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Resumo 

O interesse em fotoionização seletiva de isótopos terras-raras tem crescido nas últimas 

décadas devido às suas aplicações industriais e médicas. Dentre os elementos das terras-raras 

o Instituto de Estudos Avançados (IEAv) tem especial interesse no neodímio que pode ser 

utilizado como poderoso ímã permanente, como meio laser, bem como na produção de 

baterias nucleares auxiliares para satélites. O processo de separação isotópica via laser do 

átomo de neodímio exige um conhecimento prévio dos seus níveis de energia e suas 

frequências de absorção. Neste trabalho foi empregada a técnica de espectroscopia 

optogalvânica de múltiplos passos, limitada por Doppler, em lâmpada de catodo oco 

comercial com descarga contínua (DC), a fim de identificar as duas primeiras frequências de 

absorção sequencial, partindo do estado fundamental do neodímio na região espectral entre 

580 e 600 nm. As cinco transições do estado fundamental do primeiro fóton nesta região 

foram identificadas pela espectroscopia optogalvânica, utilizando um laser de corante 

bombeado por laser de Nd:YAG. A partir da base dados NIST, foram calculadas as possíveis 

transições de segundo fóton a partir do nível excitado pelo primeiro fóton. Dentre as possíveis 

transições, foram obtidas experimentalmente sete transições de segundo fóton, quatro delas 

não estão presentes na literatura disponível e consultada. Nesta etapa, foram empregados dois 

lasers de corante bombeados por dois lasers de vapor de cobre. Espectros de emissão da 

lâmpada de catodo oco foram previamente obtidos para a identificação das transições do 

neodímio e neônio (gás de preenchimento na lâmpada de catodo oco comercial). A simulação 

do espectro foi empregada para comparação com os dados experimentais, facilitando a 

interpretação de dados. 
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Abstract 

The interest in selective photoionization of rare-earth isotopes has been increasing in 

the last decades due to their industrial and medical applications. Among the rare-earth 

elements the Instituto de Estudos Avançados (IEAv) has special interest in neodymium that 

can be used as a powerful permanent magnet, such as laser medium, and for the production of 

nuclear auxiliary batteries for satellites. The laser isotope separation process of neodymium 

atom requires the knowledge of their energy levels and their absorption frequencies. In this 

work we employed the technique of Doppler-limited multi-step optogalvanic spectroscopy, in 

commercial hollow cathode lamp with direct current (DC), in order to identify the first two 

sequential absorption frequencies, starting from the ground state of neodymium in the spectral 

region between 580 and 600 nm. Using a dye laser pumped by Nd: YAG, five transitions 

from the ground state were identified by single-step optogalvanic spectroscopy. From the 

NIST database, we calculated the possible transitions from these levels excited by the first 

photon. Among the possible transitions, seven second photon transitions were experimentally 

identified, four of them are not present in the available and consulted literature. In this step, 

we employed two dye lasers pumped by two copper vapor lasers. Emission spectra of the 

hollow cathode lamp were previously obtained for the identification of transitions of 

neodymium and neon (buffer gas in the commercial hollow cathode lamp). The theoretical 

spectrum was used for comparison with experimental data to facilitate data interpretation. 
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1 Introdução 

O princípio físico dos métodos de separação de isótopos por lasers difere 

fundamentalmente dos métodos tradicionais. Os métodos tradicionais, por difusão gasosa ou 

por ultracentrifugação, baseiam-se na diferença de massa existente entre as variedades 

isotópicas de um elemento químico. Por outro lado, os métodos de separação por lasers 

baseiam-se na capacidade diferenciada apresentada pelas variedades isotópicas de um átomo 

em absorverem radiação eletromagnética em determinadas frequências. Estas diferenças na 

absorção são devidas aos deslocamentos dos níveis eletrônicos causados por efeitos de 

volume e de spin nuclear dos diferentes isótopos [1]. 

O processo atômico de separação dos isótopos por lasers divide-se em dois sistemas 

mecanicamente independentes, o sistema de evaporação e coleta e o sistema de lasers. No 

sistema de evaporação e coleta ocorrem os processos de geração de vapor atômico, interações 

das radiações dos lasers com os isótopos, extração e coleta de íons e coleta do material 

depletado (rejeito). No sistema de lasers são produzidas as radiações necessárias para excitar e 

fotoionizar os isótopos de interesse. Neste sistema ocorrem os processos de geração de fótons, 

amplificações de potência dos lasers de corante utilizados, a combinação dos feixes de lasers, 

transporte, sintonia e controle das frequências dos lasers. 

Embora o maior impulso para o desenvolvimento de novos e eficientes métodos para 

separação isotópica tenha sido fornecido pela necessidade da separação de urânio 235U, 

existem crescentes demandas para uso de isótopos na medicina, biologia, geologia, 

hidrologia, dentre outras áreas. Independente do futuro dos reatores nucleares é, portanto, 

importante o desenvolvimento de técnicas eficientes para separação de isótopos em média 

escala. Algumas técnicas, que se baseiam na combinação de excitação seletiva de isótopo por 

lasers, já têm sido provadas em experimentos de laboratório. Sua extensão à escala industrial, 
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entretanto, ainda demanda maiores esforços e melhorias [2]. A separação, em escala 

industrial, por este processo requer um volume de conhecimentos científicos e de capacitação 

tecnológica que o Brasil ainda não possui. Entretanto, o Instituto de Estudos 

Avançados (IEAv) vem buscando atingir a autonomia do País desenvolvendo suas atividades 

de pesquisas nesta área de conhecimento. 

O Grupo de Lasers e Aplicações do Instituto de Estudos Avançados (IEAv/EFO) tem 

conduzido experimentos de separação isotópica de urânio via lasers para ser usado como 

combustível nuclear, desde meados de 1982. Como o potencial de ionização do urânio é de 

aproximadamente 6,2 eV, são necessários, pelo menos, três lasers de corante, sintonizados na 

região do visível, sobre suas apropriadas transições eletrônicas para promover a fotoionização 

seletiva de seu isótopo 235U [1, 3, 4]. 

Os elementos químicos das terras-raras ou da série dos lantanídeos possuem potenciais 

de ionização entre 4,7 e 6,6 eV, muito próximos ao do urânio, fazendo com que eles sejam 

ótimos candidatos para serem fotoionizados seletivamente utilizando os mesmos sistemas de 

lasers já implementados para o urânio, nos laboratórios do IEAv/EFO. Para tal, em princípio, 

basta escolher as transições dos elementos e sintonizar adequadamente os lasers de modo a 

promover a fotoionização seletiva [5-8]. O interesse na obtenção de alguns elementos das 

terras-raras e seus isótopos estáveis específicos tem aumentado nas últimas décadas devido às 

suas muitas aplicações industriais e médicas [9]. Dentre as aplicações dos elementos das 

terras-raras e seus isótopos, o IEAv tem especial interesse nos isótopos do neodímio (Nd), do 

itérbio (Yb), do disprósio (Dy) e do érbio (Er). Estes foram escolhidos considerando suas 

aplicações específicas, a saber: (i) o Nd pode ser usado tanto como meio laser, como um forte 

ímã permanente e, por outro lado, seu isótopo 146Nd, após colidir com um nêutron, resulta no 

isótopo 147 do promécio (147Pm) o qual pode ser utilizado para produzir baterias nucleares 

auxiliares para serem usadas em satélites [10-12]; (ii) o Yb, por sua vez, pode ser utilizado 
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como meio laser e um de seus isótopos pode ser usado para produzir aparelhos de raio X 

portáteis [!!!!!!!], utilizando-o em lugares remotos e (iii) Dy e Er podem ser usados como 

meio laser, amplificadores ópticos e alguns de seus isótopos como absorvedores de nêutrons 

para serem usados em aplicações de controle em usinas nucleares. Assim, estes elementos 

possibilitam cobrir uma vasta área de aplicações desde dispositivos optoeletrônicos, óptica 

integrada, moderadores de nêutrons, até o seu uso como elemento químico para a produção de 

baterias auxiliares de satélites, entre outras. Nas duas primeiras aplicações, pretende-se 

investigar se o uso de um específico isótopo estável, em vez do elemento químico na sua 

composição natural, resultará em mudanças significativas nas propriedades ópticas dos 

dispositivos que os utilizam, contribuindo assim para alterar o desempenho dos mesmos. 

Atualmente, tanto para o urânio como para os elementos das terras-raras, o esquema 

mais promissor para o processo de separação seletiva a laser é a absorção sequencial seletiva 

de radiação eletromagnética a partir de três comprimentos de onda distintos no espectro 

visível, até um estado de Rydberg, ou até um estado autoionizante, como mostrado na 

Figura 1.1. No primeiro caso, os níveis de energia dos elétrons de valência estão abaixo do 

limite de ionização, e a ionização ocorre ao se aplicar um campo elétrico pulsado, ou por meio 

da absorção de mais um comprimento de onda no infravermelho. No segundo caso, o estado 

autoionizante, os níveis de energia dos elétrons estão acima do limite de ionização e a 

ionização ocorre por decaimento espontâneo para os estados de íon, num tempo muito 

curto [1]. Portanto, para se obter a fotoionização seletiva a laser em isótopos de neodímio, é 

necessário identificar as sequências de fotoionização a múltiplos passos, para cada um dos 

isótopos de interesse. Para cada sequência existente é necessário determinar e escolher aquela 

cujo desvio isotópico possibilite o uso dos sistemas de laser existentes no IEAv ou a 

necessidade de se alterar ou adaptar sua especificação, com a finalidade de obter um alto fator 

de seletividade para o isótopo desejado. Este esquema, portanto, exige o conhecimento prévio 
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dos níveis de energias a serem utilizados. Assim, a concepção do processo de separação 

depende muito de dados espectroscópicos, da física de fotoionização e da resolução do 

sistema de laser disponível.  

 

Figura 1.1: Esquemas de fotoionização por múltiplos passos utilizados no processo de separação isotópica via 
laser. 

Devido à grande importância econômica do processo de separação de isótopos, muitos 

detalhes técnicos e científicos do processo não são publicados. Quando existem publicações 

sobre o assunto, na maioria delas os dados são insuficientes. Na maioria das patentes não 

existem indicações de sucesso dos métodos propostos. Em alguns casos foi constatado que o 

método proposto sequer garante o êxito do experimento [1]. Devido a estes fatos e à 

complexidade do processo de separação e dos processos físicos envolvidos, estes merecem ser 

estudados em profundidade, pois seu conhecimento detalhado é de importância fundamental 

na escolha dos parâmetros que determinam o desempenho do processo de separação. Desta 
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maneira, o presente trabalho dedicou-se a realizar experimentos de espectroscopia 

optogalvânica em lâmpada de catodo oco comercial, a fim de identificar as sequências de 

fotoionização (frequências de absorção) que possibilitem o processo de separação do isótopo 

146Nd do neodímio.  

No Capítulo 2 encontra-se uma descrição geral das técnicas utilizadas neste trabalho 

para o estudo do átomo de neodímio. No Capítulo 3 é feita uma revisão bibliográfica 

apresentando o estado da arte e são descritos os programas desenvolvidos para auxiliar a 

investigação espectroscópica do átomo de neodímio. O Capítulo 4 destina-se à apresentação 

dos resultados, bem como as discussões dos mesmos. No Capítulo 5 são apresentadas as 

conclusões mais relevantes obtidas no presente trabalho. Finalizando, no Capítulo 6 são dadas 

algumas propostas para a continuidade dos trabalhos iniciados com esta dissertação. 
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2 Princípios Básicos de Técnicas de Espectroscopia  

A maior parte do conhecimento sobre a estrutura de átomos e moléculas é baseada em 

investigações espectroscópicas, que desempenham um papel fundamental para o estado da 

arte da física atômica e molecular, da química e biologia molecular. Informações sobre 

estrutura molecular e sobre a interação de moléculas com seus vizinhos podem ser derivadas 

de diversos modos a partir dos espectros de emissão ou absorção gerados quando a radiação 

eletromagnética interage com a matéria [2]. 

Neste capítulo, são apresentados os princípios básicos de algumas técnicas 

espectroscópicas comumente utilizadas no estudo de uma ampla variedade de amostras. Para 

tal, também serão abordados os fenômenos físicos da interação radiação-matéria, que são 

utilizados para descrever os princípios básicos destas mesmas técnicas.  

2.1 Espectro Eletrônico Atômico 

A representação atômica é caracterizada por cinco grandezas quânticas: (1) número 

quântico principal (n = 1, 2, 3, ...), que representa o nível ou camada principal de energia do 

átomo; (2) número quântico orbital (l = 0, 1, 2, ..., n – 1), que representa o momento angular 

do elétron em torno do núcleo e sua notação espectroscópica é, respectivamente, dada por 

l = s, p, d, f, ...; (3) número quântico orbital magnético (– l ≤ ml ≤ + l); (4) número quântico de 

spin eletrônico (s = ±1/2) e (5) número quântico de spin magnético (ms = ±1/2). As 

subcamadas eletrônicas são designadas por nl sendo que, pelo princípio de exclusão de Pauli, 

cada subcamada possui um número máximo de elétrons dado por 2(2l + 1) [13]. 

Considerando que haja acoplamento spin-órbita eletrônico LS, define-se o momento 

angular total  como sendo o resultado da soma do momento orbital total J L  com spin 

eletrônico total , isto é, S J L S= + . Neste tipo de acoplamento spin-órbita, com L = 0, 1, 2, 
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3, ..., os termos eletrônicos são descritos, respectivamente, como L = S, P, D, F... 

Para diferentes combinações de J  e L  são geradas diferentes multiplicidades de estados 

eletrônicos dadas pela expressão (2S + 1). Por convenção, o estado eletrônico de um átomo é 

representado por 2S +1LJ. Quando existe o símbolo o (odd) sobrescrito no termo, a paridade do 

nível é ímpar, caso contrário indica  paridade par [1]. 

As transições eletrônicas permitidas em um átomo, dentro da aproximação de dipolo 

elétrico, obedecem às seguintes regras de seleção [13, 14]: 

∆L = ±1 para qualquer ∆n; 

∆S = 0; 

∆J = 0, ±1 se J ≠ 0; ∆J = +1 se J = 0. 

2.2 Aspectos Teóricos da Absorção e Emissão de Luz 

A interação de fótons com átomos se dá principalmente por três processos: emissão 

espontânea, emissão estimulada e absorção. Para descrever esses processos, será considerado 

um átomo com níveis de energia E1 e E2, E2 > E1, em equilíbrio térmico, ou seja, com a 

distribuição de população entre os níveis obedecendo a distribuição de Boltzmann [2]: 

 
( )

expi i
i

B

g EN N
Z T k T

⎡ ⎤
= −⎢ ⎥

⎣ ⎦
, (2.1) 

ual é di

com densidade de população Ni, tal que 

com i = 1 e 2, onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, N é o número total de 

partículas por unidade de volume, o q stribuído entre os níveis de energia Ei  

i
i

N N=∑ , gi = 2Ji + 1 é o peso estatístico e 
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1
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∞

 é a função partição. 
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2.2.1 Emissão Espontânea 

Se o átomo encontra-se inicialmente no estado de energia superior E2 (estado 

excitado), ele tenderá a decair espontaneamente para o nível de energia mais baixa E1 (estado 

fundamental), liberando a diferença de energia (E2 – E1) entre os níveis na forma de onda 

eletrom gnética. Este processo é chamado de emissão espontânea

Figura 2.1. A frequência dessa onda pode ser calculada a partir da equação de Planck [2, 15] 

a  e está representado na 

 ( )2 1E E
h

ν
−

=  (2.2) 

onde h é a constante de Planck.  

O te ordem de 

dio pode ser da 

ordem

ntânea de 

Einstein, A21, que fornece a probabilidade de emissão espontânea por unidade de tempo (s), 

mpo de vida médio de um átomo na maioria dos estados excitados é da 

10 ns. Alguns decaimentos podem ser bem mais lentos e o tempo de vida mé

 de 1 ms, neste caso estes estados excitados são denominados de metaestáveis [13].  

 

Figura 2.1: Ilustração do processo de emissão espontânea de um átomo.

O parâmetro que descreve este processo é o coeficiente de emissão espo

.
21
espontdP dt

atômic

, de um fóton com energia hν  = E2 – E1. Este coeficiente depende da estrutura 

a e da transição considerada 2 1→ , entretanto é independente da radiação 

externa [2]: 

hν 

Antes             Depois 

E2

1E
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.
21

21

espontdPA
dt

= , (2.3)  

Se o nível 2 puder decair somente por um processo radiativo para o nível 1, então A21 é 

o recíp

 

roco do tempo de vida do nível 2, dado por:  

21

1
A

τ = . (2.4) 

2.2.2 Emissão Estimulada 

Supondo que o átomo encontra-se no nível de energia E  e uma onda eletromagnética 

de frequência ν, coincidente com a frequência da transição E2 – E1, dada pela Equação (2.2), 

interage com o mesmo, existirá uma probabilidade que ela possa estimular o decaimento do 

átom . Neste caso, 

serão em

inciden  emissão 

estimulada

 

Figura 2.2: Ilustração do processo d

A ido de energia hν por unidade de 

tempo pode ser expressa em termos da densidade de energia espectral da radiação, ρ(ν), 

como [2]: 

2

o do nível de energia mais alta E2 para o nível de energia mais baixa E1

itidas duas ondas eletromagnéticas de mesma frequência, direção e em fase, a 

te e a emitida, como mostrado na Figura 2.2. Este processo é chamado de

 (ou induzida) [2, 15]. 

Antes             Depois 

E2

E1

hν 
hν 

e emissão estimulada de um átomo. 

 probabilidade que um átomo emita um fóton induz
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( ) 21
21

dPB
dt

ρ ν = , (2.5) 

2.2.3 Absorção  

Se o átomo encontra-se no nível de energia mais baixa E1 (estado fundamental), ele 

permanecerá neste estado a menos que um estímulo externo seja aplicado. A energia 

necessária para que o átomo faça a transição do nível de mais baixa energia E1 para o nível de 

energia mais alta E2 é fornecida pela absorção de um fóton incidente de energia hν [2, 15], 

coincidente com a energia da transição E2 – E1. Este é o processo de absorção, ilustrado na 

Figura 2.3.  

 probabilidade por unidade de tempo para

proporcional ao número de fótons de energia hν por unidade de volume, e ela pode ser 

 

onde B21 é o coeficiente de Einstein de emissão estimulada. 

A  que um átomo absorva um fóton é 

expressa analogamente à Equação (2.5) [2]: 

( ) 12
12

dPB
dt

ρ ν = , (2.6) 

sendo B12

Figura 2.3: Ilustração do processo de

 o coeficiente de Einstein de absorção induzida. 

Antes             Depois 

E2

 absorção de radiação de um átomo. 

E1

hν 
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2.2.4 Relação entre os Coeficientes de Einstein e Intensidade de Saturação 

Existe uma relação entre os coeficientes de Einstein, que é dada por [2] 

 2
12 21

1

gB B
g

= , (2.7) 

onde g1,2 = 2J1,2 + 1 são os pesos estatísticos, que fornece a degenerescência do subnível 1  e 

2 com momento angular total 1,2, e J

 
3

21 213A B
c

= , (2.8) 8πν

sendo c a velocidade da luz no vácuo. 

Para o caso dos pesos estatísticos serem iguais, g1 = g2, a probabilidade de absorção 

induzida é igual à probabilidade de emissão in

ada por [2, 15] 

duzida, isto é, B12 = B21. Por outro lado, para 

um sistema de dois níveis, os quais estão conectados um ao outro apenas pelos processos de 

absorção, emissão e relaxação entre eles e nenhuma transição para outro nível, pode-se 

mostrar que existe uma intensidade para a qual as densidades de população dos dois níveis 

são iguais, N1 = N2. Esta intensidade é denominada de intensidade de saturação de população 

do meio e é d

21

2 2
ν ν

σ στ
 =s

hI =
A h , (2.9) 

sendo σ a seção de choque de absorção da transição. Este fenômeno de saturação ocorre 

quando intensidades de lasers suficientemente grandes são utilizadas para excitar um sistema 

de dois níveis. Neste caso a taxa de bombeamento óptico sobre o nível absorvedor torna-se 

muito maior que a taxa de relaxação. Isso reduz o decréscimo de população no nível 

absorvedor.  
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2.3 Esp

e análise para determinar qualitativamente e quantitativamente 

elementos em uma ampla variedade de amostras. A técnica utiliza basicamente o princípio de 

que átomos livres, no estado gasoso, gerados em um atomizador são capazes de absorver 

radiação de frequência específica que é emitida por uma fonte espectral [16]. A energia 

A absorção atômica, num gás, obedece a lei de Beer-Lambert, a qual afirma que a 

logaritmo da absorção [16]: 

ectroscopia de Absorção Atômica 

A espectroscopia de absorção atômica (AAS, do inglês Atomic Absorption 

Spectroscopy) é o método d

necessária para promover a excitação de um átomo de um nível de menor energia para um 

nível de maior energia é relacionada com a Equação (2.2). 

concentração de átomos irradiados por um feixe de luz absorvida varia linearmente com o 

 ( )log
( )

t

i

A kdC λ
λ

Φ
= = −

Φ

a concentração da substância absorvente no meio, 

 e transmitida, respectivamente. 

Utilizando-se um laser contínuo sintonizado sobre uma transição atômica, pode-se 

estimar o valor da intensidade de saturação por meio da técnica de espectroscopia de absorção 

atômica. Variando-se a intensidade do laser contínuo, incidida sobre um meio absorvedor, 

mede-se a absorção em função da intensidade I do laser até que o meio torne-se transparente, 

isto é, que não absorva mais a energia fornecida pelo laser [2]. Plotando-se o gráfico da 

intensidade de entrada versus intensidade de saída determina-se o valor da intensidade de 

saturação quando estas duas forem iguais. 

 (2.10) 

onde A é a absorbância, k é uma constante do sistema, d é a distância percorrida pela radiação 

através da amostra (caminho óptico), C é 

Фi e Фt são a potência de radiação incidente
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2.4 Espectroscopia de Emissão Atômica 

A espectroscopia de emissão atômica (AES, do inglês Atomic Emission Spectroscopy), 

uma das mais antigas técnicas para análise química e física, é ainda amplamente usada para 

identificação e análise de elementos contidos numa amostra. Assim como a AAS, a AES 

também fornece uma maneira qualitativa e quantitativa para determinar a concentração de 

elemen

ra (o que é válido, também, para os espectros de 

do-se os comprimentos de onda de emissão da amostra com um 

espectrômetro, é possível a identificação dos elementos. 

O tempo de vida de níveis atômicos pode ser estimado através da técnica de 

fluorescência induzida por laser (LIF, do inglês Laser Induced Fluorescence), utilizando-se 

um laser pulsado sintonizado sobre uma transição atômica. O átomo ao decair 

espontaneamente para o nível inferior emitirá um quantum de fluorescência. Mede-se e  

plota-se o gráfico da intensidade da fluorescência emitida em função do tempo, assim, o 

tempo de vida do nível é determinado quando a fluorescência decair para valor igual a 1/e 

menor que o seu valor inicial [17, 18].  

tos numa amostra. Esta técnica se baseia na medição das emissões ópticas de átomos 

excitados ao decaírem para níveis inferiores de energia. As amostras são atomizadas e 

excitadas por chama, descarga elétrica (arco ou faísca), laser ou em plasma dependendo de 

critérios em função de operação e medição. Com o decaimento dos átomos excitados do gás 

para um estado relaxado, a energia é liberada em forma de luz. A posição das linhas de 

emissão são específicas para cada átomo e as intensidades relativas entre as linhas dependem 

do átomo e da temperatura da amost

absorção). Assim, resolven

2.5 Efeito Optogalvânico 

Quando uma descarga autossustentável, em meio gasoso, é iluminada com radiação 

ressonante com as transições atômicas e moleculares contidas neste meio, ocorrem alterações 
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nas propriedades elétricas da descarga. Essas mudanças são observadas como um aumento ou 

um decréscimo na impedância do meio e este fenômeno é conhecido como efeito 

optogalvânico [19], o qual constitui a base da espectroscopia optogalvânica. 

