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RESUMO

Como a densidade de átomos nos estados metastáveis ê mai

or do que nos estados radioativos, ê possível verificar a des 

truição dos estados metastáveis estudando a trasferência de ener 

gia dos átomos excitados para moléculas de hidrogênio através' 

de colisões. >

Para isso é necessário medir a densidade de átomos nos esta 

dos metastáveis do hélio e do neônio puros e nas misturas (Hg+H2 )

e (N +H,). Estas medidas foram feitas, através de uma descarga ' e
luminescente estacionária a uma corrente de 3mA, utilizando o 

método de absorção otica.

A análise dos resultados permite a determinação do coefici

ente de destruição dos estados metastáveis e pseudo metastáveis ' 

do neônio e metastáveis do hélio, em reações de ionização e exci

tação química.



ABSTRACT

Since the density of atoms in metastable states is

larger than that of the radiative states, it is possible to verify 

the destruction of the metastable states by studying the energy 

transfer from the exiceted atoms to by on oxigen molecules via 

collisions.

To do this it is necessary to measure the density of 

atoms in the metastable states of pure helium and neon and in the 

mixtures (He + H2 ) and (Ne + H2 ). These measurements -were made, 

with a stationary luminous discharge at'a current of 3 ma, using 

the method of optical absorption.

The analysis of the results permits the determination 

of the destruction coeficient of the metastable and pseudo

metastable states of neon and the metastable states of helium 

in ionization and chemical excitation reactions.



Neste capítulo apresentamos uma breve descrição de uma 

descarga e estudamos os mecanismos de excitação e desexcitação 

dos estados metastâveis em uma descarga de gás nobre e mistura 

de gâs nobre com um outro gás.

CAPÍTULO I

1.1 - Descarga Elétrica

0 termo descarga ê usado para^ descrever, um gãs conten

do atomos ou moléculas neutros, ions, elétrons e átomos ou molé

culas excitados. Uma descarga pode ser um processo estacionário 

ou transiente.

A.M. Hovratson^^^ e G. F r a n c i s classificaram as des- 

cargas, de acordo com a corrente, em tres tipos;

(1) Tovmsend ou escura com correntes menores que 10“^A

(2) Luminescente com correntes de 10’  ̂ a 10"^A e

(3) Arco com correntes acima de 10"^A

Quando se aplica uma alta tensão (-1000 V) nos eletro

dos de um tubo contendo um gãs a baixa pressão (~1 Torr), obser

vamos que o gãs fica ionizado, emitindo uma luminosidade difusa 

de cor característica. A descarga é dita luminescente jã que nes 

tas condições a desexcitação dos ãtomos se processa por emissão 
de luz.

A descarga luminescente apresenta como regiões distin

tas:

- Região Escura do Cãtodo

- Região Negativa



- Região Escura de Faraday

- Coluna Positiva

- Região Anõdica

A coluna positiva ocupa a maior parte do comprimento 

do tubo. Na coluna positiva figura I, podemos destacar que a den 

sidade dos elétrons é praticamente constante ao longo do seu com 

primento, o campo elétrico é constante e suficientemente pequeno 

para que a velocidade de arrasto dos elétrons seja menor do que 

a velocidade por agitação térmica.

Assim na coluna positiva a condição de neutralidade é 

verificada ou seja existe um número igual de elétrons e ions, e 

os efeitos serão regidos pelas condições internas, permitindo, 

assim, o estudo da transferência de energia entre átomos nos es

tados metastáveis e moléculas.

1.2 - Estados Metastáveis

Seja um átomo em um estado excitado Â ,̂ ele se desexci. 
ta em geral segundo o processo

A^ hv + Aj

Isto é o átomo decai segundo as regras de seleção de 

emissão de luz, por processo dipolar, para um estado excitado A^ 

de energia inferior ou para o estado fundamental emitindo um fo- 

ton de lüz de energia hv.

Se no entanto para um certo estado excitado todas as 

transições por processo dipolar são proibidas, dizemos que tal 

estado é um estado metastável. Para este estado a desexcitação
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Figura I - Evolução da intensidade de luz , 
do campo elétrico, do potencial, da 
densidade de carga e da densidade 
de corrente em uma descarga lumine£ 
cente segundo A.M. Howatson^^^.



somente sera possível por processos quadripolares elétricos e 

polares magnéticos de pouca probabilidade de forma que a densida 

de de átomos neste estado seja muito maior que a densidade dos 

outros estados.

Em geral a desexcitação de um estado metastâvel aconte 

ce através de colisão inelâstica com um outro átomo ou com ou

tras moléculas, colisão eletrônica ou ainda por difusão.

Segundo A. Ricard^^^ a variação temporal da densidade 

de átomos nos estados metastáveis (Nĵ ) para um gás puro é

^  = ^1^ - í y  - S P  -

M0 termo K^I = n^ C representa os processos de cria

ção de átomos no estado metastâvel por colisões eletrônicas; 

é o coeficiente de criação por colisões eletrônicas, a densi

dade de átomos no estado fundamental, n^ a densidade eletrônica 

e l a  corrente.

Ko
—  = — ^  representa o processo de destruição dos esta 
^ PA

dos metastáveis por difusão para as paredes. Admitimos assim, 

que o átomo em um estado metastâvel perde energia na colisão ine

lãstica com a parede do tubo de descarga, voltando para o estado
- 2 - 1  fundamental. e o coeficiente de difusão dado em (cm s ), A

é o comprimento característico da difusão dado por

1 ^ ft 7T ̂  9— r = (-4—  + ^)cm~ ; onde R é o raio do tubo; L o comprimento do
A^
tubo e p a pressão total.

A destruição dos estados metastáveis por colisão com 

átomos no estado fundamental é representado por



K^p = ^oM * ® ^ seção eficaz para a colisão, a
velocidade média dos átomos no estado fundamental e os átomos 

num estado metastável e ê a densidade de átomos no estado fun 

damental.

