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RESUMO

Descargas de oxigênio têm sido largamente estudadas nestes 

últimos anos devido às suas grandes possibilidades de aplicaçSes 

tecnológicas.

fl presença de ions negativos, constitui-se numa dificuldade e ao 

mesmo tempo num aspecto interessante para estudos fundamentais.

Este trabalho, essencialmente experimental, é consagrado ao 

estudo espectroscópico destas descargas.

Através de medidas espectroscópicas, modelos de excitação

5 3 5 0 + 4 -
dos estados 0( P), 0( P), 0( D ) e 0 (b £ g ) do oxigênio, são

2
rea l izados.

E demonstrado, através da variação de intensidade de raias e 

bandas em função da densidade eletrônica, que estes estados são 

formados principalmente por dois processos de excitação. R baixa 

pressão, predomina o impacto eletrônico direto e para pressBes 

superiores a 0,5 torr, passa a predominar a excitação em duas 

etapas.

Os perfis radiais de densidade de raias são utilizadas para 

analizar os perfis de densidade eletrônica. Eles mostram que a 

baixa pressão numa descarga a corrente continua eles são 

aproximadamente planos, o que està de acordo com previsões 

teóricas.

Na descarga H.F estes perfis apresentam máximos próximos às 

paredes do tubo para pressões superiores a 0,20 torr. fl baixa 

pressão, aproximam-se de um perfil de Bessel, com densidade 

eletrônica diferente de zero nas paredes do tubo. Um modelo 

levando-se em conta o perfil de campo elétrico e da densidade 

eletrônica é usado com vista a explicar os perfis de intensidade 

de raias.



RB5TRRCT

Oxygen discharges have been much studied in recent years 

because of the great possibilities of technological applications. 

The presence of negative ions, creates a difficulty and at the 

same time an interesting problem for fundamental studies.

This work, essentially experimental, is devoted to 

spectroscopic studies of these discharges.

Using spectroscopic measurements, models for the excited

5 3 5 0 t e 
states 0( P), 0( P), 0 ( D )  and 0 (b E g )  of oxygen have been

2
made .

It is demonstrated, throught the intensity variation of the 

lines and bands as a fuction of the electronic density, that 

these states are mainly formed by two excitation processes. Rt 

low pressure, the direct electron impact excitation predominates 

and for pressures larger than 0,5 torr, an excitation procès in 

two stages predominates.

The radial profiles of the density of the lines are used to 

analyze the electronic density profiles. They show that at low 

pressures in a d.c discharge they are nearly plane, and this is 

in agreement with theory.

In HF discharges, these profiles show maximuns close to the 

walls of the discharge tube for pressures larger than 0,20 torr. 

For lower pressures they are approximately a Bessel profile, 

witth non-zero electronic density at the wall. One model taking 

in account the electric field profile and the electronic density 

is used to explain the line intensity profiles.

V I
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d.c - corrente continua

H.F - alta frequência 

p - pressSo

/ X ” intensidade de emissão 

E - campo elétrico

N - densidade de partículas neutras 

E/N - campo elétrico reduzido

i - corrente de descarga

V - tensSo

n .̂ - densidade de cargas positivas 

n_ - densidade de cargas negativas 

y« - densidade de corrente eletrônica 

Ji - densidade de corrente iônica

Ve ~ velocidade de difusio (deriva) dos elétrons 

V+ - velocidade de difusão (deriva) dos Ions 

Da - coeficiente de difusão ambipolar

- densidade eletrônica

- mobilidade iônica

jfe - constante de Boltzman 

Te - temperatura eletrônica 

€ - carga do elétron

V% - nòmero médio de pares elétron-lon gerados por unidade de 

tempo e de volume 

R  - raio do tubo de descarga 

r - posição radi al

n«(f) - densidade eletrônica em funçSo da posiçSo radial 

T - temperatura do gàs 

nm - nanometro



V I  1 1

o
R - angstron

J  - densidade de corrente 

kj - constantes de reação

A - comprimento de difusão 

^ - tempo de vida

^  - variação do coeficiente de excitação com o campo elétrico
5

por impacto eletrônico direto para o estado 0( P)

^  - variação do coeficiente de excitação com o campo elétrico
5

por impacto eletrônico em duas etapas para o estado 0( P)

