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Divulgacao

OPTOGALVANIC SPECTROSCOPY: SOME RELEVANTS ASPECTS. In this work we present the optogalvanic effect in ionized
gases in an historical perspective. This effect was observed for the first time by Foote and Mohler in 1925, and explained by Penning in

1928 for mixtures (Ne-Ar) and pure gases (or vapours) in 1937. Also, we show some aspects of the contributions of Romenian authors

for the development of optogalvanic spectroscopy, which was used as a new technique only after 1964.
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INTRODUCAO

Quando um gés ou o vapor de uma substancia ¢ ionizado medi-
ante uma descarga elétrica efetuada entre dois eletrodos, através
de radiacdo de microondas ou de radio freqii€ncia, vdrias espécies
podem ser produzidas, como fons (atdmicos, moleculares ou
radicalares), d4tomos e/ou moléculas excitadas, radicais livres, etc.
Ao iluminar uma amostra assim produzida com radiagdo ressonan-
te a de absor¢ao eletronica da espécie formada, ocorrem alteracdes
em suas propriedades elétricas. Este fendmeno € conhecido como
efeito optogalvanico, o qual constitui a base da espectroscopia
optogalvanica'?, atualmente uma das principais ferramentas
espectroscopicas, com aplicacdes nas dreas de Fisica, Quimica,
Biologia e Engenharia. Entretanto, de modo geral, observa-se que
ela € raramente utilizada por quimicos embora apresente vdrias
vantagens quando comparada com outras técnicas espectroscopicas,
como fluorescéncia induzida por lasers, absor¢do atdmica ou mes-
mo espectrometria de massa.

A Figura 1 mostra um esquema experimental tipico empregado
nos trabalhos com espectroscopia optogalvanica.
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Figura 1. Arranjo de um sistema experimental usado em espectroscopia

optogalvanica

A Figura 1 mostra uma fonte de luz, constituida de um laser
sintonizavel (laser de corante, Ti:A1203), bombeado por outro laser
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(geralmente Nd:YAG, N, diodo, excimero). A luz € direcionada
a regido da descarga (produzida pelos eletrodos) mostrados na
Figura 1 e, quando esta radiag@o for ressonante a uma transiciio
eletronica de uma espécie presente no plasma, esta absorve a ra-
diagdo. A excitac@o das espécies presentes na descarga de um
estado eletronico para outro altera a impedancia da descarga en-
tre os eletrodos, constituindo o sinal optogalvanico.

Ao contrédrio do que se encontra geralmente mencionado na lite-
ratura, o efeito optogalvanico foi observado pela primeira vez por
Foote e Mohler*#, em 1925, empregando vapor de césio. Em 1928
Penning’, em um artigo denominado “Demonstragdo de um novo
efeito fotoelétrico”, expds a importancia de atomos metaestiveis na
condutividade elétrica de uma descarga, fornecendo a primeira in-
terpretacio fisica sobre o efeito optogalvanico. Posteriormente, ou-
tros cientistas estudaram o fendmeno responsdvel por este efeito,
como Kenty®, Meissner e Miller’, Phelps e Molnar®. Varia¢des na
impedancia em descargas elétricas também foram observadas em
lasers a gds (como o de He-Ne) por Garscaden et al.’, em descargas
de Xe por Freiberg et al.'’, em lasers de CO, por Carswell et al.".
Contudo, o uso sistemdtico deste efeito como uma nova metodologia
espectroscopica comegou apenas em 1964 com trabalhos de pesqui-
sadores romenos sobre descargas de baixa poténcia, efetuadas com
radiac@o de radio frequéncia, em vapores de metais alcalinos, especi-
almente césio, aplicando, posteriormente, a mesma metodologia a
gases e vapores de outros compostos.

Neste artigo serdo abordados os fendmenos associados ao efei-
to optogalvanico e alguns trabalhos de pesquisadores romenos pio-
neiros no desenvolvimento desta técnica.