0 termo K^Ip = n Ĉĵ  representa o processo de destrui

ção do estado metastável por, colisões com elétrons. Cĵ  é o coef^ 

ciente de destruição para o processo.
^No estado estacionario temos = 0  e portanto, a 

densidade de átomos no éstado metastável para o gás puro é

KiP,;
"m  = Ki---- ^

* Kjp * K^Ip

A. Ricard^^^ mostra que para uma descarga de gás nobre 

em um tubo de oito milímetros de diâmetro, com correntes de 2 a 

100 mA e pressões de 0,3 a 10 Torr, os coeficientes K2 , Kj e 

são constantes na aproximação de um estado-metastável único.

1*3 - Estados Pseudo Metasit ave is

Nos estados pseudo metastáveis, a transição para o es

tado fundamental é permitida pelas regras de seleção, mas segun

do T. Holstein^^^ eles tem uma reabsorção considerável, fazendo 

com que a densidade dos átomos neste estado seja da mesma ordem 

de grandeza que a densidade dos estados metastáveis. Assim o pro 

cesso de destruição por colisões inelásticas com moléculas é tão 

importante para os estados pseudo metastáveis quanto para os es

tados metastáveis.



Segundo A. Ricard^^^ podemos representar a taxa de de^ 

truição dos ãtomos nos estados pseudo metastâveis por transição 

radiativa para o estado fundamental por gA. Onde g é o fator de 

fuga correspondente a transição e A a transição espontânea de 

Einstein.

Para os estados pseudo-metastâveis a equação (2) tor-

na-se

K l
^

+ K3P + K^Ip + gA

Como o objetivo é o estudo da destruição dos estados 

metastâveis, presentes em uma coluna positiva, em função de impu 

rezas trataremos a seguir da interação entre estes átomos excita 

dos com as impurezas.

1.4 - Mecanismos de Transferência de Energia entre Ato 
mos no Estado Excitado com Moléculas

Os mecanismos de transferência em uma descarga estáti

ca são descritos pelas reações de ionização química e excitação 

química.

(1) Reação de Ionização Química.

Este processo também chamado de efeito penning é carac 

terizado pela reação

Aĵ  + (BC) ^ A + (BC)'" + e

Aĵ  representa um âtomo em um estado metastâvel, (BC) o



reagente molecular, A um âtomo no estado fundamental e (BC)'*’ o 

reagente molecular ionizado.

Este mecanismo de ionização ê particularmente seleti

vo, jâ que o elétron liberado leva o excesso de energia. Este 

efeito se produz quando a energia do âtomo em um estado metastâ

vel (Aĵ ) é superior ao potencial de ionização do reagente molecu 

lar (BC).

(2) Reação de Excitação Química.

As reações de excitação química são caracterizadas pe

los seguintes processos.

- Excitação do Reagente molecular

Aĵ  + (BC) ->■ A + (BC)*

*
onde (BC) representa o reagente molecular excitado.

- Dissociação do Reagente Molecular

Aĵ  + (BC) A + B* + C

onde B* representa um âtomo excitado e C um âtomo no estado fun

damental.

Os mecanismos caracterizados pelas reações de excita - 

ção química, em geral são pouco seletivo devido a condição de 

equilíbrio, mas segundo Delcroix, Ferreira e Ricard^^^ são tão 

eficazes quanto o efeito penning.



1.5 - Mecanismo de Transferência de Energia em nossa 

Experiência e Definição do Coeficiente de Des

truição .

Em nosso trabalho estudamos os gases hêlio e neônio na 

presença de hidrogênio. Portanto conhecendo a energia de ioniza

ção do hidrogênio e a energia dos estados metastáveis do hêlio 

e do neônio podemos escrever as possíveis reações para a nossa 

experiência.

Segundo J.L. Delcroix^^^ a energia de ionização para 

HÍ ê 15,4 eV e para a dissociação e ionização H'*’ + H(ls) ê

18 eV. H(ls) ê o hidrogênio no estado fundamental.

A energia dos metastáveis do hêlio ê aproximadamente 

20 eV e portanto, as possíveis reações são

10

h| ♦ He ♦ e CS eV)

+ H(ls) + He + e (2 eV)

Para o «neonio a energia dos estados metastáveis ê de 

aproximadamente 16,6 eV e a ünica reação possível ê

+ H2 hJ + Ne + e (1 eV)

Nas reações acima 5,2 e 1 eV ê o excesso de energia 

levado pelo elétron.'

Para as reações de excitação a energia de dissociação 

para o hidrogênio em H(ls) + H(ls) , H(3s) +H(ls) e H(2s) + H(ls) 

segundo J.L. Delcroix^^^ é respectivamente 4,4 , 16,5 e 14,6 eV.
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As possíveis reações para o hélio e neônio são

H(ls) + H(ls) + He 15 eV 

Hj-»' H(2s) + H(ls) + He + 5,5 eV 

H(3s) + H(ls) + He + 3,5 eV

MHe +

MNe + H ^

H(3s) + H(ls) + Ne

H(2s) + H(ls) + Ne + 2 eV

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

0 coeficiente (k) que representa a destruição do esta

do metastável e pseudo metastável por colisões com moléculas de 

hidrogênio pode ser definido por

n, «2 - 
^ = "H, > ^M-H.

^2onde <0 ĵ > é a seção ef^H2 ^2
caz de colisão entre átomos excitados e moléculas de hidrogênio, 

Vm _h  ̂ a velocidade relativa média, suposta constante, entre áto 

mos excitados e moléculas e nĵ  ̂ ^ densidade de moléculas de hi
drogênio.

1.6 - Equação da Densidade pata c> Estado Metastável e 

Pseudo Metastável

A equação da densidade para estados metastáveis e pseu 

do metastáveis na presença de impurezas, a partir da eq, (3) e 

acrescentando o termo de destruição por colisão com o hidrogê

nio, podemos escrever



K l
(4)
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y  + KjP + K^Ip + gA + npj k
2

Para os estados metastâveis g A =0, pois para estes es

tados a transição para o fundamental é proibida.