Ao contrário do que se encontra geralmente mencionado na literatura, o efeito 

optogalvânico foi observado pela primeira vez [20, 21] por Foote e Mohler [22, 23], em 1925, 

que detectaram perturbações na distribuição espacial de cargas eletrônicas próximas de um 

diodo termoiônico no interior de uma célula contendo vapor de césio, iluminada por uma 

lâmpada de mercúrio. Em 1928 Penning, expôs a importância de átomos metaestáveis na 

condutividade elétrica de uma descarga, fornecendo a primeira interpretação física sobre o 

efeito optogalvânico. Posteriormente, outros cientistas estudaram o fenômeno responsável por 

este efeito, como Kenty [24], Meissner e Miller [25], Phelps e Molnar [26]. Variações na 

impedância em descargas elétricas também foram observadas em lasers a gás (como o de  

He-Ne) por Garscaden et al. [27], em descargas de Xe por Freiberg et al. [28], em lasers de 

CO2 por Carswell et al. [29]. Contudo, o uso sistemático deste efeito como uma nova 

metodo

e 

espectr

carga elétrica com um laser de 

corante  espectros das espécies presentes 

dentro do tubo usando o efeito optogalvânico. Desde então, esta técnica foi denominada de 

espectroscopia optogalvânica [20]. 

logia espectroscópica começou apenas em 1964 com trabalhos de pesquisadores 

romenos [30-33] sobre descargas de baixa potência, efetuadas com radiação de rádio 

frequência, em vapores de metais alcalinos, especialmente césio, aplicando, posteriormente, a 

mesma metodologia a gases e vapores de outros compostos. Esta técnica era chamada por eles 

de espectroscopia de impedância óptica. A utilização do efeito optogalvânico na anális

oscópica tomou diferentes rumos com o surgimento do laser sintonizável. Green et 

al. [34], em 1976, irradiaram pela primeira vez um tubo de des

 sintonizável e demonstraram que podiam obter os
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Os processos elem a descarga elétrica são numerosos entares que ocorrem dentro de um

e complexos. Os elétrons, acelerados pelo campo elétrico, possuem uma distribuição de 

energia

o ionizados [19]. 

 que pode ser descrita por uma elevada temperatura eletrônica que, para baixas 

pressões, podem atingir valores tão altos quanto 50.000 K. Átomos presentes na descarga, 

colidindo com elétrons com esta energia, podem ser excitados ou até mesm

Os mecanismos responsáveis pela ionização direta, de átomos de uma espécie A em 

uma descarga elétrica, podem ser resumidos como segue [19]: 

(1) Ionização por impacto de elétrons em um passo: 

 2A e A e− + −+ →

(2) Ionização em dois passos: 

 ;A e A e− −

+ . (2.11) 

*

* 2A e A e− + −+ → +

+ → +  (2.12) 

Em descargas elétricas em gases nobres, o processo (2), onde A* está em um estado 

metaestável, é muito importante. Em pressões baixas o processo (1) é dominante, pois os 

elétrons podem adquirir energia suficiente entre duas colis

Além destes dois processos, nos quais a energia cinética do elétron é transformada em 

energia de excitação, outros processos envolvendo dois átomos excitados competem para a 

formação da população dos estados excitados dentro da descarga. Os mais importantes são: 

(3) Transferência de excitação entre um átomo A no estado fundamental e um átomo 

excitado B* : 

 

ões sucessivas. 

* *A B A B E+ → + + ∆ , (2.13) 

onde a diferença de energia ∆E é liberada como energia cinética. 
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(4) Ionização Penning: 

* .A B A B e+ −+ → + +  (2.14)  

Este processo, onde A* está em um nível metaestável, é particularmente importante 

para descarga em gases nobres. Neste caso as seções de choque típicas são da ordem de 

10-14 cm2. 

(5) Ionização associativa: 

* .B A B e+ −+ → + +  (2.15)  A

(6) Colisões metaestáveis-metaestáveis: 

 .* *A A A A e+ −+ → + +  (2.16) 

Estas colisões são muito efetivas devido à alta energia dos estados metaestáveis. 

Outros processos específicos, tais como difusão e desexcitação na parede da célula, 

contribuem para a perda de átomos excitados. Colisões superelásticas, nas quais a energia de 

excitação é transferida em energia cinética, aumentam a temperatura eletrônica. Uma 

descriç

2.6 Espectroscopia Optogalvânica 

 pela facilidade de evaporação e baixo potencial de ionização dos átomos. A 

fonte d

ão completa dos processos da descarga exige, também, a inclusão de outros 

mecanismos, como recombinações, perdas de partículas carregadas devido à difusão 

ambipolar e processos radiativos [19]. 

Inicialmente, a maioria dos trabalhos que utilizavam esta técnica era realizada em 

metais alcalinos,

e luz utilizada para excitação era uma lâmpada de espectro contínuo, separada por um 

monocromador e focalizada próximo ao filamento [32, 35]. Entretanto, a partir de 1970, 

quando foi construído o primeiro laser sintonizável, as experiências passaram a ser feitas com 
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este tipo de luz monocromática, que comparada às antigas fontes de excitação proporcionava 

evidentes vantagens [32, 36]. 

Variações na corrente de uma descarga elétrica podem ser observadas, quando se 

incide uma radiação de frequência ressonante com transições atômicas de espécies presentes 

na descarga. Este efeito foi detectado por Green et al. [34, 37] usando lâmpadas de catodo oco 

de bário, lítio, urânio, sódio e cálcio, iluminadas por um laser de corante sintonizável. Este 

tipo de espectroscopia, onde ocorrem variações nas características elétricas em componentes 

do circuito devido à absorção de luz monocromática, é conhecido como espectroscopia 

optogalvânica.  

Há algum tempo a espectroscopia optogalvânica ocupa lugar de destaque dentre as 

técnicas de espectroscopia de absorção, entretanto, a principal objeção ao uso desta técnica 

está ligada aos problemas de realizar espectroscopia de alta resolução em descargas [1]. 

Medições de absorção integrada de uma linha espectral e seu perfil de linha, com a técnica de 

detecção optogalvânica e absorção convencional em espécies presentes em uma mesma 

descarga elétrica DC, mostram diferentes resultados [38]. A detecção optogalvânica pode ser 

aplicada para determinar o comprimento de onda da transição, mas não se pode esperar 

determinar, a partir da intensidade do sinal optogalvânico, uma medida quantitativa absoluta 

da força de oscilador [38]. A geração do sinal optogalvânico envolve mecanismos muito 

complexos, como já descritos anteriormente, e a força de oscilador é apenas um dos muitos 

parâmetros que afetam a relação entre o número de fótons absorvidos e a variação da corrente 

da descarga. Além disso, os perfis de linhas registrados pelo efeito optogalvânico são 

dependentes da corrente de operação da descarga, sendo que para valores altos de corrente 

(> 100 mA), pode-se obter perfis de linhas muitos diferentes dos obtidos espectroscopia de 

absorção. Para valores baixos de corrente, os perfis obtidos pelas duas técnicas, via de regra, 

são idênticos [38].  
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Embora a espectroscopia optogalvânica apresente algumas objeções quanto ao seu 

uso, muitas das suas características fazem com que ela se torne muito atrativa frente às outras 

técnicas convencionais de espectroscopia na região desde o ultravioleta até ao infravermelho 

próximo [1]. Por convencionais entendam-se as técnicas baseadas na detecção de luz 

transmitida ou espalhada. Nas técnicas não-convencionais, processos microscópicos de 

interação radiação-matéria se manifestam através de mudanças macroscópicas no sistema. 

Portanto, em vez de medir a luz que interage com a matéria, medem-se quantidades como 

corrent

o no catodo oco ocorre também com 

metais refratários por sputtering ou pulverização catódica. Pode-se estudar transições nos 

átomos do material constituinte do catodo e também do gás usado para a descarga [1, 3]. As 

perturbações observadas são suficientemente pequenas, de maneira que o efeito optogalvânico 

pode ser considerado diretamente proporcional ao número de fótons absorvidos [40]. 

A espectroscopia optogalvânica é muito mais sensível do que a espectroscopia de 

absorção em decorrência do sinal ser registrado sobre um fundo nulo (background), ao passo 

que na absorção uma pequena variação de sinal é sobreposto a um sinal com magnitude 

relativamente maior. Comparando-se com a técnica de espectroscopia por fluorescência, nota-

se que a espectroscopia optogalvânica oferece a vantagem de não sofrer influência do sinal de 

fundo devido à luminosidade da própria descarga e nem pelo espalhamento do sinal de 

e, pressão e temperatura [39]. A espectroscopia optogalvânica é uma técnica muito 

mais econômica do que as outras, pois não há necessidade do uso de monocromadores e nem 

de fotomultiplicadoras. A observação direta da variação dos parâmetros da descarga 

simplifica consideravelmente o dispositivo de detecção, pois não há necessidade de se usarem 

dispositivos especiais para se coletar a emissão de fluorescência, e lâmpadas de catodo oco 

podem em princípio ser utilizadas, as quais são comercializadas para quase todos os 

elementos estáveis. Os elementos químicos de análise não se restringem àqueles de baixo 

ponto de fusão, uma vez que o processo de vaporizaçã
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excitação. Isto é de particular importância quando se detecta a fluorescência sobre o m

rimento de onda da radiação que é absorvida [19]. 

 Formas de Detecção do Efeito Optogalvânico 

O esquema de detecção típico da espectroscopia optogalvânica está ilustrad

Figura 2.4. Como fonte de radiação incidente no tubo de descarga é utilizado um

corante sintonizável, pulsado ou laser contínuo, neste último sua amplitude é modulada por 

chopper. O sinal optogalvânico é detectado através de um lock-in ou boxcar averager

 capacitor desacopla a tensão contínua do circuito da descarga, que detecta variações na 

esmo 

comp

2.6.1

o na 

 laser de 

um . 

Um

C: Capacitor; L: Lente; LC: Laser de Corante; LCO: Lâmpada de Catodo Oco; R: Resistor de Lastro.  

O tubo de descarga pode ser representado, dentro de um circuito elétrico equivalente, 

por uma resistência Rt em série com o resistor de lastro R >> Rt (ballast), as variações de Rt 

são analisadas através de um amplificador, como ilustrado na Figura 2.5. Quando Rt diminui, 

a corrente i aumenta, o que significa que a tensão no ponto a passa a ter um valor menor, uma 

vez que a diferença Vb – Va aumenta. Neste caso aparece uma corrente transitória de c  a, 

corrente, em sincronismo com a radiação laser. 

 

Figura 2.4: Esquema de detecção do sinal optogalvânico. Amplificador de sinal: Lock-in ou Boxcar Averager; 

R 

Amplificador C

LCOLC L 

13.0  0.0
Sincronismo 
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resultando um sinal negativo no amplificador. Desta maneira, o amplificador acusará um sinal 

ivo se a impedância diminuir e um sinal positivo caso a impedância aumentar. Devido à 

detecção síncrona, todas as variações de corrente fora de fase com o laser não aparecerão no

sinal e, portanto, a interação radiação-matéria é observada através das medidas de variação de 

tensão sobre o capacitor [1, 3, 41]. 

negat

 

Figura 2.5: Representação do circuito elétrico de descarga e de detecção do sinal optogalvânico. 

D

(diminu

propost

mas a im

1) 

a ionização por impacto 

 

este modo, podem ser observados sinais positivos e negativos de voltagem 

ição ou aumento da corrente) no efeito optogalvânico. Existem dois mecanismos 

os para a origem do sinal negativo da voltagem. Os dois ocorrem simultaneamente, 

portância relativa de cada um deles depende das condições experimentais: 

A excitação do átomo por radiação para um estado de energia mais próximo do 

potencial de ionização aumenta a seção de choque par

c 

R

eletrônico. Ao mesmo tempo, o número de elétrons com energia suficiente para 

ionizar o átomo cresce exponencialmente à medida que a energia do átomo excitado 

aumenta. Desta maneira, o átomo tem maior probabilidade de ser ionizado e a 

t

Ca b R 

i 

Amplificador 
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condutividade da descarga aumenta. A importância da ionização por impacto 

eletrônico é enfatizada pela observação que em descargas de alta corrente, todas as 

transições exibem sinais negativos de voltagem [1, 41-43]; 

A excitação dos átomos, para estados eletrônicos mais energéticos, perturba o estado 

de equilíbrio térmico. Na descarga de catodo oco existe um equilíbrio estabelecido 

entre os elétrons térmicos e os átomos de tal maneira que, em um

2) 

a primeira 

tivos são observados para determinadas transições sendo causados, 

princip

s teorias que se aplicam na determinação da magnitude e da origem dos sinais 

mpletas. Isto se justifica pelas 

dificuldades envolvidas na solução sim

aproximação, a temperatura dos elétrons e a temperatura dos átomos são iguais. Este 

equilíbrio existe devido às colisões elásticas e superelásticas entre os átomos e os 

elétrons. A irradiação da descarga é uma pequena perturbação neste processo. As 

numerosas colisões eletrônicas evitam que ocorram uma mudança significativa das 

populações dos níveis energéticos, e a energia dada ao sistema atômico pela absorção 

de radiação é transferida para os elétrons via colisões superelásticas [44].  

Sinais posi

almente, quando o nível inferior for metaestável. Por permanecer durante um intervalo 

de tempo mais longo nesse estado, o átomo metaestável tem uma maior probabilidade de se 

ionizar ou ionizar outras espécies na descarga. Com uma diminuição da população destes 

níveis, pela absorção de radiação ressonante com uma transição a partir deste nível, a taxa de 

ionização é reduzida e o resultado final é o aumento da impedância, gerando um sinal positivo 

de voltagem [42].  

A

positivos e negativos do efeito optogalvânico são inco

ultânea das equações de Maxwell, do plasma e das 

equações de taxa [3]. Entretanto, alguns trabalhos simplificados [45-47] foram feitos e podem 

explicar qualitativamente os resultados experimentais, com relação à amplitude do sinal e do 

comportamento temporal do sinal optogalvânico. 

  



39

 

2.6.2 Espectroscopia Optogalvânica de Múltiplos Passos 

de um isótopo atômico em fase gasosa. Para elementos como terras-raras, é conveniente que 

se use três lasers de corante sintonizados na região do espectro visível [1, 48]. Como 

sequencial de três comprimentos de onda distintos, até um estado autoionizante, ou até um 

átomo a ser ionizado. Uma forma eficaz de detecção desses níveis é através da espectroscopia 

optogalvânica por múltiplos passos. Para tal, popula-se um determinado nível intermediário 

ressonante com uma transição a partir do estado fundamental (E ), vide Figura 1.1. Neste 

A maioria dos métodos de separação isotópica a laser se baseia na excitação seletiva 

mencionado no Capítulo 1, este esquema consiste na excitação de um isótopo por absorção 

estado de Rydberg. Entretanto, isto requer conhecimento prévio dos níveis de energia do 

de um átomo neutro por meio da sintonia de um laser em um comprimento de onda λ1, 

0

nível intermediário é, então, feita uma nova varredura, variando-se o comprimento de onda de 

um seg

de níveis de energia de elementos como urânio [1, 3, 49], hélio [50], criptônio [51], 

esquemas para fotoionização utilizando dois comprimentos de onda λ1 = 588,95 e 596,76 nm, 

undo laser. Caso exista algum comprimento de onda ressonante com alguma transição 

atômica (λ2) que parta do nível intermediário (E1) para um nível de energia superior E2, esta 

será detectada pelo sinal optogalvânico. A transição de E0 para E2 é denominada de absorção 

optogalvânica de dois passos. Utilizando três ou mais lasers, pode-se detectar outros 

comprimentos de onda ressonantes correspondentes às transições partindo de estados 

intermediários populados por lasers sintonizados em λ1 e λ2. 

Na literatura encontram-se vários trabalhos que utilizam esta técnica para investigação 

xenônio [52], bário [53], neodímio [54]. Neste último, os autores apresentam 60 versões de 
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E1 = 16979,352 e 16757,037 cm–1 *, respectivamente, os quais partem do estado fundamental 

do neodímio, E0. Com o primeiro laser sintonizado em λ1 = 588,95 nm, foram descobertas 48 

transiç

btê-los em 

nossos laboratórios, tanto para conhecer suas particularidades de sintonia quanto para 

identificá-los, usando os sistemas de lasers e instrumentos de medição disponíveis para 

viabilizarmos a sua obtenção em nossos laboratórios.  

Note que, os comprimentos de onda fornecidos neste trabalho correspondem aos 

valores medidos no vácuo, exceto quando se mencionar o contrário. Assim, a partir deste 

ponto todos os comprimentos de onda devem ser considerados medidos no vácuo. 

                                                

ões a partir de E1 = 16979,352 cm–1 e, mudando a sintonização do laser para 

λ1 = 596,76 nm, foram descobertas 37 transições a partir de E1 = 16757,037 cm–1. Apesar da 

existência destes dados espectroscópicos na literatura, existe a necessidade de o

 
* Na área de espectroscopia, dependendo da região do espectro eletromagnético usa-se unidade como o número 
de onda em cm–1 para denotar energia. Fornecido o valor de energia em cm–1, basta multiplicar este valor pelo 
produto das constantes de Planck, h [J.s] pela velocidade da luz, c [cm/s], que se encontra o valor da energia 
correspondente em Joule. A partir deste ponto a unidade de energia será dada em cm–1 no restante do presente 
trabalho. 
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3 Considerações Gerais sobre o Átomo de Neodímio 

Neste capítulo é feita uma breve revisão bibliográfica apresentando o estado da arte do 

átomo de neodímio, a qual serve de suporte para o seu estudo. Além disso, são introduzidos 

os conceitos básicos de alargamentos de linha e seus perfis de linha espectral, e, finalizando, 

são descritos os programas desenvolvidos para a simulação do espectro de emissão e 

absorção, os quais auxiliaram a investigação e análises dos espectros optogalvânicos obtidos 

para o neodímio e neônio. 

3.1 Elementos das Terras-raras 

Dentre os elementos químicos da tabela periódica um dos grupos mais fascinantes é 

conhecido como terras-raras, que são formados pelos elementos químicos da série dos 

lantanídeos (Z = 57-71) e, ainda, escândio (Z = 21) e ítrio (Z = 39). “Raras” é um indicativo 

de sua presença em minerais considerados raros na época que foram descobertos, além de 

serem de difícil separação devido às suas reatividades. “Terras” remete a uma antiga 

terminologia química usada para designar elementos em suas formas de óxidos. A expressão 

terras-raras é imprópria para designar estes elementos, uma vez que eles são, 

aproximadamente, mais abundantes (com exceção do promécio que não ocorre na natureza) 

na crosta terrestre do que um terço dos elementos naturais. Por exemplo, os elementos túlio 

(0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm) que são as terras-raras menos abundantes na crosta terrestre, são 

mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm) [55-57]. 

Os terras-raras têm sido objeto de estudo de muitos cientistas devido às suas 

propriedades, principalmente as magnéticas e espectroscópicas. As propriedades químicas e 

físicas dos elementos lantanídeos são muito semelhantes devido às suas configurações 

eletrônicas. Todos os átomos neutros possuem em comum a configuração eletrônica mais 
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externa 6s2 e uma ocupação variável do nível 4f (com exceção do lantânio, que não possui 

nenhum elétron f no seu estado fundamental) por ser energeticamente mais favorável. 

Entretanto, para os íons trivalentes este efeito desaparece e é observado um aumento regular 

na configuração 4f n (n = 1-14). A configuração eletrônica desses elementos pode ser 

resumida em:  

[Xe] 4f n 5s2 5p6 5d0-1 6s2, 

e, através desta, pode-se observar que os orbitais 4f estão blindados da camada de valência do 

ambiente químico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d6s [55]. 

A industrialização das terras-raras teve início com a fabricação de camisas de 

lampiões. Com o passar do tempo, suas propriedades tornaram-se mais conhecidas e seus 

compostos passaram a ser mais utilizados, tais como na produção de mishmetal para pedras de 

isqueiro, baterias recarregáveis e aplicações metalúrgicas.  

Com o desenvolvimento tecnológico e industrial, a procura das terras-raras tem 

aumentado consideravelmente. De 1964 a 1997, a procura cresceu por um fator de 17, e de 

1997 a 2007 ela cresceu por um fator de 20,5 [58]. Suas aplicações envolvem diversas áreas 

como engenharias, nuclear, aeronáutica, eletrônica, médica, biológica, dentre outras. A 

Tabela 3.1, modificada a partir de [58], apresenta algumas aplicações dos elementos químicos 

das terras-raras.  
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Tabela 3.1: Terras-raras e algumas de suas aplicações, modificada a partir de [58].

Terra-rara Z Aplicações 
Escândio (Sc) 21 Ligas Al-Sc de alta resistência, tubos de feixes de elétrons. 
Ítrio (Y) 39 Capacitores, materiais luminescentes (fósforos), filtros de 

microondas, vidros, sensores de oxigênio, radares, laser, 
supercondutores. 

Lantânio (La) 57 Vidros, cerâmicas, catalisadores automotivos, materiais 
luminescentes, corantes, acumuladores. 

Cério (Ce) 58 Pó para polimentos, cerâmicas, materiais luminescentes (fósforos), 
vidros, catálises, corante, mishmetal, filtros UV. 

Praseodímio (Pr) 59 Cerâmicas, vidros, corantes. 
Neodímio (Nd) 60 Ímãs permanentes, catálises, filtros IV, corantes para vidros, laser. 
Promécio (PM) 61 Baterias nucleares, fontes para dispositivos de medição, materiais 

luminescentes (fósforos). 
Samário (SM) 62 Ímãs permanentes, filtros de microondas, indústria nuclear. 
Európio (Eu) 63 Materiais luminescentes (fósforos). 
Térbio (Tb) 64 Materiais luminescentes (fósforos). 
Disprósio (Dy) 65 Materiais luminescentes (fósforos), cerâmicas, indústria nuclear. 
Hólmio (Ho) 66 Cerâmicas, laser, indústria nuclear. 
Érbio (Er) 67 Cerâmicas, corantes para vidros, indústria nuclear, laser, fibras 

ópticas. 
Itérbio (Yb) 68 Metalurgia, indústria química, laser. 
Lutécio (Lu) 69 Cristais cintiladores. 
Túlio (Tm) 70 Tubos de feixe de elétrons, agentes de contraste para visualizadores 

de imagens na medicina, detecção óptica e magnética, cerâmicas, 
vidros, Cristais cintiladores. 

Gadolínio (Gd) 71 Agentes de contraste para visualizadores de imagens na medicina, 
detecção óptica e magnética, cerâmicas, vidros, cristais cintiladores. 

 

3.2 O Átomo de Neodímio  

O neodímio (Z = 60) foi descoberto pelo barão Carl Auer von Welsbach, um químico 

austríaco, em Viena no ano de 1885. Ele separou o neodímio, assim como o elemento 

praseodímio, de um material conhecido como didímio por meio de análises espectroscópicas. 

Porém, este metal só foi isolado na sua forma pura após 1925. O nome neodímio é derivado 

do grego "neos", novo, e "didymos", gêmeo [59]. 

O átomo de neodímio (Nd) tem um dos mais complexos espectros dentre os elementos 

das terras-taras devido à sua configuração eletrônica onde seu subnível f é parcialmente 

ocupado por quatro elétrons no estado fundamental. Além disso, a forma de seu espectro 
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eletrônico é complexa devido à presença de sete isótopos na sua composição química 

natural [54, 60], ver Tabela 3.2 [61]. Informações detalhadas do seu espectro foram 

inicialmente obtidas por King [62], em 1933, onde foram apresentadas a posição de 

2863 linhas do átomo de neodímio, localizadas na região entre o ultravioleta e o visível 

próximo (296 a 700 nm). As intensidades relativas dessas linhas foram classificadas a partir 

da temperatura do forno elétrico, cuja operação foi realizada em três diferentes temperaturas 

(2273 K, 2573 K e 2873 K), este foi utilizado para vaporizar amostras de cloreto de neodímio. 

