4rea adsorvidos na superficie (n5) dividida pelo niimero de atomos por

unidade de 4rea (ng) necessario para formar uma monocamada completa. Ou seja,
0=— 4.20

Desta forma, 6 pode ser interpretada como a fragdo da superficie coberta pelos 4tomos
adsorvidos e, 1- 6, como sendo a porgéo da superficie disponivel para a adsorgdo.

Na mesma equagdo (4.19), K, é a constante de taxa para a desorgdo e n é a ordem da
desorgdo. Para n=0, o processo de desorgdo é independente da cobertura; n=1, se refere
a desor¢do de atomos intactos (desor¢do molecular) e n=2se a desor¢do necessita a

recombinagdo de dois tipos de dtomos (desorggo associativa) [13, 16, 17].
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A taxa de desor¢do pode ser €scrita como [13]:

K,6,T)=v,@)exp|-E,,(0)/k,T] 4.21
onde v e E,4 sdo os chamados pardmetros de Arrhenius, sendo o primeiro o fator pre-
exponencial que estd relacionado com o tempo de adsorgdo 7, € E,y a energia de
adsor¢do. A partir da equagdo (4.21), encontramos que estes parimetros se relacionam
da seguinte forma

E, =k,T*d[nK,}/ dr 4.22

v,(0) =K, exp(E,, [k,T) 4.23
K 4(6) pode ser definido como sendo o niimero total de 4tomos desorvidos por unidade
de tempo e por uma unidade de 4rea. v; € a freqiiéncia de desorgdo e representa a
probabilidade de desor¢dio por espécie adsorvida por unidade de tempo por unidade de
drea.

Para uma determinada cobertura #, a medida do tempo de adsor¢do (ou taxa de

desor¢do) em fungdo da temperatura permite determinar a energia de desor¢do E; € a

freqiiéncia de desorg¢3o v,.

2. Detalhes teéricos do processo de adsorgdo-

desor¢do de atomos

Nos modelos inicias para o processo de adsor¢do/desor¢do, considerou-se que a
distribuicdo das diregdes, velocidades, e energias internas dos 4tomos desorvidas
estavam governadas por leis de carater geral (Knudsen, para a distribui¢do espacial;
Maxwell, para a distribui¢io de velocidades; Boltzmann, para a distribuigdo de energias

internas), e sendo independentes das propriedades dos sistemas gas/superficie.
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Para Maxwell (1878), uma fragdo f dos 4tomos incidentes é adsorvido e a outra fragdo
restante 1-f € perfeitamente refletida (reflexdo especular) [18].

Segundo Knudsen (1925), as particulas desorvidas tinham uma distribuicdo coseno com
probabilidade f=1 (todos os 4tomos incidentes sdo adsorvidos). Uma das suposi¢Oes
fundamentais que Knudsen faz nas suas consideragdes teéricas é que a dire¢do na qual o
dtomo abandona a parede da superficie é independente da dire¢io com que se
aproximou, e € governada pela lei coseno a qual pode ser resumida como: a
probabilidade ds de que um 4tomo abandone a superficie dentro de um dngulo sélido dw

formando um 4ngulo 6 com a normal 4 superficie (ver Figura 4.5) é

ds = d—wcosa 4.24
pi4

Usando esta suposigéo, ele derivou um resultado teérico sobre o fluxo de gas através de
tubos que concordava muito bem com seus dados experimentais [19, 20].

Clausing, em 1930, argumentou que o conjunto de dtomos abandonando uma superficie
em equilibrio consiste de 4tomos que, em geral, tem sofrido diversos tipos de interagdo
com a superficie: dispersdo elastica (reflexdo especular, difragio), dispersdo ineldstica
(criagdio ou aniquilagio de fénons) ou adsorgdo e desorgdo. Porém a soma de todas estas

distribui¢des deve seguir a lei coseno.

do

Fig. 4.5. Esquema mostrando o dngulo sélido dw da lei coseno. A dire¢do das
velocidades dos dtomos dispersadas é independente da dire¢do de incidéncia.

D
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A seguir a maneira de informagio, fazemos um seguimento dos estudos realizados dos
processos de adsorgdo/desor¢dio de atomos em superficies desenvolvidos até tempos
recentes a fim de conhecer sob que condigdes a lei coseno foi ou néo verificada.

Taylor (1930) realizou estudos de reflexfio de feixes de 4tomos alcalinos sobre cristais e
achou que a distribui¢fo de 4tomos dispersados pela superficie seguiam uma lei coseno
[21].

Grischkbwky (1980) verificou a lei coseno fazendo estudos de desorgdo de atomos de
sédio por superficies cilindricas compridas de vidro, demostrando a0 mesmo tempo que
os atomos desorvidos tinham uma distribui¢io maxwelliana e, como conseqiiéncia, a lei
coseno era verificada [22].

Um recente estudo tedrico foi feito por Feres & Yablonscky (2004) [23]: eles construem
um modelo matematico da interagio gés/superficie ¢ mostram que a lei coseno de
Knudsen é uma das distribuigio estacionérias de pos-colisdo possiveis.

Existem também diversos estudos experimentais que mostram que a distribuigdo dos
dtomos desorvidos por uma superficie nfo é necessariamente coseno. Vale mencionar os
estudos feitos por Comsa em 1968 em sistema He/LiF [24]; van Willigen [25] no
mesmo ano reportou que experimentos de desorgdo em sistemas Hy/Ni e Fe/Pd
proporcionavam uma distribui¢io do tipo cos”6, sendo 7 um niimero acima de 6; Palmer
[26], dois anos depois achou que a distribui¢io rngular do sistema HD/Ni era cos"6,
com 2.5 < n < 4.0 dependendo das condigdes da superficie. Outro exemplos importantes
que mostram desvios da lei coseno s#o os reportados por Palmer e Smith em [27].

O argumento usado nos estudos sobre a distribui¢io de velocidades de 4tomos sendo
desorvidos por uma superficie em equilibrio foi que os 4tomos abandonando uma
superficie em equilibrio fem uma distribui¢io Maxwelliana correspondente 2

temperatura da superficie. Porém tem-se demonstrado, em certas condigles, que o0s
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atomos desorvidos por uma superficie nem tem uma distribuigo maxwelliana nem sua
energia média corresponde & temperatura da superficie [28-31].

Também desvios nas distribuicbes de energias internas (rotacional, vibracional,
translacional) de &tomos desorvidos, em relagdo & distribuigdo de Boltzmann

correspondente 2 temperatura da superficie, podem-se achar nas referéncias [32-34].

2.1. Distribuicdo de velocidades para um Fluxo e para um

Volume de atomos.

Neste apartado, deduzimos as formas das distribuigBes de velocidades dos atomos
considerando. o fato de eles estarem confinados dentro de um volume determinado ou
eles se encontrarem atravessando uma determinada drea em um certo intervalo de
tempo.

As propriedades de um gas em equilibrio em um dado volume sdo geralmente definidas
como as propriedades instanténeas dos 4tomos. Assim, a distribui¢do de velocidades,
velocidade média e energia média sdo todas definidas para 4tomos confinados nesse
determinado volume.

A teoria estatistica de um gis em equilibrio diz que, para uma dada temperatura de

equilibrio T, o niimero de 4tomos por unidade de volume tendo velocidades entre Ve

V+dv é[3]
m \"
d’n= n(Z?IkBT) exp[— m(vf + vi +v2 )/2kBT]dvxdvydvz 4.24
onde
d’n=dn.dn dn, 4.25
s
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ndxdydz 4.26

¢ o mimero de 4tomos em um volume diferencial dxdydz.

Usando coordenadas esféricas (7,6, ¢) € dQQ =sen8dOdg , temos

32
d3n=n(2ﬂ': T) exp[—— mv2/2kBT]v2dev 4.27
B

integrando sobre €, obtemos o nimero de atomos com velocidades entre vV € V +dv,

por unidade de volume:

32
dn = 470{ ) exp|-mv? 2k, T |v*dv 4.28

m
27k, T
Por outro lado, o fluxo de particulas é uma grandeza relacionada com uma superficie em
um determinado intervalo de tempo e é caracterizado pela densidade de fluxo F, isto é,
pelo nimero de particulas incidindo sobre, emitidas desde, ou atravessando uma
superficie de drea unitaria por unidade de tempo. Em um sistema em regime de fluxo
molecular, esta densidade de fluxo sobre uma superficie s6lida limpa ¢ reduzida

consideravelmente. O fluxo liquido no equilibrio ¢ zero.

Fig.4.6. Atomos com velocidades entre V e V + dv incidindo sobre o elemento de drea

dA fazendo um éngulo 6 com a normal a superficie , em um intervalo infinitesimal de
tempo dt sofrem um deslocamento Vv dt, e ocupardo o volume de um cilindro obliquo

dAvdt = dAvdt cos ..
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O nimero de dtomos incidindo por unidade de tempo sobre uma unidade de area com
velocidades entre V e ¥ +dV pode ser obtido da equagdo (4.27) e, usando a construgio

do cilindro obliquo da seguinte forma: A Figura 4.6 mostra um grupo de 4tomos com
velocidades entre ¥ e ¥ + dv incidindo sobre uma superficie infinitesimal d4 e fazendo

um 4ngulo 6 com a normal & superficie d4 . Em um intervalo de tempo infinitesimal d¥,

esses atomos sofrem um deslocamento também infinitesimal Vdf e ocupam o volume de
um cilindro (obliquo) infinitesimal de 4rea dde comprimento df. O volume do
cilindro € V7, =dAvdtcos@ (ver Fig. 4.6), e o niimero de 4tomos por unidade de
volume com velocidades entre ¥ ¢ v +dv é dado por (4.27). Portanto, o nimero de

atomos com velocidades entre ¥ e ¥ + dv incidindo na drea dd no tempo df, é

d*ndA vdtcos@ 429

Finalmente o nimero de itomos com velocidades entre ¥ ¢ ¥ + dv incidindo sobre a

unidade de area por unidade de tempo é

3
P nAAVd oSt s s 430
dAdt
32
d’F = n[Zn;anTJ exp[— mv2/2kBT]v3 cos 0dQdv 4.31

Integramos (4.31) sobre o dngulo sélido d2 para encontrar o niimero de 4tomos com

modulo da velocidade entre v e v + dv incidentes por unidade de 4rea por unidade de

tempo;

32
i TJ exp[—— mv2/2k£,T]v3 dv 4.32

B

32
dF = %{m{ 27;:’8],} exp|— mv? [2k, T ? }vdv = %vf(v)dv 433
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integrando agora sobre todas as velocidades, obtemos o numero total de atomos

incidentes por unidade de area e por unidade de tempo:

F,= 7’4{1 | vf(v)dv} 434
n 0
F, = lnvw 4.35
4

A expressio (4.31) mostra uma dependéncia em ' sobre a velocidade e uma
dependéncia em coseno da distribuigfo espacial dos dtomos incidentes.