V  “ variação docoeficie n te de excitação com E por impacto
+ 4

eletrônico direto para o ion 0 (b E g )
2

7 - variação do coeficiente de excitação com E por impacto
+ 4

eletrônico em duas etapas para o ion 0 (b E g )
2

CC - sinal de proporcionalidade 

flc - densidade elerônica critica 

/  - frequência de excitação do plasma 

€p - constante dielétrica do plasma

€« - c o n s t a n t e  dielétrica do vidro

€o - constante dielétrica do ar

Qj - frequência da onda 

(t)p - frequência do plasma

nie - massa do elétron

- nòmero imaginário

K - vetor de onda



l X

0 - número de onda 

a - atenuação da onda 

A - comprimento de onda

V - frequência de colisão e l étron-neutro 

,D - deslocamento elétrico 

,B - indução magnética 

J] - campo magnético

Eg{f) - componente do campo elétrico ao longo do eixo z 

K(r) - componente radial do campo elétrico 

- campo elétrico total 

JT„ - função de Bessel de primeira classe de ordem n 

Yn - função de Bessel de segunda classe de ordem n 

/„ - função modificada de Bessel de primeira classe de ordem n

- função modificada de Bessel de segunda classe de ordem n 

$ - potência para manter um par elétron ion 

S - seção transversal do tubo de descarga 

Pine - potência incidente

- intensidade de emissão em função da posição radial 

a - coeficiente do processo de formação em uma etapa 

b - coeficiente do processo de formação em duas etapas 

ff - representa a curvatura do campo elétrico

C f  - coeficiente de ionização

Ai - constante que não depende de r mas depende de p
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INTRODUÇÃO

Descargas de oxigênio têm sido extensivamente estudadas 

nestes òltimos anos principalmente devido as suas grandes 

possibilidades de aplicaçQes industriais. Dentre estas aplicaçSes 

destacam-se: oxidação de polímeros C1 ,2 ], nitro-oxidação de 

superfícies metálicas t33, fabricação de dispositivos eletrônicos 

[4-8] além da fabricação de lasers a iodo onde o estado 02(^A) 

constitui-se na fonte de transferência ressonante para excitação 

do iodo [9].

Muitos trabalhos teóricos e experimentais relacionados à 

descarga de oxigênio têm sido realizados. Em particular 

destacamos o esforço recente no sentido de modelar a descarga 

evidenciado nos trabalhos de Ferreira et al [10,11] onde além de 

medidas dos diversos parâmetros da descarga são determinadas as 

concentrações das diversas espécies majoritárias presentes no 

plasma, permitindo uma modelação consistente. Ressalta-se também 

os trabalhos de Capitelli et al [12,13] onde são feitos cálculos 

sobre dissociação e recombinação importantes para a compreensão 

de fenômenos f 1sico-químicos destas descargas. No que se refere 

a excitação do oxigênio por impacto de elétrons, destacamos as 

referências [14-20] onde medidas da secção de choque são 

realizadas numa grande faixa de energia. fl importância destas 

medidas é evidenciada nos trabalhos de Phelps e Noble entre 

outros, principalmente no que se refere à estudos da atmosfera 

[17,20]. Em relação à processos de transferência de excitação 

envolvendo oxigênio atômico e molecular, no seu estado 

fundamental ou excitado, pode-se ressaltar as referências [2 1 - 

23]. Porém, devido à sua aplicação em lasers a gás, a 

bibliografia neste campo é numerosa.



Dos vários trabalhos citados, poucos sSo relacionados à 

espec troscopi a de etnissSo CB-fl,24-26]. Em relaçSo a funçSo de 

distribuição da energia dos elétrons, cálculos realizados por 

Capitelli et al [27] mostram que as colisões vibracionais 

superelásticas e a presença do oxigênio atômico afetam a função 

de distribuição diferenciando-a significativamente de uma 

maxwelli an a .

Medidas radiais da densidade eletrônica na coluna positiva de uma 

descarga d.c a baixa pressão (p ~ 0.04 torr) evidenciam que o 

perfil da densidade eletrônica se apresenta plano, diferentemente 

do clássico perfil de Bessel [26]. Vários modelos cinéticos de 

descarga s3o propostos na literatura [6,7,11,29-33]. Em geral 

estes modelos s^o estabelecidos em função de medidas n^o 

simultâneas das várias espécies presentes no plasma, o que 

justifica as grandes discrepâncias entre eles [29]. Por outro 

lado, ions negativos na coluna positiva influenciam as 

características do plasma (difusSo ambipolar, distribuição radial 

dos elétrons), difilcutando as análises e a repetitividade das 

medidas já que estes s^o fortemente inf luênciados pelas impurezas 

presentes no meio [34].

Várias investigaçSes sobre descargas HF em oxigênio t&m 

sido realizadas [1,33,35-41]. Dentre elas destacamos os trabalhos 

de Bell [33] onde é discutido o mecanismo e a cinética para a 

formação do oxigênio atômico e dos ions negativos, relatando suas 

concentrações em função dos parâmetros de descarga. Chamboux et 

al [36], realizam medidas de intensidade de emissão de linhas em 

função da pressão do gás e da potência aplicada à descarga 

mostrando que a intensidade destas aumenta com o aumento da 

potência HF e diminui com o aumento da pressão. Boisse et al [38] 

determinam algumas características da descarga HF como frequência



de colisão elétron-neutro para transferência de momento além do 

campo elétrico efetivo. 0 efeito da frequência de excitação sobre 

os diversos parâmetros è também evidenciado. Brake et al C40] 

investigam a produção e detecção do oxigênio atômico como função 

do fluxo, da pressão do gàs e da potência aplicada à descarga HF. 