Este trabalho é útil para uma análise preliminar do espectro do neodímio. Poucos anos depois, 

Paul [63] utilizando um forno elétrico modificado, acrescentou cerca de 450 novas linhas 

espectrais não observadas por King, num estudo realizado com amostras de óxido de 

neodímio na região entre 250 a 1200 nm.  

Tabela 3.2: Composição isotópica do átomo de neodímio. 

Isótopo Abundância [%] Spin Nuclear Momento Magnético 
142Nd 27,13 0 - 
143Nd 12,18 7/2 -1,08 
144Nd 23,80 0 - 
145Nd 8,30 7/2 -0,66 
146Nd 17,19 0 - 
148Nd 5,76 0 - 
150Nd 5,64 0 - 

 

Após Shuurmans [64], em 1946, atribuir a configuração 4f 46s2 5I4-8 para os níveis do 

neodímio neutro (Nd I), uma interpretação de seu espectro foi consideravelmente estendida 

por Hassan e Klinklenberg [65]. Ao contrário do que se esperava, uma subsequente 

análise [60] mostrou que, devido à imprecisão das medidas das posições de linhas espectrais, 

a maior parte dos níveis próximos do estado fundamental, atribuídos em [65], usados para 

analisar o espectro obtidos por King [62], não existiam de fato. Em consequência, várias 

linhas foram erroneamente classificadas, especialmente comprimentos de onda maiores que 
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500 nm [66]. Além disso, a situação do Nd I e do seu íon Nd II tornou-se confusa por várias 

razões, listadas abaixo [60]: 

1) o número de níveis de energia encontrados era relativamente pequeno e, 

consequentemente, pouco interessante do ponto de vista teórico; 

2) o nível 5G3 da configuração 4f 46s2 do Nd I, que havia sido encontrado por 

Hassan [65], em 5287 cm–1, estava em completa discrepância com o que havia sido 

antecipado teoricamente; 

3) a classificação proposta por Hassan [65] conflitava com medidas de desvio isotópico 

que foram feitas, subsequentemente, por Rao e Gluck [67]. 

Por estes motivos um renovado estudo destes espectros foi iniciado em 1965 numa 

colaboração entre o Zeeman-Laboratorium e o Laboratoire Aimé Cotton, situados na Holanda 

e na França, respectivamente, os quais eram munidos de novos instrumentos de medição mais 

sofisticados e precisos. No primeiro estágio deste projeto, numa análise detalhada dos 

espectros de Nd I e Nd II, foram observadas mais de 27000 linhas para a região espectral de 

245 a 4050 nm. A partir de análises teóricas foi possível aumentar, de 180 a 1500, o número 

de níveis de energia conhecidos [60]. 

A mais completa e detalhada compilação dos dados dos níveis de energia do átomo de 

neodímio pode ser encontrada na base de dados NIST [68], onde cerca de 227 níveis pares e 

512 níveis ímpares são apresentados. O nível par mais alto conhecido corresponde a 

34867 cm–1, enquanto que para o nível ímpar é de 33374 cm–1. Como o primeiro limite de 

ionização do átomo de neodímio é 44462 cm–1, fica evidente que apenas uma pequena parte 

dos níveis pertinentes ao espectro do Nd I é conhecida. Para a maioria dos níveis pares acima 

de 23000 cm–1, e níveis ímpares acima de 17000 cm–1, exceto por três níveis da configuração 

4f 45d6p?, nem as configurações e nem os termos foram encontrados, somente os valores de 

momento angular total, J, são conhecidos. Apesar da existência de vários dados sobre níveis 
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de energia do Nd I, a interpretação da estrutura dos seus termos ainda é incompleta. A 

Figura 3.1, modificada a partir de Smirnov [66], mostra o diagrama do presente estado do 

átomo de neodímio. Para os termos dados entre parênteses apenas um ou dois de cinco ou sete 

níveis é conhecido, ou seja, o conjunto de níveis conhecidos é incompleto. A configuração foi 

calculada apenas para níveis das quatro configurações sublinhadas na Figura 3.1. Os termos 

atribuídos à configuração 4f 45d6p nesta fase de análise, tal como a configuração adequada, 

são identificadas apenas provisoriamente. Somente o termo 7Mo, o qual é o mais baixo neste 

grupo, está exatamente identificado e atribuído à configuração 4f 45d6p. Cerca de 150 níveis 

pares e 400 níveis ímpares não são atribuídos a nenhum termo e configuração [60, 66, 69]. 

 

modificada a partir de Smirnov [66]. 

A análise do espectro do Nd I está longe de ser completa. Muitos níveis de energia 

observados ainda não estão atribuídos às configurações eletrônicas e mesmo a partir do nível 

Figura 3.1: Diagrama do presente estado da atribuição de níveis do átomo de neodímio,  
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fundamental, apenas os níveis com o termo 5I são conhecidos. Pode-se concluir que a situação 

da interpretação do espectro do Nd I permanece insatisfatória.  

3.3 Alargamentos de Linha Espectral e Simulação de Espectro

As linhas espectrais de emissão ou absorção nunca são estritamente monocromáticas. 

Mesmo

  

 utilizando-se instrumentos de detecção de altíssima resolução, com o objetivo de 

descartar a largura de linha devido ao instrumento, observa-se uma distribuição de intensidade 

I(ν) de radiação absorvida ou emitida em torno da frequência central ( )0 /j iE E hν = − . Esta 

função I(ν) em torno de ν  é denominada de perfil de linha. O intervalo de frequência 0

δν = |ν2 – ν1| entre as duas frequências ν2 e ν1 para o qual I(ν2) = I(ν1

linha definida como largura a meia altura (FWHM, do inglês Full-W ), 

ver Figura 3.2 [2]. A largura de linha pode ser escrita em termos de parâm

à frequência ν, como, por exemplo, a frequência angular (ω) e o núm

) = I(ν0)/2 é a largura de 

idth at Half-Maximum

etros proporcionais 

ero de onda (ν~ ), ou em 

termos do comprimento de onda (λ), observando-se que:  

 δν δω δν δλ
ν ω ν λ

 posição das linhas espectrais, suas intensidades e mecanismos de 

alargam

rio átomo 

dentro da resolução do espectro, e a influência das linhas de outros átomos presentes. A 

simulação do espectro feita antes da realização do experimento permite identificar as 

melhores regiões espectrais para o registro dos mesmos, dentro do objetivo da pesquisa. 

Portanto, fez-se necessário o desenvolvimento de um programa de simulação de espectros que 

possa gerar resultados confiáveis, permitindo tal comparação. Neste programa é necessário 

= = = . (3.1) 

Conhecendo-se a

ento, é possível obter um espectro simulado. Comparando-se o espectro simulado 

com o espectro experimental, pode-se identificar facilmente as linhas de emissão ou de 

absorção do elemento, verificando a existência de sobreposição de linhas do próp
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considerar a resolução dos instrumentos de medição disponíveis e o perfil de linha (gaussiano, 

lorentziano ou voigtiano), a qual é dada pelos alargamentos por pressão, instrum

dentre outros. A linha espectral resultante será dada pela convolução de todos os processos de 

nto presentes. 

A seguir são apresentados, de forma geral, os principais processos de alargam

is, os perfis correspondentes e os espectros simulados para os átom

ada de catodo oco (Nd e Ne) utilizada na região de interesse deste trabalho. 

ental, natural, 

alargame

ento de 

linhas espectra os presentes 

na lâmp

 3

mo com a eliminação

berg [2] coloca uma restrição na largura das linhas espectrais, pois 

 

Figura .2: Representação do perfil de linha com largura de linha δν (FWHM). 

3.3.1 Alargamento Natural 

Mes  de todos os fatores de alargamento de linha, o princípio de 

incerteza de Heisen

ν ν1        ν0       ν2

I(ν) 

I0

I0/2 
δν 

2jt E∆ ∆ ≥

onde ∆Ej é o grau de incerteza de um determinado nível de energia, ∆t é o tempo de vida 

médio do estado e  é a constante de Planck (h) dividido por 2π. Note que o tempo de vida 

 (3.2) 
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médio, τj, do nível excitado Ej pode ser determinado apenas com uma incerteza j jE τ∆ ≅ . A 

frequência ( )ji j iE Eω = −  de uma transição para o estado fundamental Ei tem, portanto, 

uma incerteza de: 

 1i
natural

i

Eδω
τ

∆
≥ ≥ , (3.3) 

que é o alargamento natural das linhas espectrais do átomo.  

Se o nível inferior Ei não é o estado fundamental, mas também um estado excitado 

com tempo de vida τj, as incertezas ∆Ej e ∆Ek contribuem para largura de linha, que resulta 

em [2] 

 1 1
i j natural

i j

E E E δω
τ τ

∆ = ∆ + ∆ → ≥ + . (3.4) 

 O alargamento de linha natural resulta em um perfil de linha lorentziano, descrito na 

seção 3.3.3. Em muitos casos o alargamento natural, que é um efeito fraco, pode ser 

desprezado em decorrência da existência de alargamentos predominantes, como o 

alargamento Doppler e o alargamento instrumental, dentre outros. 

mica, o alargamento Doppler é o alargam

ao efeito Doppler, no qual o movimento térmico dos átomos (ou moléculas) desloca a 

b

ento da linha [2, 15].  

Para um observador olhando na direção do átomo emissor, a frequência central ω0 no 

sistema de coordenada do átomo é deslocado pelo efeito Doppler por [2]: 

3.3.2 Alargamento Doppler  

Na física atô ento das linhas espectrais devido 

frequência aparente dos átomos que estão a sorvendo ou emitindo radiação eletromagnética. 

A distribuição maxwelliana de velocidades das partículas do gás resulta em vários pequenos 

deslocamentos, levando ao alargam
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 k vemissão oω ω= + ⋅ , (3.5) 

onde k  é o vetor de propagação da onda e v  é o vetor da velocidade do átomo. A frequência 

de emissão aparente aumenta se o átomo move-se em direção ao observador ( vk ⋅ > 0) e 

diminui no caso contrário ( vk ⋅ < 0).  

ω

mpo elétrico ⋅

Analogamente, a frequência de absorção 0 de um átomo que se move com velocidade 

v ( )0 exp kE E i t rω= −dentro de uma onda plana eletromagnética, com ca , é 

deslocada. A frequência de onda ω em um sistema em repouso aparece num sistema que se 

move como [2] 

 v' kω ω= − ⋅

O átomo só pode absorver r ção se

. (3.6) 

adia  'ω  coincidir com suas autofunções ω0, logo a 

frequên

 

cia de absorção é ω = ωabsorção, que é dada por 

0 k vabsorçãoω ω= + ⋅  (3.7) 

Como no caso de emissão, a frequência de absorção aparente aumenta se o átomo 

move-se paralelamente na direção do vetor de onda ( k v⋅  > 0) e diminui quando move-se em 

sentido contrário ao vetor de onda ( k v⋅  < 0). 

No equilíbrio térmico os átomos seguem a distribuição de velocidades de Maxwell-

Boltzmann e o perfil de intensidade da linha espectral alargada por Doppler é descrito por 

uma função gaussiana, que tem a forma [2]: 

 ( ) ( )
2

0
0 exp

ω ω
ω

⎧ ⎫

0 pvω
⎡ ⎤−⎪ ⎪= − ⎢ ⎥⎨ ⎬
⎢ ⎥⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎭⎩

I I c , (3.8) 
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onde v

 g/mol é dada por:  

 

p é a velocidade mais provável. Logo, a largura de linha Doppler em termos da 

constante dos gases R, da temperatura T em K e da massa molar M em

02 2 ln 2ωδω =Doppler
RT

c M
. (3.9) 

A Equação (3.9) pode ser convenientemente reescrita como [2] 

 7 1
07,16 10 [ ]δω ω− −= ×Doppler

T s
M

 (3.10) 

O alargamento Doppler é uma das maiores fontes de alargamento de linha espectral 

em descargas de catodo oco e em outros dispositivos a baixa pressão. 

3.3.3 Alargamento por Pressão  

Dependendo das condições de pressão, os átomos excitados podem sofrer um número 

variável de interações com outras espécies constituintes 

radiativamente, ocasionando alargamento da sua linha espectral. O tipo e efeito das interações 

s, como átomos vizinhos, íons e 

elétrons livres, e da distância, onde as interações se tornam efetivas. Este alargamento é 

conhecido como alargamento por pressão (ou por colisão) e é função da densidade de 

partículas perturbadoras [2, 15]. Sua distribui

 

do gás antes de decaírem 

ou colisões sofridas dependem dos tipos de partículas presente

ção de intensidade é caracterizada por uma 

função lorentziana, que é dada por [2]: 

( )
( ) ( )0 0 2I I

2
0

2

2

γ
πω ω

γω ω
− =

− +
, (3.11) 

com intensidade de pico I(ω0) = 2I0/(πγ) e largura de linha γ.  
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3.3.4 Alargamento Instrumental 

Uma das propriedades mais importantes de um espectrômetro é a sua resolução, isto é, 

sua habilidade para separar espacialmente os comprimentos de onda da radiação emitida de 

uma substância. Em espectrômetros essa habilidade está diretamente relacionada à largura da 

nida pela fenda de saída do monocromador. Por 

outro lado, quando se obtêm espectros de absorção utilizando lasers sintonizáveis, a largura 

de linha do laser influenciará o alargamento instrumental nas linhas espectrais.  

De acordo com o critério de Rayleigh [2], duas linhas espectrais de igual intensidade 

podem ser resolvidas se o máximo do padrão de difração de uma das linhas coincide com 

primeiro mínimo da outra linha, quando observadas por um determinado instrumento de 

medição. Em outras palavras, ela também pode ser definida como sendo a separação mínima 

de duas linhas de largura infinitesimal que podem ser distinguidas no espectro experimental, 

obtido por um determinado instrumento. 

3.3.5 Convolução de Perfis  

Quando se analisa um perfil de linha experimental alargado por Doppler, verifica-se 

que ele

e-se levar 

em conta todos os mecanismos de alargamentos presentes, tais como, alargamento natural, 

por tem eratura (Doppler), por pressão e instrumental. Devido ao temp

átomo dentro dos níveis de energia, a resposta em frequência destes é representada por um 

fenda espectral. A resolução espectral é defi

 não pode ser representado estritamente por um perfil de linha gaussiano. A razão disso 

é que nem todos os átomos com uma componente de velocidade vz emitem ou absorvem 

radiação na mesma frequência, a qual é dada por ω' = ω0(1 + vz /c). Portanto, dev

p o de vida finito do 

perfil lorentziano [2] 

 ( )
( ) ( )0 2

2

2'
' 2

γ
πω ω

γω ω
− =

− +
I I  (3.12) 
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Desde que n(ω')dω' = n(vz)dvz é o número de átomos por unidade de volume com 

componente de velocidade dentro do intervalo vz e vz+ dvz, a distribuição de intensidade total 

(ω) de absorção ou emissão de todas os átomos da transição Ej  Ei é dada por [2] 

 

I

( )
( )( ){ }

( ) ( )

2

p 0 0

2 23/ 2
p 0 0

exp v '
'

2v ' 2

ω ω ωγ
ω ω

π ω ω ω γ

∞ ⎡ ⎤− −⎣ ⎦
=

− +∫j
cN c

I d , (3.13) 

onde ( )z zv v= ∫j jN n d  é densidade de partículas dentro do nível Ej. Este perfil de intensidade 

é uma convolução dos perfis lorentziano e gaussiano, o qual é chamado de perfil de Voigt, 

omo mostrado na Figura 3.3 [2]. 

 

3.3.6 Cálculo das Transições Eletrônicas e Simulação de Espectro  

No decorrer do presente trabalho, verificou-se que alguns níveis de energia do Nd I, 

importantes para o cálculo das transições a partir de um nível excitado, não estavam presentes 

na base de dados NIST. Esta base de dados foi, então, complementada com os níveis 

c

 

 ωj = ω0 (1+vzj /c) 
ω ω0

vz

vzj

Voigt  

Doppler 

Lorentz 

Figura 3.3: Convolução dos perfis lorentziano e gaussiano (Doppler) resultando no perfil de Voigt [2]. 
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presentes em [54]. Estes níveis não são atribuídos no artigo e, assim, uma tentativa de 

atribuição para o momento angular total (J) foi realizada, pela primeira vez neste trabalho, 

conforme os seguintes critérios: 

1) Níveis de energia que aparecem, simultaneamente, em transições a partir de J = 3 e de 

J = 5 foram atribuídos a J = 4; 

2) Níveis de energia que aparecem apenas para transições a partir de J = 3 foram 

atribuídos a J = 2 ou J = 3 ou J = 4 ; 

3) Níveis de energia que aparecem apenas para transições a partir de J = 5 foram 

atribuídos a J = 4 ou J = 5 ou J = 6. 

A partir da base de dados criada para os níveis de energia do Nd I, foi desenvolvido 

um programa na linguagem Visual FORTRAN 5.0. Este aplica a regra de seleção, dentro da 

aproximação de dipolo elétrico [13, 14], a qual estabelece que só ocorrem transições 

ressonantes entre níveis para os quais ∆J = 0, ±1, se J ≠ 0 e ∆J = +1, se J = 0, para identificar 

as tran

programa. Este gera uma segunda tabela (similar 

à prime

sições permitidas e seus comprimentos de onda associados. Além disso, este programa 

permite ao usuário escolher a região espectral, onde se deseja calcular as possíveis transições 

eletrônicas. Entrando com o valor do nível de energia e o seu valor de J associado, o 

programa gera uma tabela contendo os valores dos níveis superiores de energia e seus 

respectivos J associados e, ainda, fornece os comprimentos de onda de absorção para as 

possíveis transições, partindo do nível de energia inicialmente escolhido. Em seguida, é 

possível simular uma segunda transição sequencial, procedendo analogamente à primeira 

etapa do programa, ou seja, basta entrar com o novo valor do nível de energia e seu J dentre 

os dados apresentados na tabela gerada pelo 

ira) contendo as transições permitidas a partir do novo nível de energia escolhido para 

a mesma região espectral, a qual foi previamente escolhida na primeira etapa do programa. 
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Considerando que o objetivo deste trabalho é o de contribuir para o entendimento do 

processo de separação isotópica via laser, e identificar as transições que podem ser utilizadas 

para obter a fotoionização do neodímio usando o esquema de excitação a múltiplos passos, 

restringiu-se a simulação de seu espectro para a região de 580 a 600 nm. A escolha dessa 

região 

mpada de catodo oco de neodímio natural contendo neônio como gás de 

preenchimento. A vantagem de se usar uma lâmpada de catodo oco decorre que ela é uma 

ferramenta simples e confiável para fornecer vapor metálico para fins de investigações 

espectroscópicas, além de servir como o próprio dispositivo de detecção. Desta maneira, 

procurou-se simular os espectros em um ambiente mais próximo de uma lâmpada de catodo 

oco (LCO), utilizando um perfil de linha espectral voigtiano resultante da convolução do 

perfil lorentziano com alargamento Doppler, que é o alargamento físico predominante, a uma 

temperatura de 1000 K típica de uma LCO [1, 41] e alargamento instrumental de 0,025 nm 

para análise foi pautada na região onde os lasers de corante disponíveis no IEAv 

podem ser operados (570 a 650 nm). A partir dos resultados fornecidos por este programa 

obteve-se que existem dezenove transições, as quais partem do nível fundamental, sendo que 

cinco transições encontram-se na região de 580 a 600 nm. Os dados gerados por meio deste 

programa são apresentados no Apêndice A.  

Utilizando-se os comprimentos de ondas e as intensidades relativas dos átomos 

neutros de neodímio (Nd I) e do neônio (Ne I), obtidos a partir da base de dados do 

NIST [68], simulou-se o espectro esperado para uma lâmpada de catodo oco de neodímio 

preenchida com neônio (LCO Nd-Ne) usando um programa escrito na linguagem do MathCad 

versão 2001i, vide Apêndice B. Na simulação o que se faz é somar, em cada ponto do 

espectro, a influência de todas as linhas espectrais dos átomos presentes, após as intensidades 

das mesmas terem sido distribuídas em um determinado perfil, como mostrado na Figura 3.4. 

Como será apresentado no Capítulo 4, os experimentos foram realizados utilizando 

uma lâ
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(resolução do espectrômetro utilizado na medida da espectroscopia de emissão da lâmp

detalhes na seção 4.1). A Figura 3.5 apresenta a simulação dos espectros de emissão para o

I e Ne I, isto é, mostra como os espectros devem aparecer quando se realiza um

espectroscopia de emissão da LCO Nd-Ne utilizada e as instrumentações disponíveis no

IEAv. 

ada, 

 

Nd a 

 

 

Figura 3.4: Ilustração de uma simulação de espectros com perfis convoluídos. 
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Figura 3.5: Simulação de espectros do Nd I e Ne I como convolução do perfil lorentziano, alargamento Doppler 
e alargamento instrumental para região de 580 a 600 nm.  
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3.4 Pro

e os níveis 

rotacionais excitados estarão significativament

Desta maneira, de modo a aumentar a eficiência de coleta num experimento envolvendo 

ade de ocupação d

babilidade de Ocupação de Níveis Inferiores do Átomo de Neodímio 

Em temperaturas relativamente altas, existirão populações atômicas 

e populados em relação ao nível fundamental. 

separação isotópica, utilizando comprimentos de onda ressonantes cujas transições populem 

um mesmo nível de energia, é necessário conhecer a probabilid os níveis 

inferiores, bem como a sua densidade de vapor. A densidade de vapor de neodímio atinge 

valores adequados para realizar experimentos de separação isotópica a uma temperatura de 

evaporação entre 1703 K e 1803 K [70]. É possível estimar sua densidade partindo da 

equação para a pressão de vapor saturado [71], que fornece valores em pascal (Pa): 

 37900exp 23,76p ⎛ ⎞
T

= −
⎝ ⎠

onde T é a temperatura dada em kelvin (K). Considerando o intervalo de temperatura de 

1703 a 1803 K a densidade de vapor de neodímio é (1,9 - 6,2) 1014 –3

A velocidade mais provável dos átomos de neodímio é dada pela distribuição de 

ue: 

⎜ ⎟ , (3.14) 

cm . 

velocidades de Maxwell-Boltzmann e para a temperatura de 1703 K temos q

p
2v 443Bk T m= ≅ , (3.15)  sm

onde kB é a constant ann  é a m  do átom eloc orresponde a 

uma energia cinética de aproximadam nte 0,14  (~ 11 faze m que alguns 

níveis de ener  se opul s. Para emperatura considerada, o primeiro nível 

excitado do áto  de  enco a-se em 8 cm–1, que é representado pelo termo 5I5, 

enquanto que o segundo nível excitado encontra-se em 23 que esentado pelo 

termo 6, ambos os níveis encontram-se populados. Na Tabela 3.3 encontram-se as 

e de Boltzm e m assa o. Esta v idade c

e 7 eV 85 cm ), –1 n odo c

gia jam mais p ado  a t

mo  neodímio ntr  112

66 cm , –1 é repr

5I
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probabilidades de ocupação dos primeiros 10 níveis inferiores do átomo de neodímio em 

equilíbrio térmico a uma temperatura de 1703 K. A probabilidade de ocupação destes níveis é 

dada pela função distribuição de Boltzmann [14]:  

 
( )

exp i
i

B
i

E
k T

P
Z T

⎛ ⎞
⎝ ⎠= , (3.16) 

onde E

g −⎜ ⎟

i é a energia do nível, gi é o peso estatístico e ( ) ( )
1

exp
i

i i BZ T g E k T
∞

=

= −∑  é a função 

partição. 

Tabela 3.3: Probabilidades de ocupação dos 10 níveis inferiores do átomo de neodímio em equilíbrio térmico a 

i Ei [cm-1] [68] Ji [68] gi = 2Ji + 1 giexp(-Ei/kBT) Pi [%] 

uma temperatura de 1703 K.  