Na nossa experiência a quantidade de hidrogênio ê mui

to menor que a quantidade de gãs nobre (He ou Ne), de forma que 
os coeficientes K^, K2 , K^, K^ e gA possam ser considerados con£ 

tantes. Sendo assim, podemos escrever que

” = 1 » V-------- ------------ ■ (S)

A partir desta equação, podemos estudar a evolução dos 

estados metastâveis em função da quantidade de hidrogênio.



CAPITULO II

Na primeira parte deste capítulo faremos um estudo de 

um método de medir a densidade de átomos nos estados metastáveis 

por absorção ética, deixando para uma segunda parte a descrição 

da montagem experimental.

13

2.1 - Princípio de Medida por Absorção Otica

Se um feixe paralelo de luz de uma fonte que emite um 

espectro contínuo passa através de um tubo de descarga que con

tém um gás monoatômico a intensidade de luz transmitida (ly)> 

apresenta uma distribuição na freqllência como a mostrada na figu 

ra II. Através dessa figura verificamos que o gás apresenta uma 

absorção ao redor da freqllência v^.

A intensidade de luz transmitida é dada por

- K L
I = I , e  ̂ (6)

onde é 0 coeficiente de absorção do gás para uma dada freqüén 

cia e L o comprimento do tubo de absorção.

2.1.1 - Efeitos de Alargamento de uma Linha.

A necessidade de tratar os efeitos de alargamento de 

uma linha é devido a diferença entre a largura da linha emitida 

pela fonte e da luz emitida pelo plasma.
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Figura II - Esquema de uma linha que apresenta uma absor 
ção na frequência .



Em geral cinco processos contribuem para o alargamento 

de uma linha e são classificados como segue.

(1) Alargamento Natural - devido ao tempo finito do e£ 

tado excitado.

(2) Efeito Doppler - devido ao movimento térmico dos 

ãtomos.

(3) Alargamento de Lorentz - devido a colisão com mole 

cuias de uni outro gás.

(4) Alargamento de Holtsmark - devido as colisões com 

outros ãtomos.

(5) Efeito Stark - dêvido a colisão com elétrons e 

íons.

Em muitos casos ê possível trabalhar com simplifica

ções, onde um ou dois processos são predominantes. A.C.G.Mitchell 

e M.W. Ze.mansky^^^ e A. Ricard^^^ estudaram estes processos e 

mostraram que

(1) Em um gãs pouco ionizado e a uma pressão de até

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

dos.

(2) Se a pressão do gãs estranho, que é misturado ao 

gãs absorvente, for de 1 a 5 Torr, a contribuição do efeito de 

Lorentz é muito pequeno comparado ao efeito Doppler.

Em nosso trabalho as condições experimentais são seme

lhantes as de A. Ricard^^^ e a pressão do gãs estranho varia de
-4 -2aproximadamente 5x10 a 4 x 10 Torr. Portanto, em nosso caso 

o efeito Doppler é predominante e o alargamento da linha serã pu 

ramente devido ao efeito Doppler.

15



2.1.2 - Expressão para o Coeficiente de Absorção.

Uma expressão para o coeficiente de absorção conside - 

rando o efeito Doppler foi desenvolvida por W. Voigt^^^ e é dada 

por

16

onde é o coeficiente de absorção no centro da linha, a

frequência no centro da linha e Av^ o alargamento Doppler que é 

dado por

2 / 2R m 2  / T
'"’D -  ----- 5----  -'m ^o

Sendo T a temperatura absoluta, M o peso molecular, R 

a constante dos gases perfeitos-.e c a velocidade da luz.

A.C.G. Mitchell e M.W. Zemansky^^^, com base na teoria 

clássica de dispersão de elétrons, encontraram a seguinte expre^ 

são para K
^o

K = ■ / Ü ?  . N.f. (9)Vq AVjjmc TT

onde N é a densidade de átomos, f a força de oscilador da, linha 

e m a  massa do elétron.

Exprimindo Av^ em cm”  ̂ na expressão (9) obtemos a se

guinte expressão para K em cm"^
^0

K = / I p ,  N.f. (10)
O AVj^m c"



Na seção seguinte estudamos como obter o coeficiente

de absorção K a partir das medidas de absorção.Vo
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2.1.3 - Absorção de uma Linha.

Se a radiação ressonante de uma lâmpada espectral pas

sar através de uma descarga gasosa, cujo gãs é o mesmo da lâmpa

da, então a absorção é definida por

A = Iritensidade incidente - Intensidade transmitida
Intensidade incidente

A.C.G. Mitchell e M.W. Zemansky*- deduziram uma equa

ção para a absorção em função do coeficiente de absorção

Kv^L (K L)^ ^ CK L)""
A  =  _________________________________ _____________________  . . r i ' i n  V q

“ ( l  + a ^ ) ^ / 2  2 ! ( l  + 2 a ^ ) ^ / 2  ” * nia+na^)^/^
( 1 1 )

onde

a = Largura da linha emitida
Largura da linha que apresenta absorção

Os resultados de um calculo numérico da relação (11)(
são apresentados na figura III na forma de curvas K L = f(A )

V q  o t

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

Um estudo complementar, ver apêndice I, mostra que pa

ra nossa experiência a tem o valor 1,5.

Portanto, medindo a absorção A^ podemos a partir da fi 

gura III obter e com as equações (8) e (10) calcular a den

sidade nos estados metastáveis.





2.2 - Montagem Experimental

A figura IV mostra o esquema da montagem experimental 

que utilizamos para determinar a absorção de determinadas linhas 

em uma descarga gasosa de hêlio ou neônio.

0 tubo usado para descarga é de quartzo, cdm janelas 

de pirex e nas laterais o ânodo e cãtodo. 0 ânodo e cãtodo foram 

colocados afastados do tubo de absorção para que as medidas sejam 

feitas na coluna positiva, onde temos a condição de neutralidade. 

A coluna positiva teve 16 cm de comprimento.