Num trabalho subsequente, ele propSe um modelo teórico para os 

mecanismos cinéticos em uma descarga HF [41].

Em noso trabalho mostr amos estudos espectroscópicos 

realizados na coluna positiva de uma descaga d.c. e em descarga 

HF para várias pressões. No caso d.c estudamos particularmente

5 3 5 0 + 4 -
a formação dos estados 0( P), 0( P), 0( D ) e 0 (b £ g), e na

2
5 + 4 -

descarga H.F os estados (]( P) e 0 (b E g) são estudados em
2

função dos parâmetros da descarga em cada caso. Um modelo 

cinético para a formação dos estados excitados é proposto com 

base nas medidas da intensidade de emissão de raias e bandas. 

Para tal os parâmetros considerados são: a densidade eletrônica 

11« e o campo elétrico reduzido E/N.

No capitulo I apresentamos um estudo básico sobre a descarga

d.c, sua classificação e características.

0 estudo da descarga d.c. de oxigênio é apresentado no 

capitulo II. Neste é descrito o dispositivo experimental usado 

para fazer as medidas na coluna positiva de oxigênio variando a 

pressão entre 0,04 a 2,00 torr e a corrente de descarga de 0 a 50 

mP. Os resultados experimentais para as intensidades das raias 

(615,7 nm, 777,3 nm e 844,6 nm) e a banda 563,2 nm são obtidas em 

função dos parâmetros de descarga (í, p, E). Ps medidas da



intensidade em funçüo da densidade eletrônica nos permitem

determinar os mecanismos de população destes estados. fl partir
5

disto, propomos um modelo para a formação dos estados 0( P) e 
+ 4 -

0 (b £ g). Medidas radiais de intensidade, são também realizadas 
2

no intuito de fornecer informações sobre a evolução radial da 

densidade eletrônica.

Partindo dos nossos resultados experimentais, fazemos uma 

comparação destes com dados da literatura.

No capitulo III descrevemos os estudos teóricos e 

experimentais de uma descarga HF (1000 MHz) de oxigênio. Nesta, 

as condições de pressão são as mesmas da descarga d.c, sendo a 

potência aplicada de 20 W. Detalhes do dispositivo experimental 

são apresentados. Medidas radiais de intensidade como função da 

pressão do gàs são realizadas no intervalo de 0,04 a 2,00 torr. 

Os resultados da descarga d.c são aplicados à descarga H.F, onde 

a partir dos perfis radiais de intensidade e de um modelo teórico 

são determinados os perfis radiais de campo e de densidade 

ele t-r ô n i c a .



CPPITULO I 

FUNDAMENTOS Dfl TEORIfl BE DESCRRGflS

1.1 DESCPRGRS R CORRENTE CONTINUR

0 termo descarga elétrica é aplicado ao mecanismo em que 

ocorre passagem de corrente em um gás. R origem se deve ao fato 

de que o primeiro método de obtenção dessas correntes foi a 

descarga de condensadores a ar. Porém, hoje ele continua a ser 

normalmente empregado mesmo na ausência de transferência de 

cargas para o circuito exterior. R maneira clássica de realizar 

uma descarga consiste na aplicação de uma diferença de potencial 

entre dois eletrodos. Outras maneiras mais complexas tais como: 

uso de alta frequência e feixe de elétrons também tem sido 

largamente empregados dependendo dos objetivos [1,33,35-41].

0 estudo destas descargas tem merecido grande destaque 

desde várias décadas. Rtualmente, um grande interesse é 

demonstrado pela descarga de oxigênio frente às suas inúmeras 

aplicações industriais tais como: sintese do ozônio para o 

tratamento de água [423, tratamento de polimeros [1,2], 

microeletrônica [4,5], Lasers a gases moleculares [9], além de 

estudos fundamentais no que se refere a modelação de descargas em 

presença de ions negativos [30,34].

1.2 CLRSSIFICRCflO DR5 DE5CRRGRS

Rntes de descrever a coluna positiva, região da descarga 

luminescente que estudamos mais especificamente, vamos fazer uma 

breve descrição da descarga d.c. Na figura 1.1 apresentamos o 

esquema de uma descarga clássica d.c. Na figura 1.2 mostramos a



característica V X t, desde intervalos de corrente muito pequenos à 

região de arco. Q cada valor de V corresponde um valor de t 
que define a 'característica tens3o-corrente* da descarga. Nesta 

curva aparecem vários regimes de funcionamento que s3o descritos 

a segui r .