1 0 4 9 9 55,95 
2 1128,056 5 11 4,24164 26,37 
3 2366,597 6 13 1,76072 10,95 
4 3681,696 7 15 0,66890 4,16 
5 5048,602 8 17 0,23891 1,49 
6 6764,211 6 13 0,04289 0,27 
7 6853,994 5 11 0,03364 0,21 
8 8402,487 7 15 0,01239 0,08 
9 8411,900 6 13 0,01066 0,07 
10 8475,355 5 11 0,00855 0,05 
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4 Espectroscopia de Emissão e Optogalvânica do Neodímio 

Este capítulo destina-se a apresentar os resultados experimentais mais relevantes, 

obtidos no desenvolvimento deste trabalho, os quais são comparados com os resultados 

simulados (teóricos). Os resultados são apresentados em três seções. Na primeira, são 

apresentados os resultados da espectroscopia de emissão; na segunda e na terceira seção, são 

apresentados, respectivamente, os resultados da espectroscopia optogalvânica de um passo e 

dois passos. Os experimentos foram efetuados em lâmpadas de catodo oco de neodímio 

preenchida com neônio.  

4.1 Espectro de Emissão de Uma Lâmpada de Catodo Oco de Neodímio 

O arranjo experimental usado para se obter o espectro de emissão a partir de uma 

lâmpad

lução de 0,025 nm 

e 1200 linhas/mm controladas por computador. Este sistema 

está acoplad

                                                

4.1.1 Arranjo Experimental 

a de catodo oco de neodímio natural contendo neônio (LCO Nd-Ne), está ilustrado na 

Figura 4.1. Este consiste de uma LCO, fornecida pela S&J Juniper & Co, cujo catodo em 

forma cilíndrica é constituído de neodímio. O gás de preenchimento, no qual ocorre a 

descarga elétrica, é o neônio a uma pressão em torno de 0,1 a 10 Torr† [72]. A lâmpada é 

alimentada por uma fonte de tensão estabilizada (FTE) Tectrol, modelo TC 400/0015. Para 

análise do espectro de emissão foi utilizado um monocromador Jobin Yvon, modelo 

Triax 550, configurado para cobrir espectros de 333 até 1000 nm, com reso

usando uma grade de difração d

o aos seguintes dispositivos de detecção: fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 

928 (200-900 nm) e câmara ICCD DICAM-Pró DP-25-SVGA-P46 (280-1000 nm). 

 
† O valor real da pressão na LCO utilizada não é fornecido pelo fabricante, assim para a descrição desta foram 
utilizados os valores típicos de pressão segundo a referência [72]. 
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Figura 4.1: Arranjo experimental para espectroscopia de emissão de uma LCO Nd-Ne. FO: Fibra Óptica; 

Catodo Oco de Nd Natural; M: Monocromador; RGE: Registrador. 

O espectro de emissão da LCO Nd-Ne foi obtido de duas maneiras distintas: i) pelo 

monocromador Triax 550, com fenda de entrada e de saída de 1 µm e velocidade de varredura 

da grade de difração de 0,005 nm/s; e ii) pela câmara ICCD, com tempo de exposição de 

120 µs. Em ambos os casos a LCO foi operada com uma corrente máxima de I

FTE: Fonte de Tensão Estabilizada; FM: Fotomultiplicadora; ICCD: Câmara ICCD; L: Lente; LCO: Lâmpada de 

a ICCD, foram realizadas 3 medições 

experim

4.1.2 Resultados e Discussões 

Embora tenham sido obtidos espectros para a região espectral de 350 a 900 nm, a 

análise dos dados se restringiu à região de 580 a 600 nm. A escolha dessa região para análise 

deve-se ao fato de ter-se identificado cinco transições que partem do estado fundamental do 

átomo de neodímio por meio da simulação de espectro, conforme discutido no capítulo 

LCO = 10 mA e 

tensão contínua de VLCO = 200 V. De modo a garantir a reprodutibilidade dos dados, tanto 

para o monocromador quanto para a câmar

entais, usando os mesmos parâmetros de configuração do sistema. 

RGE 

LCO 

FTE 

FM 

M 

ICCD 

FO 
L 
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anterior, e ser a região espectral coberta pelos lasers de corante disponíveis nos laboratórios 

do IEAv. Neste trabalho, são apresentados apenas os resultados da espectroscopia de emissão 

obtidos pelo monocromador usando a fotomultiplicadora como dispositivo de detecção devido 

à sua melhor resolução frente à resolução da câmara ICCD. 

Na Figura 4.2 (a) e (b) são apresentados os espectros de emissão das LCO de Nd-Ne e 

de Yb-Ne, ambos ampliados por um fator de 30 vezes, na região entre 580 a 590 nm. Na 

Figura 4.2 (c), (d) e (e) são apresentados os espectros simulados de emissão, onde foram 

considerados apenas átomos neutros do neodímio e neônio, Nd I e Ne I, respectivamente. O 

espectro da Figura 4.2 (c) é o espectro simulado levando-se em conta somente as linhas que 

decaem para o estado fundamental do Nd, obtidas a partir dos níveis de energia do Nd. Já nos 

espectros da Figura 4.2 (d) e (e), são apresentados os espectros simulados levando-se em 

conta as linhas de emissão observadas na literatura [68] do Nd I e Ne I, respectivamente. 

Estes espectros foram simulados considerando uma resolução instrumental de 0,025 nm, 

tendo um perfil lorentziano convoluído com o perfil gaussiano Doppler, a uma temperatura de 

1000 K, típica de uma LCO [1, 41]. O espectro de emissão da LCO de Yb-Ne foi, também, 

obtido, a fim de se identificar com precisão as linhas do gás de preenchimento (Ne) e, 

consequentemente, auxiliar na identificação das linhas espectrais do Nd. Analogamente à 

Figura 4.2, na Figura 4.3 são apresentados os espectros de emissão experimentais e 

simulados, porém, na região entre 590 e 600 nm. 

Comparando-se os espectros experimentais da Figura 4.2 (a) e (b) e da Figura 4.3 (a) e 

(b) com os espectros simulados da Figura 4.2 (c), (d) e (e) e da Figura 4.3 (c), (d) e (e), 

identificou-se cinco linhas de interesse para o processo de separação isotópica do Nd via laser, 

as quais decaem para o estado fundamental do Nd I. Estas linhas estão indicadas por setas nos 

espectros da Figura 4.2 (b) e da Figura 4.3 (b).  
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Figura 4.2: Espectros de emissão na região entre 580 e 590 nm. a) obtido a partir de uma LCO Yb-Ne (×30); 
b) obtido a partir de uma LCO Nd-Ne (×30); c) espectro simulado para apenas as linhas que decaem para o 
estado fundamental do Nd; d) espectro simulado para o Nd I (NIST) e e) espectro simulado para o Ne I (NIST). 
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Figura 4.3: Espectros de emissão na região entre 590 e 600 nm. a) obtido a partir de uma LCO Yb-Ne (×30); 
b) obtido a partir de uma LCO Nd-Ne (×30); c) espectro simulado para apenas as linhas que decaem para o 

id
e 

[u
.]

estado fundamental do Nd; d) espectro simulado para o Nd I (NIST) e e) espectro simulado para o Ne I (NIST). 
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Embora a simulação de espectros facilite a compreensão do espectro experimental, 

deve-se ter em mente que a base de dados espectroscópicos NIST, embora atualizada, 

apresenta, ainda, algumas imprecisões. Comparando-se os espectros simulados com o 

experimental, observam-se a ausência de algumas linhas espectrais e discrepâncias das suas 

intensidades relativas. Estes valores representam as magnitudes das linhas de um espectro 

como apareceriam na emissão. Entretanto, esses valores são retirados de várias publicações, 

as quais pertencem a diferentes autores, ou seja, foram usadas diferentes escalas para 

classificar a magnitude das intensidades e, para alguns casos, as intensidades foram extraídas 

de condições e aparatos experimentais diferentes. Além disso, as intensidades relativas para 

um espectro dependem da fonte de radiação utilizada para excitação e estes valores podem 

mudar de fonte para fonte. Portanto, como a base de dados não tem informação da origem das 

intensidades relativas, essas devem ser consideradas como valores qualitativos, que 

descrevem o aparecimento de linha num espectro particular de emissão. Dentre as cinco 

linhas identificadas de interesse para o processo de separação isotópica do Nd a laser, existem 

três linhas de emissão, 582,651 nm, 593,653 nm e 596,764 nm, as quais correspondem às 

transições 17162,930  0 cm–1, 16844,843  0 cm–1 e 16757,037  0 cm–1, 

respectivamente, que não estão presentes nos espectros simulados da Figura 4.2 (d) e da 

Figura 4.3 (d). Estes, como descritos anteriormente, foram obtidos a partir da base de dados 

NIST de linhas observadas do espectro atômico do Nd. Entretanto, essas linhas podem ser 

encontradas ao simular os espectros de emissão, quando se usa o banco de dados dos níveis de 

energia do NIST e se faz uso da regra de seleção de transição de níveis, como podem ser 

observadas na Figura 4.2 (c) e na Figura 4.3 (c). Na seção 4.2.2 é discutida em mais detalhes a 

determ ação do espectro. Além dessas três linhas, são identificadas na Figura 4.2 (d) outras 

duas linhas de interesse para o processo de separação isotópica do neodímio via laser, 

587,125 nm e 588,951 nm, cujas transições correspondem a 17032,146  0 cm–1 e 

in
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16979,352  0 cm–1, respectivamente. É necessária uma maior atenção ao analisar a linha de 

emi  do 

Ne e próxima ao ruído apresentado no espe  outro lado, esta linha pode ser encontrada 

quando se usa a base de dados a partir dos níveis de energia do N  tem-se na 

literatura rela ilizaç  t c ção 

A existência d ha é r o  4 entifi  espectro de 

absorção optogalvânico. Além s s ficad ias linhas de 

emissão de íons e átomos n t  s ondem tes transições 

de níveis, com rada a a  sível identificar as transições 

envolvidas a p valo o e dos. P o, para o Nd 

devido à falta maçã a c õ s de s respectivos 

comprimentos de onda associado, foram i  apenas as transições que decaem para o 

seu estado ara os demais comprimentos de onda o tativa de 

atribuição de níveis, relacionando estes primeiros, foi realizada calculando-se a diferença de 

energia entre  a pa ir  equação de Planck (Equação (2.2)). Estas são apresentadas 

no Apêndice C. As linhas indicadas por asterisco (*) na Tabela 4.1 são as linhas de interesse 

para o proces raçã s pica d d via l

 

 

 

 

 

 

 

ssão 596,764 nm do Nd, pois esta se encontra próxima à linha de emissão 596,719 nm

ctro. Por

d, e, além disso,

tos da ut ão des a linha no pro esso de separa isotópica do Nd [48, 54]. 

essa lin cor ob rada na seção .2.2 com a id cação do seu
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Tabela 4.1: Linhas de emissão de Ne e Nd presentes no espectro da LCO na região entre 580 e 600 nm.

Neônio 
λ [nm] 

Experimental†
J J E  [cmi f i

–1] E  [cmf
–1] λ [nm] 

Literatura [68] 
580,56 2 2 149824,2215 167047,6082 580,60590 
582,08 2 3 149824,2215 167001,1327 582,17694 
585,41 1 0 135888,7173 152970,7328 585,4
587,45 1 2 150772,1118 167794,9709 587,44552 

1101 

588,35 2 1 134041,8400 151038,4524 588,35252 
3 150858,5079 167795,8966 590,40980 

590,82 1 2 150121,5922 167047,6082 590,80661 
590,42 2 

591,54 1 1 150121,5922 167026,9929 591,5272 
592,06 0 1 150917,4307 167807,7649 592,05496 
594,66 2 2 134041,8400 150858,5079 594,64810 
596,72 1 2 151038,4524 167796,9475 596,71236 
597,63 2 3 150315,8612 167048,6694 597,62823 
597,71 2 1 134041,8400 150772,1118 597,71896 
598,94 2 6 150315,8612 167011,5643 598,95660 
599,31 2 3 150315,8612 167001,1327 599,33073 

Neodímio 
λ [nm] Ji Jf Ei [cm ] Ef [cm ] λ [nm] 

 Experimental†

–1 –1

Literatura [54, 68] 
581,43      
582,75* 4 5 0 17162,930* 582,651 

584,61     584,628 

587,11* 4 4 0 17032,146* 587,125 

588,95* 4 3 0 16979,352* 588,951 

590,91      

592,45      

593,59* 4 5 0 16844,843* 593,653 

595,46      

599,62     599,642 

584,04      

586,05     586,053 

588,50      

590,11      

592,30      

592,81      

595,12      

596,72* 4 5 0 16757,037* 596,764 

599,77     599,813 
† Dados experimentais obtidos neste trabalho. 
* Linhas de interesse para o processo de separação isotópica do Nd via laser.  
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4.2 Espectroscopia Optogalvânica de Um Passo 

togalvânica (ESOG) de um passo para o 

átomo de neodímio, isto é, a identificação do espectro optogalvânico do neodímio a partir do 

estado fundamental para um estado excitado por meio da absorção de um comprimento de 

onda ressonante, detectado através do sinal optogalvânico (SOG) [73-76]. 

4.2.1 Arranjo Experimental 

O arranjo experimental utilizado na espectroscopia optogalvânica de um passo para o 

neodímio é apresentado na Figura 4.4. Nos experimentos realizados, foram utilizadas 

lâmpadas de catodo oco de neodímio natural, descrita na seção anterior, com corrente de 

operação de ILCO = 10 mA e tensão contínua de VLCO = 200 V. Como fonte de radiação, foi 

utilizado um laser de corante (LC) fornecido pela Radiant Laser, modelo NarrowScan DR, 

excitado por um laser pulsado de Nd:YAG, que tem sua frequência fundamental dobrada por 

um cristal de LBO (532 nm), fornecido pela Edgewave, modelo IS8II-E. Este possui uma 

potência média de 40 W em 532 nm operando a uma frequência de 5 kHz, diâmetro de 5 mm 

aproxim

Apresenta-se nesta seção a espectroscopia op

e largura de pulso de 7 ns. O LC pulsado, por sua vez quando bombeado com 40 W pelo 

Edgewave, possui uma potência média em torno de 9 W, com largura de pulso de 

adamente 9 ns a uma taxa de repetição de 5 kHz e largura de linha de 2,4 GHz 

(~0,003 nm em 595 nm). A varredura do comprimento de onda é feita a partir da variação do 

ângulo de duas grades de difração, de 2400 linhas/mm, as quais são controladas por um motor 

de passos via computador. Este sistema possui um dispositivo interno, constituído por uma 

LCO de neônio, uma fonte de tensão estabilizada para suprir a LCO e um amplificador de 

sinal boxcar averager, que permite a calibração dessas grades, por meio da espectroscopia 

optogalvânica. Utilizando-se este dispositivo foi realizada a calibração das grades, obtendo-se 

um valor de aproximadamente 0,0032 nm de desvio (λ + ∆λ) nas medições dos comprimentos 
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de onda do Ne comparados aos fornecidos pela literatura [68]. Devido a este pequeno desvio, 

os comprimentos de onda fornecidos no presente trabalho, doravante, são os valores 

fornecidos pela literatura. 

 

C: Capacitor; FTE: Fonte de Tensão Estabilizada; L: Lente; LB: Laser de Bombeio (Nd:YAG, dobrado); 

RGE: Computador Registrador; SIN: Sincronizador. 

O circuito eletrônico usado para suprir a descarga elétrica da LCO e extrair o SOG 

desta é constituído basicamente de uma fonte de tensão estabilizada (FTE) Tectrol, modelo 

TC 400/0015, um resistor de lastro R = 1,8 kΩ, 10 W, e um capacitor C = 1,2 nF. O SOG é 

detectado por meio de um amplificador lock-in fornecido pela Stanford Research Systems, 

modelo SR 530, com uma constante de tempo de 300 ms a 1 s e sensibilidade de detecção de 

50 a 200 µV. O SOG foi monitorado, em tempo real, por um osciloscópio Tektronix, modelo 

R7603, com

Figura 4.4: Arranjo experimental usado na espectroscopia optogalvânica de um passo. A: Amplificador Lock-in; 

LC: Laser de Corante;  LCO: Lâmpada de Catodo Oco de Nd Natural; OSC: Osciloscópio; R: Resistência; 

 uma gaveta digitalizadora 7D20. Tanto as leituras do lock-in como as leituras do 

osciloscópio são obtidas após a chegada de um pulso de referência, o qual é suprido por um 

RGE 

FTE 

SIN 

R 

L 

C 

OSC 

LC LB 

13.0  0.0

A 

LCO 
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gerador de atraso e de referência construído no IEAv. O SOG foi registrado a partir de um 

sistema de aquisição de dados desenvolvido no IEAv para a conversão do sinal analógico do 

lock-in composto po l ic igital (A/D) de 10 bits. O conversor A/D 

utiliza um microco  o e Mic hip, IC 18F4550, cuja 

comunicação do PIC co ravés de uma porta USB, onde um programa 

de aqu

J = 0, foi criado um programa, em linguagem Visual FORTRAN 5.0 (vide Apêndice A), a fim 

de identificar os possíveis comprimentos de ondas, que correspondem às transições de níveis 

dentro da região espectral que se desejava investigar. Na Tabela 4.2 encontram-se os valores 

dos comprimentos de onda ressonantes com o estado fundamental do neodímio, obtidos 

através deste programa, para o intervalo de 580 a 600 nm. Cabe lembrar que, para o processo 

de separação isotópica do neodímio por múltiplos passos via laser, a primeira transição deve 

se originar a partir do estado fundamental, a fim de garantir a seletividade do isótopo de 

interesse, para o nosso caso, o isótopo Nd. De posse desses dados, o espectro teórico de 

absorção optogalvânico foi modelado considerando um perfil voigtiano a uma temperatura de 

1000 K e mesma resolução do LC (~0,003 nm), como descrito na seção 3.3.6, resultando na 

 

espectros. 

r um conversor ana óg o-d

ntrolador fornecid  p la roc modelo P

m o computador é feita at

isição de dados, escrito em linguagem Visual Basic 2008 Express, registra o espectro 

gerando um arquivo .txt. Este programa permite ao usuário selecionar o número de pontos por 

segundo (10 a 1000 pontos) que deseja armazenar. 

4.2.2 Resultados e Discussões 

A partir dos níveis de energia do neodímio, coletados da literatura [54, 68], e 

utilizando a regra de seleção para transição de níveis atômicos, ∆J = 0, ±1 se J ≠ 0; ∆J = +1 se 

146

Figura 4.5. Note que, existem transições do neônio próximas às transições do neodímio, as 

quais podem ser utilizadas como referência para a calibração dos comprimentos de onda dos
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Tabela 4.2: Transições de níveis calculadas partindo do estado fundamental do átomo de Nd na região espectral 
de 

λ [nm] λar [nm] J0 Jf E0 [cm ] Ef [cm ] 

580 a 600 nm. 
‡ –1 –1

582,651 582,494 4 5 0 17162,930 
587,125 586,967 4 4 0 17032,146 

593,653 593,493 4 5 0 16844,843 
588,951 588,792 4 3 0 16979,352 

596,764 596,603 4 5 0 16757,037 
 

ção do 

compri

te

Uma vez obtido o espectro simulado de absorção, realizou-se os experimentos de 

obtenção dos SOG resultantes da absorção a partir do estado fundamental do Nd I. As 

medições foram realizadas em torno da região em que foram identificadas as linhas de 

emissão para o estado fundamental conforme descrito na seção 4.1 e resumidos na Tabela 4.2. 

Para tal, foram realizadas medições considerando um intervalo de varredura do comprimento 

de onda do laser de corante de mais ou menos 1 nm em torno do comprimento de onda dessas 

transições previamente identificadas, isto é, no intervalo x = ±1 nm sendo x o comprimento de 

onda correspondente ao pico da transição. Em seguida, repetiam-se as medições do 

experimento para um intervalo de comprimento menor, tentando, sempre que possível, obter 

simultaneamente uma linha do neônio. Esta última serve de referência para calibra

mento de onda medido. Os resultados obtidos do espectro de absorção obtido pelo 

SOG, para as cinco linhas existentes na região de operação do laser de coran , são 

apresentados e discutidos a seguir. 

A configuração eletrônica do estado fundamental do neodímio é [Xe] 4f 46s2, a qual é 

representada, dentro do acoplamento LS, pelo termo 5I4 [64]. O espectro optogalvânico devido 

à absorção da radiação a partir do estado fundamental para o estado excitado do neodímio 

[Xe] 4f 46s6p 3
5
oH  é mostrado na Figura 4.6. Como para valores baixos de corrente sobre a 

LCO (I < 100 mA), os perfis do SOG, via de regra, são idênticos aos obtidos pela técnica de  

                                                 
‡ Para realizar a conversão dos comprimentos de onda fornecidos no vácuo em comprimentos de onda no ar 
(λar = λvácuo/n) utilizou-se a equação de Ciddor, onde n = 1,00035396 – 4,19823×10–7λ + 8,38492×10–10λ2 – 
7,77411×10–13λ3 + 2,76385×10–16λ4. Esta é válida na região do visível ao infravermelho próximo [77]. 
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absorção [38], no restante desse t

Figura 4.5: Espectro simulado da absorção optogalvânica para Nd I e Ne I na região espectral de 580 a 600 nm. 

rabalho os espectros optogalvânicos do neodímio serão 

referidos como espectros de absorção. A Figura 4.6 mostra o espectro da transição 

5I4 – 3
5
oH do neodímio, que popula o nível excitado 17162,930 cm–1, obtido a partir do SOG 

de uma LCO Nd-Ne, quando o LC é sintonizado sobre o comprimento de onda 582,651 nm. 

Comparando-se o espectro experimental com o espectro simulado, Figura 4.7, nota-se boa 

concordância (desvio de ~0,0032 nm) entre eles com relação à posição do pico da transição 

situado no comprimento de onda 582,651 nm. Por outro lado, o perfil voigtiano, usado no 

modelamento do espectro de absorção teórico, não se ajusta muito bem ao perfil gerado pelo 

SOG. Embora o alargamento de linha espectral seja essencialmente devido ao efeito Doppler 

(perfil gaussiano), para um melhor ajuste dos espectros deve-se considerar outros mecanismos 

de alargamento, que não foram considerados na simulação dos espectros. Com isso em mente, 
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a simulação dos espectros foi utilizada para identificar os comprimentos de onda das 

transições, bem como determinar a distância que separa duas transições consecutivas. 

De maneira análoga, foram identificadas outras quatro transições que são mostradas 

nas Figuras 4.8 a 4.14. A Figura 4.8 apresenta em detalhes a transição 5I4 – 7
4
oK , que 

corresponde à transição 0  17032,146 cm–1. Seu comprimento de onda correspondente está 

situado em 587,125  e a sua configuração eletrônica é [Xe] 4f  nm

A transição 5I4 – 

3(4I°)5d2(3P) (6K°)6s [68]. A 

Figura 4.9 apresenta o espectro simulado para a mesma região espectral, onde foi identificada 

a transição. Comparando-se as duas figuras, novamente, nota-se boa concordância (desvio de 

~0,0032 nm) entre o espectro experimental e simulado com relação à detecção do espectro de 

absorção, uma vez que as quatro transições de níveis que se esperava detectar foram de fato 

observadas. 

7
3
oK  é apresentada na Figura 4.10. Esta corresponde à transição 

ando a LCO Nd-Ne foi iluminada pelo LC sintonizado sobre o 

compri ento de onda 588,951 nm. A configuração eletrônica desse nível é dada por 

[Xe] 4f 3(4I°)5d2(3P)(6K°)6s [68]. Nesta figura podem ser observados os dois comportamentos 

do sinal optogalvânico, sinal positivo (aumento da impedância da descarga) e sinal negativo 

(diminuição da impedância da descarga). Como o programa desenvolvido para simular a 

absorção teórica utiliza apenas os comprimentos de onda de emissão dos elementos e suas 

respectivas intensidades relativas, não é possível por meio deste obter uma informação 

qualitativa do SOG, isto é, não se pode esperar que o espectro simulado forneça o 

comportamento do SOG, vide Figura 4.11.  