Como fonte de luz, utilizamos uma lâmpada espectral de 

hélio ou neônio com 10 mm de diâmetro ou corrente de 1 A.

Para obter uma medida de absorção precisa, é convenien 

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

possível utilizando a lente F^. Depois de atravessar o tubo de 

absorção o feixe é focalizado na fenda de entrada do espectrôme- 

tro pela lente F2 .

0 espectrômetro é ajustado para selecionar a linha de

sejada. A intensidade do sinal luminoso detectado pela fotomulti- 

plicadora é amplificado com o "lock-in**.

Um milivoltímetro eletrônico é usado para medir a dife 

rença de potencial na saída da fotomultiplicadora. Podemos assim, 

controlar a tensão aplicada a fotomultiplicadora para a amplifica 

ção do sinal evitando sobrec.arga.

19
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2.2.1 - Sistema de Vâcuo.

0 sistema utilizado, com os seus componentes, é esque

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

1 - Bomba primária (mecânica)

2 - Bomba de difusão

3 - Fonte de alimentação

4 - Reservatorio

5 - Recipiente de Hidrogêniõ ^

6 - Recipiente de hélio ou neônio

7 - Medidores de pressão.

Para medir a pressão utilizamos dois medidores, um da 

Leybold (TR201), cujo princípio de medida é a condutividade tér

mica e o outro um medir penning. 0 medidor modelo TR201 foi usa-
_2do para a faixa de 10 a 10 Torr e o medir penning para pres-

6 2sões de 10" a 10" Torr. 0 medidor penning foi usado para medir 

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

21

2.2.2 - Limpeza do Sistema de Vácuo.

Para limpar o sistema de vácuo,este foi envolvido com uma 

resistência e aquecido, mantendo uma temperatura média de 130°C, 

oito horas por dia. Para evitar perda de calor para o meio, essa 

resistência foi coberta com amianto.

Segundo A. Ricard^^^, a densidade de átomos no estado 

metastável é muito sensível a impurezas e conseqüentemente a ab

sorção varia com impurezas.

Depois de dias consecutivos de aquecimento verificamos





O
que o sistema estava limpo, medimos a absorção da linha 5015 A 

do hélio e notamos que durante 30 minutos a absorção não muda. 

Considerando que o tempo de nossas medidas não ultrapassa cinco 

minutos, podemos concluir que a degasagem do sistema é suficien

temente pequena para não influir nas medidas.

23

2.2.3 - Calibráção dos Medidores.

Para calibrar os dois medidores de pressão'usamos o me 

didor Kammerér, no qual a leitura de pressão é direta. Este med^ 

dor não pode ser usado durante as medidas por ser de difícil ma- 

nuzeio e por não permitir a limpeza adequada do sistema de vâcuo. 

A calibração é feita variando a pressão do sistema e verificando 

a equivalência do medidor Kammerer com a escala linear do medi

dor TR201. Permitindo, assim, traçar as curvas de calibração 

mostradas na figura VI.

2.2.4 - Descrição do Método de Medida.

Apresentamos nas figuras VII e VIII os primeiros ní

veis de energia do nêonio e do hélio.

Nelas indicamos os comprimentos de onda das linhas que 

vamos utilizar para as medidas. Essas linhas foram escolhidas, 

considerando o comprimento do tubo de descarga e o valor da for

ça de oscilador f de cada uma de modo que 0,3 < L < 10.

Podemos verificar pela figura III que para L < 0,3

ou K L > 10 a curva tem uma inclinação maior com o eixo K , L e Vq ^o





portanto qualquer erro experimental na medida de absorção intro

duz um erro maior na determinação de K., L. Na faixa intermedia - 

ria onde a inclinação ê menor a propagação do erro é menor.

Com o auxílio do espectrômetro, identificamos o centro 

da linha da luz emitida pela lâmpada e registramos sua intensida 

l, de sem descarga. A seguir e feita uma descarga no tubo de 

descarga.

A luz emitida pela lâmpada ê modulada por um "chopper". 

Como a luz detectada pela fotomultiplicadora ê amplificada com 

o "lock-in" ajustado na freqüência do "chopper", o "lock-in" per 

mite que a luz da lâmpada seja registrada, eliminando assim a 

luz emitida pela descarga.

0 feixe de luz de intensidade atravessa a descar

ga, saindo com uma intensidade. que ê registrada.

A figura IX mostra um exemplo de medida de absorção 

efetuada durante o experimento.
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2.3 - Equações Numéricas

Utilizando o sistema C.G.S. e as equações estabeleci

das anteriormente, determinaremos as relações que serão usadas 

para obter a densidade dos estados metastáveis.

Da equação C8) temos

Avp = 7,16 . 10^ / T w ^  (12)

e da equação (10) encontramos



8d

2B

Figura VII - Primeiros níveis de energia do neônio.

3̂ P
1̂ .5889 A

i‘s

Figura VIII - Primeiros níveis de energia do Hélio.
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«

«■O
I
s

T«mpo

Figura IX - Medida de absorção.
a) Intensidade de luz sem descarga.
b) Intensidade de luz com descarga.
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K > 8,32x10-1^ ^  .. (13)
V q  ü V j p

e como o comprimento do tubo ê 16 cm obtemos

K L = 1,33 X 10"^^ ^  (14)vo Avp

l
A densidade de ãtomos no estado metastâvel para o gás 

puro é dada a partir da equação (14) por

K , L . Av^
N„ = (15)
^ 1,33x10'^^£.

Os valores de v^, AVĵ , £ e a relação de Nĵ  em função

de L para o hélio e neônio são apresentados nas tabelas I e

II respectivamente. Os valores de £ utilizados são aqueles de 

W.L. Wiese, M.N. Smith, E.B.M. Glennon^®^.
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2ls 
X = 5015 X

23s
X = 3889 %

1,99 X 10^ 2,57 X lo"^

AVjjCcm“̂ ) 0,123 0,159

f [8] 0 ,151 0,064

6,12 x 10^° K , L 1,86 X 10^^ K ^ ^ L

TABELA I - VALORES PARA 0 HíiLIO.
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CAPÍTULO III 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÃO

Na primeira parte deste capítulo, apresentamos os valo 

res da densidade para átomos nos estados metastáveis do hélio e 

do neônio encontrados em nossa experiência. Discutiremos sua va

lidade comparando-os com valores da Literatura. 0 cálculo do 

coeficiente de destruição (k) e do tempo de reação são tratados 

na segunda parte.