No regime correspondente aos mais baixos valores de K  e t 

(regido I), sob a aç^o do campo elétrico aplicado, nos eletrodos 

ocorre simplesmente a coleta dos ions e elétrons produzidos por 

um agente de origem exterior ao tubo. Os mecanismos capazes de

produzir esta ionizaç^o s^o o efeito fotoelétrico sobre o catodo

\
e, a ionizaç^o da massa do gàs por radiaçSo (raios cósmicos,

radiatiVidade) [433. Na regido II, sob aç^o do campo aplicado

alguns elétrons adquirem energia suficiente para ionizar uma

partícula neutra (àtomo ou molécula) em sua trajetória para o

anodo, produzindo novos elétrons; estes por sua vez s^o

acelerados pelo campo elétrico adquirindo energia suficiente para

ioinizar o gàs. Este fenômeno é conhecido como multiplicação

eletrônica ou efeito de avalanche [43]. Na região III a

corrente t cresce mais rapidamente que uma exponencial até

atingir uma assintótica vertical, o potencial correspondente é

chamado de potencial da ruptura V f  Esta região é conhecida como

"descarga de Towsend*. fl região V caracteriza-se por um potencial

Vi inferior a e por uma corrente i variável sobre toda esta 
- 4 - 1

região (de 10 fl a 10 R); esta é a "descarga luminescente 

normal". fls régions IV e VI da curva característica sa8 

respectivamente chamadas de "descarga luminescente subnormal e 

anormal" apresentando as mesmas características de uma descarga 

luminescente normal,que é tratado no próximo Item. R região VII é 

conhecida como "região de transição" da descarga luminescente 

para a descarga de arco [45]. 0 regime de arco (região VIII)



Figura 1.1 - Esquema de uma descarga d.c C4 3 ]

Figura 1.2 - Curva característica tensão corrente de uma 
descarga d.c [43].



ocorre quando o aumento da queda catódica fornece aos lons 

energia cinética suficiente para aquecer o catodo de modo 

importante, emitindo elétrons por efeito termoelétrico [43]| 

neste caso a corrente é extremamente elevada e as tensões são 

relativamente baixas.

6

1.3 DE5CRRGR LUMINESCENTE

Vamos nos deter a um estudo mais aprofundado da região de 

descarga luminescente normal pois, é nesta que uma grande parte 

de estudos são realizados inclusive o nosso. R descarga 

luminescente normal (região V da figura 1 .2 ) tem algumas 

propriedades que se destinguem das demais, entre elas a 

existência de um espaço de carga e a não uniformidade do campo 

elétrico axial fora da coluna positiva. R figura 1.3 resume estas 

propriedades apresentando o aspecto da descarga, quanto a 

luminosidade, o potencial, o campo elétrico e as densidades de 

cargas nas diversas zonas.

0 tamanho de cada região depende do potencial aplicado, da 

natureza e pressão do gàs e do material do catodo. Dependendo da 

distância intereletrodos, diversas zonas podem ser identificadas. 

R seguir fazemos uma classificação de cada uma delas, 

a - Região Catódica: Ela se subdivide em espaço catódico (I), 

luminosidade negativa (II) e espaço escuro de Faraday (III). Como 

pode ser visto na figura 1.3, nesta região hà grandes variações 

do potencial, do campo elétrico e da densidade de cargas. R 

ionização do gàs ocorre principalmente nesta região devido a 

grande variação do potencial [43,44].

b - Região Rnódica (V): Ela é subdividida em luminosidade e 

bainha anòdica.



I :7

Figura 1.3 - Regiões de uma descarga normal [4 4 ].



c - Coluna Positiva (IV): Esta, é descrita a seguir, no item 1.5. 

Nem sempre todas estas regiSes podem ser observadas ao mesmo 

tempo, dependendo da pressão do gès, da corrente aplicada e da 

distância entre os eletrodos.

10

1.4 PROCESSOS DE lONIZPCflO E MRNUTENtflO Dfl DESCflRGfl

Quando aplicamos uma diferença de potencial (d.d.p) em um 

tubo contendo gàs, o campo elétrico da descarga acelera os 

elétrons, que adquirem energia e ionizam átomos ou moléculas do 

gàs. Deste modo temos ganKos e perdas de partículas. Elétrons e 

Ions são perdidos por vários processos. Entre eles destacamos as 

perdas pelos eletrodos e na superfície interna do tubo por 

processos de recombinação elétron-ion.

Uma partícula ao colidir com uma superfície, tem como resultado 

possível a ejeção de elétrons. 0 nòmero de elétrons ejetados por 

partícula incidente é chamada de "coeficiente de emissão de 

elétrons secundários". fl emissão de elétrons secundários é 

observada também por incidência de fòtons e neutros no estado 

fundamental ou excitado. Este efeito ocorre no anodo, nas paredes 

do tubo e principalmente no catodo por bombardeamento iônico. 0 

campo elétrico na região catódica acelera os elétrons secundários 

para dentro da região luminosa, fornecendo elétrons energéticos à 

descarga, capazes de excitar e ionizar os átomos ou moléculas do 

meio. Os elétrons gerados pela ionização são acelerados pelo 

campo elétrico originando novas ionizaçSes em sua volta.