Na Figura 4.12 está identificado, entre duas transições atômicas, o comprimento de 

onda do espectro de absorção para a transição 5I4 – 

0  16979,352 cm–1 qu

m

7
5
oK , cujo valor é 593,653 nm. Esta 

corresponde à transição 0  16844,843 cm–1 e sua configuração eletrônica é representada por 

[Xe] 4f 3(4I°)5d2(3P) (6K°)6s [68].  
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A transição atômica referente ao comprimento de onda 593,711 nm não é apresentada 

no espectro simulado, Figura 4.13, pois esta é uma transição que não pertence ao Nd I e Ne I, 

lembrando que para a simulação dos espectros foram considerados apenas níveis de energia 

pertencentes ao Nd I e Ne I. Tentou-se identificar esta transição recorrendo à literatura [68], 

consultando os elementos Nd I-IV e Ne I-IV. Entretanto não foi encontrada nenhuma 

transição associada ao comprimento de onda 593,711 nm, nem mesmo próxima a este 

(∆λ = ±0,5 nm). 

As linhas de absorção do neônio podem ser utilizadas como referência para efetuar a 

calibração dos comprimentos de onda do espectro de absorção do neodímio, entretanto estas 

linhas podem se tornar um complicador quando estão muito próximas às transições do 

neodímio, como pode ser observado na Figura 4.14. Visto que o SOG é proporcional à 

cepcionalm

LCO foi ajustada para o valor de ILCO = 15 mA (corrente não recomendada pelo fabricante), a 

fim de aumentar a densidade de átomos de neodímio na descarga elétrica, pois operando a 

10 mA a intensidade desta transição era tão baixa que aparecia convoluída com a transição do 

neônio. Com o aumento da densidade de Nd I e devido à ótima resolução do LC (~0,003 nm) 

a transição 5I4 – 

corrente da descarga [38, 41], para este caso, ex ente, a corrente de operação da 

7
5
oH , isto é, a transição 0  16757,037 cm–1, pôde ser identificada. A 

configuração eletrônica para este nível é [Xe] 4f 3(4I°)5d6s2 [68] e o comprimento de onda 

correspondente à transição é situado em 596,764 nm. Embora pela espectroscopia de emissão, 

com menor resolução, não tenha sido possível a identificação desta linha, ela era esperada 

pelo espectro simulado a partir dos níveis de energia do Ne I e do Nd I (Figura 4.15), e 

realmente, na resolução do LC foi possível identificá-la experimentalmente. 
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Figura 4.6: Espectro de absorção da transição 5I4 – , 0  17162,930 cm–1 (582,651 nm), do Nd obtido pela 
ESOG limitada por Doppler. 
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Figura 4.7: Espectro simulado da absorção optogalvânica para Nd I e Ne I em torno de 582 nm. 
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Figura 4.8: Espectro de absorção da transição 5I4 – 7

4
oK , 0  17032,146 cm–1 (587,125 nm), do Nd obtido por 

ESOG limitada por Doppler. 
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Figura 4.9: Espectro simulado da absorção optogalvânica para Nd I e Ne I em torno de 587 nm. 
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Figura 4.10: Espectro de absorção da transição 5I4 – 7

3
oK , 0  16979,352 cm–1 (588,951 nm), do Nd obtido pela 
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Figura 4.11: Espectro simulado da absorção optogalvânica para Nd I e Ne I em torno de 588 nm. 
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Figura 4.12: Espectro de absorção da transição 5I4 – 7
5
oK , 0  16844,843 cm–1 (593,653 nm), do Nd obtido pela 

ESOG limitada por Doppler. 
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Figura 4.13: Espectro simulado da absorção optogalvânica para Nd I e Ne I em torno de 593,6 nm. 
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Figura 4.14: Espectro de absorção da transição 5I4 – , 0  16757,037 cm–1 (596,764 nm), do Nd obtido 
pela ESOG limitada por Doppler. 
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Figura 4.15: Espectro simulado da absorção optogalvânica para Nd I e Ne I em torno de 596,6 nm. 
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A síntese das transições identificadas por meio da ESOG de um passo na região 

espectral de 580 a 600 nm do neodímio pode ser vista na Tabela 4.3. Esta tabela contém os 

comprimentos de onda de absorção dado para o vácuo e para o ar, bem como as energias dos 

níveis iniciais e finais e os termos espectroscópicos das transições observadas. 

Dentre as cinco transições, identificadas neste trabalho, partindo do estado 

fundamental do neodímio, apenas as transições 5I4 – 7
5
oH  e 5I4 – 7

3
oK , isto é, as transições 

0  16757,037 cm–1 (596,764 nm) e 0  16979,352 cm–1 (588,951 nm), respectivamente, 

são encontradas na literatura [48]. Não se têm quaisquer tipos de relatos de separação 

isotópica do neodímio utilizando as demais transições, ou, até mesmo, relatos da observação 

e/ou identificação das mesmas por meio da ESOG. Além disso, apesar da falta de informação 

l, seção de choque de absorção, entre outros, ressalta-se que 

dentro da região proposta para

 
do átomo de Nd na região espectral de 580 a 600 nm.  

sobre o tempo de vida de níve

 investigação (580 a 600 nm) foram identificadas todas as cinco 

possíveis transições de níveis partindo do estado fundamental do átomo de neodímio. 

Tabela 4.3: Transições de níveis identificadas por meio da ESOG de um passo, partindo do estado fundamental 

λ [nm] λar [nm] J0  Jf E0 [cm–1] Ef [cm–1] Termo Inicial Termo Final
582,651 582,494 4 5 0 17162,930 I5

4 3
5
oH  

587,125 586,967 4 4 0 17032,146 I4
5 7

4
oK  

588,951 588,792 4 3 0 16979,352 5I4 7
3
oK    

593,653 593,493 4 5 0 16844,843 5I o4 7
5K  

596,764 596,603 4 5 0 16757,037 5I 7 o4 5H  
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4.3 Espectroscopia Optogalvânica de Dois Passos 

Nesta sintoniza-se o prim

transição a partir do 

com

com odo a se determinar as transições a partir do 

primeiro nível excitado, a qual denom

5 o

A espectroscopia optogalvânica de dois passos exige o uso de dois lasers distintos. 

eiro laser em um comprimento de onda ressonante com uma 

estado fundamental para o primeiro estado excitado, e mantém-se este 

primento de onda fixo (λ1 da Figura 1.1). Em seguida procede-se a varredura de 

primento de onda do segundo laser de m

inamos de segundo passo (λ2 da Figura 1.1). Neste 

trabalho foram observadas duas rotas distintas para se obter a espectroscopia optogalvânica de 

dois passos sequenciais. A primeira usa a excitação a partir do estado fundamental dada pela 

transição I4 – 3K  (λ1 = 588,951 nm) e, a segunda, pela transição I5 o
4 – 4

7 7K  

(λ1 = 587,125 nm). O segundo passo é obtido fazendo a varredura, por meio da variação do 

comprimento de onda de um segundo laser de corante. Dessa maneira, obtiveram-se as 

transições a partir deste primeiro estado excitado para um segundo estado excitado. 

Procedendo desse modo foi possível identificar sete transições pela absorção sequencial de 

dois do

4.3.1 Arranjo Experimental 

O arranjo experimental utilizado na espectroscopia optogalvânica de dois passos é 

semelhante ao usado na espectroscopia optogalvânica de um passo, discutida na seção 

anterior, e está mostrado na Figura 4.16. Este consiste basicamente de: dois lasers de vapor de 

cobre (LVC) sincronizados, operando com uma taxa de repetição de pulsos de 5 kHz e largura 

de pulso de 40 ns; dois lasers de corante (LC1 e LC2) da Molectron Corporation, modelo DL 

II Series, cada um dos quais com uma potência média de 35 mW e diâmetro de 3 mm, com 

largura de pulso de 35 ns, com uma largura de linha em torno de 0,7 GHz (~ 0,001 nm). 

 

is passos, com dois comprimentos de onda distintos. 
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Lock-in; ANT: Anteparo; C: Capacitor; FTE: Fonte de Tensão Estabilizada; L: Lente; LB: Laser de Bombeio 

OSC: Osciloscópio; R: Resistência; RGE: Computador Registrador; SIN: Sincronizador.  

Figura 4.16: Arran  experimental usado na espectroscopia optogalvânica de dois passos. A: Amplificador 

(Laser de Vapor de Cobre); LC (1 e 2): Laser de Corante (1 e 2); LCO: Lâmpada de Catodo Oco de Nd Natural; 

E

FTE 

SIN 

RGE 

R 

L 

C 

OSC 

13.0  0.0

LC2 LB  

A 

LC1 LB  

DF 
LCO

ANT 

 

  



82

 

A varredura em frequência é realizada por meio da variação de pressão no recipiente que 

contêm os elementos de sintonia do oscilador [78]. Usando o gás SF6 para o preenchimento 

deste recipiente consegue-se uma faixa de varredura de ~0,46 nm em 590 nm quando se varia 

a pressão de 0 a 760 Torr (variação de ~0,001 nm/Torr). Ainda, utilizou-se uma lâmpada de 

catodo oco contendo neodímio metálico natural; um osciloscópio; um lock-in; um registrador 

e um computador. Tanto as leituras do lock-in como as leituras do osciloscópio são feitas após 

chegada de um pulso de referência, o qual é suprido por um gerador de atraso e de referência 

constru

onda ressonantes sequenciais. Na primeira, o laser LC1 foi sintonizado sobre a transição  

I4 – 

ído no IEAv. Os feixes dos lasers de corante, com diferentes comprimentos de onda, 

foram combinados espacialmente por meio de um divisor de feixe com refletividade de 50%. 

4.3.2 Resultados e Discussões 

Estudaram-se duas rotas distintas de se obter a absorção de dois comprimentos de 

5 7 o
3K  (λ1 = 588,951 nm), de modo a popular o primeiro nível excitado a 16979,352 cm , 

e por meio da varredura do comprimento de onda do segundo laser LC2 obteve-se uma 

transição deste primeiro estado excitado para um segundo estado excitado, vide Figura 1.1. 

Na segunda, o laser LC1 foi sintonizado sobre a transição 5I  – o

–1

7
4 4K  (λ  = 587,125 nm) 

–1

comprimento de onda do segundo laser LC2, dentro de uma região do espectro 

previamente escolhida para investigação; 

1

populando o nível excitado a 17032,146 cm . Uma transição a partir desse nível é obtida de 

modo análogo ao caso anterior.  

O procedimento realizado para se obter os comprimentos de onda correspondentes à 

segunda transição é descrito a seguir: 

1) com o laser LC1 sintonizado sobre a primeira transição efetuou-se a varredura de 
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2) em caso de detecção do sinal optogalvânico, obstruía-se o primeiro laser LC1 e 

repetia-se a varredura do segundo laser LC2. Se os espectros fossem idênticos, a menos de 

uma elevação do nível de tensão DC, devido ao sinal de sintonia de LC1, concluía-se que 

não existia transição a partir do primeiro estado excitado dentro da região de varredura de 

LC2. Por outro lado, se os espectros fossem diferentes apresentando menos picos do que o 

espectro de (1), então estes picos (ausentes) correspondiam às absorções a partir do 

primeiro estado excitado. 

Para a maioria dos níveis pares acima de 23000 cm–1, e níveis ímpares acima de 

17000 cm–1, tanto as configurações eletrônicas como os termos não estão atribuídos na 

literatura, somente para alguns níveis os valores de momento angular total, J, são conhecidos. 

Apesar da existência de vários dados sobre níveis de energia do Nd I, a interpretação da 

estrutura dos seus termos ainda está incompleta [60, 66, 69]. Logo, essa seção se restringirá a 

apenas identificar os comprimentos de onda da transição encontrada e fornecer a energia do 

nível superior populado, portanto nem as configurações eletrônicas e nem os termos foram 

atribuídos para estes níveis, neste trabalho.  

Na Tabela 4.4 encontram-se os possíveis comprimentos de onda referentes às 

transições de níveis, obtidos por meio do programa de regra de seleção (Apêndice A), quando 

popula-se o estado excitado 16979,352 cm–1, o qual é representado pelo termo 7
3
oK . Observe 

que, para algumas transições, a coluna Jf  possui mais de um valor pa

A maioria destes níveis foram retirados da literatura [54], onde se inves

partir desse mesmo estado excitado. Neste trabalho são fornecidos apenas os com rimentos 

de onda das transições e seus níveis de energia correspondentes, e não se tem qualquer 

informação dos respectivos valores de J. Entretanto, segundo a regra de seleção  = 0, ±1, 

qualquer nível de energia excitado a partir de 

ra cada nível de energia. 

tigou as transições a 

p

 ∆J

7
3
oK , deve possuir valor J = 2 ou 3 ou 4, como é 

mostrado na Tabela 4.4.  
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Tabela 4.4: Transições de níveis calculadas partindo do estado excitado a 16979,352 cm–1 (λ1 = 588,951 nm) do 
átomo de Nd na região espectral de 580 a 600 nm.  

λ [nm] λar [nm] Ji Jf Ei [cm–1] Ef [cm–1] 
580,146 579,988 3 2/3/4 16979,352 34216,4 
581,942 581,784 3 2/3/4 16979,352 34163,2 
582,094 581,936 3 2/3/4 16979,352 34158,7 
585,153 584,994 3 2/3/4 16979,352 34068,9 
586,191 586,031 3 4 16979,352 34038,7 
586,350 586,191 3 2/3/4 16979,352 34034,0 
586,818 586,659 3 2/3/4 16979,352 34020,4 
587,812 587,652 3 2/3/4 16979,352 33991,6 
589,312 589,151 3 2/3/4 16979,352 33948,3 
589,569 589,408 3 2/3/4 16979,352 33940,9 
590,603 590,442 3 2/3/4 16979,352 33911,2 
591,977 591,816 3 2/3/4 16979,352 33871,9 
593,356 593,196 3 2/3/4 16979,352 33832,6 
593,879 593,718 3 2/3/4 16979,352 33817,8 
594,196 594,031 3 2/3/4 16979,352 33808,9 
595,196 595,034 3 4 16979,352 33780,6 
595,580 595,418 3 4 16979,352 33769,7 
596,160 595,999 3 4 16979,352 33753,4 

597,681 597,518 3 4/5/6 16979,352 33710,7 
597,727 597,565 3 2/3/4 16979,352 33709,4 
598,629 598,466 3 2/3/4 16979,352 33684,2 
599,727 599,564 3 2/3/4 16979,352 33653,6 

597,109 596,947 3 2/3/4 16979,352 33726,7 
597,263 597,101 3 2/3/4 16979,352 33722,4 

 

A fim de se visualizar previamente o espectro esperado para a absorção de segundo 

fóton (ou segundo comprimento de onda) na LCO empregada, foram simulados os espectros 

considerando as transições presentes na Tabela 4.4 para o Nd I e o espectro de absorção do 

Ne I, para uma varredura de 0,6 nm, típica do laser empregado, com resolução similar à 

encontrada nos experimentos. 

A Figura 4.17 (a) apresenta o espectro de absorção a partir do nível eletrônico excitado 

16979,352 cm–1, 7
3
oK , ou seja, mostra o espectro de absorção obtido pela varredura do 

comprimento de onda do LC2 com o LC1 mantido sintonizado sobre 588,951 nm. O sinal que 

aparece sobre o comprimento de onda 593,356 nm corresponde à absorção do segundo 

. comprimento de onda ressonante, isto é, a absorção da transição 16979,352  33832,6 cm–1
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Como pode ser visto na Figura 4.17 (b), na ausência do LC1 não mais aparece o sinal 

lado, ainda estão presentes os sinais correspondentes às absorções referentes aos 

comprimentos de onda 593,609 nm do Ne e 593,653 nm do Nd (5I4 – 

correspondente à absorção do segundo laser no comprimento de onda 593,356 nm. Por outro 

7
3
oK ). Esta última 

 do estado fundamental do Nd, a qual foi 

observada e identificada na seção 4.2.2. O espectro simulado desta região é apresentado na 

Figura 4.18. Nesta não é apresentado a transição atômica do Nd referente ao comprimento de 

onda 593,653 nm, pois para a simulação do espectro foram considerados apenas os níveis que 

partem do estado excitado a 16979,352 cm–1. 

Na Figura 4.19 (a) é apresentado o espectro do SOG correspondente à transição 

16979,352  33808,9 cm–1, obtido pela varredura do comprimento de onda do segundo laser 

incidido sobre a LCO Nd-Ne. Analogamente à Figura 4.17 (b), a Figura 4.19 (b) mostra o 

SOG na ausência do LC1, onde não mais aparece a absorção do comprimento de onda 

594,196 nm, ou seja, constatou-se a identificação do segundo passo a partir da excitação de 

transição é uma das cinco transições que partem

7
3
oK  (16979,352 cm–1) pelo LC2. O espectro simulado correspondente à Figura 4.19 (a) é 

mostrada na Figura 4.20. 

Além das transições 16979,352  33832,6 cm–1 (593,356 nm) e 

16979,352  33808,9 cm–1 (594,196 nm), foram identificadas outras duas transições que 

podem ser vistas na Figura 4.21 (a). Estas correspondem às absorções dos comprimentos de 

onda quando o laser LC2 é sintonizado sobre 597,109 e 596,79 nm, cujas transições são 

16979,352  33726,7 cm–1 e 16979,352  33735,4 cm–1, respectivamente. Observa-se que 

após a detecção do SOG sobre 597,109 nm, aparece um pico deslocado de 0,038 nm, o qual 

não é atribuído a nenhuma transição. Este pico é devido ao salto de modos do laser (laser 

mode jump), que é uma característica dos lasers multimodos, e em especial do laser de corante 
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utilizado neste trabalho. Este valor corresponde exatamente ao valor do free spectral range§ 

do etalon usado para diminuir a largura de linha do laser. Comparando-se o espectro simulado 

com o espectro experimental, verifica-se pela Figura 4.22 que a próxima transição deveria 

ocorrer somente com a absorção do comprimento de onda 597,263 nm, ou seja, distante de 

0,154 nm do comprimento de onda 597,109 nm. Picos duplicados devido aos saltos de modos 

foram observados para algumas transições investigadas, como na Figura 4.21 (a) e  

Figura 4.27 (a) e (b). Além disso, na Figura 4.21 (a) a transição que se refere à absorção do 

comprimento de onda 596,79 nm também não aparece no espectro simulado mostrado na 

Figura 4.22. Como não há registros desse nível na literatura [54, 68] e dada à 

reprodutibilidade da absorção deste comprimento de onda, este foi considerado um novo nível 

de energia do neodímio, isto é, a descoberta do nível excitado 33735,4 cm–1 a partir da 

ar esta transição com a mesma resolução utilizada nas demais transições, portanto, 

esta transição tem comprimento de onda correspondente de 596,79 ± 0,04 nm. 

                                                

excitação do nível a 16979,352 cm–1. Devido ao salto de modos (~0,04 nm) não é possível 

identific

 
§ O free spectral range, para incidência normal, é dada por 2c ndν∆ = , onde c é a velocidade da luz no vácuo, 

r. 
gás usado para fazer a sintonia fina do laser, logo 

 = 0,038 nm. 

n é o índice de refração do ar e d é a distância de separação entre suas placas para um etalon espaçado por a
Para o nosso caso d = 5 mm e n = 1,000783 do SF6, 
∆λ
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Figura 4.18: Espectro simulado da absorção sequencial de dois comprimentos de onda ressonantes a partir da 
excitação do nível a 16979,352 cm–1 em torno de 593 nm. 
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Resumindo, as transições identificadas neste trabalho por meio da ESOG de dois 

passos na região espectral de 580 a 600 nm do neodímio a partir do nível excitado a 

16979,352 cm–1 (transição 5I4 – 7
3
oK , λ1 = 588,951 nm), são apresentadas na Tabela 4.5. A 

transição indicada pelo símbolo asterisco (*) representa o novo nível de energia identificado, 

somente por este trabalho. 

Tabela 4.5: Transições de níveis identificadas por meio da ESOG de dois passos, partindo do estado excitado a 
16979,352 cm–1 do átomo de Nd na região espectral de 580 a 600 nm. 

λ [nm] λar [nm] J0 Jf Ei [cm–1] Ef [cm–1] 
593,356 593,196 3 2/3/4 16979,352 33832,6 
594,196 594,031 3 2/3/4 16979,352 33808,9 
596,79* 596,645 3 2/3/4 16979,352 33735,4* 
597,109 296,947 3 2/3/4 16979,352 33726,7 

* Nível de energia observado somente no presente trabalho. 

Mudando a sintonia do LC1 para a transição 5I4 – 7
4
oK  (λ = 587,125 nm) investigou-se 

as transições a partir do nível excitado a 17032,146 cm–1. Analogamente às outras 

investigações, simulou-se os comprimentos de onda referentes às possíveis transições de 

níveis, que se encontram na Tabela 4.6. Vale salientar que os espectros de absorção mostrados 

nas Figuras 4.23, 4.25 e 4.27 são considerados sequências inéditas, que podem ser utilizadas 

no processo de separação isotópica do neodímio, identificadas somente no presente trabalho. 

Na Figura 4.23 (a) e (b) são apresentados os espectros de absorção das varreduras de 

LC2 na presença e na ausência do LC1, respectivamente, o qual é sintonizado na transição   

5I4 – 7
4
oK . Por meio da detecção do SOG quando o LC2 está sintonizado sobre o comprimento 

de onda 594,041 nm, foi identificada a transição 17032,146  33866,0 cm–1. Observando-se 

a simulação do espectro de absorção, Figura 4.24, esperava-se identificar duas transições, 

onde a segunda transição do neodímio deveria ocorrer com a absorção do comprimento de 

onda 594,155 nm. Entretanto, não é suficiente apenas o conhecimento dos comprimentos de 

s dependem de outros fatores como seção de onda referentes às transições de níveis, pois esta
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choque de absorção, tempo de vida do nível ( eve ser maior do que a largura de pulso do 

respeito na literatura [54, 68]. Portanto, a menos que se conheçam essas variáveis, que regem 

ra 

detectar o SOG referente à transição. O mesmo pode ser observado na Figura 4.25 (a). O 

espectro simulado, representado pela Figura 4.26, fornece três transições para o neodímio, 

entretanto foi identificada apenas uma transição para o neodímio e uma para o neônio. Esta 

última foi de suma importância para que fosse possível calibrar o espectro de modo a 

distinguir entre as absorções que ocorrem em 599,152 e 599,177 nm, como mostrado na 

Figura 4.26. Devidamente calibrado o espectro, identificou-se a transição 

17032,352  33721,7 cm–1 (599,177 nm). 

A identificação do nível 33972,8 cm–1 por meio da sintonização do LC2 sobre o 

comprimento de onda 596,653 nm obtido a partir da excitação do nível 17032,146 cm–1 está 

ilustrado na  Figura 4.27 (a). Devido ao baixo SOG da transição 17032,146  33972,8 cm–1 

frente ao SOG da transição do neônio, a qual corresponde à absorção do comprimento de 

onda 596,712 nm, foi necessário aumentar a sensibilidade do amplificador lock-in de tal 

forma que a amplitude do SOG do neônio não foi registrada por completa. Isto acarretou 

perda de referência no amplificador, não sendo possível identificar os subsequentes SOG, 

como pode ser visto na Figura 4.28, a qual corresponde ao espectro simulado para esta região. 

Somado a isso, os saltos de modo do laser presentes nesta região fez com que a identificação e 

observação desses níveis se tornassem impossíveis.  

 

 

 

 

d

laser), densidade de ocupação populacional, entre outros, os quais não se têm informações a 

o mecanismo de transição atômica, depende-se da sensibilidade do aparato instrumental pa
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Tabela 4.6: Transições de níveis calculadas partindo do estado excitado a 17032,146 cm–1 (λ1 = 587,125 nm) do 
átomo de Nd na região espectral de 580 a 600 nm.  