OBJETIVO

Ja hd algum tempo a espectroscopia optogalvanica ocupa lugar
de destaque dentre as principais técnicas de absor¢do. Porém, equi-
vocadamente, vdrios artigos'*'*? atribuem a Penning a descober-
ta do efeito optogalvanico, que constitui a esséncia desta técnica.
Estes artigos citam o trabalho publicado por esse autor’, o qual
explica o efeito optogalvanico somente para a mistura de gases
(Ne-Ar), sendo necessdrio apresentar o trabalho de Penning en-
volvendo descargas de gases (ou vapor) puros, pois o efeito
optogalvanico e, conseqiientemente, a espectroscopia optogalvanica
ndo € aplicada somente a misturas de gases.
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De modo geral, muitos artigos dentre os citados acima e até
mais recentes® consideram o trabalho de Green et al.?>, em 1976,
como um marco decisivo no desenvolvimento da espectroscopia
optogalvanica. No entanto, € preciso considerar os trabalhos pio-
neiros dos pesquisadores romenos**** que desenvolveram e aplica-
ram sistematicamente este tipo de espectroscopia pela primeira vez
em 1964, e que continuaram a emprega-la, juntamente com Collins
et al”™*. Esta técnica, denominada por eles de espectroscopia de
impedancia dptica, juntamente com o trabalho de Green et al.”?,
passou a ser conhecida como espectroscopia optogalvanica.

Espera-se neste trabalho esclarecer a descoberta do efeito
optogalvanico, apresentando os trabalhos de Penning em misturas de
gases e em gases ou vapores puros, assim como citar a importancia
dos trabalhos romenos no desenvolvimento desta importante ferra-
menta espectroscopica.

0O EFEITO OPTOGALVANICO

O efeito fotoelétrico em gases ionizados foi demonstrado pela pri-
meira vez por Foote e Mohler** em vapor de césio, utilizando como
detector um filamento de tungsténio desenvolvido por Langmuir e
Kingdon*-,

Foote e Mohler iluminaram a regido de uma descarga elétrica pro-
duzida em vapor de césio com luz gerada em uma ldmpada de Mazda
com 600 W de poténcia, observando uma variagdo na corrente da
descarga, como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Variagdo espectral da corrente elétrica de uma descarga em vapor

de césio.

Segundo esses autores, 0 mdximo da curva (que ocorre em 3231
A) apresenta evidéncias de que a radiacdo absorvida & gasta na
ionizacdo das espécies excitadas existentes na descarga, como des-
crito por Einstein na equacdo sobre o efeito fotoelétrico. As varia-
¢des da corrente elétrica que ocorrem em outros valores do compri-
mento de onda A corresponderiam a colisdes entre dtomos excita-
dos, que contribuiriam para essa corrente.

Em 1928, Penning® iluminou um tubo contendo nednio e uma
pequena (0,001%) quantidade de argdnio, com luz proveniente de
outro tubo de nednio e observou um aumento (de cerca de 50 V) na
tensdo entre os eletrodos (diminui¢do da corrente), interpretando
este resultado de acordo com sua teoria de ionizagcdo dos dtomos
metaestdveis de Ne por colisdes com dtomos de argonio. De acordo
com ele este aumento era devido a uma diminui¢do do nimero de
atomos metaestdveis provocada pela irradiagdo com a luz emitida
pelo mesmo géas. A Figura 3 mostra os processos envolvidos em
uma mistura Ne-Ar.

Nesta Figura apenas os dois niveis 1s mais importantes sio re-
presentados (1s, € o metaestdvel 1s,) e os niveis 2p todos represen-
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Figura 3. Processos de excitagdo envolvidos em uma mistura de Ne-Ar,
sem irradiagdo (a) e com irradiagdo (b)

tados por uma linha. As transi¢cdes radioativas sdo representadas
por linhas cheias, enquanto as nao radioativas por linhas tracejadas.

Quando o tubo de descarga ndo ¢ iluminado, os dtomos
metaestdveis de Ne que estdo no nivel Is; podem ser destruidos de
duas maneiras: por colisdes com outros dtomos de nednio, podem ser
levados ao estado 1os ,» do qual retornam ao nivel fundamental 1p por
emissdo em 7360 A, e por colisdes com dtomos de Ar, sendo estes
ultimos ionizados neste processo.

Ao iluminar o tubo de descarga com radiacio gerada em um se-
gundo tubo de nednio, os dtomos metaestéveis de Ne (1s,) podem ser
levados ao nivel 2p, do qual eles retornam (via nivel 1s,) para o estado
fundamental (Figura 3b). Assim, com irradia¢@o, poucos dtomos de
argdnio sdo ionizados por colisdo com os dtomos metaestaveis de Ne
e o potencial da descarga aumenta.