1.5 COLUNP P05ITIVP

P coluna positiva é a região ocupada pela descarga entre o

espaço escuro de Faraday e o espaço escuro anódico. Ela se

caracteriza por um campo elétrico axial E praticamente constante

em toda a região e por uma distribuição de velocidades isotrópica

para cada tipo de partícula. Plém disto é importante salientar

que nesta região a densidade de cargas negativas é "igual" a

densidade de cargas positivas constituindo-se na "neutralidade

elétrica" (»4. = tt—) . Tal fato implica em propriedades normalmente

independentes ao longo dê toda a região da coluna. Dentre elas

podemos citar: um campo elétrico fraco (menor que 100 Vfcftí),

densidade das espécies ionizadas muito inferior à de neutros
-5

(grau de ionização ~ 1x 10 ), e temperatura eletrônica muito
+ 5

superior à d o s i o n s  e dos neutros ( 7 e ~  1x10 K, ~ 400 K).

Plém disso, deve-se considerar a continuidade das densidades de 

corrente ( je >> j% ), fato que traduz o equilíbrio entre a 

ionização pelos elétrons e a perda das partículas carregadas por 

recombinação, normalmente sobre as paredes do tubo.

Devido aos elétrons e íons se encontrarem concentrados em igual 

número em um ponto, eles tendem a se difundir para regiões de 

menor densidade com uma velocidade de difusão efetiva. Como os 

elétrons se difundem muito mais rapidamente que os ions, estes 

tendem a ficar para trás gerando assim um espaço de carga positva 

e em consequência um campo elétrico que freia os elétrons e 

acelera os íons. Pssim os íons e elétrons se difundem à mesma 

velocidade. Esta velocidade é dada por [453:

11

Ve =  V + =  V = - ^ V r ie  (1)



onde Da è o coeficiente de difusão ambipolar. Para o caso em que 

a temperatura dos ions é muito menor que a dos elétrons ( 7« << 

Te)j o coeficiente de difusão é dado pela relação de Einstein:

12

Daf^lt+-f=fi+Ve (2)

sendo p.). a mobilidade iônica e v« a velocidade de "deriva” dos 

elétrons. Seja a equação da continuidade:

onde o primeiro termo representa a variação temporal de uma dada 

espécie, o segundo termo significa a difusão da espécie 

considerada e, o termo do lado direito representa a taxa de 

ionização. Sendo " l/» " o nòmero médio de pares elétron-lon gerados 

por unidade de tempo e de volume. No estado estacionário onde 

dnj/dt =  0 , a lei de conservação do nòmero de partículas é dada 

por:

V.(n,»,) = 1/(11, (4)

Substituindo a equação (1) na equação (4) resulta:

V*ne +  (i/»/Do)ne =  0 (5)

Onde para o caso de um tubo cilíndrico de raio T (em coordenadas 

cilíndricas) resulta:

^  +  +  (6)



a solução desta equação è uma função de Bessel de ordem zero e 

argumento real cuja solução pode ser expressa por:

n.(f) =  tx.(0)M\/^.r) (7)

0 primeiro zero de Jq e ' observado para a condição:

=  (8)

mas como a densidade de cargas deve ser nula sobre a parede (em f

=  R, «t{R) =  0) ;

(9)

resultando para o perfil da densidade eletrônica:

i.,(r) =  n,(0)Jo(2,45) (10)

E importnte salientar que esta expressão constitui-se numa 

simplificação do problema, válida somente para casos especiais 

onde a recombinação ocorre principalmente nas paredes.

Uma outra característica importante da coluna positiva, 

constitui-se no fato de o campo elétrico E, ser praticamente 

independente da corrente de descarga. fllém disso a razão E/N é 

uma função de N, R e T (se T for fixo pode-se dizer que E/p é uma 

função de pR). Deste modo podemos escrever [463:

13

Da mesma forma, a temperatura e a densidade eletrônica pódem ser 

expressas por leis similares como segue:



14

Ps variaçSes de Te e E/p em função de pR podem ser representadas 

por curvas universais [463. Estas curvas são funcSes do tipo de 

gàs, pois elas dependem da seção eficaz, da frequência de colisão 

elètron-àtomo/molècula, da massa molecular do mesmo. Elas são 

apresentadas na figura 1.4 para o caso do hidrogênio.
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PR/ATo

Figura 1.4 - Curvas características do hidrogênio [46]