λ [nm] λar [nm] Ji Jf Ei [cm–1] Ef [cm–1] 
580,482 580,324 4 2/3/4 17032,146 34259,2 
581,928 581,770 4 2/3/4 17032,146 34216,4 
583,735 583,576 4 2/3/4 17032,146 34163,2 
583,889 583,730 4 2/3/4 17032,146 34158,7 
586,966 586,807 4 2/3/4 17032,146 34068,9 
587,801 587,641 4 4/5/6 17032,146 34044,7 
588,010 587,85 4 4 17032,146 34038,7 
588,171 588,011 4 2/3/4 17032,146 34034,0 
588,642 588,482 4 2/3/4 17032,146 34020,4 
588,947 588,787 4 4/5/6 17032,146 34011,6 
589,523 589,363 4 4/5/6 17032,146 33995,0 
589,642 589,481 4 2/3/4 17032,146 33991,6 
589,690 589,530 4 4/5/6 17032,146 33990,2 

591,410 591,249 4 2/3/4 17032,146 33940,9 
592,450 592,289 4 2/3/4 17032,146 33911,2 
593,833 593,671 4 2/3/4 17032,146 33871,9 
594,041 593,879 4 4/5/6 17032,146 33866,0 
594,154 593,992 4 4/5/6 17032,146 33862,8 
595,222 595,060 4 2/3/4 17032,146 33832,6 
595,279 595,117 4 4/5/6 17032,146 33831,0 
595,690 595,528 4 4/5/6 17032,146 33819,4 
595,747 595,585 4 2/3/4 17032,146 33817,8 
596,063 595,901 4 2/3/4 17032,146 33808,9 
596,635 596,473 4 4/5/6 17032,146 33792,8 
597,072 596,910 4 4 17032,146 33780,6 
597,459 597,297 4 4 17032,146 33769,7 
598,043 597,880 4 4 17032,146 33753,4 
598,095 597,932 4 4/5/6 17032,146 33751,9 
598,998 598,835 4 2/3/4 17032,146 33726,7 
599,152 598,989 4 2/3/4 17032,146 33722,4 
599,177 599,014 4 4/5/6 17032,146 33721,7 
599,572 599,409 4 4/5/6 17032,146 33710,7 
599,619 599,456 4 2/3/4 17032,146 33709,4 
599,763 599,599 4 4/5/6 17032,146 33705,4 

590,669 590,509 4 4/5/6 17032,146 33962,1 
591,151 590,990 4 2/3/4 17032,146 33948,3 

 
 

  



93

594,00 594,05 594,10 594,15 594,20

6000

0

1500

4500

3000

(b)

(a)

 

In
te

ns
id

ad
e 

[u
.a

.
Ne 594,096 

]
 LC1 e LC2
 LC2

Nd 594,041 

λ [nm]  

sintonizado na transição 5I  – oK  (λ  = 587,125 nm), obtido a partir da ESOG de dois passos limitada por 
Figura 4.23: Identificação do segundo comprimento de onda ressonante do Nd, 594,041 nm, usando LC1 

4
7

4

Doppler. 
1

594,00 594,05 594,10 594,15 594,20

Ne 594,096 

Nd 594,155Nd 594,041

In

 Nd I simu do (2  fóton)la o

 Ne I simu do

.]
te

ns
id

ad
e 

[u
.a

λ [nm]

la

 
ulado da absorção sequencial de dois comprimentos de onda ressonantes a partir da 

excitação do nível a 17032,146 cm–1 em torno de 594 nm. 
Figura 4.24: Espectro sim

  



94

598,95 599,00 599,05 599,10 599,15 599,20 599,25

0

1000

2000

3000

4000

(b)

(a)

Ne 598,956

 

In
te

ns
id

ad
e 

[u
.a

.]

λ [nm]

 LC1 e LC2
 LC2

Nd 599,177

 
Figura 4.25: Identificação do segundo comprimento de onda ressonante do Nd, 599,177 nm, usando LC1 
sintonizado na transição 5I4 –  (λ1 = 587,125 nm), obtido a partir da ESOG de dois passos limitada por 
Doppler. 
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Figura 4.26: Espectro simulado da absorção sequencial de dois comprimentos de onda ressonantes a partir da 
excitação do nível a 17032,146 cm–1 em torno de 599 nm. 
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Figura 4.27: Identificação do segundo comprimento de onda ressonante do Nd, 596,635 nm, usando LC1 
sintonizado na transição 5I  – 7 oK  (λ  = 587,125 nm), obtido a partir da ESOG de dois passos limitada por 
Doppler. 
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excitação do nível a 17032,146 cm–1 em torno de 596,6 nm. 
Figura 4.28: Espectro simulado da absorção sequencial de dois comprimentos de onda ressonantes a partir da 
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Como mencionado anteriormente, as três transições que foram identificadas a partir da 

excitação do nível a 17032,146 cm–1 são consideradas sequências inéditas, as quais podem ser 

utilizadas no processo de separação isotópica do Nd via laser. Estas sequências estão 

resumi

Transições de níveis identificadas por meio da ESOG de dois passos, a partir do nível excitado a 

λ [nm] λ [nm] J  J E  [cm–1] E  [cm–1] 

das na Tabela 4.7. 

Tabela 4.7: 
17032,146 cm–1 do átomo de Nd na região espectral de 580 a 600 nm.  

 ar 0 f i f

594,041 593,879 4 4/5 17032,146 33866,0 
596,635 596,473 4 17032,146 33792,8 4/5
599,177 599,014 4 4/5 17032,146 33721,7 

  

Devido à baixa corrente de operação, a qual é limitada pelo fabricante da lâmpada 

LCO Nd-Ne utilizada nos experimentos, foi necessário um maior esforço para encontrar o 

melhor ajuste dos parâm

–1 5 o

etros dos aparelhos de sintonia e detecção do SOG para cada 

transição investigada, acarretando atraso no cronograma da pesquisa. Ainda, devido à falta de 

tempo hábil, não foi possível realizar experimentos a fim de investigar novas transições a 

partir dos níveis excitados a 17162,930 cm  ( I4 – 5
3 H ; 582,651 nm), 16844,843 cm    

(

–1      

5I4 – 7
5
oK ; 593,653 nm) e 16757,037 cm–1 (5I4 – 7

5
oH ; 596,764 nm). Desta maneira foram 

realizadas medições experimentais apenas para es a partir dos níveis excitados a 

–1 (5I4 – 

as transiçõ

17032,146 cm 7
4
oK ; 587,125 nm) e 16979,352 cm–1 (5I4 – 7

3
oK ; 588,951 nm). Todavia, 

ressalta-se que apesar das dificuldades encontradas foi possível identificar novas sequencias, 

as quais podem ser utilizadas no processo de separação isotópica do Nd, e, principalmente 

descobriu-se um novo nível de energia situado a 33735,4 cm–1 para este elemento. 

Finalizando, a Figura 4.29 apresenta um diagrama onde estão resumidas todas as 

transições identificadas neste trabalho, as quais foram observadas empregando a técnica 

ESOG por um e dois passos utilizando uma LCO Nd-Ne comercial, para a região espectral 

entre 580 e 600 nm. 
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Figura 4.29: Síntese das absorções do átomo de Nd, obtidos a partir da ESOG de um e dois passos utilizando 
uma LCO Nd-Ne para a região espectral de 580 a 600 nm. 
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5 Conclusões  

No desenvolvimento do presente trabalho, verificou-se que alguns níveis de energia do 

átomo neutro do neodímio (Nd I), importantes para o cálculo das transições a partir de um 

nível excitado, não estavam presentes na base de dados NIST. Esta base de dados foi, então, 

complementada com os níveis de energia adicionais, para os quais uma tentativa de atribuição 

de seu momento angular total foi realizada.  

Dentro da região onde os lasers de corante disponíveis no IEAv podem ser operados e 

a partir da base de dados complementada, investigou-se por meio da simulação de espectros 

as possíveis transições do Nd I que partem do seu estado fundamental, determinando, assim, a 

região espectral entre 580 e 600 nm para a investigação experimental neste trabalho. Nesta 

região são encontradas cinco linhas que partem do estado fundamental do neodímio (Nd) e, 

portanto, são de grande interesse para o processo de separação isotópica via laser. A 

simulação do espectro foi, também, empregada para se visualizar previamente o espectro 

esperado para emissão e absorção e, ainda, foi empregada para a comparação com os dados 

experimentais, facilitando a interpretação de dados. 

A partir da espectroscopia de emissão de uma lâmpada de catodo oco (LCO) de Nd 

natural foi caracterizada a região espectral de 580 a 600 nm. Comparando-se o espectro 

experimental com o espectro simulado foram identificadas as cinco linhas de interesse para o 

processo de separação de isótopos do Nd via laser. 

Empregando a técnica de espectroscopia optogalvânica de um passo, limitada por 

Doppler, em uma LCO, foi possível identificar experimentalmente todas as cinco transições, 

as quais partem do estado fundamental para um estado excitado conhecido do Nd na região 

investigada. Dentre elas, três transições observadas são inéditas para aplicação em 

fotoionização. Desta maneira, o efeito optogalvânico mostra-se uma eficiente, simples e 

sensível técnica espectroscópica, a qual pode ser utilizada na investigação de níveis 
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desconhecidos de elementos, calibração de instrumentos, etc. Um ganho inerente ao uso desta 

técnica é que pode se estudar tanto o metal que constitui o catodo como o gás de 

preenchimento da LCO. 

Foram investigadas transições a partir dos níveis excitados a 17032,146 cm–1 e 

16979,352 cm–1 por meio da técnica de espectroscopia optogalvânica sequencial de dois 

passos, identificando-se sete transições. Dentre estas sete transições, foi possível observar 

quatro sequencias inéditas, que podem ser utilizadas no processo de separação isotópica do 

Nd. A transição, 16979,352  33735,4 cm–1, permitiu a identificação de um novo nível de 

energia situado a 33735,4 cm–1, o qual não há qualquer relato da sua observação na literatura, 

isto é, este nível de energia foi observado apenas no presente trabalho, contribuindo, assim, 

para o estudo do átomo de neodímio. 

Finalizando, vale ressaltar que todas as observações e medições descritas neste 

trabalho foram obtidas apesar da falta de informação acerca dos parâmetros das transições do 

Nd, tais como, seção de choque, tempo de vida, força de oscilador, entre outros. Além disso, a 

LCO utilizada possui limitação da corrente de operação e, portanto, fornece uma baixa 

densidade de vapor de Nd. Somado a isso, ela possui, também, um baixo tempo de vida de 

operação. 

  



100

6 Propostas para Trabalhos Futuros 

Visando o processo de separação isotópica via laser do átomo de neodímio são 

propostos os seguintes trabalhos: 

1) desenvolver uma lâmpada de catodo oco vazada que permita operar com uma maior 

corrente elétrica promovendo maiores densidades de vapor de Nd I e que permita 

utilizar a técnica de medida de absorção usando LC contínuo para determinar a sua 

intensidade de saturação, densidade e temperatura; 

2) realizar medições experimentais e obter de espectros de absorção optogalvânicas do 

Nd em lâmpadas de catodo oco pulsadas objetivando a identificação do terceiro passo 

para a fotoionização; 

3) realizar medições experimentais empregando a técnica LIF para estimar o tempo de 

vida das transições consideradas e, consequentemente, determinar a seção de choque 

de absorção dessas transições (Equação (2.9)); 

4) obter resultados espectroscópicos que indicam o poder de seletividade do processo de 

fotoionização a laser dos isótopos de Nd; 

5) através da técnica de espectroscopia optogalvânica intermodulada [1, 39] obter e 

avaliar se há e quais são as influências de sobreposição espectrais entre os 5 isótopos 

estáveis de Nd existentes; 

6) identificar as sequências mais apropriadas que conduzam à fotoionização seletiva a 

múltiplos passos do isótopo 146Nd. 
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Apêndice A 

Código F o  Regra de Seleção 

A p b e  criada para os níveis de en ( ão 3.3.6), 

foi desenv p m linguagem Visual FOR 5 f lcular as 

transições a p  de seleção (∆J = 0, ±1, s  a permite 

ao usuário e a spectral, onde se deseja o lc possíveis 

transições roto-eletrônicas. Entrando com o valor do níve  alor de J 

associado,  abela contendo os valores i r energia e 

eus respectivos J associados e, ainda, fornece os comprime o e o para as 

possíveis transições, partindo do nível de energia inicial s d eguida é 

possível simular uma segunda transição sequencial, proce a am  primeira 

etapa do programa, ou seja, basta entrar com o novo valor do nível de energia e seu J dentre 

os dados apresentados na tabela gerada pelo programa. 

A seguir encontra-se o código fonte do programa reg leção, o qual foi utilizado 

para identificar as possíveis transições a partir do estado fu a e na região 

espectral entre 570 e 650 nm (região de operação dos lasers disponíveis no IEAv), bem como 

as possíveis transições partindo de um estado excitado dentro da m s

entrada deve ser .txt ou .dat e conter duas colunas, sendo a primeira o momento angular 

total J, e a segunda o nível de energia associado em cm–1. 

PROGRAMA FONTE: 

Definição das variáveis do programa: 
 
program Regra_de_Selecao 

                                                

onte d  Programa

artir da as  de dados ergia do Nd I vide seç

olvido um r eograma T  RAN .0, a im de ca

permitid s elas regras e J ≠ 0)**. Este program

 escolh r  região e simular cá ulo das 

l de energia e o seu v

 o programa gera uma t dos níve s supe iores de 

s n  tos de nda d  absorçã

mente e colhi o. Em s

dendo nalog ente à

ra de se

ndament l do n odímio 

e ma região. O arquivo de 

 
** Como não há valores iguais a J = 0 na base de dados criada para o átomo de neodímio, foi desconsiderada a 
regra de seleção ∆J = +1 se J = 0. 
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implicit none 
real*8::nivel,nivelnovo 
real, dimension(1:852)::j1,lambda1,j2,lambda2 
real*8, dim (1 2) E2,dif2 
integer:: I 1 jn
 
Definição da região onde se deseja fazer os cálculos das transições e a entrada de dados do 
primeiro nível e momento angular associado: 
 
print *,'In ni  em cm^(-1), desejado e m  a a  
associado
print *,'N
read *, ni
print *,'J=
read *,j 
print *,'In i l ectro, em nm, que deseja trabalhar:'
print *,'Li e
read *,LI 
print *,'Li
read *,LS 
 
Abre o arquivo a ser lido e cria o arquivo de saída 
 
open(1,fil . t
open(2,fil x i da.txt',status='replace') 
write (2,* lo esco I,' a',LS,' nm' 
write (2,* de er  1)= ',nivel,' cm^(-1)' 
write (2,*) ,j 
 
Cálculo d v a eletrônicas (primeira trans s se rimentos 
de onda associados dentro da região escolhida: 
 
n1=0 
do I=1,853
read(1,*),
dif1=E1(I
lambda1( i
if (j1(I)== I 1 )==j+1) then 
if (lambda  . bda1(I)>=LI-0.1) then 
n1=n1+1 
print *,n1, ( b
write (2,* m (
end if 
end if  
end do  
 
write (2,* r a possiveis=',n1 
print *,'Numero de transicoes possiveis=',n1 
close(1) 
 

ension :85 ::E1,dif1,
,LS,LI,n ,j,n2, ovo,n3 

forme o vel de energia, omento n lgu r total (J)
:' 
ivel=' 
vel   
' 

forme o nterva o do esp  
mite inf rior: ' 

mite superior:' 

e='Nd_I txt',sta us='old') 
e='Cone ao_N veis_Sai
),'Interva lhido:',L
),'Nível  en g oia (pass
,'Momento angular total J= '

as possí eis tr nsições ição/pa so) e us comp

 
j1(I),E1(I) 
)-nivel 
I)=1e7/d f1(I) 
j .or. j1( )==j-  .or. j1(I
1(I)<=LS+0.1 and. lam

j1(I),E1 I),lam da1(I) 
),j1(I),la bda1 I),E1(I) 

),'Nume o de tr nsicoes 
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Entrada de dados do primeiro nível excitad
das possíveis transições sequenciais: 
 

o e momento angular associado para o cálculo 

print *,'Dentre os niveis apresentados, informe um novo nive  e ular total 
(col 2) ass v :' 
print *,'N
read *,niv
print *,'J=
read *,jno
 
open (1,fi I a ) 
write (2,* d g o 2)= ',nivelnovo
write (2,* n l J= ',jnovo 
 
Cálculo das possíveis transições eletrônicas (segunda tran s se rimentos 
de onda a r imeiro nível excitado esco
 
n2=0 
do I=1,85
read(1,*), I
dif2=E2(I o
lambda2( i
if (j2(I)==jnovo .or. j2(I)==jnovo-1 .or. j2(I)==jnovo+1) the
if (lambda  . bda2(I)>=LI-0.1) then 
n2=n2+1 
print *,n2, (I b
write (2,* m 2(
end if 
end if 
end do 
 
write (2,* r a possiveis=',n2 
print *,'N ,n2 
close(1) 
close(2) 
print *,'A  
 
end progr
 

 

A ã e , em formas de tabelas, ladas 

pelo prog p d s de energia encontrados a [5 entro da 

região de  isponíveis no IE v, ou s 0 da tabela 

corresponde as possíveis transições que partem de um nível específico. 

 

l (col 3) e mom nto ang
ociado para no a transicao

ivel=' 
elnovo 
' 
vo 

le='Nd_ .txt',st tus='old'
),'Nível e ener ia (pass ,' cm^(-1)' 
),'Mome to angular tota

sição/pa so) e us comp
ssociados a pa tir do pr lhido: 

3 
j2(I),E2( ) 
)-niveln vo 
I)=1e7/d f2(I) 

n 
2(I)<=LS+0.1 and. lam

j2(I),E2 ),lam da2(I) 
),j2(I),la bda I),E2(I) 

),'Nume o de tr nsicoes 
umero de transicoes possiveis='

rquivo criado: Conexao_Niveis_Saida.txt'

am 

seguir s o apr sentadas as possíveis transições calcu

rama a artir os nívei  na liter tura 4, 68], d

 operação dos lasers d A eja, 570 a 65 nm. Ca
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Tabela A.1: Possíveis transições de níveis partindo 
do estado fundamental, J = 4, do átomo de Nd na 
região espectral de 570 a 650 nm. 

λ [nm] EJf f [cm–1] 
575,125 175 387,528 
577,375 7

 1
 7
 6
 6
 6

16
 16
 6
 6
 16
 15
 15
 15

5
 15
 5

9 5

4 1 319,761 
582,651 5 7162,93 
587,125 4 1 032,146 
588,951 3 1 979,352 
593,654 5 1 844,843 
596,764 5 1 757,037 
615,09 5 257,778 
616,909 4 209,84 
618,666 5 1 163,811 
622,696 4 1 059,191 
623,906 5 028,05 
628,974 3 898,902 
630,395 4 863,061 
636,184 4 718,726 
639,96 5 1 625,975 
641,026 4 599,985 
644,209 5 1 522,917 
645,79 3 1 484,689 

Tabela A.2: Possíveis transições de níveis partindo 
do estado excitado 17387,528 cm–1, J = 5, do átomo 
de neodímio na região espectral de 570 a 650 nm. 

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
591,207 6 34302,09 
600,342 4/5/6 34044,7 
600,56 4 34038,65 
601,537 4/5/6 34011,6 
602,139 4/5/6 33995 
602,313 4/5/6 33990,2 
603,334 4/5/6 33962,1 
606,852 4/5 33866,0 
606,97 4/5/6 33862,8 
608,144 4/5/6 33831,0 
608,573 4/5/6 33819,4 
609,56 4/5 33792,8 
610,016 4 33780,55 
610,42 4 33769,7 
611,029 4 33753,35 
611,084 4/5/6 33751,9 
612,213 4/5 33721,7 
612,626 4/5/6 33710,7 
612,825 4/5/6 33705,4 
614,508 4/5/6 33660,7 
614,75  4/5/6 33654,3 
615,513 6 33634,15 
615,583 4/5/6 33632,3 
619,718 4/5/6 33523,9 
620,587 4/5/6 33501,3 
620,934 4 33492,3 
621,857 4/5/6 33468,4 
623,501 4/5/6 33426,0 
624,268 4/5/6 33406,3 
625,838 4/5/6 33366,1 
625,893 4/5/6 33364,7 
627,834 4/5/6 33315,3 
629,811 4/5/6 33265,3 
630,765 4/5/6 33241,3 
631,079 4/5/6 33233,4 
632,324 4/5/6 33202,2 
632,608 4/5/6 33195,1 
633,394 4/5/6 33175,5 
635,333 4/5/6 33127,3 
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Tabela A.3: Possíveis transições de níveis partindo 
do estado excitado 17319,761 cm–1, J = 4, do átomo 
de neodímio na região espectral de 570 a 650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
590,338 2  /3/4 34259,2 
591,834 
59  

2  
2  
2  

4
2  

609,658 2/3/4 33722,4 
609,684 4/5 33721,7 
610,093 4/5/6 33710,7 
610,141 2/3/4 33709,4 
610,29 4/5/6 33705,4 
611,081 2/3/4 33684,2 
611,96 4/5/6 33660,7 
612,2 4/5/6 33654,3 

612,226 2/3/4 33653,6 
613,025 4/5/6 33632,3 
614,185 2/3/4 33601,5 
617,126 4/5/6 33523,9 
617,988 4/5/6 33501,3 
618,332 4 33492,3 
619,247 4/5/6 33468,4 
620,877 4/5/6 33426,0 
621,638 4/5/6 33406,3 
623,195 4/5/6 33366,1 
623,25 4/5/6 33364,7 
625,174 4/5/6 33315,3 
627,135 4/5/6 33265,3 
628,08 4/5/6 33241,3 
628,392 4/5/6 33233,4 
629,626 4/5/6 33202,2 
629,908 4/5/6 33195,1 

/ 43/ 34216,4 
3,703 /3/4 34163,2 

593,862 
59  

/3/4 34158,7 
7,046 2/3/4 

4  
34068,9 

597,909 
5  

/5/6 34044,7 
98,126 4 34038,65 

598,292 2/3/4 
 

34034,0 
598,779 2/3/4 34020,4 
599,095 4/5/6 

4/ 6 
34011,6 

599,692 5/ 33995,0 
599,814 2/3/4 33991,6 
599,864 4/5/6 33990,2 
600,877 4/5/6 

2/ 4 
33962,1 

601,376 3/ 33948,3 
601,644 2/3/4 33940,9 
602,721 2/3/4 33911,2 
604,152 2/3/4 33871,9 
604,367 4/5 33866,0 
604,484 4/5/6 33862,8 
605,589 2/3/4 33832,6 
605,648 4/5/6 33831,0 
606,074 
60  

4/5/6 33819,4 
6,133 2/3/4 33817,8 

606,46 2/3/4 33808,9 
607,053 4/5 33792,8 
607,504 4 33780,55 
607,905 4 33769,7 
608,51 4 33753,35 
608,563 
609,498 

/5/6 
/3/4

33751,9 
33726,7 

630,687 4/5/6 33175,5 
632,61 4/5/6 33127,3 

 
Tabela A.4: Possíveis transições de níveis partindo 
do estado ex 16 930 , do átomo 
de neodími r 650 nm.  

citado 17 2, cm–1, J = 5
o na região espect al de 570 a 

λ [nm] Jf E  [cmf
–1] 

583,459 6 34302,09 
592,355 4/5/6 34044,7 
592,567 4 34038,65 
5  
594,104 

93,519 4/5/6 34011,6 
4/5/6 33995,0 

594,273 4/5/6 33990,2 
595,268 4/5/6 

4/5 
33962,1 

598,692 33866,0 
598,807 4/5/6 33862,8 
599,949 4/5/6 33831,0 
600,367 4/5/6 33819,4 
601,328 4/5 33792,8 
601,771 4 33780,55 
602,164 4 33769,7 
602,758 4 33753,35 
602,81 4/5/6 

4/5 
33751,9 

603,91 33721,7 
604,311 4/5/6 

4/5/6
33710,7 

604,505  
4/5/6

33705,4 
606,143  

4/5/6
33660,7 

606,378  
6 

33654,3 
607,12 33634,15 
607,188 4/5/6 

4/5/6
33632,3 

611,211  
4/5/6

33523,9 
6  
612,394 

12,056  
4 

33501,3 
33492,3 

613,291 4/5/6 
4/5/6 

33468,4 
614,89 33426,0 
615,636 4/5/6 33406,3 
617,163 4

4/5/6
/5/6 33366,1 

617,217  
4/5/6

33364,7 
619,104  

4/5/6
33315,3 

621,027  
4/5/6

33265,3 
621,954  

4/5/6
33241,3 

622,259  
4/5/6

33233,4 
623,47  

4/5/6
33202,2 

623,746  
4/5/6

33195,1 
624,509  

4/5/6 
33175,5 

626,395 33127,3 
647,049 4 32617,7 
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Tabela A.5: Possíveis transições de níveis partindo 
do estado excitado 17032,146 cm–1, J = 4, do átomo 
de neodímio na região espectral de 570 a 650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
580,482 2 /4 /3 34259,2 
581,928 2/3/4 34216,4 
583,735 2/3/4 34163,2 
583,889 

4 6 

4 6 

 

2 4 
2 4 

 
597,072 4 33780,55 
597,459 4 33769,7 
598,043 4 33753,35 
598,095 4/5/6 33751,9 
598,998 2/3/4 33726,7 
599,152 2/3/4 33722,4 
599,177 4/5 33721,7 
599,572 4/5/6 33710,7 
599,619 2/3/4 33709,4 
599,763 4/5/6 33705,4 
600,527 2/3/4 33684,2 
601,375 4/5/6 33660,7 
601,607 4/5/6 33654,3 
601,632 2/3/4 33653,6 
602,404 4/5/6 33632,3 
603,524 2/3/4 33601,5 
606,364 4/5/6 33523,9 
607,196 4/5/6 33501,3 
607,528 4 33492,3 
608,411 4/5/6 33468,4 
609,985 4/5/6 33426 
610,719 4/5/6 33406,3 
612,222 4/5/6 33366,1 
612,274 4/5/6 33364,7 
614,132 4/5/6 33315,3 
616,023 4/5/6 33265,3 
616,935 4/5/6 33241,3 
617,236 4/5/6 33233,4 
618,427 4/5/6 33202,2 
618,699 4/5/6 33195,1 

642,998 2/3/4 32584,3 
 2 /4 
 

2/3/4 34158,7 
586,966 2/3/4 34068,9 
587,801 /5/ 34044,7 
588,01 4 34038,65 
588,171 2/3/4 34034,0 
588,642 2/3/4 34020,4 
588,947 /5/ 34011,6 
589,523 4/5/6 33995,0 
589,642 2/3/4 33991,6 
589,69 4/5/6 33990,2 
590,669 4/5/6 33962,1 
591,151 2/3/4 33948,3 
591,41 2/3/4 33940,9 
592,45 2/3/4 33911,2 
593,833 2/3/4 33871,9 
594,041 4/5 33866,0 
594,154 4/5/6 33862,8 
595,222 2/3/4 33832,6 
595,279 4/5/6 33831,0 
595,69 4/5/6 33819,4 
595,747 /3/ 33817,8 
596,063 /3/ 33808,9 
596,635 4/5 33792,8 

619,45 4/5/6 33175,5 
621,305 4/5/6 33127,3 
641,212 2/3/4 32627,6 
641,62 4 32617,7 

646,105 /3 32509,5 
646,774 2/3/4 32493,5 
648,952 2/3/4 32441,6 
649,618 2/3/4 

2 4 
32425,8 

649,939 /3/ 32418,2 
 
Tabela A.6 i çõ is partindo 
do estado e 2 c , do átomo 
de neodími o ral  650 nm.  