As equagdes (4.31) e (4.35) caracterizam o gas em equilibrio como também as equagdes
(4.26) e (4.27). Porém esses pares de equagdes sdo diferentes porque se referem a duas
distintas popula¢des do mesmo gas: o primeiro par se refere a dtomos incidindo sobre
uma superficie em um intervalo de tempo e o segundo par se refere a 4tomos presentes
momentaneamente em um determinado volume. A Figura 4.7 mostra uma representagdo
das distribuicdes de velocidades das equagbes (4.27) e (4.35). Observa-se que as
velocidades caracteristicas do fluxo sdo maiores do que aquelas correspondentes para o

volume. O mesmo acontece para as energias médias

Volume ' Fluxo
12 12
v, =(2kBTj v =(3kBT)
m m
_ 12 _ 12
Vay =v=(8kBT) vl = =(9ﬂkBTJ 4.36
m 8m
112 3
, o[ 3ksT y 4k, T
rms m rms \ m
(E)=gmvl, =~ ksT (E\=mlv., ] =2k,T
105



&

-i
£

o “fluxo

Distribuicées de velocidades
o

* &

o[r]

Fig. 4.5. Distribuigdes de velocidades para o fluxo e o volume indicando as suas
velocidades carateristicas [16].

Em conclusdo, podemos dizer que os pardmetros de desor¢do de atomos, embora no
equilibrio e sob consideragdes termodindmicas, ndo necessariamente seguem as leis
gerais de Knudsen, Maxwell e Boltzmann mas apresentam uma gama de
comportamentos € ndo somente a monotonia de uma lei geral. Porém, em nosso estudo
experimental, consideraremos o processo de desor¢io de atomos alcalinos em
superficies dielétricas em que a distribuicdo de velocidades, neste caso, sim obedece
essas leis [21, 22, 35, 36]. Particularmente, usaremos para descrever a distribuigdo de

velocidades e de direg¢des dos atomos desorvidos pela parede de um tubo capilar, a

expressdo dada pela Eq. (4.31).
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3. Detalhes do programa de simulagio Monte Carlo

3.1. Introdug&o

Um programa tipo Monte Carlo foi desenvolvido para interpretar as experiéncias de
difusdo de 4tomos em capilares. A rotina simula as colisdes com as paredes € a evolugdo
temporal desses dtomos em um tubo capilar de didmetro D = lcm e de comprimento
infinito. Tais 4tomos tem uma velocidade térmica dada pela equagéo (4.3), se encontram
sob regime de fluxo molecular e o Gnico processo de interagdo que sofrem com as
paredes € o processo de adsorgdo/desorcéo.

A distribuicéo inicial de 4tomos no tempo £, é caracterizada pela suas posigdes iniciais
(xo0, y0, z0) € pelas suas velocidades transversal (vi, v, ) e longitudinal (v;), definidas
assim pela simetria da geometria do sistema.

Nessa rotina, todos os 4tomos que colidem com as paredes ficam adsorvidos, em media,
um tempo 7. Os 4tomos sdo entdo desorvidos com uma distribui¢io de velocidades dada
pela equagdo (4.31).

Os 4tomos sdo monitorados durante um periodo de tempo ¢ (chamado de tempo de
observagio). Finalizado a tempo de observagdio os resultados obtidos para as posi¢des
(x, v, 2), velocidades (vy, vy, v2) € 0 nimero de colisdes que sofreram com as paredes sao

apresentados em arquivos que tratamos com programas como o ORIGIN.

3.2. Distribuic¢éo inicial de 4tomos.

Em um tempo inicial # = #, escolhemos um certo namero de 4tomos igual a 5000 (para
uma discussdo da razdo deste limite no nimero de atomos, ver a segdo 3.5). A
velocidade de cada um desses atomos € sorteada de maneira a reproduzir a distribui¢éo

dada pela equagdo (4.31) que representa a distribui¢éio de velocidades para um fluxo de
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atomos através da segdo reta do cilindro, neste caso em z = 0 (ver sec¢do 3:2.1). Usando
coordenadas cilindricas (p, ¢, z) podemos definir que um 4tomo que ocupa uma posi¢édo
inicial sobre o eixo do capilar em z=0, tem a sua posigib radial dada por

Po = (xg +y8 )'/2 <R ‘ 4.37
onde R (= D/2)é o raio do tubo (ver figura 4.8) e os valores para xj € y, sfo atribuidos a

cada dtomo aleatoriamente.

Figura 4.8. Sistema de coordenadas cilindricas usada para descrever a cinética de um
dtomo no interior do capilar, o eixo z é perpendicular ao plano do papel e ¢ é o dngulo
azimutal. Para qualquer tempo t, p da posi¢do radial de um atomo em qualquer ponto
dentro do capilar tal que p < R, p, é a posig¢do de um atomo no capilar para o tempo t,.

3.3. Geragfo das distribui¢gtes de velocidades

3.3.1. Sorteio da velocidade

A funcdo de distribuigdo de velocidades para o fluxo de atomos, isto €, para 4tomos
sendo desorvidos da parede do capilar por unidade de area e por unidade de tempo, com
velocidades entre v e v + dv e fazendo um éngulo entre 8 ¢ § + df com a normal a
superficie, € dada pela equagdo (4.31). Dividindo essa expressdo pelo fluxo total Fy por

unidade de tempo (Eq. 4.35) podemos expressar essa probabilidade da seguinte forma

3 2 .
F(v,0)dvd6 dp = 167"7@(1{— iv—zj sen 26 dvd@ do 4.38
v

av L2

onde v,y € a velocidade média dos 4tomos dada pela equagio (4.3).
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Uma velocidade aleatéria v para cada atomo € entfio sorteada no intervalo ¢ = [0, av,, ]
(ver Figura 4.9), onde v_, é dada por (4.3) e a é um niimero inteiro positivo escolhido de

maneira a limitar a distribui¢do de velocidades. Este limite permite excluir os 4tomos
distantes (nas asas), sendo sua contribui¢do desprezada; consequentemente também se

tem que devido a este fato, se reduz o tempo de célculo das simulagdes numéricas.

F(o,8)

Vay AVay v

|
|
|
|
|
|
|
|

0

Fig. 4.9. Forma de determinar a velocidade aleatdria no intervalo [0, av,] para uma
distribuicdo de dtomos dada pela equagdo (4.38) .

A densidade de probabilidade de que um 4tomo tenha essa velocidade sera dada por

2
F(v)=v’ exp(— ivT] 4.39
Ty

av
Para normalizar esta fungéo (¢ desta maneira obter-se uma fungfo de probabilidade cujo
valor esteja entre 0 e 1), calculamos inicialmente a velocidade méaxima v, através do

ponto de inflexdo da curva,

(d};i")j v =0. 4.40
de onde se obtém
3/2
Voax = (ESE) v, 441
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A fungdo de probabilidade ¢ dada por:

hvy=—2 4.42
F(vp)
com
3/2
F(pw)= (3?”) (vav )3 exp(—- %j 443

Desta forma, o valor da fungio 4(v) nés d4 a probabilidade para que a velocidade v seja
sorteada. Um ntimero entre 0 e 1 é gerado aleatoriamente pelo programa, e se A(v) for
inferior a esse ntimero o sorteio é descartado e a operagdo ¢ refeita. Se A(v) for superior
ao nimero gerado aleatoriamente, o sorteio € considerado valido, e a velocidade ¢
considerada nas etapas seguintes do programa.

Com esse procedimento, verificamos que a distribuigdo de velocidades gerada para os
’ . . A . A . 3
4tomos desorvidos por uma superficie tem a dependéncia com a poténcia cubo, v como

prevista pela equagdo (4.31).

3.3.2. Geragfio das distribuigdes espaciais: Lei coseno

A densidade de fluxo atdmico dG atravessando um elemento de superficie d4 devido a
todos os 4tomos com dire¢des contidas no dngulo sélido dQ, e fazendo um angulo 6
com a normal 4 superficie é obtida a partir de (4.39), integrando-se sobre toda a faixa de

velocidades, isto é

dG = %cosﬁsenﬁdﬂ do 4.44
T

3.3.2.1. Geragio do dngulo azimutal
Os 4tomos com um determinado 4ngulo azimutal ¢ (ver Figura 4.8), possuem uma faixa
de valores de 4ngulos 6 (0 < 6 < n/2). Para determinar a probabilidade angular f(¢), que

é a probabilidade de que um 4tomo tenha um vetor velocidade com qualquer valor
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permitido de 6 e um angulo azimutal entre ¢ € ¢ + d @, ndés integramos a equagio (4.44)

sobre todos os valores de 6.

1
flo)ydp=—0 4.45
27

Gerar o 4ngulo azimutal é simples visto que todos os valores de ¢ entre 0 < ¢ < 2r séo
equiprovaveis. A idéia é gerar uma distribui¢do de mimeros aleatérios, digamos y, tal
que, 0 < y<1.Como 0 < ¢ <2m, entdo f(¢) pode ser gerado pela relagdo ¢ =27y .
3.3.2.2. Geragéo do dngulo polar

Os 4tomos com uma diregdo particular 6, tem uma faixa de valores de angulos ¢ (0 < ¢
< 27). Portanto, para se conhecer a probabilidade de distribuigio angular g(6), a equagdo

(4.44) deve ser integrada sobre todos os valores de @ permitidos.
2(6)d6 =sen 2646 4.46

e deste modo, g(§)d6 é a fragio de tomos que tem vetores velocidades entre 8 e 6 + do.