CRPITULO II 

DESCRR5R DE OXIGENIO

2.1 INTRODUCRO

R descarga de oxigênio apresenta uma característica peculiar 

face à presença de ions negativos que influenciam as 

características fisico-quimicas do plasma. Rlèm disso o plasma de 

oxigênio é constituído de pelo menos 12 espécies de partículas

+ + +
importantes, sendo quatro 'espécies de lons positivos (0 , 0  , 0

2 3
+ _ _ _ _ 

e 0 }; quatro espécies de ions negativos (0 , 0 , 0 e 0 );
4 2 3 4

elétrons, e três espécies neutras (0 , 0 e 0 ) que podem estar
2 3

tanto no estado fundamental como excitado [431. Este grau de 

número de partículas complica as interpretações e a conseqüente 

modelação. Entre os lons negativos, a espécie 0 parece dominar 

sobre os demais em uma ampla variação dos parâmetros de descarga 

(i,p) podendo ser várias vezes superior à densidade eletrônica
+

[10,30]. Por outro lado o Ion 0 prevalece sobre todas as outras
2

espécies de lons positivos, sendo a sua concentração em torno de 

duas ordens de grandeza maior que a concentração dos demais lons 

positivos [30]. Enfim, em relação à temperatura das espécies, 

como nos demais gases, ou seja, os ' elétrons estão à uma 

temperatura muito superior àquela das espécies neutras e iônicas 

[43] .

No que concerne os estudos espectroscòpicos destas 

descargas, vale ressaltar sua enorme importância para a 

compreensão da cinética de formação das diversas espécies 

excitadas. Rlém disso, trabalhos recentes mostram a possibilidade

IB



de monitorar a evolução da concentração de átomos de oxigênio a 

partir das emissões de raias atômicas [6,7].

2.2 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

A montagem experimental è apresentada na figura II.1. Ela 

permite a medida de diversos parâmetros de uma descarga d.c tais 

como: corrente de descarga i, a densidade eletrônica W«, 

intensidade de emissão I\, pressão p e o campo elétrico E. D tubo 

de descarga é construído em vidro pirex com 35 cm de comprimento 

e 16 mm de diâmetro interno. Os eletrodos assim como as entradas 

e saldas de gases são dispostos lateralmente de modo a permitir 

medidas espectroscòpicas axiais ao tubo. Em cada extremidade 

deste são colocadas janelas em quartzo permitindo análises 

espectr0 scòpicas de 200 nm a 900 nm. A injeção de gàs no sistema, 

é controlada por uma válvula de agulha e um medidor de pressão 

absoluta "MK5 Baratron 222 B" com precisão superior a 0,005 torr.

Uma bomba de difusão ''Ley bo I d - He r e aus “ de 40 l/s permite que se
*" 5

atinja pressões da ordem de 10 torr antes de cada medida.

Além disso as medidas são realizadas em pequeno fluxo de gàs a 

fim de evitar possíveis contaminações pelas impurezas contidas 

nas paredes do tubo e nos eletrodos. A descarga é alimentada por 

uma fonte de corrente d.c, que permite a variação de 0 a 50 m A . 

Sondas de tungsténio são dispostas lateralmente a 20 cm entre si, 

permitindo medidas de campo elétrico. A diferença de potencial 

flutuante entre as sondas é medida com a ajuda de uma sonda de 

alta tensão ligada a um voltímetro numérico com impedância de 

1000 M Q  . A luz emitida pela descarga é analisada e sua 

intensidade relativa medida por um conjunto de equipamentos
I

constituído de um monocromador, uma fotomuItipIicadora, um

17



sistema de contagem de fótons e um registrador X Y .

0 monocromador, equipado com uma rede plana de 590 linhas/mm,

permite a separação de duas Linhas cujos comprimentos de onda 
o

diferem de 1 R. Em nosso caso, para se obter um sinal mensurável,

as fendas devem ser abertas em 10 ^ e a largura a meia altura de
o

uma linha é da ordem de 5 R. 0 sinal do monocromador è analisado 

por um sistema de contagem de fótons, composto de uma 

fotomuItipIicadora "Hamamatzu R 948", um amplificador 

diSCriminador "Pacific inst. RD6 * e, uma interface de contagem de

pulsos (construída no LP6P O r say-França). Este sistema é acoplado
\

a um microcomputador Rpple Ile; onde os dados são tratados e 

transferidos para um registrador XY por meio de uma interface de 

conversão digital-analógico. Para permitir um estudo radial da 

intensidade de linhas, um sistema composto de um colimador 

adaptado a uma fibra ótica e a um sistema de lentes que permite 

focalizar o feixe de luz sobrs a fenda de entrada do 

monocromador. Para evitar reflexões de luz ao longo da parede 

interna do colimador, um fino fio è enrolado em seu interior em 

forma de espiral. 0 deslocamento radial é realizado por um 

mecanismo manual de varredura.

18
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Nas figuras II.2a a I I .2e apresentamos um espectro
o

característico de oxigênio entre 2900 e 6500 P obtido numa 

descarga d.c. a uma corrente de 20 mP e a pressão de 0,04 torr. 

Ps bandas e raias utilizadas, por serem mais intensas, são 

assinaladas em hachuriado. E impportante salientar que a "banda* 

assinalada è de fato um conjunto de bandas correspondente as 

transições que saem do mesmo estado eletrônico e não são 

resolvidas pelo m o n o c r o m a d o r .
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2.3 CRRRCTERISTICRS DR DESCRRGR

0 conhecimento dos parâmetros tais como p, E, R, T, e N são 

de importância fundamental para o estudo cinético da descarga. 