31

3.1 - Densidade de Atemos nos Estados Metastáveis CN^) 

do Hélio e Neônio Puros.

Obtida a absorção, como descrita no capítulo II, pode

mos através do gráfico apresentado na figura III encontrar os va

lores de K L. Substituindo nas relações das tabelas I e II, en- 
^ 0 M - - -contramos a densidade N de atomos nos estados metastaveis do he

lio e do neônio puros.

Os resultados são apresentados nas tabelas III a VI.

Nas tabelas o símbolo NjĴ significa valores encontrados por A. R^

card^^^ e são usados para comparação. Os resultados da densidade

obtidos em nossa experiência, exceto para o nível IP^ do neônio,

são de duas a quatro vezes menores do que os valores encontrados

por A. Ricard.

Os valores obtidos para o nível IP^ do neônio são equî

valentes aos valores encontrados por Ricard^^^; com isso podemos

eliminar a hipótese de erro na montagem experimental ou na deter
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NlVEL E
A ^M N*

2^S 
5015 %

0,61 2,3 1,4 X 10^^ 4 X 10^^

2^S 

3889 X
0,60 2,2 4,1x 10^^ 1,3 x 10^^

TABELA III - DENSIDADE NOS ESTADOS METASTÂVEIS DO HÉ

LIO COM p = 2 torr e I = 3 mA.
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NÍVEL E
X

K,^L ^M

6678 1
0,42 1 , 1 1,3 X 10^° 1,4 X 10^°

6533 A
0 ,62 2,4 s 3,1X 10^° 1,3 X 10^^

6096 A
0,61 2,3 5,1X 10^° 1 X 10^^

6217 %
0,45 1,3 1 , 6  X 1 0 ^ ^ 5,5 X 10^^

5882 1
0,60 2 , 2 2 , 0  X 1 0 ^ ^ 5,5 X 10^^

TABELA IV - DENSIDADE NOS ESTADOS METASTÂVEIS DO NEO- 

NIO COM p = 1 torr e I = 3 mA.
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n Tv e l e
À

K,^L ^M N*

6678 X
0,41 1,08 1,3 X 10^° 1,6 X 10^°

6533 X
0,81 6,2 8 , 1 X 10^° 2,5 X 10^°

6096 A
0,81 6,2 1,4 X 10^^ 3,5 X 10^^

'^2
06217 A

0,66 2,7 3,3 X 10^^ 10,5 X 10^^

5882 A
0 ,75 4,1 3,6 X 10^^ 10 ,5 X 10^^

TABELA V - DENSIDADE NOS ESTADOS METASTÂVEIS DO NEÕ- 

NIO COM p = 2 torr e I = 3 mA.
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NIVEL E 
A ^M N*

6678 X
0,33 0,80 9,4 X 10^ 1,3 X 10^°

6533 %
0,79 5,4 7,1x 10^° 2 , 2  X 1 0 ^^

\  
6096 X

0 , 8 8 13 2,9 X 10^^ 4,3 X 10^^

^P 

6217 1
0 , 6 8 3.0 3,7 X 10^^ l x l 0 l2

\5882 A
0,77 4,6 4,1X 10^^ 1 X 10^^

TABELA VI - DENSIDADE DE ÁTOMOS NOS ESTADOS METASTÂ- 

VEIS DO NEÔNIO COM p = 5 torr e I = 3 mA.



minação do coeficiente.

Por outro lado encontramos densidades menores para os 

outros níveis do Neônio e do Hélio. Como verificamos que a degasagem 

no sistema não ê responsável pela destruição dos átomos metastâveis, atri- 

buimos essa diferença a existência de vapor de óleo no sistema que não tem 

"trap”.

No caso do nível IP̂  o principal fator de désexcitação-é o terrao' 

gA que ê muito grande e, em conseqllência, pequenas quantidades de vapor de 

óleo não vão., afetá-lo.

Supondo que a temperatura dos átomos não muda quando 

o hidrogênio ê misturado ao gás em estudo, e como a linha analisada continua 

a mesma podemos utilizar a equação (15) para descrever a densidade do es 

tado IP^ em função do hidrogênio.

(N^%. = - ^ ^ - 2 --- ---- (16)
2 l,33xl0'^^f

De modo que

mM K,, l
(17)
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Substituindo na equação (5), encontramos

n„ k
. " » 2

,v 1 * lí------ ^
^  * Kjp + K^IptgA

onde nH2 ê a densidade de moléculas de hidrogênio.

Medindo a absorção sem e com hidrogênio obtemos, como

mostrado no capítulo II, os valores do produto K L para o gãs^o
puro e (K L)h „ para a mistura. Obtidos esses valores podemos 

traçar para o nível IP, os gráficos de —  em função da

pressão de hidrogênio.





Os gráficos estão apresentados na figura X.

0 número total de átomos (n^) por unidade de volume pó

de ser calculado pela relação de Loschimidt (n̂  ̂ = P/KT). Para

pressões de 1,2 e 5 torr obtemos, respectivamente, 3,2 x 10^^,

6,4 X 10^^ e 16 X 10^^ átomos por cm^.

A equação (18) que descreve a evolução da densidade do

nível IP, em função da quantidade de hidrogênio na descarga, mos
K L

tra que o quociente ---—  em função da densidade de molêcu-

Ias de hidrogênio ® reta cujo coeficiente linear ê um.

Os resultados experimentais mostrados na figura X comprovam o mo 

delo teórico.