: Possíve s transi es de níve
–1xcitado 16979,35 m , J = 3

o na regiã  espect  de 570 a

λ [nm] Jf E  [cmf
–1] 

578,709 2/3/4 34259,2 
580,146 2/3/4 

2/3/4
34216,4 

581,942  
2/3/4

34163,2 
582,094  

2/3/4
34158,7 

585,153  
4 

34068,9 
586,191 34038,65 
586,35 2/3/4 34034,0 
586,818 2/3/4 34020,4 
587,812 2

2/3/4
/3/4 33991,6 

589,312  
2/3/4

33948,3 
589,569  

2/3/4
33940,9 

590,603  
2/3/4

33911,2 
591,977  

2/3/4
33871,9 

5  
593,879 

93,357  
2/3/4

33832,6 
 

2/3/4
33817,8 

594,193  
4 

33808,9 
595,196 33780,55 
595,58 4 33769,7 
596,161 4 33753,35 
596,79 2/3/4 

2/3/4 
33735,4 

597,109 33726,7 
597,263 2

4/5/6
/3/4 33722,4 

597,681  
2/3/4

33710,7 
597,727  

2/3/4
33709,4 

598,629  
2/3/4

33684,2 
599,727  

2/3/4
33653,6 

601,607  
4 

33601,5 
605,585 33492,3 
639,049 2/3/4 32627,6 
639,454 4 32617,7 
640,822 2
643,909 2/3/4 32509,5 
644,573 2/3/4 32493,5 
646,736 2/3/4 32441,6 
647,181 2 32430,985 
647,398 2/3/4 32425,8 
647,717 2/3/4 32418,2 
648,847 2/3/4 32391,3 

/3/4 32584,3 
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Tabela A.7: Possíveis transições de níveis partindo 
do estado excitado 16844,843 cm–1, J = 5, do átomo 
de neodímio na região espectral de 570 a 650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
572,828  6 34302,09 
581,4 4/5/6 34044,7 

581,605 4 
4 /6 

34038,65 
582,521 /5 34011,6 
583,085 

 
4/5/6 33995,0 

3  583,248 4/5/6 3990,2
584,206 4/5/6 33962,1 
587,504 4/5 33866,0 
587,615 4/5/6 33862,8 
588,715 4/5/6 33831,0 
589,117 4/5/6 33819,4 
590,042 4/5 33792,8 
590,468 

 
4 33780,55 

590,847 4 33769,7 
591,418 4 33753,35 
591,469 4/5/6 33751,9 
592,527 4/5 

4 /6 
33721,7 

592,914 /5 33710,7 
593,1 4 6 

4 6 
4 6 

4 6 
599,554 4/5/6 33523,9 

603,812 4/5/6 33406,3 
 4 /6 

4 6 

4 6 

/5/ 33705,4 
594,677 /5/ 33660,7 
594,903 /5/ 33654,3 
595,617 
595,683 

6 
/5/

33634,15 
33632,3 

600,368 4/5/6 33501,3 
600,692 4 33492,3 
601,556 4/5/6 33468,4 
603,094 4/5/6 33426 

605,281 /5 33366,1 
605,332 4/5/6 33364,7 
607,148 /5/ 33315,3 
608,996 4/5/6 33265,3 
609,888 4/5/6 33241,3 
610,182 4/5/6 33233,4 
611,346 4/5/6 33202,2 
611,611 /5/ 33195,1 
612,345 4/5/6 33175,5 
614,158 4/5/6 33127,3 
634,0 4 32617,7 

648,48 4 32265,52 

Tabela A.8: Possíveis transições de níveis partindo 
do estado excitado 16757,037 cm–1, J = 5, do átomo 
de neodímio na região espectral de 570 a 650 nm.  

 

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
569,961 6 34302,09 
578,447 

 

 

4 6 

4 6 

 

 

4 6 
4 6 

608,344 4/5/6 33195,1 
609,07 4/5/6 33175,5 
610,864 4/5/6 33127,3 
630,491 4 32617,7 
644,808 4 32265,52 

4/5/6 34044,7 
578,65 4 34038,65 
579,557 4/5/6 34011,6 
580,115 4/5/6 33995,0 
580,277 4/5/6 33990,2 
581,224 4/5/6 33962,1 
584,489 4/5 33866,0 
584,598 4/5/6 33862,8 
585,687 4/5/6 33831,0 
586,085 4/5/6 33819,4 
587,0 4/5 33792,8 

587,423 4 33780,55 
587,797 4 33769,7 
588,363 4 33753,35 
588,413 4/5/6 33751,9 
589,461 4/5 33721,7 
589,843 4/5/6 33710,7 
590,028 4/5/6 33705,4 
591,588 4/5/6 33660,7 
591,812 4/5/6 33654,3 
592,518 6 33634,15 
592,583 4/5/6 33632,3 
596,414 /5/ 33523,9 
597,22 4/5/6 33501,3 
597,541 4 33492,3 
598,395 /5/ 33468,4 
599,917 4/5/6 33426,0 
600,627 4/5/6 33406,3 
602,081 4/5/6 33366,1 
602,132 4/5/6 33364,7 
603,928 4/5/6 33315,3 
605,757 4/5/6 33265,3 
606,639 4/5/6 33241,3 
606,93 /5/ 33233,4 
608,082 /5/ 33202,2 
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Tabela A.9: Possíveis transições de níveis partindo 
do estado excitado 16257,778 cm–1, J = 5, do átomo 
de neodímio na região espectral de 570 a 650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
570,287 4/5 33792,8 
570,686 

 
4 33780,55 

571,04 4 33769,7 
571,573 4 33753,35 
571,62 4/5/6 33751,9 
572,609 

 
4/5 33721,7 

572,97 4/5/6 33710,7 
573,144 4/5/6 

4 /6 
33705,4 

574,616 /5 33660,7 
574,827 4/5/6 33654,3 
575,494 6 33634,15 
575,555 4/5/6 33632,3 
579,169 4/5/6 33523,9 
579,928 4/5/6 33501,3 
580,231 4 33492,3 
581,037 4/5/6 33468,4 
582,471 4/5/6 33426,0 
583,141 4/5/6 

4 /6 
33406,3 

584,511 /5 33366,1 
584,559 4/5/6 33364,7 
586,252 4/5/6 

4 /6 
33315,3 

587,975 /5 33265,3 
588,806 

 
4/5/6 33241,3 

589,08 4/5/6 33233,4 
590,165 4/5/6 33202,2 
590,412 4/5/6 33195,1 
591,096 4/5/6 33175,5 
592,785 4/5/6 33127,3 
611,25 4 

 
32617,7 

624,698 4 32265,52 

Tabela A.10: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 16209,840 cm–1, J = 4, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf E –1
f [cm ] 

570,011 4/5/6 33753,35 
570,058 4 /6 /5 33751,9 
570,879 2/3/4 33726,7 
571,019 2/3/4 33722,4 
571,042 4/5 33721,7 
571,4 4/5/6 33710,7 

571,443 2/3/4 33709,4 
571,574 4/5/6 33705,4 
572,267 2/3/4 33684,2 
573,038 

 
4/5/6 33660,7 

573,248 4/5/6 
2 /4 

33654,3 
573,271 

 
/3 33653,6 

573,972 4/5/6 33632,3 
574,988 2/3/4 

4 6 
33601,5 

577,565 /5/ 33523,9 
578,32 

 
4/5/6 33501,3 

578,621 4 33492,3 
579,423 4/5/6 33468,4 
580,85 4/5/6 33426,0 
581,515 4/5/6 33406,3 
582,878 4/5/6 

 
33366,1 

582,925 4/5/6
4 6 

33364,7 
584,609 /5/ 33315,3 
586,322 4 6 

4 6 
4 6 
4 6 
4 6 

589,426 4/5/6 33175,5 

613,51 2/3/4 32509,5 
6 2 /4  
6 2 4 ,6 
6 2 4  
6 2 4
6 2 4  
6 2 4
6 2 4  
6 2 
6 2 4
6 2 4
624,36 3 32226,23 
626,945 2/3/4 32160,2 
627,681 2/3/4 32141,5 
628,308 2/3/4 32125,6 
631,522 2/3/4 32044,6 
631,694 2/3/4 32040,3 
632,757 2/3/4 32013,7 
634,427 2/3/4 31972,1 

/5/ 33265,3 
587,149 /5/ 33241,3 
587,421 /5/ 33233,4 
588,5 

588,746 
/5/
/5/

33202,2 
33195,1 

591,105 4/5/6 33127,3 
609,096 2/3/4 32627,6 
609,464 4 32617,7 
610,707 2/3/4 32584,3 

 

14,112 /3 32493,5
16,076 /3/  32441
16,676 /3/  32425,8
16,966 /3/  32418,2 
17,991 /3/  32391,3
20,076 /3/  32336,9 
20,472 /3/  32326,6
22,832 4 32265,5
23,855 /3/  32239,2 
24,073 /3/  32233,6 
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Tabela A.11: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 16163,811 cm–1, J = 5, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
569,902 4/5/6 33710,7 
570,074 4/ 6 5/ 33705,4 
571,53 4/5/6 33660,7 
571,739 4/5/6 33654,3 
572,399 
5  

6 33634,15 
72,459 4/5/6 

4/ 6 
33632,3 

576,034 
5  

5/ 33523,9 
76,785 4/5/6 33501,3 

577,084 4 33492,3 
577,881 4/5/6 33468,4 
579,301 4/5/6 33426,0 
579,963 4/5/6 

4/ 6 
33406,3 

581,318 5/ 33366,1 
581,365 4/5/6 33364,7 
583,04 4/5/6 

4/ 6 
33315,3 

584,744 5/ 33265,3 
585,566 4/5/6 33241,3 
585,837 4/5/6 33233,4 
586,91 4/5/6 33202,2 
587,155 4/5/6 33195,1 
587,831 4/5/6 33175,5 
589,501 4/5/6 33127,3 
607,759 
6  

4 32617,7 
21,052 4 32265,52 

649,692 5 31555,724 
 

Tabela A.12: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 16059,151 cm–1, J = 4, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
570,05 2/3/4 33601,5 
572,583 4/5/6 33523,9 
573,325 4/5/6 33501,3 
573,621 4 33492,3 
574,409 4/5/6 33468,4 
575,811 4/5/6 33426,0 
576,465 4/5/6 33406,3 
577,804 4/5/6 33366,1 
577,851 4/5/6 33364,7 
579,505 4/5/6 33315,3 
581,189 4/5/6 33265,3 
582,001 4/5/6 33241,3 
582,268 4/5/6 33233,4 
583,328 4/5/6 33202,2 
583,57 4/5/6 33195,1 
584,238 4/5/6 33175,5 
585,888 4/5/6 33127,3 
603,558 2/3/4 32627,6 
603,919 4 32617,7 
605,14 2/3/4 32584,3 
607,891 2/3/4 32509,5 
608,483 2/3/4 32493,5 
610,411 2/3/4 32441,6 
611,0 2/3/4 32425,8 

611,284 2/3/4 32418,2 
612,291 2/3/4 32391,3 
614,337 2/3/4 32336,9 
614,726 2/3/4 32326,6 
617,043 4 32265,52 
618,047 2/3/4 32239,2 
618,261 2/3/4 32233,6 
618,543 3 32226,23 
621,079 2/3/4 32160,2 
621,801 2/3/4 32141,5 
622,417 2/3/4 32125,6 
625,571 2/3/4 32044,6 
625,739 2/3/4 32040,3 
626,782 2/3/4 32013,7 
628,421 2/3/4 31972,1 
645,306 5 31555,724 
645,879 4 31541,98 

 

  



119

Tabela A.13: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 16028,050 cm–1, J = 5, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 

f

650 nm.  

λ [nm] Jf E  [cm–1] 
571,564 4/5/6 33523,9 
572,303 4/5/6 33501,3 
572,598 4 33492,3 
573,383 4/5/6 33468,4 
574,78 4/5/6 33426 
575,432 4/5/6 33406,3 
576,766 4/5/6 33366,1 
576,813 4/5/6 33364,7 
578,461 4/5/6 33315,3 
580,139 4/5/6 33265,3 
580,948 4/5/6 33241,3 
581,215 4/5/6 33233,4 
582,27 4/5/6 33202,2 
582,511 4/5/6 33195,1 
583,177 4/5/6 33175,5 
584,821 4/5/6 33127,3 
602,785 4 32617,7 
615,86 4 32265,52 
644,011 5 31555,724 
644,582 4 31541,98 
645,082 6 31529,965 

 
Tabela A.14: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 15898,902 cm–1, J = 3, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
597,775 2/3/4 32627,6 
598,129 4 32617,7 
599,326 2/3/4 32584,3 
602,025 2/3/4 32509,5 
602,606 2/3/4 32493,5 
604,496 2/3/4 32441,6 
604,885 2 32430,985 
605,074 2/3/4 32425,8 
605,353 2/3/4 32418,2 
606,34 2/3/4 32391,3 
608,347 2/3/4 32336,9 
608,728 2/3/4 32326,6 
611,0 4 32265,52 

611,984 2/3/4 32239,2 
612,194 2/3/4 32233,6 
612,47 3 32226,23 
614,957 2/3/4 32160,2 
615,665 2/3/4 32141,5 
616,268 2/3/4 32125,6 
619,36 2/3/4 32044,6 
619,525 2/3/4 32040,3 
620,548 2/3/4 32013,7 
622,154 2/3/4 31972,1 
639,26 4 31541,98 

 

Tabela A.15: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 15863,061 cm–1, J = 4, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
570,02 4/5/6 33406,3 
571,329 4/5/6 33366,1 
571,375 4/5/6 33364,7 
572,992 4/5/6 33315,3 
574,639 4/5/6 33265,3 
575,432 4/5/6 33241,3 
575,694 4/5/6 33233,4 
576,73 4/5/6 33202,2 
576,966 4/5/6 33195,1 
577,619 4/5/6 33175,5 
579,232 4/5/6 33127,3 
596,497 2/3/4 32627,6 
596,85 4 32617,7 
598,042 2/3/4 32584,3 
600,729 2/3/4 32509,5 
601,307 2/3/4 32493,5 
603,189 2/3/4 32441,6 
603,765 2/3/4 32425,8 
604,042 2/3/4 32418,2 
605,025 2/3/4 32391,3 
607,023 2/3/4 32336,9 
607,403 2/3/4 32326,6 
609,665 4 32265,52 
610,644 2/3/4 32239,2 
610,854 2/3/4 32233,6 
611,129 3 32226,23 
613,605 2/3/4 32160,2 
614,309 2/3/4 32141,5 
614,91 2/3/4 32125,6 
617,988 2/3/4 32044,6 
618,153 2/3/4 32040,3 
619,17 2/3/4 32013,7 
620,769 2/3/4 31972,1 
637,241 5 31555,724 
637,799 4 31541,98 
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Tabela A.16: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 15718,726 cm–1, J = 4, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
569,912 4/5/6 33265,3 
570,692 4/5/6 33241,3 
570,95 4/5/6 33233,4 
571,969 4/5/6 33202,2 
572,201 4/5/6 33195,1 
572,843 4/5/6 33175,5 
574,43 4/5/6 33127,3 
591,405 2/3/4 32627,6 
591,752 4 32617,7 
592,924 2/3/4 32584,3 
595,565 2/3/4 32509,5 
596,133 2/3/4 32493,5 
597,983 2/3/4 32441,6 
598,549 2/3/4 32425,8 
598,821 2/3/4 32418,2 
599,787 2/3/4 32391,3 
601,751 2/3/4 32336,9 
602,124 2/3/4 32326,6 
604,347 4 32265,52 
605,309 2/3/4 32239,2 
605,515 2/3/4 32233,6 
605,785 3 32226,23 
608,218 2/3/4 32160,2 
608,91 2/3/4 32141,5 
609,501 2/3/4 32125,6 
612,525 2/3/4 32044,6 
612,686 2/3/4 32040,3 
613,686 2/3/4 32013,7 
615,257 2/3/4 31972,1 
631,433 5 31555,724 
631,981 4 31541,98 
646,652 4 31182,99 
647,986 5 31151,15 
648,887 5 31129,734 

 
Tabela A.17: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 15625975 cm–1, J = 5, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
571,385 4/5/6 33127,3 
588,522 4 32617,7 
600,978 4 32265,52 
627,756 5 31555,724 
628,298 4 31541,98 
628,773 6 31529,965 
642,797 4 31182,99 
644,115 5 31151,15 
645,005 5 31129,734 

 
 

Tabela A.18: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 15599,985 cm–1, J = 4, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
570,538 4/5/6 33127,3 
587,281 2/3/4 32627,6 
587,623 4 32617,7 
588,779 2/3/4 32584,3 
591,383 2/3/4 32509,5 
591,943 2/3/4 32493,5 
593,767 2/3/4 32441,6 
594,325 2/3/4 32425,8 
594,593 2/3/4 32418,2 
595,546 2/3/4 32391,3 
597,482 2/3/4 32336,9 
597,85 2/3/4 32326,6 
600,041 4 32265,52 
600,99 2/3/4 32239,2 
601,192 2/3/4 32233,6 
601,459 3 32226,23 
603,857 2/3/4 32160,2 
604,54 2/3/4 32141,5 
605,121 2/3/4 32125,6 
608,102 2/3/4 32044,6 
608,261 2/3/4 32040,3 
609,247 2/3/4 32013,7 
610,795 2/3/4 31972,1 
626,734 5 31555,724 
627,274 4 31541,98 
641,725 4 31182,99 
643,039 5 31151,15 
643,925 5 31129,734 

 
Tabela A.19: Possíveis transições de níveis 
partindo do estado excitado 1522,917 cm–1, J = 5, 
do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
584,974 4 32617,7 
597,279 4 32265,52 
623,721 5 31555,724 
624,256 4 31541,98 
624,725 6 31529,965 
638,567 4 31182,99 
639,868 5 31151,15 
640,746 5 31129,734 
646,092 6 31000,583 
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Tabela A.20: Po
partindo do estado ex

ssíveis transições de níveis 
citado 15484,689 cm–1, J = 3, 

do átomo de neodímio na região espectral de 570 a 
650 nm.  

λ [nm] Jf Ef [cm–1] 
583,332 2/3/4 32627,6 
583,669 4 32617,7 
584,809 2/3/4 32584,3 
587,378 2/3/4 32509,5 
587,931 2/3/4 32493,5 

590,099 2 32430,985 

593,757 2/3/4 32326,6 

599,682 2/3/4 32160,2 

600,929 2/3/4 32125,6 

622,77 4 31541,98 

95 

589,73 2/3/4 32441,6 

590,28 2/3/4 32425,8 
590,545 2/3/4 32418,2 
591,485 2/3/4 32391,3 
593,394 2/3/4 32336,9 

595,918 4 32265,52 
596,854 2/3/4 32239,2 
597,054 2/3/4 32233,6 
597,317 3 32226,23 

600,355 2/3/4 32141,5 

603,868 2/3/4 32044,6 
604,025 2/3/4 32040,3 
604,997 2/3/4 32013,7 
606,523 2/3/4 31972,1 

634,29 2 31250,335 
637,012 4 31182,99 
649,743 2 30875,3
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Apêndice B  

Código Fonte do Programa de Simulação do Perfil do Espectro de 
Absorção e Emissão 

res_laser 0:= largura a meia altura, em Angstron , na região de interesse, para fonte de radiação = laser.  
COLOCAR ZERO SE O EXPERIMENTO NÃO UTILIZAR LASER.

res_lor 0.25:= largura da lorentziana convoluída, am Angstron

inicio 5800:= Início do espectro, em Angstron 
Final do espectro, em  Angstron 

final 6000:=

Entr READPRN loc_imagem( ):=

Ent
0〈 〉

Entr col_pos〈 〉
Fator⋅:=

Ent
1〈 〉

Entr col_int〈 〉
:=

 CÁLCULOS PRELIMINARES 

Largura das linhas (em Angstron):

i 0 rows Ent( ) 1−..:=

Doppler
i 0,

10 7−
Ent

i 0,
⋅ 7.162⋅

Temp

Mol
⋅:= Largura Doppler, em Angstron

nesta coluna vai ser colocada a meia largura da convlolução 
das gaussianas, em Angstron .HWHM

i 0,

res_laser( )
2

Doppler
i 0,( )2

+

2
:=

SIMULAÇÃO DOS ESPECTROS COM PERFIL DE VOIGT A PARTIR DE UM ARQUIVO DE DADOS QUE 
CONTEM EM UMA COLUNA A POSIÇÃO DAS LINHAS E NA OUTRA COLUNA, A INTENSIDADE DAS MESMAS.

Este programa será uma sub-rotina para simulação de qualquer espectro (emissão, absorção), tanto para átomos 
quanto para  moléculas. 
Os arquivos de entrada para este programa podem ser gerados por outras rotinas particulares para cada caso. 
Estas rotinas poderão calcular a posição das linhas e suas intensidades a partir de constantes espectroscópicas 
de literatura.
Dados de concentração, caminho óptico e outros que influenciam na intensidade devem ter sido considerados na 
rotina que calcula estes dados.  