Estes parâmetros são interdependentes, de modo que devemos obter 

as curvas características para as nossas condições experimentais. 

R seguir apresentamos nossos resultados para o caso do oxigênio.

2.3.1 VRRIRCflü DE E/N CÜMG FUNCflO DE N

D campo elétrico E, em particular a razão E/N é uma função 

de N, R e T [46].

Na figura II.3 apresentamos os resultados obtidos para correntes 

de 20 e 40 mR e comparamos com os valores obtidos por Panafieu 

[29] a 20 m R . E importante salientar que nos cálculos dos valores 

de N devemos levar em conta o aumento na temperatura do gás, com 

a corrente de descarga. Esta variação é determinada 

experimentalmente na referência [29] e mostra que a temperatura 

varia de 300 a 400 K no nosso intervalo de medida. Esta correção 

é expressa pela formula:

26

Af = 3,5xlO“‘̂ p ( í o r r )  (1)

Pode-se observar que para baixos valores de N a razão E/N 

decresce rapidamente e, a medida que N aumenta, a queda de E/N 

torna-se mais lenta, o que està de acordo com as curvas 

universais encontradas na literatura [43, 46]. Observa-se uma boa 

concordância entre os nossos resultados e aqueles obtidos na 

referência [29], o que demonstra que nossas condições
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experimentais são aproximadamente as mesmas.

2.3.2 VRRIflÇRO DE E/p COMO FUNCflO DE í

Na figura II.4a apresentamos a variação de E/p na coluna 

positiva de uma descarga d.c de oxigênio para correntes de 10 a 

50 mfl e pressões de 0,04 a 2,00 torr. Pode-se observar um ligeiro 

decaimento em função da corrente. Tal fato è característico para 

todos os gases e é devido ao aumento da temperatura do gàs com a 

corrente. Segundo a equac^o (1) um aumento da temperatura resulta 

em um aumento da pressão e portanto numa diminuição de E/p. 0 

aumento da temperatura com a corrente è desprezível para pressões 

baixas (p < 0,1 torr) e em geral é mais acentuada a medida que a 

pressão aumenta, o que està em pleno acordo com os resultados 

apresentados na figura II.4a. Na figura II.4b, mostramos em 

escala ampliada a comparação de nossos resultados com aqueles 

obtidos por Panafieu [293. Pode-se observar que nossos valores 

são ligeiramente superiores, esta diferença pode ser justificada 

se considerarmos que as concentrações de ions negativos e de 

oxigênio atômico são inf luênciadas pelas impurezas o que muda as 

condições da descarga e modifica os valores de E/p.

28
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2.3.3 DEN5IDPDE ELETRONICR 11«

P densidade de corrente na coluna positiva de oxigênio 

considerando-se os ions negativos é expressa por [29,453:

J = neCVe + ti-cv» -  n+ct;+ (2)

onde J  è dado por:

J = ^  (3)
sendo t a corrente de descarga, R o raio do tubo, f)—< nĴ. e I}« slo 

respectivamente as densi’dades de Ions negativos, de ions 

positivos e de elétrons sendo v_, e Vg as respectivas

velocidades de deriva. Como dito anteriormente, as espécies 

iônicas majoritárias na coluna positiva do oxigênio são o ion
+

atômico 0 e o ion molecular 0 . Suas velocidades de deriva no
2

oxigênio são muito inferiores àquelas dos elétrons [293. Deste 

modo, a contribuição destes ions na corrente de descarga pode ser 

desprezada e, a densidade eletrônica é então expressa pela 

relação simplificada:

onde t é a corrente de descarga, R o raio do tubo, "e " a carga do 

elétron e Vg a velocidade de deriva dada por B. Eliason [473 em 

função de E/p. Utilizando estas velocidades de deriva, calculamos 

a densidade eletrônica a partir da equação (4) para nossas 

condições experimentais. Estes resultados são apresentados na 

figura II.5. Como pode ser observado, a densidade eletrônica üg 

é uma função linear da corrente de descarga. E preciso salientar 

que na determinação de flg, consideramos o campo elétrico 

constante em função da corrente jà que verificamos (figura

31
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11.5a) que E/p varia muito pouco com a corrente o que não 

introduz um erro significativo na determinação da densidade

eletrônica Ile-

Cálculos e medidas da densidade eletrônica têm sido

realizados como funcão dos parâmetros de descarga i/R, NR, pR

[28,30,31 3, utilizando o coeficiente de recxjmbinação .na parede 
-3

igual a 1x10

Na figura I I .6 comparamos os nossos valores ÍHe/iV como 

função de NR) com os resultados obtidos experimentalmente por 

Panafieu através de cavidade hiperfrequência. Também apresntamos 

nesta figura os valores obtidos teoricamente por L. Laska et al 

[303. Pode-se notar que existe uma boa concordância entre nossos 

resultados e aqueles da literatura.