A equação (18) mostra que o coeficiente angular ê
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C = ---- --- ---------  (19)
- ^ . K j P ^ K ^ I p t g A

A equação (19) mostra que o coeficiente de destruição 

k do nível IP̂  ̂ do neÔnio, é obtido a partir da medida do coefi - 

ciente angular das retas da figura X desde que sejam conhecidos 

K^, K3 , K4 I e gA.

3.2 - Cálculo do Fator de Fuga g e do Coeficiente de 
Destruição do Estado Pseudo Metastável IPĵ do 
Neônio.

Para IP̂  ̂ o termo g, segundo T. H o l s t e i n d e p e n d e  do

valor de K R, sendo R o raio do tubo. 0 fator g =1,6 T(R) e vá-
^ 0

lido para a condição K, R>> 1 , onde^o



39

T(R) = -------- ^  (20)
(TTlog K^^R)^^^

Portanto, o coeficiente de destruição por transição ra 

diativa para o estado pseudo metastâvel ê dado por

gA = — ^ ----- jyy
K̂ , R ( i i lo g  Ky'̂ O '̂o

Podemos, através da equação (13) e com os valores de 

alargamento da linha por efeito Doppler > das forças de os

cilador (f) e do número de átomos no estado fundamental (n^),cal^ 

cular os valores de R. Com a equação (21) podemos calcular gA 

para a transição radiativa do nível IP̂ .̂ Esses valores são apre

sentados na tabela VIII.

Com os valores de R da tabela VIII, verificamos que 

R >> 1, portanto a relação utilizada para o cálculo da desex

citação por transferência radiativa é correta.

Analisando os valores de gA da tabela VIII vemos que 

gA ê aproximadamente uma constante (Kr) dividido pela pressão,
‘‘s

Podemos verificar a partir da equação (2) que a densi- 

dade (N ), passa por um valor maximo para pressão p̂^̂ e neste va

lor, podemos avaliar K^ + K^I.

Para encontrar p^, fizemos uma medida da absorção va

riando a pressão sem verificar a cada instante a intensidade da 

luz incidente. 0  nosso resultado apesar de aproximado está de 

acordo com o encontrado por A. Ricard^^^.

Para o nível IP^ encontramos p̂^̂ = 2,8 torr.

Segundo A.V. Phelps para o nível mestastável IPĵ  do
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X = 736 A

V q (cm"^) 1 , 3 6  X 10^

A v p ( c m “̂ ) 0 , 3 7 6

£[8]
0 ,162

a [8] 6 , 6 4  X 10®

TABELA VII - VALOR DA FREQUÊNCIA NO CENTRO DA LINHA, 

DO ALARGAMENTO DEVIDO AO EFEITO DOPPLER, 

DA FORÇA DE OSCILADOR E DA TRANSICAO EX 

PONTÂNEA DE EINSTEIN PARA 0 NEONIO. (̂ P̂ )

P (torr) K R vo gA

1 4,6 X 10^ 6 , 8  X 1 0 ^

2 9,2 X 10^ 3,3 X lo"̂

5 2,3 X 10^ 1,3 X 1 0 ^

TABELA VIII - VALORES DE K R E DO 

COEFICIENTE POR TRANSI

ÇÃO RADIATIVA DO' NÍVEL
1P^ DO NEONIO.



neônio K2 é desprezível frente a e de acordo com a equação

(3) temos

Kil
K3 P + K4 IP + gA

^5como gA = —

^  ̂ K, ♦ K,I
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P 7  3 — 4'

Para densidade máxima

■'sKj * K,I = ^

Com os dados da tabela VIII podemos calcular o valor 

médio de gA e obter

(K^)lp = 66.300

A partir do valor de p encontramos 

Kj + K^I = 8400

Utilizando o valor exato de gA, podemos escrever a re
lação de para o nível P̂̂ .̂

Sendo C* os coeficientes angulares dos gráficos da fi

gura X podemos escrever a partir da equação (19)

k^^^ = (gA + 8400 p) ^

onde n = 3,2 x 10^^ moléculas por cm*.

Os valores de k̂ ĵ  e C* são apresentados na tabela IX.
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n Ivel P(torr) C* cm* sec"^

1 6 6 1,6 X 10‘^°

2 1 0 0 1,6 X 10"^®

5 1 0 0 1,7 X 10"^°

TABELA IX - VALORES PARA 0 NEONIO. -̂P1



3.3 - Determinação do Coeficiente k para os Níveis Me
tastáveis do Hélio e Metastáveis e Pseudo Metas- 
táveis do Neônio.

Observamos na primeira parte deste capítulo que as im

purezas contidas na descarga mesmo sem hidrogênio, afetam sensi

velmente os níveis 2 ^s e 2 ^s do hélio e ^Pq» ^P£ ® neô

nio. De forma que o método de cálculo do coeficiente k utilizado 

para o nível ^P^ não é mais válido.

Devemos acrescentar um termo k n na equação (2) para 

representar a destruição pelas impurezas desconhecidas; k̂ j é o 

coeficiente de destruição médio das impurezas e n é a densidade 

de impurezas. A equação torna-se
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^ ----------- (23)
^  * Kjp * K,lp .

M - -N e a densidade de Metastaveis com impurezas desconhecidas x.

A equação que descreve a evolução da densidade em fun

ção do hidrogênio é

_________________ ____________________
X+H2 - K7

T   ̂ K5P  ̂ K4 IP . k^n^ + k^^nj^^

De modo que

(24)

X+H2 X x X+H2

Sabemos que -----  - ----- -̂--
^x+H2 ^^^o^^x+H2



Substituindo na equação temos
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M

» v q ^>x , (25,

Obtidos os valores dos produtos (K L) e (K L)^ „
V q  X V q  2

através das medidas de absorção, podemos traçar para cada nível
(K L)

os gráficos de ------2----  em função da pressão de hidrogênio pa
<-KvqL)x+H2

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

Os gráficos estão apresentados nas figuras XI a XIV.