 DADOS DE ENTRADA 

Arquivo de entrada  em duas colunas, onde:
coluna col_pos  = posição (Angstron ou nm, POREM OBSERVE LINHA em VERMELHO ABAIXO )
; coluna col_int  = intensidade integrada ou intensidade relativa. 

loc_imagem "C:\Temp_EFO\Nd_I_vacuo_mathcad.txt":= Nome do arquivo

col_pos 0:= Coluna do arquivo onde estão os dados de posição da linha

col_int 1:= Coluna do arquivo onde estão os dados de intensidade da linha

igual a 1 se a posição das linhas está em Angstron; igual a 10 se estiverem em nm
Fator 10:=

Núimero de carcteres a ser subtraído do final do arquivo de entrada para formar o nome do arquivo de saída
sub_nome 4:=

Temperatura em K
Temp 1200:=

Massa atômica ou molecular da espécie
Mol 144.24:=
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j 0 rows P( ) 1−..:=

li_espectro rows Região( ) 1−:=

AQUI ENTRAM AS MEIA LARGURASRegião Espectro_Sim Ent HWHM, Resolução_media, inicio, final,
res_lor

2
,⎛⎜

⎝
⎞
⎠

:=

Espectro_Sim Arquivo Larg, res, inicio, final, lorenziana,( ) j 0←

s
j 0,

Arquivo
i 0,

←

s
j 1,

Arquivo
i 1,

←

s
j 2,

Larg
i 0,

←

s
j 3,

ln 2( )
lorenziana

Larg
i 0,

⋅←

j j 1+←

inicio 10 res⋅−( ) Arquivo
i 0,

≤ final 10 res⋅+≤if

i 0 rows Arquivo( ) 1−..∈for

s

:=

Intensidade em cada ponto do espectro: Perfil Voigt = G 
P Partition inicio final, pontos,( ):=

esta parte do programa calcula o comprimento de onda de cada ponto do espectro,
ou seja, a escala x do espectro.

Partition a b, m,( ) ∆
b a−

m
←

pi a i ∆⋅+←

i 0 m..∈for

p

:=

SIMULAÇÃO PARA PERFIL DE VOIGT
Critério para a escolha do numero de pontos ideal para a simulação (fazer um estudo e discutir). 

j 0 cols Ent( ) 1−..:=i 0 rows Ent( ) 1−..:=

Arq_Saida "C:\Temp_EFO\Nd_I_vacuo_mathcad5800A_6000A_0_A.dat"=

Arq_Saida concat Arq_Saida_a texto_2, "A_", texto_3, "A_", texto_4, "_A", ".dat",( ):=

texto_4 num2str res_laser( ):=

texto_3 num2str final( ):=

texto_2 num2str inicio( ):=

Arq_Saida_a substr loc_imagem 0, sub,( ):=

sub a sub_nome−:=

a strlen loc_imagem( ):=

   Nome para o arquivo de saída    

pontos 3907=

pontos
final inicio−( ) 10⋅

Resolução_media2
:=

Resolução_media
0

rows Ent( ) 1−

i

HWHM
i 0,∑

=

rows Ent( )
res_lor+:=
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G
j 0,

0

li_espectro

i

Região
i 1,

ln 2( )

π
Região

i 3,
⋅

π Região
i 2,

⋅

∞−

∞

y
e y2−( )⎡

⎣
⎤
⎦

Região
i 3,( )2

Pj Região
i 0,

−( ) ln 2( )⋅

Região
i 2,

y−
⎡
⎢
⎢
⎣

⎤
⎥
⎥
⎦

2

+

⌠
⎮
⎮
⎮
⎮
⎮
⎮
⌡

d⋅

⎡
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎣

⎤
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎦

⋅∑
=

⎡
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎣

⎤
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎦

:=
Perfil de Voigt

F M n,( ) f 1←

f
i 0,

Pi←

f
i 1,

M i←

i 0 pontos 2−..∈for

f

:=

i 0 pontos 2−..:=

Espectro:

Y_G F G pontos,( ):=

Y_G
0〈 〉 Y_G

0〈 〉

10
:= Saida em nm

Y_G
2〈 〉 Y_G

1〈 〉

max Y_G
1〈 〉( )

:= intensidade normalizada na coluna 2

 SAÍDA DE DADOS 

WRITEPRN Arq_Saida( ) Y_G:=

i 0 rows Y_G( ) 1−..:=

580 582 584 586 588 590 592 594 596 598 600
0

0.5

1

Y_Gi 2,

Y_Gi 0,  
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Apêndice C  

Tentativa de Atribuição para as Linhas do Nd Observadas a partir da 
Espectroscopia de Emissão 

Apesar da falta de informação do Nd na literatura [68] acerca das atribuições de níveis 

e seus respectivos comprimentos de onda associado, fez-se uma tentativa de atribuição de 

níveis relacionando os comprimentos de onda observados utilizando-se a técnica de 

espectroscopia de emissão atômica neste trabalho (seção 4.1). Para tal, calculou-se a diferença 

de energia entre os vários níveis de energia do Nd a partir da equação de Planck 

(Equação (2.2)) e, ainda, foram consideradas as transições que estivessem dentro do desvio de 

∆λ = 0,1 nm. A seguir são mostrados em forma de tabelas as possíveis atribuições de níveis 

relacionando os comprimentos de onda observados. 

Tabela C.1: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 581,43 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

Ji Jf Ei [cm–1] Ef [cm–1] ∆λ 
[nm] 

581,3979 6 6 6764,211 23964,14 0,032 
581,4808 6 6 8411,9 25609,37 0,051 
581,4327 5 6 8475,355 25674,25 0,003 
581,3864 7 6 9692,277 26892,54 0,044 
581,3942 6 6 11109,17 28309,2 0,036 
581,3823 5 6 11108,81 28309,2 0,048 
581,3682 7 6 13799,78 31000,58 0,062 
581,3371 7 6 13798,86 31000,58 0,093 
581,3854 4 4 13982,7 31182,99 0,045 
581,5114 7 7 14327,64 31524,2 0,081 
581,3653 5 6 16163,81 33364,7 0,065 
581,3653 5 5 16163,81 33364,7 0,065 
581,515 4 5 16209,84 33406,3 0,085 
581,4556 6 5/6 16796,78 33995,0 0,026 
581,4186 7 6 16845,39 34044,7 0,011 
581,4002 5 5/6 16844,84 34044,7 0,030 

 

Tabela C.2: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 582,75 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

Ji Jf Ei [cm–1] Ef [cm–1] ∆λ 
[nm] 

582,6511 4 5 0 17162,93 0,099 
582,8352 7 6 3681,696 20839,21 0,085 
582,7175 6 6 16658,43 33819,4 0,033 
582,7175 6 5 16658,43 33819,4 0,032 
 

Tabela C.3: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 584,04 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

Ji Jf Ei [cm–1] Ef [cm–1] ∆λ 
[nm] 

584,0706 5 6 1128,056 18249,28 0,031 
584,0532 5 5 1128,056 18249,78 0,013 
584,0297 6 7 8411,9 25534,32 0,010 
583,9733 6 5 8800,392 25924,46 0,067 
583,9702 7 6 9692,277 26816,44 0,070 
584,0449 5 6 10918,75 28040,72 0,005 
584,0983 5 4 11108,81 28229,22 0,058 
584,0206 3 4 11118,47 28241,15 0,019 
584,07 6 7 11812,8 28934,04 0,030 

584,0862 7 6 12056,82 29177,58 0,046 
584,0516 7 6 12731,8 29853,58 0,012 
584,1214 4 3 12878,5 29998,23 0,081 
584,0187 4 5 13017,12 30139,86 0,021 
583,9696 8 9 14780,09 31904,27 0,070 
583,9937 7 6 16282,83 33406,3 0,046 
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Tabela C.4: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 584,61 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
584,6367 7 8 9939,704 27044,34 0,027 
584,6256 8 9 10160,61 27265,58 0,016 
584,5271 4 4 10672,57 27780,42 0,083 
584,6927 5 6 12394,26 29497,26 0,083 
584,6513 5 6 13896,37 31000,58 0,041 
584,6881 3 4 14438,84 31541,98 0,078 
584,5731 8 8 14732,2 31838,7 0,037 
584,6224 6 5 16128,34 33233,4 0,012 
584,6087 4 5 16209,84 33315,3 0,001 
584,5587 5 6 16257,78 33364,7 0,051 
584,5587 5 5 16257,78 33364,7 0,0519 
584,5109 5 6 16257,78 33366,1 0,099 
584,5109 5 5 16257,78 33366,1 0,099 
584,5983 5 6 16757,04 33862,8 0,012 
584,5983 5 5 16757,04 33862,8 0,012 
 

Tabela C.5: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 586,05 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
586,0997 6 6 2366,597 19428,54 0,050 
585,9831 6 5 6764,211 23829,55 0,067 
585,9523 6 6 8411,9 25478,13 0,098 
586,032 6 5 8800,392 25864,31 0,018 
586,0628 8 7 10160,61 27223,63 0,013 
585,956 6 5 10774,93 27841,06 0,094 
586,0548 8 9 10898,0 27961,25 0,005 
586,0515 8 8 10898,0 27961,35 0,001 
586,127 3 4 11001,35 28062,5 0,077 
586,063 3 4 11375,77 28438,78 0,013 
586,1483 5 4 14122,46 31182,99 0,098 
586,054 6 6 16658,43 33721,7 0,004 
586,054 6 5 16658,43 33721,7 0,004 
586,0853 5 6 16757,04 33819,4 0,035 
586,0853 5 5 16757,04 33819,4 0,035 
585,9598 6 6 16796,78 33862,8 0,090 
585,9598 6 5 16796,78 33862,8 0,090 
586,0071 6 6 17237,45 34302,09 0,043 

 

Tabela C.6: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 587,11 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
587,1251 4 4 0 17032,15 0,015 
587,0173 5 6 6853,994 23889,27 0,093 
587,184 6 7 10774,93 27805,37 0,074 
587,1834 8 8 10784,93 27815,38 0,073 
587,0953 4 4 11360,79 28393,81 0,015 
587,1582 6 5 11812,8 28843,99 0,048 
587,1139 7 6 11918,35 28950,82 0,004 
587,1558 5 5 12394,26 29425,51 0,046 
587,0209 7 7 12731,8 29766,97 0,089 
587,1587 4 5 13116,89 30148,06 0,049 
587,05 10 11 15073,2 32107,53 0,060 

587,2013 4 4 15235,58 32265,52 0,091 
587,1546 5 6 16163,81 33195,1 0,045 
587,1546 5 5 16163,81 33195,1 0,045 
587,1487 4 5 16209,84 33241,3 0,039 
587,0537 6 6 16796,78 33831,0 0,056 
587,0537 6 5 16796,78 33831,0 0,056 
 

Tabela C.7: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 588,5 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
588,5356 7 6 3681,696 20673,02 0,036 
588,4787 8 7 5048,602 22041,57 0,021 
588,5282 6 6 6764,211 23755,75 0,028 
588,5158 5 4 6853,994 23845,89 0,016 
588,4046 5 5 8475,355 25470,46 0,095 
588,4914 8 9 10784,93 27777,53 0,009 
588,4115 5 6 10918,75 27913,67 0,089 
588,4639 5 6 12394,26 29387,66 0,036 
588,5294 6 6 12505,75 29497,26 0,029 
588,5889 6 7 13276,82 30266,61 0,089 
588,5592 4 3 15235,58 32226,23 0,059 
588,5218 5 4 15625,98 32617,7 0,022 
588,4998 4 5 16209,84 33202,2 0,000 
588,4131 5 6 16757,04 33751,9 0,087 
588,4131 5 5 16757,04 33751,9 0,087 
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Tabela C.8: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 588,95 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
588,9506 4 3 0 16979,35 0,001 
588,9078 6 7 6764,211 23744,8 0,042 
588,914 7 8 8402,487 25382,9 0,036 
588,8807 7 7 8402,487 25383,85 0,069 
589,0367 4 3 9083,813 26060,69 0,087 
588,921 6 6 10774,93 27755,13 0,029 
588,9969 5 5 11108,81 28086,83 0,047 
589,0092 6 5 11109,17 28086,83 0,059 
588,8878 6 5 11179,05 28160,21 0,062 
588,8896 4 3 13017,12 29998,23 0,060 
589,0264 7 6 16387,53 33364,7 0,076 
588,9778 7 6 16387,53 33366,1 0,028 
588,9471 4 5 17032,15 34011,6 0,003 
 

Tabela C. 9: Tentativa de atribuição para a linha de 
emissão 590,11 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
590,0592 5 5 6853,994 23801,45 0,051 
590,0719 7 7 8402,487 25349,58 0,038 
590,0797 5 6 8475,355 25422,22 0,0308 
590,109 6 6 8800,392 25746,41 0,001 
590,1355 4 5 9083,813 26029,08 0,025 
590,0271 4 3 10672,57 27620,94 0,083 
590,1633 8 9 10898,0 27842,46 0,053 
590,1782 3 4 11118,47 28062,5 0,068 
590,1119 6 6 11812,8 28758,74 0,002 
590,1071 7 8 12927,23 29873,31 0,003 
590,2087 4 5 13116,89 30060,04 0,099 
590,1553 6 5 13195,17 30139,86 0,045 
590,1388 8 8 14466,98 31412,15 0,029 
590,1693 2 2 15382,31 32326,6 0,059 
590,1693 2 3 15382,31 32326,6 0,059 
590,0995 3 2 15484,69 32430,99 0,011 
590,1647 5 5 16257,78 33202,2 0,055 
590,0275 5 6 16757,04 33705,4 0,083 
590,0275 5 5 16757,04 33705,4 0,083 
590,0416 5 6 16844,84 33792,8 0,068 
590,0416 5 5 16844,84 33792,8 0,068 
590,0606 7 6 16845,39 33792,8 0,049 

 

Tabela C. 10: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 590,91 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
590,8485 8 7 10160,61 27085,42 0,061 
590,9362 5 5 10918,75 27841,06 0,026 
590,9816 7 8 11918,35 28839,36 0,0722 
590,9985 5 6 12394,26 29314,78 0,088 
590,8179 5 4 12394,26 29319,95 0,092 
590,8828 6 5 13276,82 30200,65 0,027 
590,8554 4 3 15235,58 32160,2 0,055 
590,8448 6 6 16796,78 33721,7 0,065 
590,8448 6 5 16796,78 33721,7 0,065 
590,8469 5 4 16844,84 33769,7 0,063 
 

Tabela C. 11: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 592,3 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
592,3953 7 7 10017,79 26898,41 0,095 
592,2861 8 8 10160,61 27044,34 0,014 
592,3758 5 4 11108,81 27989,99 0,076 
592,2341 8 8 11704,64 28589,86 0,066 
592,241 5 6 12065,81 28950,82 0,059 
592,3503 6 6 12505,75 29387,66 0,050 
592,2048 7 6 12611,21 29497,26 0,095 
592,3699 4 3 13116,89 29998,23 0,070 
592,2295 7 6 16746,95 33632,3 0,071 
592,3549 5 6 17162,93 34044,7 0,055 
592,3549 5 5 17162,93 34044,7 0,055 
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Tabela C.12: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 592,45 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
592,4714 7 8 8402,487 25280,94 0,021 
592,4448 5 6 8475,355 25354,56 0,005 
592,418 4 4 9814,683 26694,65 0,032 
592,5317 7 6 9939,704 26816,44 0,082 
592,3953 7 7 10017,79 26898,41 0,055 
592,4335 8 9 10898,0 27777,53 0,017 
592,4382 3 4 11001,35 27880,75 0,012 
592,418 5 5 11108,81 27988,79 0,032 
592,4304 6 5 11109,17 27988,79 0,020 
592,3758 5 4 11108,81 27989,99 0,074 
592,4266 3 3 11118,47 27998,2 0,023 
592,4045 4 4 11360,79 28241,15 0,045 
592,4313 9 8 11959,76 28839,36 0,019 
592,5367 5 5 12009,21 28885,8 0,087 
592,5148 7 7 12056,82 28934,04 0,065 
592,4093 5 6 12065,81 28946,03 0,041 
592,3503 6 6 12505,75 29387,66 0,100 
592,3699 4 3 13116,89 29998,23 0,080 
592,4941 8 8 13726,95 30604,76 0,044 
592,483 5 6 14122,46 31000,58 0,033 
592,4933 5 5 14677,9 31555,72 0,043 
592,5184 5 6 16757,04 33634,15 0,068 
592,5274 5 5/6 16844,84 33721,7 0,077 
592,5465 7 6 16845,39 33721,7 0,097 
592,4503 4 3 17032,15 33911,2 0,000 
592,5213 6 5/6 17085,07 33962,1 0,071 
592,3549 5 6 17162,93 34044,7 0,095 
592,3549 5 5 17162,93 34044,7 0,095 
 

Tabela C.13: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 592,81 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
592,8002 4 4 9814,683 26683,77 0,010 
592,7147 3 4 11118,47 27989,99 0,095 
592,8235 4 4 11360,79 28229,22 0,014 
592,8535 6 6 11812,8 28680,38 0,043 
592,8109 7 8 11918,35 28787,14 0,001 
592,7565 4 5 11992,39 28862,72 0,054 
592,7763 4 5 12624,17 29493,95 0,034 
592,7248 6 5 13276,82 30148,06 0,085 
592,7332 5 4 14311,99 31182,99 0,077 
592,771 8 7 14931,23 31801,15 0,039 
592,785 5 5/6 16257,78 33127,3 0,025 
592,785 5 5 16257,78 33127,3 0,025 

 

Tabela C.14: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 593,59 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
593,6535 4 5 0 16844,84 0,063 
593,5518 4 4 9814,683 26662,41 0,038 
593,6363 5 4 10376,84 27222,17 0,046 
593,6179 6 7 10774,93 27620,78 0,028 
593,6642 6 7 11109,17 27953,71 0,074 
593,5112 6 5 11812,8 28661,69 0,079 
593,5048 5 6 12009,21 28858,27 0,085 
593,507 4 5 12624,17 29473,17 0,083 
593,4967 6 5 12917,42 29766,72 0,093 
593,6535 3 3 13630,36 30475,21 0,063 
593,686 2 3 15382,31 32226,23 0,096 
593,6665 7 6 16282,83 33127,3 0,077 
593,5187 5 6 17162,93 34011,6 0,071 
593,5187 5 5 17162,93 34011,6 0,071 
 

Tabela C.15: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 595,12 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
595,2027 6 5 6764,211 23565,21 0,083 
595,0758 7 6 8402,487 25207,07 0,044 
595,1266 6 6 9115,092 25918,24 0,007 
595,1679 4 5 10672,57 27474,55 0,048 
595,0662 5 6 11108,81 27913,67 0,054 
595,0788 6 6 11109,17 27913,67 0,041 
595,1869 7 6 12056,82 28858,27 0,067 
595,0808 6 5 12505,75 29310,2 0,039 
595,1907 4 5 12624,17 29425,51 0,071 
595,0421 7 8 12731,8 29537,34 0,078 
595,1547 4 3 13672,85 30475,21 0,035 
595,0293 7 8 13798,86 30604,76 0,091 
595,0618 7 8 13799,78 30604,76 0,058 
595,1657 7 7 14722,16 31524,2 0,046 
595,0711 4 3 15235,58 32040,3 0,049 
595,1957 3 4 16979,35 33780,55 0,076 
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Tabela C.16: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 595,46 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
595,4519 7 6 8402,487 25196,45 0,008 
595,4054 7 7 8402,487 25197,76 0,055 
595,4093 6 6 8411,9 25207,07 0,051 
595,3749 6 7 8800,392 25596,53 0,085 
595,4869 6 7 10774,93 27567,91 0,027 
595,4781 5 6 10918,75 27711,99 0,018 
595,4594 5 5 11108,81 27902,57 0,001 
595,472 6 5 11109,17 27902,57 0,012 
595,4342 4 5 11486,09 28280,56 0,026 
595,5053 5 6 12065,81 28858,27 0,045 
595,558 7 6 12731,8 29522,78 0,098 
595,372 8 9 14466,98 31263,2 0,088 
595,5215 8 7 14732,2 31524,2 0,062 
595,546 4 3 15599,99 32391,3 0,086 

 

Tabela C.17: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 596,72 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
596,7642 4 5 0 16757,04 0,044 
596,7874 3 4 9927,387 26683,77 0,067 
596,8012 7 6 9939,704 26695,7 0,081 
596,6307 5 6 10918,75 27679,54 0,089 
596,7078 7 8 12927,23 29685,85 0,012 
596,6314 3 4 13733,5 30494,26 0,089 
596,7078 5 5 14797,1 31555,72 0,012 
596,6875 2 3 15382,31 32141,5 0,032 
596,6875 2 3 15382,31 32141,5 0,032 
596,6354 4 5 17032,15 33792,8 0,085 
596,7459 6 6 17237,45 33995,0 0,026 
596,7459 6 5 17237,45 33995,0 0,026 

 

Tabela C.18: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 599,62 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
599,6015 6 6 8800,392 25478,13 0,018 
599,6599 3 4 9927,387 26603,51 0,040 
599,5495 5 4 10004,58 26683,77 0,071 
599,5954 7 6 10017,79 26695,7 0,025 
599,7092 8 7 10160,61 26835,36 0,089 
599,5474 5 6 10376,84 27056,09 0,073 
599,5278 6 6 10774,93 27454,72 0,092 
599,6413 6 7 11109,17 27785,8 0,021 
599,6206 9 8 12162,14 28839,36 0,001 
599,5338 5 6 12178,64 28858,27 0,086 
599,5406 7 7 12927,23 29606,67 0,080 
599,5876 8 7 13333,5 30011,63 0,032 
599,5224 8 8 14732,2 31412,15 0,098 
599,6818 3 2 15484,69 32160,2 0,062 
599,6818 3 3 15484,69 32160,2 0,062 
599,5547 7 6 16746,95 33426,0 0,065 
599,5543 5 6 16844,84 33523,9 0,066 
599,5543 5 5 16844,84 33523,9 0,066 
599,5739 7 6 16845,39 33523,9 0,046 
599,6191 4 3 17032,15 33709,4 0,001 
599,5724 4 5 17032,15 33710,7 0,048 
599,6916 4 5 17319,76 33995,0 0,072 
 

Tabela C.19: Tentativa de atribuição para a linha 
de emissão 599,77 nm do átomo de Nd. 

λ [nm]  
Calculado 

JBiB JBf B EBiB [cmP

–1
P] EBf B [cmP

–1
P] ∆λ 

[nm] 
599,8117 7 7 9939,704 26611,6 0,042 
599,7092 8 7 10160,61 26835,36 0,061 
599,8565 5 6 10918,75 27589,41 0,086 
599,8223 5 4 11108,81 27780,42 0,052 
599,7319 4 5 11486,09 28160,21 0,038 
599,826 7 8 11918,35 28589,86 0,056 
599,7817 4 5 11992,39 28665,12 0,012 
599,8379 5 6 12009,21 28680,38 0,068 
599,8141 6 6 12505,75 29177,58 0,044 
599,7574 6 6 12837,04 29510,44 0,013 
599,7741 7 6 14327,64 31000,58 0,004 
599,6818 3 2 15484,69 32160,2 0,088 
599,6818 3 3 15484,69 32160,2 0,088 
599,7874 4 3 15718,73 32391,3 0,017 
599,8218 6 6 16796,78 33468,4 0,052 
599,8218 6 5 16796,78 33468,4 0,052 
599,7272 3 2 16979,35 33653,6 0,043 
599,7272 3 3 16979,35 33653,6 0,043 
599,7629 4 5 17032,15 33705,4 0,007 
599,7915 7 6 17289,64 33962,1 0,022 
599,8642 4 5 17319,76 33990,2 0,094 
599,8139 4 3 17319,76 33991,6 0,044 
599,6916 4 5 17319,76 33995,0 0,078 
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