A geragio do 4ngulo polar também & simples. Calculamos a fungio de distribuigdo

acumulada normalizada:
8
[g(6)a6
G.0)= ”1/2——— 4.47
[e©6)a6
0

que dé a probabilidade de uma 4tomo ser desorvido com um angulo polar entre 0ed.
Esse namero pode ser diretamente comparado com a fungéo de distribuigéo acumulada
do gerador de numero aleatério, que € o préprio nimero aleatério x definido no

intervalo 0 < x <1 [37], ¢ assim podemos escrever:

Gacl 9) =X 448
Ou seja, integrando (4.47)
sen’ O=x 4.49
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0=sen"(\/;) 4.50

Desta forma, o 4ngulo aleatério de desorgdo 6 ¢ determinado por um nimero aleatério x.

Nio utilizamos esta técnica para gerar a fungdo de distribuigio do médulo das

velocidades porque a integral
[Foyav, 4.51
0

ndo & analitica e resolvemos gerar essa distribuigdo usando outra técnica como descrito

acima (segdo 3.3.1).

3.4. Cinética atdmica dentro do capilar.

Um 4tomo movendo-se em regime molecular dentro de um tubo capilar desloca-se
seguindo trajetérias retas entre duas colisdes ccm as paredes do tubo. A evolugdo
espacial do 4tomo dentro do tubo capilar durante um certo tempo t ¢ dado por

X, =X, +V,t

N =y0 +vyt
z,=2,+v,t

4.52

O tempo que o 4tomo voa livremente dentro do capilar antes de efetuar uma colisdo
com a parede ¢ calculado resolvendo a seguinte equagio:
x @)+ yi(t.)=R" 4.53

onde R ¢ o raio do tubo.

No tempo ¢ = ¢, o 4tomo atinge a parede do capilar e efetua uma colis@o. Obtém-se
2 2
R* =(x, + vt )+ (yo + vytc) 4.54

0 4.55

I

(vi +v) )t;z + 2(x0vx + YV, )c + (pg —Rz)
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Na expressdo (4.55), o primeiro termo é sempre positivo e o terceiro termo € sempre

negativo, logo esta equagdo terd solugdes reais se:

A=(x0vx +y0vy)2 —(vf +viXp§ —R2)>0 4.56
portanto,
JZ - (xo"x + yovy)
) 4.57

As novas coordenadas que caracterizam o dtomo ao colidir com a parede s&o

t=t, +1t,
zZ, =2z, +V,1, 4.58
p =R

Uma vez que 0 4tomo se encontra nesta nova posigéo (x1, y1, z1) justo na parede do
capilar, ele vai ser desorvido com uma nova velocidade:
F=vE+v, P+, 2=V I +V, P +v 2 4.59

o sistema de eixos definido pelos vetores unitirios ortogonais (%, 7, Z) ¢ fixo no tubo,
com 0z no eixo desse tubo, e é usado para descrever a propagagfio dos dtomos no
capilar. Os vetores unitarios ortogonais (J?’,?',E ’) definem um sistema de eixos ligado
ao atomo na parede do tubo (posigdo 07), com o eixo 0y’ normal 2 parede, de maneira a
facilitar a descri¢do da distribuigdo angular de desorgfo. Passa-se entio de um
referencial sem linha para o referencial linha através das seguintes relagdes (ver Figura

4.10):

At

N>

% =—senpXx+cosQy 4.60

’

P =—cospXx—sengy
onde ¢ ¢ o angulo que a diregdo ' faz com o eixo Ox [(J?, }7’)= T+ go].

Para as velocidades obtém-se (ver Fig. 4.11)
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v, =vsen@’'senf’

v, =vcos8' 4.61

Jy
v, =vcosg'send’

Onde 6’ € o 4ngulo polar e ¢’ o 4ngulo azimutal de desorgio.
Logo, das equagdes (4.60) e (4.61) temos que

V= (vsen ¢'sen 0’)(—- sen @x + cos ¢j))+

, - o , N 4.62
+(vcosd Y= cos g — sen gp)+ (vcosg'send )2
entdo,
v, =—vsen¢@'senf’sen @ —vcosf’ cos @
_ ! ! [4
v, =vsen@ senf'cos @ —vcosf'sen ¢ 4.63
v, =vcos@'send’
1 -
y v
I
|
& l
I
|
I
!
lpl "~ - l xl
™
zl
Fig. 4.10. Referenciais usados para descrever Fig 4.11. Sistema de coordenadas linha na
a propagagdo e desor¢do dos dtomos no tubo parede do capilar. O dtomo e desorvido com

capilar. a velocidade Vem um novo sistema de

coordenadas como é mostrado.
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3.5. Numero de atomos para a simulag@o

As simulagdes foram feitas em regime pulsado, que dizer, que durante um certo periodo
de tempo se monitorava o deslocamento de certo niimero de 4tomos (pulso) dentro do
capilar, logo era solto o seguinte pulso, e assim sucessivamente. Entdo, para determinar
o nimero de 4tomos necessarios para as simulagdes, fizemos testes com 1000, 2000,
5000 e 10000 atomos. Com estes testes, procuramos determinar o ntimero de atomos
suficientemente grande para que a simulagiio represente bem o processo fisico
estatistico e, a0 mesmo tempo, suficientemente pequeno para que os tempo de célculo
sejam razoéveis. Os testes foram realizados para uma temperatura de 400 K e com um

tempo de adsorgdo de 7=0s. Os resultados sdo mostrados na Figura. 4.12. Os resultados

apresentados ncssa Figura foram ajustados a fungdes tipo raiz quadrada (/ ot ),

observamos uma convergéncia de resultados para uma distribuigsio de 5000 4tomos. A

simulagio realizada com 10000 4tomos leva praticamente aos mesmos resultados.

1000 Etomos

2000 stomas
= 5000 ftomas
v 10000 Jtomos

Distancia (M)
L

L'l T T T T T T L] T ¥ H 1
a
Tempo (2)

Fig. 4.12. Distdncia média percorrida pelos dtomos no capilar em fungdo do tempo de
observagdo para diferentes quantidades de dtomos. As curvas para 5000 (—) e 10000 dtomos
(—) estdo quase superpostas. Portanto é suficiente realizar as simula¢des numéricas com um
ntmero de 5000 dtomos para obter os resultados corretos.

115

0000090000000 000000000000000000000000000000000O0O°



’~.*.."'..‘..O..Q..Q..‘...QOOQ.............Q.Q.Q...OQI

3

4. Resultados das simulagdes Monte Carlo

Com a finalidade de se estudar o deslocamento ou fluxo de uma distribui¢do de atomos
dentro de um capilar, nos desenvolvemos um programa Monte Carlo baseado na teoria
apresentada nos itens anteriores. As simulacdes sfio feitas considerando-se um tubo
capilar de dimens3o longitudinal infinita. O comportamento de nossa distribuigcdo de
atomos no capilar € entdo comparado ao previsto pela equagao (4.17).

Na experiéncia que foi realizada para observar-se a propagacio de atomos de césio em
um tubo capilar de vidro limpo, os atomos escapavam de maneira continua de um
reservatorio, devido a pressdo de vapor de equilibrio na interface Cs em vapor-Cs
liquido. Entretanto, vamos nds limitamos as simulagdes ao caso da propagacio de um
numero finito de atomos, todos soltos no mesmo tempo ty € na mesma posi¢do

longitudinal zy=0.

4.1. Evolugdo espacial de um pulso de atomos

As simulac¢des foram realizadas com um nimero de 5000 atomos com uma velocidade
média de 219 m/s, soltos em z = 0. Cada vez que estes atomos colidem com a parede do
tubo, eles permanecem adsorvidos um tempo 7, definido no inicio da simulagéo.
Considerando diferentes tempos de observagdo ¢ e mantendo um tempo de adsorgdo
fixo, mapeamos o deslocamento dos 4tomos dertro do capilar. A nossa distribui¢do
inicial de 5000 dtomos ¢ gerada pelo programa GERA3D.cpp (ver anexo Bl) e sua
evolugdo no capilar € simulada pelo programa CAPXY3D.cpp (ver anexo B2).

Visualizamos em um histograma a distribuigdo espacial longitudinal (coordenada z) dos
atomos para cada tempo de observagdo simulado. Um desses histogramas estd

representado na Figura 4.13 para o tempo de observagdo de t=1.5 s ¢ um tempo de

116



adsorgdio de =10 ms. Ajustamos a este histograma uma curva gaussiana. A medida em
que o tempo de observagio aumenta, observa-se que a curva gaussiana sofre um
alargamento, tal como é mostrado nas Figuras 4.14 e 4.15 para 7=0 ¢ 10 ms,

respectivamente. As velocidades médias v,, dos 4tomos para ambas casos apresentados

nestas Figuras € de 219 m/s.

0

00

Mimero de itomos

150 -

y

1.5 1.0 4.5 0,0 0,3 1,0 15
Posicio (m)
Fig. 4.13 Histograma da distribui¢do espacial longitudinal (posicdo z) dos dtomos para um
tempo de observagdo de t =1.5 s, com t=10 ms. A curva em vermelho é uma gaussiana.
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13m -
1
1600 —
140 - * Filt=3.0s
1 + Fli1=2.0s.
g 12m- i Fitt=1.5s.
E — w» Fitt=1.0s
o 7] itt=
o ] 4 Fitt=0.5s.
T 3004 4 Fitt=0.15s,
g ] Fitt=0.05s.
£ 6004
=
=

Distdncia (m)

Fig. 4.14. Curvas gaussianas que mostram a distribui¢cdo dos dtomos de césio dentro do
capilar para diferentes tempos de observagdo. Neste caso, considerou-se que os datomos
ndo sofiem adsorg¢do. isto é, T = (.0 5. A velocidade média dos dtomos é de 219 m/s.

1000 —
I8
3000 —
4 s Fit=30s
28 - f{‘\ s Fittn20s,
=3 A" Fk :=1165-
2000 v Fit=10s
_ + Fit=D.94s.
1500 - = 4 Fit=0.14s,
- ) Fet=0.08s.