Mais detalhes sobre esta teoria foram publicados posteriormente
por ele em outros artigos®*. Segundo Penning, a diminuic¢o do po-
tencial em uma descarga era devida a ionizagdo por dtomos
metaestdveis e, para este processo ocorrer, a condi¢do seguinte deve-
ria ser obedecida:

Vi. < Vmcl

onde V, € o potencial de ionizacio dos dtomos da impureza (argonio,
presente em menor concentragdo) na descargae V€ o potencial dos
atomos metaestdveis do gds principal.

Segundo Penning®*, o potencial de uma descarga, contendo tra-
¢os de outro gds, poderia ser novamente aumentado com a diminui-
¢do da concentragdo de dtomos metaestaveis (essenciais para a manu-
teng¢do da corrente na descarga). Ele mostrou que isto poderia ser feito
de duas maneiras: adicionando um terceiro gds a mistura ou iluminan-
do a descarga, como jd descrito.

No primeiro caso, Penning mostrou que a adi¢do de He ou N,
em uma mistura de Ar e Hg provocava um aumento da tensao. Adi-
cionando 1% de N, o potencial da descarga passou de 220 para 520
V. Por outro lado, a adi¢do de N, em uma descarga de Ar puro mos-
trou somente um leve aumento na tensdo.

Em 1937, Penning* demonstrou que um tubo contendo gds (ou
vapor) puro ao ser iluminado com luz produzida pelo mesmo gis
(ou vapor) também provocava variacdes na impedancia de uma des-
carga. Segundo ele, um dtomo (molécula) de um gds ou vapor ¢
excitado inicialmente a um estado metaestdvel através de colisdo
com um elétron e, entdo, ¢ ionizado por um segundo elétron. Ao
iluminar a descarga, as espécies metaestdveis podem ser levadas a
estados ndo metaestaveis de alta energia e de tempo de vida muito
menor que o do estado metaestdvel. Assim, a probabilidade delas
serem ionizadas por elétrons € extremamente pequena, e eles ndo
contribuem para a corrente da descarga, como acontece com atomos
existentes nos niveis metaestdveis. Portanto, a tensdo entre os ele-
trodos € maior que no caso onde a amostra ndo € iluminada.

Como ja descrito na Introdugdo deste trabalho, variacdes na
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condutividade elétrica de uma descarga também foram encontra-
das em descargas de lasers a gds, e trabalhos semelhantes aos de
Penning foram realizados por Kenty® que observou variagdes sig-
nificativas da voltagem no tubo de descarga, quando este foi ilumi-
nado com luz produzida em uma lampada de Hg, e que a adigdo de
N, provocava o aumento nessa tensdo. Meissner e Miller’ também
observaram este efeito trabalhando com gases nobres, demostrando
que realmente em uma descarga elétrica os dtomos metaestdveis
desempenham papel importante como fonte de ionizacdo secundd-
ria, via colisdes, como j4 havia sido sugerido por Penning.

TRABALHOS PIONEIROS

O uso sistemdtico do efeito optogalvanico como um novo prin-
cipio para espectroscopia de absor¢do comecou em 1964 com traba-
lhos de pesquisadores romenos*2*?"3! envolvendo descargas de bai-
xa poténcia em vapores de metais alcalinos, onde as transicdes asso-
ciadas as séries de Lyman, Balmer, Paschen e Pfund foram resolvi-
das, sendo usado um diodo termidnico como detector, o qual mos-
trou alta sensibilidade para detec¢@o dos fons formados na descarga.
Assim Badareu et al.> adicionaram mercirio sobre vapor de césio,
sendo observado um aumento na eficiéncia de ionizacdo destes. Se-
gundo os autores, isto € devido a ionizag¢do dos dtomos de césio por
colisdes de segundo tipo com atomos excitados de mercirio (efeito
Penning), como mostra a Equacéo 1

Hg"+Cs > Hg+Cs* +e- (1)

onde Hg" representa mercirio no estado excitado.