A equação (25) que descreve a evolução da densidade

nos estados metastâveis do hélio e metastâveis e pseudo metastá-

veis do neônio em função da quantidade de hidrogênio na descar-
L

ga, mostra que o quociente ---- 2--- em função da densidade de

moléculas de hidrogênio n^^ é uma reta cujo coeficiente linear 

é um. Os resultados experimentais mostrados nas figuras compro

vam o modelo teorico.

As medidas para o nível pseudo metastâvel do neô

nio na pressão de 5 torr não são apresentadas, pois para cada sé 

rie de medidas obtivemos valores muito diferentes.

Podemos explicar este fato considerando que para esta 

pressão e para esta linha, a absorção é muito alta e, assim,

K L > 10 (ver tabela VI), o que torna a medida muito imprecisa'■̂o
(ver capítulo II seção 2.5).

Pela equação (25) o coeficiente angular é

c = ^  (26)

Como traçamos os gráficos em função da pressão de hi-



corrente de 3mA.









drogênio o coeficiente angular C* das retas nos gráficos é

nMr* Y
~  = k „  . ^  ( 2 7 )n « 2  Kĵ I

Onde n = 3,2x10^^ moléculas . cm"^. Das relações temos

C* ^1^= V  • -4 r ^28)
" 2  ^
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Medindo o coeficiente angular da reta para cada nível 

podemos calcular > desde que seja conhecido o coeficiente 

pois na nossa experiência 1 = 3  mA.

Segundo A. Ricard^^^ na aproximação de um estado meta£ 

tável único, é constante. Para pressões de 1 e 2 torr o valor 

de é o mesmo, mas para pressões de 5 torr difere um pouco do 

valor para 1 e 2 torr. Isto porque a 5 torr as colisões com áto

mos no estado fundamental são bem mais favorecidas, e portanto, 

os termos de troca entre os níveis metastáveis modificam o valor

de K^.

card

Para utilizaremos os valores encontrados por A. Ri-

He

= 2 , 2  x 1 0 ^^ cm"^ mA"^ s"^

= 2 , 8  X 1 0 ^ ^  c m ' ^  m A ' ^  s ' ^



° = 1,3 X 10̂ "̂  cm'^ mA"̂ - s'^

1 1 4  -3 - 1 - 1Ne -̂ = 8,0 X 10-̂  ̂ cm mA s

= 6,4 X 10^^ cm“  ̂mA'^ s'^
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Usando a relação (28) e o coeficiente angular enconira 

do a partir dos gráficos, obtemos o coeficiente de destruição 

(kpĵ ) dos estados metastaveis 2 ^S e 2 ^S do hélio e ^Pg e ^P2 do 

neônio, e do estado pseudo metastável Pĵ do neônio pelo hidrogê

nio.

Os valores de kĵ  e C* são apresentados nas tabelas X

e XI.
Os valores de k para o hélio encontrados na literatura

são:

Nível 2^S

5 X 10'^^ ----------  1970 SCHELTEKOPF^^^^ P.F

Nível 2^S
5.2 X 10"^^--------  1973 VEATCH, E OSKAM^^^^ P.S

4,6 X 10’^^--------  1970 BOLDEN^^^^ P.F

18,8x10'^^--------  1962 BENTON^^^^ P.S

3.2 X 10'^^--------  1970 SCHELTEKOPF^^®^ P.F

Especificamos para os valores citados o tipo de descar 

ga em que foram feitas as medidas. As siglas P.F e P.S signifi

cam pôs descarga em fluxo e pos descarga estática respectivamen

te. 0 valor encontrado em nossa experiência é obtido em descar

ga estática estacionária.
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NlVEL P (torr) C* k„ cm* 
^ 2

s e c - l

2 ^S 2 180 2,7 X 1 0 -1 »

2 ^S 2 270 1,7 X 1 0 -1 »

TABELA X - VALORES PARA 0 HËLIO.
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NlVEL P(torr) C* k„ cm* sec"^ Hz

1 305 1 , 2  X 1 0 “^°

2 740 1,1 X 10"^°

5 495 8,6 X 10"^^

1 1 2 0 1,8 X 10"^°

2 330 1,8 X 10’^°

5 - -

1 275 9,2 X 10“^^

2 510 8,9 X 10"^^

5 490 .7,5 X 10“^^

TABELA XI - VALORES PARA 0 NEÔNIO.



Medidas em pós descarga são mais precisas, pois envol

vem como principal fonte de destruição a difusão, cujo coeficien 

te é conhecido com boa precisão (1 0 %).

As nossas medidas dependem dos coeficientes e

conhecidos com uma precisão da ordem de (50%), não fornecendo 

resultados muito precisos.

No entanto medidas em regime de pos descarga são mais 

difíceis no neônio e em particular para os níveis pseudo metastâ 

veis cuja densidade ê muito pequena neste tipo de descarga. 0  

nosso método apesar de menos preciso, fornece uma maior quantida 

de de informações.
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3.4 - Cálculo do Tempo de Reação

Consideremos a figura XV onde os átomos no estado me

tastâvel incidem sobre uma placa de área A e espessura dx, que 

contém n̂ ĵ  moléculas de hidrogênio por cm^. Vamos supor que as 

moléculas de hidrogênio são esferas maciças com seção eficaz o, 

isto é, cada vez que um átomo atinge a área bloqueada pelas mole 

cuias, ele perde toda sua energia.

0 número de moléculas de hidrogênio na placa é nĵ  A dx.. 

A fração da placa bloqueada pelas moléculas é

dxnjj A o — n^ o dx 
” 2 A « 2

Se um número Nĵ  de átomos excitados incidir na placa

com uma velocidade relativa média v„ ,,, o' número de átomos emer'H 2 -M
gentes é
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M

O —

Figura XV - Esquema representativo de colisão 
metastável (M) com hidrogênio (H2 )
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lisões

(l-n„^odx)

Assim, a variação de Nĵ  com a distância ê

De modo que possamòs escrever

X

A quantidade é chamado livre caminho médio para co-

0  tempo médio entre colisões é

- 1  - ''»2 -«

Segundo nossas definições o M ” *
2 2

Assim, = nĵ ^

Para uma distância = Xjjj temos

K,. L N.„
= 2,72.