¥ v 1 N { ] M 1 L
0,15 4,10 0ps om ops n.n 0.1s
Distdncia (m)

Fig.4.15. Gaussianas que mostram a distribuicdo dos dtomos de césio dentro do capilar
para diferentes tempos de observacdo e considerando wm tempo de adsorgdo T = 10 ms.
A velocidade média dos dtomos é de 219 m/s.
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vl > BB
moowor

Fit Al=1.9%sqrt(t)

Fit Al=1 53%sqri(t)
Fk Al=0.73%sqmt)
F Al=0.24%sqrer)
Fit Al=0.08"sqn(t)

Tempo (=)

Fig. 4.16. Deslocamento da distribuicdo de dtomos no capilar em fungdo do tempo de
observagdo parat = 0 5. (==), T= [0 ps.(=), T=100 ps. (=), T = 111s.(w=), T=10ms.(==).
Os pontos sdo obtidos mediante simulacdo Monte Carlo e as curvas de linha cheia sdo
ajustadas mediante uma funcdo raiz quadrada. A temperatura considerada é de 300 K e
o didmetro do tubo capilar é D =5x10° m.

Tabela 4.1. Lista de curvas da distincia percorrida pela distribuigio de dtomos no capilar como
fun¢do do tempo de observag#o ajustadas para os resultados apresentados na Figura 4.16

Tempo Y. . o Numero
de Equacio ajustada | Temperatura | Velocidade média de
adsor¢io (1) l(m)oc \Jt(s) ) (Vav) atomos
0s 1=1.9041
10 ps I1=1.5341
100 =
He 1=0.731 300 219 m/s 5000
1 ms 1=0.24+t
10 ms /=008t

Para cada uma das curvas gaussianas, medimos a largura a meia altura, o que nos
proporciona a distancia média percorrida pela distribui¢do de dtomos dentro do capilar.
Com estes resultados, fizemos o grifico da posi¢do média dos 4tomos no interior do

capilar cm fun¢@o do tempo de observagdo, para valores fixos dc t. Para csscs
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resultados se ajustaram fungdes do tipo raiz quadrada (ver Fig. 4.16) e cujos resultados

sdo apresentamos na tabela 4.1.

4.2. Equacdo de Clausing

Com as simulagdes descritas acima, verificamos que a equag@o de Clausing dada pela
equagdo (4.17) descreve qualitativamente os comportamentos observados; ou seja:
1) parat=0, »

12
v_D

av

toC

v

Essas dependéncias foram verificadas variando-se seja o didmetro do tubo, seja a
velocidade térmica (i. e., a temperatura do tubo).
i) para t#0,
tecl?
Entretanto, a descri¢8io quantitativa nio foi satisfatéria.
O equagdo para omodelo cinético de Clausing para o deslocamento de atomos dentro de

um capilar (equagéo 4.17) pode ser escrita da seguinte forma

12 I*r
+ —
dv d?

av

t=a 4.64

Onde temos substituido as duas constantes 1/2 que aparece r.a equagio original por duas
novas constantes @ ¢ f. A finalidade € obter os valor numéricos dessas novas constantes
que se ajustem aos resultados obtidos através das simulagSes, ou seja, a partir dos dados
obtidos de nossas simulagées Monte Carlo, desejamos obter novos valores para os
pardmetros a ¢ f na equagdo de Clausing modificada (4.64). Para isso desenvolvemos o

seguinte procedimento:
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Se o 4tomo ndo sofre adsorgdo, entdo 7=0, e a equagdo (4.64) pode-se escrever da
seguinte forma

ly=a™ Jtdv, 4.65

para obter o valor da constante o, usamos a equagdo obtida a partir das simulag¢des

Monte Carlo (curva A da Figura 4.16 e primeira equagdo da tabela 4.1). Para este caso
I, =191, . 4.66
Comparando as Eq. (4.65) e (4.66) para d=5x10> m € v,,=219 m/s, obtemos

a=0.30 4.67

com este valor a equagio (4.64) torna-se

1 T
t=[030—+ B —|I? 4.68
ou,
1 -1/2
T
I={0.30 + f— t 4.69
( dvﬂV ﬂ d2 ) J—

Para obter-se o valor da constante # comparamos a equacgio (4.69) com cada uma das
equagdes que aparecem na Figura 4.16 ou na tabela 4.1, e tendo em conta os valores de
T correspondentes obtemos o valor médio para f3, isto é

B=0.40 4.70

Logo, a equagio que governa o fluxo de 4tomos no capilar serd da forma

¢=| 930,040 ) ' 4.71
dv,, d°

av

Na equagdo original de Clausing (4.17), os pardmetros a ¢ P tém os valores

A.=p.=0.5 . 472
Como se observa existe uma discrepancia entre os valores das constantes a ¢ f por nos

obtidos e os correspondentes valores propostos originalmente por Clausing. Essa
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e/ou experimentais foi
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minimas
adsor¢do como ¢ o caso da curva A da Figura 4.16 obtida

utilizamos esse modelo para processar oS resu

quagdo obtida por Clausing é uma equagio
nformagio de como € sob que aproximagdes tedricas
deduzida, nem tampouco ¢ nosso objetivo verificar, mas sim
No entanto, essas discrepancias sd0

¢ o modelo se ajusta & nossos resultados simulados ainda em auséncia de

para T = 0 s. Portanto, também

ltados experimentais que 530 detalhados

na segdio 5 deste capitulo.

Vale resumir aqui que as simulagdes considéram que em um tempo inicial f € na

posigéo z=0, x, y#0 existe uma distribuigiio uniforme de 4tomos com distribuigcgo de

velocidades dadas pela equaggo (4.39). Esses 4tomos depois de percorrer certa distancia

sio adsorvidos e logo desorvidos com uma distribui¢io espacial que segue a lei coseno

de Knudsen, porém conservando em velocidades a distribui¢do dada por 4.39). O

processo se reproduz até que o tempo de observago haja terminado.

4.3. Namero de colisdes e tempo de atraso devido a adsorgdo

Da mesma forma que na equagao original de Clausing, pode-se argumentar que 0 tempo

para um dtomo atravessar um tubo capilar de comprimento ] e didmetro D € dado por

t=al>+N_.

t=0271 +N_ 4.73

O primeiro termo da equagdo (4.73) € o atraso devido ao deslocamento cinético dos

4tomos.devido 2 lei coseno, o nimero 0.27 foi obtido fazendo-se o calculo do valor da

expressio (0.3/dvav), considerando-se uma velocidade média de 225 m/s e o didmetro do

capilar sendo 5x10” m. O segundo termo, que ¢ o atraso ro v0o dos atomos devido a

adsorgdo, ¢ dado pelo nimero de colisdes que os 4tomos sofrem com as paredes

122



multiplicado pelo tempo médio © que eles ficam adsorvidos na superficie do tubo
capilar. N;, ¢ o nimero de colisdes que o atomo sofre durante todo o percurso. Para
verificar este fato, necessitamos calcular o nimero de colisdes N, que aparece na
equagiio (4.73) e compara-lo com os resultados dos nimeros de colisdes obtidas das
simula¢des Monte Carlo. Entdo fazemos o seguinte teste: Primeiro calculamos o tempo
fp que os 4tomos levam para atravessar uma distdncia /=3.23 m sem sofrer adsor¢éo,
isto &, para t=0 s, logo calculamos outro tempo #s para quando os dtomos sofrem um
tempo de adsorgéo T= 107 s. Os resultados sdo

Hh=292s

ts=4.69 s
A diferenca (ts—t) nos proporciona o tempo total de atraso dos 4tomos devido a todas as

adsorsdes que sofreram nas paredes do capilar ao  2rcorrer a distancia /, ou seja

ts—to=NeT
de onde obtemos,
N.=167000 colisdes 4.74
) (323,162 890)
1500 T,
y400m -
f200m :
% 9 »
‘% 1000m -
3 i
S =000 - .
B -
[n]
© €onoo <
E ] L g
Z (oo
000 : -
D : = T . ) T L T
IJ.'I'I U:S 1.IIJ 1:5 2.'[1 2:5 3.'0 3..5

Distdncia (m)
Fig. 4.17. Numero de colisbes que os dtomos sofrem com as paredes como fungdo da
distancia percorrida no capilar para uma temperatura de 300 K obtidas através da
simulag@o Monte Carlo. Neste caso, para um tempo de adsor¢do Tt = 0 s, os atomos se
deslocam uma disténcia z = 3.23 m no capilar e sofrem em média 162890 colisoes.
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Este valor concorda muito bem com os resultados obtidos nas simulagdes Monte Carlo
que, para este caso (para T = 0), ddo Ny~163000 colisdes (ver Figura 4.17). Pode-se

testar também para os outros tempos de adsorg8o, os resultados também concordantes.

4.4. Numero de colisGes e deslocamento no capilar

A comparagdo do segundo termo da equagfio (4.73) com o segundo termo da equagdo
original de Clausing (4.17) nos permite observar uma dependéncia do mimero de
colisGes dos atomos como fungdo do deslocamento no capilar, isto €

N, ocl? 4.75
ou,

N,=nl* 4.76
a constante 7 pode-se determinar a partir dos resultados simulados. A forma da equagio
(4.76) se conserva para qualquer tempo de adsor¢do como se observa na Figura 4.18)
Desta forma, a constante # tem um valor médio de 16035 m™ e a equagfo (4.76) toma a
forma

N, =1603577 4.77
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Fig. 4.18. Dependéncia do nimero de colisoes dos dtomos como fungdo da distancia
percorrida em um capilar de didmetro D=5x1 07 m a uma temperatura de 300 K.

Com o resultado obtido em (4.77) podemos escrever a equagio (4.73) da seguinte
maneira
1=(0.27 +160357)/ 4.78

Este resultado concorda muito bem com a equagio (4.71) a qual foi obtida sem se
considerar o niimero de colisSes que o 4tomo sofre com as paredes do tubo durante o
tempo do percurso.

Vale mencionar aqui que o mimero de colisdes sofridas para percorrer uma certa
distncia no capilar é relativamente bem definido: na simulagdo, esse mimero de
colisdes N, é gravado para cada 4tomo, no final do tempo de observagdo. A distribuigdo
de N, é entdo normalizada na forma de um histograma tragando-se também uma curva
gaussiana para cada uma das distribuigdes (ver Figuras 4.19 ¢ 4.20) onde se pode
obscrvar que a largura AN das distribuices considcradas é muito pequena diante do

valor central da distribuicgo, isto €

é—N- <<1 4.79
N

c
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Em todas as outras distribui¢des, o ntimero de colisdes resultadas das simulagGes

também estdo de acordo com a desigualdade 4.79 (veja Figuras 4.19 e 4.20,como

exemplos).