Em um trabalho posterior** muito parecido com o descrito anteri-
ormente, os autores adicionaram cddmio ao vapor de césio, ja que a
adicdo de merctrio provocava a formacdo de amédlgamas diminuindo,
assim, a pressdo parcial da mistura. Novamente verificou-se que o
cadmio desempenhava um papel fundamental na ioniza¢do dos ato-
mos de césio, conforme indicado na Equagéo 2

Cd"+Cs —>Cd+Cs*+e- 2)

onde Cd" indica cddmio no estado excitado.

Esses artigos®2>?73! também relatam transi¢des envolvendo a
série principal, sendo resolvidas as que ocorrem entre n=9 e n=19;
n=9 e n=42 e n=9 e n=40, o0 que permitiu a obten¢do de novos dados
a respeito do mecanismo de fotoionizagdo do vapor de césio, e de
n=9 a n=55 e até n=58.

Popescu et al.”” mencionaram as vantagens no uso de um diodo
termidnico como detector, demonstrando que este amplifica as cargas
produzidas pelas ionizacdes direta e indireta resultantes do produto
de fotoionizag¢do em vapores alcalinos, constituindo-se em um dis-
positivo util para a técnica de espectroscopia de absorc¢do. Devido a
grande sensibilidade, esta técnica passou a ser importante em apli-
cacdes espectroscopicas envolvendo transi¢cdes que ocorrem com
baixa intensidade como, por ex., aquelas para altos estados excita-
dos (desfavorecidas pelo pequeno valor dos momentos de transi-
¢d0) ou as que se originam de estados com pequena populacio.
Assim, foram investigados espectroscopicamente fons formados ao
incidir luz monocromdtica na descarga, sendo que as alteracdes na
tensdo foram registradas diretamente. Este novo tipo de espec-
troscopia passou a ser chamada de Espectroscopia de Impedancia
Optica™.

Dentre as principais vantagens desta técnica em relagdo a
espectroscopia de absorcéo convencional ou de fluorescéncia, pode
ser citada a ndo necessidade do uso de fotodetetores e de fotomulti-
plicadoras, além da elevada eficiéncia na coleta do sinal. A Figura 4

Espectroscopia optogalvanica 1363

mostra as principais técnicas de absor¢do em relagdo a
espectroscopia de impedancia dptica, mais conhecida, desde 1976
com o trabalho de Green et al.*® em descargas elétricas dc e em
chamas, como espectroscopia optogalvanica.
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Figura 4. Esquema experimental das principais técnicas espectroscopicas,
incluindo a espectroscopia optogalvinica

Com o desenvolvimento de lasers sintonizaveis de corante houve
uma modernizacdo das técnicas espectroscopicas de absor¢do e emis-
sdo. O primeiro trabalho envolvendo o uso deste equipamento na
espectroscopia optogalvanica foi feito por Popescu et al.*, no qual
foi identificada a formagio do dimero Cs," em uma descarga de
vapor de césio, conforme mostram as Equagdes 3 e 4. Esta técnica
possibilitou inimeras vantagens para a espectroscopia multifotonica,
sendo usada por Collins e colaboradores em processos de absor¢ao
de muitos fétons entre estados intermedidrios®, estados atdmicos®
e estados dissociativos®*#233,

Cs + 2hv — Cs™ + Cs A3)
Cs"+Cs - Cs,f+e” )

Portanto, como mostrado no trabalho de Popescu et al.”, o pri-
meiro experimento sobre ionizagdo com muitos fétons foi realizado
em uma descarga de vapor de césio utilizando um laser de corante
sintonizdvel que emite luz na regido de 655-695 nm, sendo registrados
os espectros de absor¢do de dois fétons.

CONCLUSOES

Como apresentado neste trabalho, conclui-se que o efeito
optogalvanico foi observado pela primeira vez por Foote e Mohler e,
posteriormente, explicado por Penning em misturas de gases. Somen-
te em 1937 Penning, através de uma patente® demonstrou que este
efeito também estava presente em gases ou vapores puros.

A utilizagdo sistematica deste efeito como base para um novo tipo
de espectroscopia deu-se, em 1964, com trabalhos de pesquisado-
res romenos que desenvolveram e aplicaram a técnica chamada por
eles de espectroscopia de impedancia optica e denominada, a partir
de 1976, de espectroscopia optogalvanica.
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