(K^^Dh^ CN^)H2

I

K  ^Podemos, através dos gráficos de -— --- em função da pressão

de hidrogênio, encontrar o numero de moléculas de hidrogênio 

(Np̂  ) para assim, o tempo de reação é



T-l = Nh^ kH2 •

Para o nível ^P^ do neônio onde o valor da densidade 

não ê modificado pelas impurezas desconhecidas podemos obter o 

valor exato para o tempo de reação. Esses valores são apresenta

dos na tabela XII.

Para os outros níveis ^Pq , e ^^2 neônio e 2^S
e 2 ^S do hélio temos uma incerteza no valor da densidade N„ de-

^ 2

vido a impurezas na descarga. De modo que para esses níveis s5 

podemos calcular a ordem de grandeza dos tempos de reação, que 

são apresentados nas tabelas XIII e XIV.

56
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NÍVEL P(torr) N„ Moléc. cm"^ 
«2 T S

1 8,2 X 10^^ 7,6 X 10"^

2 5,5 X 10^^ 1,1 X 10"^

5 5,4 X 10^^t 1,1 X 10"^

TABELA XII - TEMPO DE REAÇÃO E N„ PARA 0 NÍ
« 2

VEL ^P^ DO NECNIO.

NÍVEL P(torr) Nu Moléc. cm“  ̂H2
T S

2 ^S 2 3,0 X 10^^ -vl X 10'^

2 ^S 2

1

2,0 X 10̂ "̂ X 10“^

TABELA XIII - TEMPO DE REAÇAO E N„ PARA 0 -----------  H2

HÉLIO.
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n Tvel P (torr) N„ Moléc. cm“  ̂
^ 2

T s

1
1 4

1 , 8  X 1 0 ^ ^ % 5  X 1 0 " ^

^p 2 7 , 7  X 1 0 ^ ^ ^/l X  1 0 “ ^

5 1 X 1 0 ^ ' %1 X lO""̂

1 2 X 1 0 ^ ^ '\̂ 5 X 1 0 “ ^

2 1 , 2  X 10^"^ -vS X 1 0 “ ^

5 1 X 10^"^ '̂ 1 X lO""̂

1

2

4 . 5  X  1 0 ^ ^

1 . 6  X 1 0 ^ ^

'^ 1  X 1 0 " ^  

'V3 X  1 0 " ^

TABELA XIV - TEMPO DE REACÄO E PARA 0 

NEÔNIO.



0  método de determinação de constante de reação usado neste 

trabalho não é tão preciso quanto as medidas efetuadas em pos- 

descarga. No caso do neônio os valores do coeficiente usados 

para o cálculo de constante de reação são dados com precisão de 

S0%.

Por outro lado este método descarga estatica oferece mais ' 

informações e em particular para o nível do neônio, que

em regime de p5s-descarga não pode ser observado por ser um ní

vel pouco populado.*

Observamos que o tempo de reação do nível P̂ĵ  do neônio é 

muito menor que o dos outros níveis. 0 que nos leva a concluir ' 

que apesar do nível ^P^ ter uma população muito menor que os ní

veis ^Pq, P̂ĵ  e o efeito de trasferência de energia do nível 

pseudo-metastãvel P̂ĵ  não deve ser desprezado.

Este efeito também foi verificado na dissertação de mestra 

do desenvolvida por Mareia P. Hofman^^^^.

CONCLUSÃO
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APÊNDICE I 

DETERMINAÇÃO DQ COEFICIENTE

A determinação do coeficiente ê feita,medindo a ab

sorção para várias linhas incidindo em um nível metastâvel.

Da equação (8 ) considerando a temperatura constante
1 Nftemos AVp, a - e da equaçao (10) Kv a-r—

U A 0  D

Como N não muda, pois o nível continua o mesmo, pode

mos escrever

— = cte. (1 )fX

medida a absorção para cada linha com força de oscilador diferen

tes, podemos através do gráfico da figura III conhecer K.. L para
K L

a = 1,0 , 1,5 e 2 ,0 e traçar as curvas desses em função da
r  A

força de oscilador f. '

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

mesmo nível metastâvel devemos ter o mesmo valor para a razão
Kv L

—  , portanto para um determinado valor de a, o grafico defx

— Q— em função de f deve ser uma reta paralela ao eixo do f.
- L

.Apresentaremos os gráficos em função de f para, XA
o nível ? 2  com pressão de 1 torr e corrente 5 mA. Os valores de 

X, f, A e para a = 1,0 , 1,5 e 2,0 e os gráficos são apre

sentados a seguir.

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

nos fornece a condição da equação (1 ).

Para os outros níveis metastâveis do neônio obtivemos
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resultados iguais.

No caso do hélio s5 foi possível detectar para o nível 

2^S a linha 5015 A e para o 2^S a linha 3889. Portanto este méto 

do não pode ser utilizado no caso do hélio.

Como a largura das linhas da lâmpada é influenciada 

além do efeito Doppler por efeito de pressão e como ambas as lâm 

padas He e Ne são do mesmo fabricante (OSRAM), vamos admitir que 

a pressão de uma em relação a outra não muda e assumir a = 1,5 

também para o hélio.



Z 9
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o
XA a = 1 , 0 a 1,5 a = 2 , 0

5882

5945

5975

6143

6217

6334

6402

7032

0 , 8

0,856

0,552

0,937

0,763

0,911

0,927

0,908

0,0398

0,0556

0,0139

0,122

0,027

0,0818

0,373

0,0854

2.7

3.4 

1,23

7.5 

2,35 

5,1 

6,4

4.8

5,8

9,4

1,83

29.0 

4,45

19.0

24.0

17.0

11,9

.43

2,75

Valores de X, A, f e K L para o nível P, do neôVo c —

nio com P = 1 torr e I = 5 mA.
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