=0.006 <1

Numeno de dtomos

Jis0 3smo 35200 Js54on 35600

Nimero de colisBes
Fig. 4.19. Distribuicdo do mimero de colisbes para cada dtomo, neste caso

considerando um tempo de observagdo t =1 s, =10 us e u velocidade média dos dtomos
sendo de 219 m/s.

1200 - N

1090 4

=

900 —

=0.004 <1
TSIJ.:

600 ~

450

NUmero de &tomos

300 ~

150

19 2 210 221 1230 240 1290
Niimero de colisSes

Fig. 4.20. Distribuicdo do nimero de colisdes para cada dtomo, para um tempo de
observagdo t= 2 s, 1=10 us e a velocidade média dos dtomos sendo de 219 m/s.
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5. Resultados Experimentais

Como descrito na introdugfdio deste capitulo, a idéia desse experimento € usar superficies
que ndo foram contaminadas por atomos alcalinos (césio, no caso da presente experi€éncia)
para se medir o tempo de absorg@o de 4tomos de césio em vidro. Entéio para se obter células
muito limpas para que sejam expostas pela primeira vez a um vapor de césio, uma condigdo
necesséria na presente experiéncia ¢ um bom sistema de vicuo para pré-evacuar as células
experimentais. A finalidade deste procedimento € garantir que os 4&tomos de césio presentes
nos capilares estejam somente sob regime de fluxo molecular, isto é, que eles estejam
praticamente em vdo livre em cada trajeto, sem interagdo com outros 4tomos do vapor de
césio. Além disso, temos de garantir que a pressdo de fuudo (residual) seja inferior a
propria pressio de vapor do césio. Desta maneira os atomos s interagirdo com as
superficies das células e as colisdes entre dtomos de césio € de outros elementos e
moléculas residuais sdo despreziveig. Com células capilares com um pequeno reservatdrio
de césio em uma extremidade pudemos observar a evolugdo da presenga de vapor no
capilar e, utilizando um modelo termodindmico simples, pudemos inferir o tempo de

adsor¢do nas paredes de vidro em fungfio da temperatura da superficie.

5.1. Preparacdo das células

Com a finalidade de se obter células nfio contaminadas para as experiéncias de fluxo de
atomos em regime molecular, 0 nosso primeiro pass > foi a preparagéio das proprias células,
que decidimos que seriam capilares de cerca de 1 metro de comprimento ¢ didmetro de

alguns milimetros. As etapas principais para a construgfo dessas células foram a confecgéo

de quatro capilares com reservatdrios para uma pequena gota de césio em fase condensada
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¢ a transferéncia dessa amostra de metal alcalino, em cada um desses capilares. Para
destilar uma gota de césio nos reservatérios, utilizamos uma montagem de vidro, que
chamamos de “4rvore” (Figura 4.18), em uma configuragio adequada de células que nos
permitiu evacuar as impurezas das células através de um sistema de vacuo, destilar uma
gota de césio e selar cada tubo capilar. Vale mencionar aqui que o césio é um metal alcalino
que reage violentamente com vapor de dgua atmosférico, e portanto deve ser manipulado

sob vacuo ou em uma atmosfera neutra (nitrogénio ou gas nobre, por exemplo).

hS 15=6.0cm.
N L o)+ (o) eI d=0.5cm.
3
q
3k
3358
£=98 Ocm.

4

L ! L. Lo
Fig. 4.18. Esquema da “drvore” para a obten¢do dos tubos capilares utilizados em nossa
experiéncia. Um tubo principal estd conectado em uma extremidade ao sistema de vdacuo e a outra
a um tubo metdlico com uma ampola com césio no seu interior. Os quatro capilares possuem um
reservatorio para se destilar uma gota de césio.
A arvore e os capilares foram confeccionados em vidro Pirex, cuidadosamente soldados

para evitar tensdes térmicas no vidro e para nfo deixar fissuras nos pontos de conex@o entre

o brago principal ¢ os bragos secundarios da arvore.
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Antes de conectar-se a arvore ao sistema de evacuagdo realizamos um longo e cuidadoso
processo de limpeza que envolve varias etapas: inicialmente 1avamos o sistema com agua
corrente e detergente comum e entfo utilizamos uma solugfio de 5% de detergente especial
(CHEMCO, especial para lavagem de vidraria de laboratérios) diluido em 4gua destilada e
deionizada. Em seguida enxaguamos o sistema por vérias vezes com agua destilada e
deionizada e depois enxaguamos todo o sistema de tubos respectivamente com acetona (P.
A.) e élcool isopropilico (P. A.). Cada uma destas etapas foi repetida cerca de dez vezes.
Esse processo extremadamente trabalhoso € necessario para se garantir que as células, uma
vez seladas, ndo desgazeifiquem, o que significaria uma pressdo residual excessiva e a
perda do capilar. Ou seja, temos que preparar células onde exista um vacuo estatico igual
ou superior a 10™ Torr, necessario para realizar esta experiéncia, como descrito acima.
Antes de se conectar a arvore ao sistema de vacuo, colocou—sé um tubo de cobre em um de
seus extremos (na extremidade oposta ao do bombeio). O tubo de cobre estava fechado de
um lado e continha uma ampola com césio no seu interior. Esse tubo de cobre também foi
antecipadamente limpo, passando-se pelas etapas descritas anteriormente para os
dispositivo de vidro, porém em um procedimento feito em separado para se evitar a
contaminagdo do sistema de vidro com particulas provenientes do metal. O tubo de cobre
era suficientemente fino e flexivel de maneira que permitisse quebrar a ampola quando o
sistema estivesse sob alto vacuo e se pudesse fazer a transferéncia do césio para os
reservatorios dos capilares na etapa anterior 4 selagem das mesmas. Para a colagem desta
interface metal/vidro né6s utilizamos uma cola especial para sistemas de vicuo (Torr Seal,
Varian) que possui uma pressdo de vapor muito baix 1. ’

O sistema de vidcuo é composto por uma bomba de vicuo turbo/mecanica fabricado pela

companhia EDWARDS HIGH VACUUM INT. de estigio duplo. Ela possui um primeiro
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estdgio mecénico que produz vicuos de até 10~ Torr consta de uma bomba ‘mecanica que
possui um motor Modelo E2M1.5 da EDWARDS (50/60 Hz) de 0.16 kW de poténcia e
com capacidade de evacuar 1.8 m*h! de ar. O segundo estdgio pode produzir vacuo de até
107 Torr, este possui uma bomba turbomolecu'ar de b;)mbeio Modelo EXT70 da
EDWARDS de 10 W de poténcia nominal e com capacidade de bombear 46 Is™ (de H,).
Utilizamos também duas vélvulas na conexdio de bombeio para manter o alto vacuo
produzido: a primeira destas valvulas € do tipo metélica que usa a deformagfo elastica de
um metal suave por outro mais resistente para isolar o ambiente evacuado e pode suportar
gradientes de pressdo muito altos, a segunda vélvula de um material plastico tipo Elastomer
que usa as propriedades plasticas destes materiais para selar o volume evacuado. A
diferenga da primeira ¢ que esta garante um gradiente de pressdo muito menor. Para medir a
pressdo do sistema bombeado (a 4rvore como 0s capilares), a bomba consta de dois
medidores: o primeiro deles, um medidor Pirani, para medidas de baixo vécuo, isto &, para
medir pressdes de até 10™ Torr e o segundo, um medidor idnico que pode medir pressdes
de até ~10""° Torr. '

Como esquematizado na Figura 4.18, temos a extremidade da 4rvore conectada 4 bombad de
vécuo através de uma conexdo vidro-metal corhercial, com terminal com coriettor tipo anel
de cobre a ser fixado ao brago de bombeio do sistema de vacuo. Para desgaseificar as
células e deixa-las com superficies livres de impurezas foram feitos séries de bombeio, que
duraram cerca de trés meses, sendo que nas ultimas semanas aqueceu-se a 4rvore com a
ajuda de uma caixa aquécedora até temperaturas de cerca de 50 °C. Esta ¢aixa aquecedora
foi construida em madeira e tinha as seguintes dimensdes: 1.4m x 1.4m x 0.2 m, foi pintada
internamente de preto para otimizar o aquecimento e conféccionada de tal forma de poder

conter no seu interior a 4rvore de capilares, as resisténcias e circuitaria elétrica e mecénica
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necessarias. A caixa também foi revestida interiormente com 14 de vidro para otimizar o
aquecimento e isolar termicamente o sistema do m o ambiente. O aquecimento da caixa
foi feito usando resisténcias de cerdmica, cuja temperatura foi monitorada por termopares
conectados & multimetros digitais que mediam a tenso na jungdo bimetalica em miliVolts,
relacionada 4 diferenga de temperaturas entre o interior da caixa e o meio ambiente. Para
homogeneizar a temperatura do sistema colocou-se um pequeno ventilador no interior da
caixa.
Nos ultimos dias antes de se efetuar a selagem, se realizou 0 bombeio das células durante as
24 horas do dia. Uma das dificuldades que surgiu durante este perfodo foi os sucessivos
cortes de energia elétrica no prédio dos laboratérios, que impediu um bombeio continuo e
que talvez tenha-se refletido nos nossos resultados experimentais.
O processo de preparagio das células envolve tamoém a quebra da ampola de césio e a
transferéncia de uma gota para cada um dos reservatérios das células. Esse processo final
foi realizado da seguinte forma: primeiro, quebramos a ampola de césio em ambiente
evacuado e estrangulamos o tubo de cobre com um alicate. A transferéncia de gotas para os
reservatorios ¢ feita escorregando-se o césio ligeiramente aquecido paras os reservatérios
evitando-se contaminar o tubo capilar. Este processo é relativamente simples porém
bastante delicado: tanto assim que durante o curso de preparagdo, perdemos uma célula
devido a sobretensdo exercida sobre uma delas que se quebrou antes de ser selada. Ela se
desgaseificou ficando completamente contaminada e foi, portanto, descartada da
experiéncia. Antes de realizar as medidas experimentais, verificamos que ndo havia vapor
de césio no tubo e, para evitar seu avango antes da experiéncia colocamos, a extremidade
que continha o reservatério, a uma temperatura menor do que a ambiental, enquanto o resto

da célula foi deixado & temperatura ambiente. Para este procedimento, usamos uma caixa
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contendo gelo. Porém devido ao retardo em iniciar as medidas e o fato de que o
reservatorio varias vezes sem gelo e ao descuido rio monitoramento do avance do césio,
resultou em que as medidas experimentais foram realizadas com o vapor césio ja tendo
avangado cerca de 60% do comprimento total dos capilares. A montagem experimental

para as experiéncias de medidas da evolugfo espacial do Cs no capilar estd esquematizada

na Figura 4.19.
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Fig. 4.19. Montagem experimental para medir-a evolugdo do vapor do césio dentro de um
tubo capilar em fungdo do tempo. Um laser de diodo é usado para se sondar a absor¢do do

vapor de césio. O tubo capilar fica em um forno-que permite controlar a temperatura dessa
célula.

Para as medidas com a temperatura colocamos os capilares dentro de um forno (ver Figura
4.19). Este forno construido em nosso laboratério e foi confeccionado em uma estrutura de
madeira e vidro, contendo no seu interior uma resisténcia de metal de cerca de 1 m de
comprimento e colocada ao longo dele. Essa resisténcia foi construida, sob encomenda,
para essa experiéncia, com o objetivo. de garantir a uniformidade de aquecimento do
capilar. Para permitir a passagem do laser através do forno e do capilar, no seu interior,
suas janelas laterais eram de vidro. A temperatura do capilar dentro do forno foi monitorada

através de dois multimetros modelo DM 341 da Goldstar conectados a dois termopares do
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tipo Chromel-Alumel, colados 4 parede exterior do capilar que mediam em miliVolts o

gradiente de temperatura entre o capilar e o laboratério.

5.2. Deslocamento dos dtomos de césio nos capilares

Para determinar o deslocamento da distribui¢do dos 4tomos de césio nos capilares,
realizamos medidas de absor¢iio em regime de transmissdo. Ou seja, fizemos medidas de
absorgdo linear de um feixe laser atravessando a se¢do transversal do tubo. A radiagio
ressonante provem de um diodo laser (SDL-5401-G1) sintonizado na linha D, do Césio
(A=852 nm). Através de uma experiéncia auxiliar absorgio saturada, monitoramos
finamente a freqiiéncia de emissdo, mantida em torno da transi¢lio F=4— F'=5,

Devido ao pequeno didmetro de nosso capilar (D=0.5 cm), o feixe laser que o atingia tinha
de ser suficientemente fino e bem alinhado de forma a garantir que as medidas de absorcgo
fossem feitas no didmetro méximo da secdo transversal e nfio nos extremos laterais do tubo
(ver Figura 4.20). O feixe tinha um didmetro de tns 2.0 mm € a sua poténcia antes do
capilar era de 5.0 pW. Essa poténcia ¢ suficientemente baixa para garantir a nfo saturagio
da transi¢io e evitar que o bombeio 6tico esteja presente entre os estados hiperfinos
envolvidos. Desta forma a modificagio na populagio de dtomos excitados devido ao
bombeio 6tico pode ser negligenciado.

Outra dificuldade técnica que apareceu nessa etapa de detecgfo foi devido a curvatura do
tubo capilar: apesar do feixe laser ser estreito, um efeito de lente ocorria, resultando na
divergéncia do feixe laser transmitido, apés do tubo. Entdo para focalizar a radiagio
espathada pelo capilar e faze-la incidir diretamente sobre o detector, utilizamos uma lente

convergente de 5 cm de foco (Lente 2 na F igura 4.19).
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Fig. 4.20. Feixe sonda atravessando a se¢do transversal do tubo capilar de didmetro D =
0.5 cm. O didmetro do feixe sonda tem no mdximo 0.2 cm para garantir a sua passagem
através do didgmetro mdximo do tubo.

O procedimento experimental das miedidas da “posigdo” dc vapor foi feito da seguinte

maneira:

- Usando-se uma régua milimetrada e, tendo como ponto de referéncia o reservatério em
um dos extremos (ver figura 4.21), dividimos o tubo capilar em comprimentos de 3, 5,
ou 10 cm dependendo da temperatura & que foi submetido o capilar e o tempo
disponivel para o procedimento. Desta forma, para um dado tempo #, se fazia medidas
de absorgdo do feixe laser para cada ponto z do tubo contado a partir do ponto de

referéncia z=0, até atingir o comprimento total do tubo capilar.

ponio de raferducio

=6 oM.
‘ * ‘ L=90 cm. - »
— ¥ d=6.50m.
|‘—----—--+»
z feixe laser
Reservatorio
de Césio

Fig. 4.21. Esquema do capilar para realizar as medidas de absorg¢do. Os dtomos dentro do
tubo se encontravam sob regime de fluxo molecular. Para cada tempo considerado,
monitoramos vdrias posi¢des na célula (diferentes valores de z).
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- Para um outro tempo #, se realizava novas medidas de absorgfo. Esse procedimento foi
repetido até todo o capilar estar saturado com vapor de césio. Apresentamos na Tabela
4.2 algumas das medidas de absor¢do do feixe sonda obtidas, como relatadas acima, no

segundo capilar a temperatura de 316 K.

Tabela 4.2. Medidas de absor¢do do feixe sonda em fung¢io do deslocamento dos atomos
obtidas no capilar para diferentes tempos de observagio e a temperatura de 316 K.

Absorcio
Deslocamento (%)
(cm) Al A2 “A3 A4
(t=07hrs) | (t=23hrs) | (t=6.0hss) | (t=32.2hrs)
0 0,59 0.74 0.7 0.76
10 0.54 0.67 0.64 0.73
20 0.51 0.65 0.61 0.70
30 0.45 0.61 0.58 0.69
40 0.44 0.57 0.55 0.66
50 0.43 0.56 0.53 0.64
60 0.41 0.54 0.51 0.64
70 0.40 0.52 0.48 0.62
80 0.41 0.49 0.46 0.61
90 0.39 0.48 0.45 0.61

- As medidas de absorgdo foram coletadas usando-se um fotodiodo do tipo (FND100).
Em um primeiro capilar, as medidas foram feitas a temperatura de laboratério de 297 K,
em um segundo, a uma temperatura de 316 K e, em um terceiro, a uma temperatura de

336 K. Este sinal é monitorado através de um osciloscopio digital da Hewlett Packard
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(Modelo 54602B). Os espectros convenientes so gravados e transferidos, para analise

em um microcomputador (para um exemplo ver Figura 4.22) .
Feitas as medidas de absor¢do e como era de se esperar, as curvas de absorgdo tinham
uma diminui¢io da amplitude com a posigéo no capilar, pois o numero de atomos de

césio presentes no capilar diminui segundo o ponto de observagdo se afasta do

reservatorio (ver Figura 4.23).
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Fig. 4.22. Imagem da tela do osciloscdpio mostrando uma medida de absorgdo no tubo capilar.

O passo seguinte foi medir para um determinado tempo # fixo, a amplitude de cada
curva de absorgdo obtida. Com isto, 0 que se obtém é um conjunto de pontos (numero

de atomos no estado excitado versus posi¢do no capilar), estes pontos indicam o
deslocamento médio dos atomos dentro do capilar. Este conjunto de pontos so

graficados via um computador sendo tragadas c.rvas gaussianas para cada uma dessas

distribuiges.
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Fig. 4.23. Grdfico ilustrativo da diminui¢do da amplitude de absor¢do em funcdo da
posi¢do no capilar para uma temperatura de 297K e para um tempo de observagdo de ~200
hrs. As distancias correspondentes no capilar sdo: 1=3 cm, curva A; 1=33 cm, curva e
I=75 cm, curva C.

Para uma determinada amplitude das curvas anteriormente obtidas realizamos medidas
da largura de cada uma delas. A medida da largura nos proporciona o deslocamento
médio da distribuigéio de 4tomos dentro do capilar (distincia z de deslocamento) como
fungfio do tempo de observagio (ver Figura 4 24, 4.25 ¢ 4.27). Para os primeiro e
segundo capilar, se considerou uma amplitude de 75% e, para o terceiro, uma amplitude
de 95%. A razdo para considerar estas diferentes alturas foi o fato de se obter um
numero de pontos suficiente para poder realizar os grificos do deslocamento da
distribui¢do de 4tomos como fungéo do tempo. Como era de se esperar, com o aumento
da temperatura o avango do vapor foi muito mais rapido pelo que tivemos que aumentar
a distancias entre os pontos de medida com a finalidade de diminuir o tempo que levava

realizar a experiéncia. A conseqiiéncia disto foi um menor niimero de dados.
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Fig. 4.24. . Deslocamento da distribuicGo de dtomos dentro do primeiro capilar para uma
temperatura de 296 K. Os pontos em preto representam as medidas experimentais e a curva em
vermelho foi ajustada e tragada teoricamente a uma fungdo raiz quadrada.
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Fig. 4.25. Deslocamento da distribui¢do de dtomos dentro do primeiro capilar para uma
temperatura de 316 K. Os pontos em preto representam as mecidas experimentais e a curva em
azul foi ajustada e tragada teoricamente a uma fungd raiz quadrada.
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Fig. 4.25. Deslocamento da distribui¢cdo de dtomos dentro do primeiro capilar para uma
temperatura de 336 K. Os pontos em preto representam as medidas experimentais e a curva em
verde foi ajustada e tracada teoricamente a uma fungéo raiz quadrada.

5.3. Anélise dos resultados

Vamos analisar o deslocamento dos atomos dentro do capilar segundo os resultados

experimentais graficados nas Figuras 4.24, 4.25 e 4.26 para deslocamentos de 40 cm, 50 cm

e 55cm. Assim temos:

Deslocamento da distribuiciio de 4tomos de 50 cm

) No primeiro capilar, observamos desde a curva trugada na Figura 4.24 que a
distribui¢io de dtomos de césio se deslocou 50 cm em um tempo ¢ de ~ 267 horas
ou de ~0.961x10° s. Substituindo este valor de  na equacdo (4.78) e resolvemos
para T obtemos seu respetivo tempo de absor¢io, que neste caso ¢ de ~ 239 s.

(1) No segundo capilar, observando a curva da Figura 4.25 vemos que o tempo
necessério para a distribuicdo de dtomos de césio se deslocar 50 cm foi de ~ 4.8

horas ou 17.28x10° s. O tempo de adsorgdio para este capilar ¢ de ~ 4.31s.
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(ili)  No terceiro capilar forém necessarios ~0.2 horas ou 720 s para a distribuigdo de
atomos de césio se deslocara ~50 cm. O tempo de adsorgio é de ~179 ms.

Os resultados obtidos para o tempo de absorgdo foram graficados em fungdo do inverso da

temperatura dos capilares em um grafico In-linear (ver Figura 4. 27) e se ajustou a esse

grafico uma reta.

14341316

5459815

= -1
= . .
2018554 InT= -56.63 + 18421°T

T.38906
2,11328
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0,13534

-

N I
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0,ma2a 0,030 0,m31 0,maz 0,m33 0.m34

Temperatura (k)
Figura 4.27. Curva do tempo de absor¢do em fungdo do inverso da temperatura
para uma distancia de deslocamento nos cap lares de 50cm.
A equagéo da reta é:
In7 =-56.63 +18421T"" 4.80

esta equagio € comparada com a equagdo (4.16) depois de aplicar nela o logaritmo natural,

ou seja, a equagdo (4.16) se transforma da seguinte forma

Int=In7, +(i""JT‘I 4.81

B
entdo, de (4.80) e (4.81) obtemos tanto o tempo de absorg¢éo 1o como a energia de adsor¢éo

E.4 que para este caso se obtém

140



To = 2.54x10% s
Exq=1.6¢eV
Os resultados resumidos para este € os outros casos (50, 40 e 55 cm) sdo apresentados nas

tabelas 4.3, 4.4 e 4.5, respectivamente.

Tabela 4.3. Dados do tempo e da energia de adsor¢io como fun¢dio da temperatura

.

calculadas para quando a distribui¢io de 4tomos se deslocou 50 cm dentro dos capilares.

l t T Eag To T
(cm) (s) (s) (eV) (s) X)
0.96x10° 239.5 297
50 17.28x10° 431 16 2.54x10% [ 316
720 0.179 336

Tabela 4.4. Dados do tempo e da energia de adsor¢io como fun¢do da temperatura
calculadas para quando a distribuigdo de atomos se deslocou 40 cm dentro dos capilares.

l t T | ) To T
(cm) (s) ©) (eV) (s X)
0.57x10° 222.7 297
40 3.96x10° 1.54 1.63 3.25x10% | 316
360 0.14 336

Tabela 4.5. Dados do tempo e da energia de adsor¢do como fung¢do da temperatura
calculadas para quando a distribui¢do de dtomos se deslocou 55 cm dentro dos capilares.

! t 1 Eaq To T
(cm) (s) (s) (eV) (s) X)
1.19x10° 245.2 297
55 2.95x10° 6.1 1.4 3.87x10% | 316
918 0.189 336
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Com esses resultados apresentados nas tabelas 4.3, 4.4 4 4.5 podemos achar uma energia
média de adsor¢@o e um tempo médio de adsorgdo 1o, Esse tcmpo 1o pode ser interpretado
como o tempo de residéncia do 4tomo sobre a superficie quando o valor da temperatura é

muito alta (T— o). Entfo os valores para a energia de absorgio e para 1o sdo

7, =2.24x107 5
E, =154 eV

com estes resultados podemos escrever uma equag#io para o tempo de adsor¢do de dtomos
em superficies como fun¢do da temperatura como era um de nossos objetivos neste

experiéncia, ou seja, a equagfo 4.16 é modificada da seguinte forma
7=2.2x10" exp{l.54/k,T} 4.82

onde (kgT) deve ser dado em eletronVolts.

5.4. Conclusdes e perspectivas

Com estes estudo conseguimos construir uma equag¢io para o tempo de adsorg¢do de atomos
de césio em uma superficie de vidro como fungfo da temperatura, equagéo (4.82). Temos
de observar aqui que para superficies limpas que sdo expostas pela primeira vez a um vapor
de césio e para temperaturas proximas de 300 K se tem tempos de adsor¢do de cerca de 240
segundo (ver tabelas 4.3, 4.4 e 4.5). Verifica-se entfo, o fato experimental realizado por
Dalibar citado na referéncia [38] onde se observou, utilizando-se um tubo capilar de 2 mm
de didmetro a temperatura de 300 K, que o tempo de absor¢do de atomos de césio numa
superficie limpa de vidro foi de algumas centenas de segundos .

Uma questdo que levantamos de nossos resultados é que, embora a energia de absorgdo

(1.54 eV) concorda relativamente bem com os resultados experimentais obtidos para essa
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energia (~1 eV), o valor muito curto de 1o discrepa respeito dos valores de 102 10" s
encontrados na literatura [2, 4], cremos que esse fato pode-se dever as dimensGes
geometrias de nosso tubo capilar experimental (Fig. 4.21) que de fato ¢ unidimensional e de
tem comprimento finito, caso contrario do tubo capi‘ar usado ;1as simulagdes, onde usamos
(para facilitar a construgdo do programa) um tubo capilar de comprimento infinito. Isto
implicaria que os 4tomos que estdo batendo no extremo curto do capilar estariam voltando e
como conseqiiéncia influindo na distribui¢io dos 4tomos indo na outra dire¢do do tubo
capilar. Outro fator que cremos influi muito em os resultados experimentais € o fato de ter
comecado a realizar a medidas experimentais quando j4 o vapor de césio tinha coberto um
comprimento de cerca de 60 % do tubo capilar. Por isto, medidas mais cuidadosas ¢ uma
minimizagdo das dificuldades no bombeio das células poderiam conduzir a resultados mais
satisfatorios e em acorde com os dados obtidos por outros grupos na determinag@o de To.
Outro ponto interessante € que s6 se realizou simulagdes cor}siderando pulsos de atomos,
isto é, um s6 pulso com um determinado nimero ds dtomos eram soltos em z = 0, sendo
que durante um certo tempo ¢ de observag@io, seu comportamento (nimero de colisdes,
velocidades, posigdes) no capilar era explorado através das simulagdes Monte Carlo. Entio,
para representar mais realisticamente o fluxo dos atomos, que € um fluxo continuo, deveria-
se soltar varios pulsos de dtomos a intervalos adequados e observar seu comportamento, ou,
ainda melhor, desenvolver um programa de tal de forma a simular um fluxo continuo de

atomos dentro do tubo capilar.
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Anexo A. Estrutura hiperfina da linha D, do césio
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Anexo B

B1. Gera3D.cpp: arquivo com sub-rotinas para geragéo de distribuicdes de
velocidades tridimensionais, em coordenadas cilindricas.

#define LIMITE (10.0)
#define PI 4.0*atan(1.0)

typedef struct tVetor2D {
double x,

Y,
norma;

};

tVetor2D IniTermico2D(double velocidadeTermica)

{ .

double velAleat, probabilidade, alturaAleat, probabNorm;
tVetor2D k, veloc;

do {
// Sorteia uma velocidade entre 0 e (LIM*vTermica)
velAleat = LIMITE*velocidadeTermica*ran2();
// Calcula a probabilidade dessa velocidade
probabilidade = velAleat*exp (-P1/4*(velAleat/velocidadeTermica)*
(velAleat/velocidadeTermica));
// Normalizando a probablilidade
probabNorm = probabilidade/(sqrt(2/PI)*velocidade Termica*velocidade Termica
*exp(-0.5));
// Sorteia um numero de 0 a 1.
alturaAleat = ran2();
// Enquanto a probabilidade for menor ...
} while (alturaAleat > probabNorm);
// Definindo o vetor k
k.x =ran2();
k.y = (ran2()*2.0)-1.0;
k.norma = sqrt(k.x*k. x+k.y*k.y);
// Definindo a velAleat na dire}Zo de k
veloc.x = velAleat*k.x/k.norma;
veloc.y = velAleat*k.y/k.norma;

return veloc;

}
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double GeradorGaussiano(double velocidadeTermica)
double velAleat, maxwell, alturaAleat;

do {
J/ Sorteia uma velAleat entre -(LIM*vTermica) e +(LIM*vTermica)

velAleat = LIMITE*velocidade Termica*(1 .0-2.0*ran2());
// Calcula a probabilidade daquela velocidade

maxwell = exp (-
0.5*(velAleat*velAleat/(velocidadeTermica*velocidadeTermica)));

// Sorteia um numero de 0 a 1.
alturaAleat = ran2();
// Enquanto a probabilidade for menor ...
} while (alturaAleat > maxwell);

return velAleat;

}

tVetor2D GeradorTermico2D(double velocidadeTermica)

{
double velAleat, probabilidade, alturaAleat, probabNorm;
tVetor2D k, veloc;

do {
// Sorteia uma velocidade entre 0 e (LIM*vTermica)
velAleat = LIMITE*velocidadeTermica*ran2();
// Calcula a probabilidade daquela velocidade
probabilidade = velAleat*exp (-PI/4*(velAleat/velocidadeTermica)*
(velAleat/velocidadeTermica));
// Normalizando a probablilidade
probabNorm = probabilidade/ (sqrt(2/PI)*velocidadeTermica*velocidadeTermica
*exp(-0.5));
// Sorteia um numero de 0 a 1.
alturaAleat = ran2();
// Enquanto a probabilidade for menor ...
} while (alturaAleat > probabNorm);
// Definindo o vetor k
k.x = (ran2()*2.0)-1.0;
k.y = (ran2()*2.0)-1.0;
k.norma = sqrt(k.x*k.x+k.y*k.y);
// Definindo a velAleat na direcao de k
veloc.x = velAleat*k.x/k.norma; .
veloc.y = velAleat*k.y/k.norma;

return veloc;
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double GeradorGaussParede3D(double velocidadeTermica)
{
double velAleat, probabilidade, alturaAleat, probabNorm;

do {
// sorteia uma velocidade entre 0 e (LIM*vTermica)
velAleat = LIMITE*velocidadeTermica*ran2();
// Calcula a probabilidade dessa velocidade
probabilidade = velAleat*velAleat*velAleat*exp (-
4/PT1*(velAleat/velocidadeTermica)*
(velAleat/velocidadeTermica));
// Normalizando a probablilidade
probabNorm =
probabilidade/(sqrt((27*PI*PI*PI/512))*velocidadeTermica*velocidadeTermica*
velocidadeTermica*exp(-1.5));
// Sorteia um numero de 0 a 1.
alturaAleat = ran2();
// Enquanto a probabilidade for menor ...
} while (alturaAleat > probabNorm);

return velAleat;

}

B.2. capXY3D.cpp: programa que simula a evolugdo no tempo e
choques de 4tomos, com uma distribuicio de velocidades termica
tridimensional, nas paredes de um tubo cilindrico INFINITO (coordenadas

cartesianas).

#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <stdlib.h>
#include <time.h>

#include "aleat.cpp"
#include "GERA3D.cpp"

#define NUM_ATOMOS 10000
#define TEMPO_OBS (5.0)
#define ARQ FINAL "dfinxyz.dat"
#define VEL_TERMICA (252.0)
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#define RAIO (0.0025)
#define TAU (0.0)

struct { -
double posx;
double posy;
double posz;
double velx;
double vely;
double velz;
} atomo;

int main(void)

double distInfima = 1.0e-6,
tempoColisao, // Do atomo com a proxima parede.
tempoRestante,
velAleat,
thetav,
phi,
phiv,
ro2,
ro,
A,BP,C,DP;

int i,
ultAtomo;

unsigned long N;

FILE *arglnicial,
*arqFinal;

clock_t inicio = clock(), //Medir o tempo de exec. do programa.

termino;

// Abre arquivo com a distrib. inicial dos atomos

if ((arqInicial = fopen("inixyz3D.dat","rb")) == NULL) {
printf("capxy3D.cpp: Erro na abertura de \"dist_ini.dat\".");
exit(1);

}

// Abre arquivo para gravar a distrib. final dos atomos

if ((arqFinal = fopen(ARQ_FINAL,"w")) ==NULL) {.
printf("capxy3D.cpp: Erro na abertura de \"Final.dat\".");
exit(1);

}
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for (i=1; i <= NUM_ATOMOS; it) { .
fscanf(arqInicial, "%d %IE %IE %IE %IE *lE %IE\n", &ultAtomo,
&atomo.posx,

&atomo.posy, &atomo.posz, &atomo.velx, &atomo.vely, &atomo.velz);

printf("processando atomo ==> %d %IE %IE %[E %IE %IE %IE\n", i

atomo.posx, atomo.posy, atomo.posz, atomo.velx, atomo.vely, atomo.velz);
tempoRestante = TEMPO_OBS;
N=0;
do {
/] expressao dos coeficientes da equacao do 20 grau r*r =
A*(t*t)+2*BP*t+C=0
// obtida a partir da relacao: r = r0+v*t
ro2 = (atomo.posx * atomo.posx) + (atomo.posy * atomo.posy);
A = (atomo.velx * atomo.velx) + (atomo.vely * atomo.vely);
BP = (atomo.posx * atomo.velx) + (atomo.posy * atomo.vely);
C=ro2 - (RAIO * RAIO);
// calculo do discriminante
DP=(BP *BP) - (A * C);
tempoColisao = (sqrt(DP)- BP)/A;
/lprintf("A, BP, C, DP, tempo colisao==> %12.6le %12.6le %12.6lc %12.6le
%12.6le\n", ’

//A, BP, C, DP, tempoColisao);
/fprintf("tempocol==> %12.6le\n", tempoColisao);
if (tempoColisao >= tempoRestante) {
atomo.posx = atomo.posx + atomo.velx * tempoRestante;
atomo.posy = atomo.posy + atomo.vely * tempoRestante;
atomo.posz = atomo.posz + atomo.velz * tempoRestante;

tempoRestante = 0.0;
}
else {
tempoRestante = tempoRestante - tempoColisao - TAU;
atomo.posx = atomo.posx + atomo.velx * tempoColisao;
if (atomo.posx >= 0)
atomo.posx = atomo.posx - distInfima;
else atomo.posx = atomo.posx + distInfima,;

atomo.posy = atomo.posy + atomo.vely * tempoColisao;
if (atomo.posy >= 0.0) :
atomo.posy = atomo.posy - distInfima;
else atomo.posy = atomo.posy + distInfima;
atomo.posz = atomo.posz + atomo.velz * tempoColisao;
/lprintf("x, y, z==>%12.6le %12.6le %12.6le\n",
//atomo.posx, atomo.posy, atomo.posz);
if (atomo.posx >= 0.0) phi = atan(atomo.posy/atomo.posx);
else phi = atan(atomo.posy/atomo.posx) + PI;
ro = sqrt((atomo.posx * atomo.posx) + (atomo.posy * atomo.posy));

151

b



//printf("phi, ro ==> %12.6le %12.6le\n", phi, ro);

//sorteia a velocidade do atomo desorvido
velAleat=GeradorGaussParede3D(VEL_TERMICA);
//sorteia o angulo de desorcao para uma probabilidade tridimensional
/lem cos(theta)
thetav = asin(sqrt(ran2()));
phiv = 2*¥PI*(2*ran2()-1);
atomo.velx = - velAleat * sin(thetav) * sin(phiv) * sin(phi)-
velAleat * cos(thetav) * cos(phi);
atomo.vely = velAleat * sin(thetav) * sin(phiv) * cos(phi)-
velAleat * cos(thetav) * sin(phi);
atomo.velz = velAleat * sin(thetav) * cos(phiv);
//printf("tc, phi, thetav, phiv, vy, vz ==> %12.6le %12.6le %12.6le %12.6le
%12.6le %12.6le\n",
/tempoColisao, phi, thetav, phiv, atomo.vely, atomo.velz);

}

N=N+1;
/fprintf(" Yolu ", N);
//printf("N ==> %u\n",N);
/fprintf("tc, phi, thetav, phiv, vy, vz, N ==> %12.6le %12.6le %12.6le %12.6le

%]12.6le %12.6le Y%u\n",
/tempoColisao, phi, thetav, phiv, atomo.vely, atomo.velz, N);

/1} while(N < 2);

} while (tempoRestante > 0.0);

/fprintf("N, 10, z ==> %u 9%12.6le %12.6le \n", N, ro, atomo.posz);

fprintf(arqFinal,"%4d %12.6le 9412.6le %12.6le %12.6le %lu\n", i,
atomo.posx, atomo.posz, atomo.velx, atomo.velz, N);

}

fclose(argInicial);
fclose(arqFinal);

termino = clock();
printf("Tempo decorrido: %f segundos\n", (termino - inicio)/CLK_TCK);
return 0; ’

B.2.1. INIXY 3D.cpp: gera a distribui¢do inicial de 4tomos, caracterizada
pela posigdo no plano transversal (se¢do circular) xOy, posi¢do longitudinal z
= 0, ¢ as componentes transversais e longitudinal da velocidade (coordenadas

cartesianas)
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#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include "aleat.cpp"

#define VELOC_TERMICA (252)
#define POS_PAREDE  (0.0025)
#define PI 4.0*atan(1.0).

#define LIMITE (10.0)

int main(void)

struct {

double posx,posy,posz;

double velx,vely, velz;
} atomo;
FILE *arqSaida; .
double velAleat, probabilidade, alturaAleat, probabNorm;
double num, thetav, phiv, phi, ro, velro;
unsigned long NUM_ATOMOS;

NUM_ATOMOS = 50000;

// Cria ou sobrescreve o arquivo para gravar as distribui}ies.

arqSaida = fopen("iniXYZ3D.dat","wt");

printf("Gerando distribuit &o inicial: %u tomos.", NUM_ATOMOS);

for (unsigned long i = 1; i <= NUM_ATOMOS; +){
// Atribui ao atomo positZo e velocidade aleatgrias
atomo.posx = POS_PAREDE * (2*ran2()-1);
atomo.posy =sqrt((POS_PAREDE*POS_PAREDE)-
(atomo.posx*atomo.posx))*(2*ran2()—1) ;
atomo.posz = 0;
do{
// Sorteia uma velocidade entre 0 e (LIM*vTermica)
velAleat = LIMITE*VELOC_TERMICA *ran2();
// Calcula a probabilidade dessa velocidade
probabilidade = velAleat*velAleat*velAleat*exp(-
4/PI*(velAleat/VELOC_TERMICA)*
(velAleat/VELOC_TERMICA));
// Normalizando a probablilidade
probabNorm =
probabilidade/(sqrt(27*PI*PI*PI/5 12)*VELOC_TERMICA*VELOC_TERMICA*V
ELOC_TERMICA
*exp(-1.5));
// Sorteia um numero de 0 a 1.
alturaAleat = ran2();
// Enquanto a probabilidade for menor ...
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} while (alturaAleat > probabNorm);
//Sorteando os 4dngulos theta e phi para a diregiio de propagagéo do atomo:
num = 2*ran2() - 1;
if (num>= 0.0) thetav = asin(sqrt(ran2()));
else thetav = PI - asin(sqrt(ran2()));
phiv = 2*PI* ran2();
/lcalculando as componentes de velocidade
atomo.velx = velAleat * sin(thetav) * cos(phiv);
atomo.vely = velAleat * sin(thetav) * sin(phiv);

/Ivelro = sqrt((atomo.velx * atomo.velx) + (atomo.vely * atomo.vely));
velro = velAleat * sin(thetav);

atomo.velz = velAleat * cos(thetav);

/! Grava pos. e vel. do atomo no arquivo

fprintf(arqSaida,"%lu %2.4le %2.4le %2.4le %2.4le %2.4le %2.4le\n",

1, atomo.posx, atomo.posy, atomo.posz, atomo.velx, atomo.vely, atomo.velz);

}
fclose(arqSaida);
return 0;

}

B.2.2. Fun¢do que gera um numero aleatdrio entre zero e um.

#define M 7140251
#define JA 1366
#define IC 1508891

float ran2()

{
static long iy,ir[98];
static int iff=0;
static long idum=-1;
int j;

if (idum <0 || iff == 0) {
iff=1;
if ((idum=(IC-idum) % M) < 0) idum = -idum;
for (=1;j<=97;j++) {
idum=(IA*idum+IC) % M;
ir[j}=idum;

}

ty=idum=(IA*idum+IC) % M,;
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' @ ’ 00000000000 O0O0DOCOCGROOS
0000000000000 0O0CO

}
J=(int)(1 + 97.0*iy/M),
if G>97||j < 1) printf("RAN2: This cannot happen."):,
iy=irfj];
ir[j]=idum=(IA *idum+IC) % M;
return (float) iy/M;
}

#undef M
#undef IA
#undef IC
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