33
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NR [cm̂ ]

Figura I I .6 - Variação de tle/N em função de NR para diferentes 
valores de i/R. Em traço continuo são os 
resultados calculados por Làska et al [30].



2.4 E5PECTR05C0PI0 DP DE5CPR6P DE 0

Neste item vamos estudar a evolução da intensidade de

emissão de raias e bandas na coluna positiva como função da

corrente de descarga e da pressão do gàs. Este estudo é de

grande importância, pois ele nos permite estabelecer os processos

dominantes de formação dos estados excitados do oxigênio, podendo

ser utilizado posteriormente em medidas da evolução de espécies

atômicas ou iÔnicas em plasmas de oxigênio normalmente utilizados

em processos de tratamento de superfícies [6,7]. Na faixa do
5 5 0

espectro estudado, selecionamos as transições 0( P) ---) 0( 5 )

3 3 0 5 0
( A =  777,3 nm), 0 ( P) ---> G( 5 ) ( A =  844,6 nm) , 0 ( D ) --->

5 + 4 -
0( P) ( A =  615,7 nm) do oxigênio atômico e a transição 0 (b Z g )

2
+ 4 - +

---> 0 (a ITu) ( v’=1 , v"=0 , A =  632 nm) do ion 0 .
2 2

Para dar uma melhor idéia das raias utilizadas, nas figuras II.7

e I I .8 apresentamos esquematicamente os diversos estados de

energia do àtmo e da molécula de oxigênio. Nelas são assinaladas

as transições escolhidas para o nosso estudo.
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2.5 VRRIRÇflO DR INTENSIDRDE DE EMI55R0 Ix COMO FUNCflO DE fl«

R evolução da intensidade de emissão das linhas como função 

da densidade eletrônica fl« e da pressão nos permite avaliar o 

processo de formação do referido estado. Porém, antes de 

estudarmos a variação da intensidade de raias, è necessário 

verificar que não existe auto-absorção ao longo da coluna, de tal 

modo que a intensidade medida seja proporcional a população do 

nivel estudado. Tal ana'lise pode ser feita atrave's da resolução 

da estrutura fina da raia 777,3 nm (figura II.9). fl auto- 

absorção é uma função da força de oscilador f e esta, por sua vez 

è uma função dos pesos estatísticos (. Çi ) . Rs tres linhas têm 

pesos estatísticos 7, 5, e 3. Deste modo, se houvesse auto- 

absorção a linha II iÇ = 7) seria mais absorvida que as outras. 

Porém, como podemos verificar isto não ocorre, pois as 

intensidades estão na mesma proporção que os pesos estatísticos.
%

Logo, podemos concluir que não ocorre auto-absorção da linha .

Na figura 11.10 é apresentada a intensidade de emissão 

como função da densidade eletrônica n« para a raia 777,3 nm. 

Nesta observa-se que para baixas pressões é aproximadamente

linear com n«. fl medida que a pressão aumenta, a curvatura 

aumenta evidenciando a contribuição maior de um ou outro 

processo. Nas figuras 11.11, 12 e 13 são apresentados os 

resultados da intensidade como função da densidade eletrônica 

n« para as raias 615,7 nm e 844,6 nm e para a banda 563,2 nm.

Esta medida foi realizada em Orsay, com o auxilio de um

monocromador de alta resolução em tubo de 40 cm de comprimento e

ditmetro interno de 16 mm, a pressão de 0,20 torr e corrente de 

40 mfl.
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Pode-se observar que o comportamento destas é semelhante àquele 

da raia 777,3 nm discutido acima e que para estas linhas mesmo a 

baixas pressões, temos sempre uma variação não linear da 

intensidade de emissão I\ como função da corrente de descarga t-
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2.6 INTERPRETRÇPIO DOS RESULTADOS

0 modelo cinètico è desenvolvido levando-se em conta os
♦

principais processos reacionais das espécies 0 e 0 Para tal,
2

é realizada uma comparação entre os coeficientes de reação e as 

concentrações das espécies nas condições limites da descarga, de 

modo a se obter um modelo simplificado que descreva os processos.

2.6.1 PRINCIPAIS REACOES NUMA DESCARGA DE 0
2

Numa descarga de oxigênio a baixa pressão (p < 10 torr ), 

existem mais de 140 reações das espécies de oxigênio entre si e 

com elétrons [29,43]. Destas, em torno de sessenta têm sido 

objeto de muitos estudos experimentais e teóricos [1,2,13- 

14,16,30,31] entre outros.

Como nosso trabalho tem por objetivo o estudo das espécies
+

excitadas, somente as majoritárias 0 , 0 e 0 , são para nós
2 2

importantes. Desta forma selecionamos as reações envolvendo a 

formação e perda de cada uma destas espécies. De acordo com a 

literatura [29] em nossas condições experimentais ( p de 0,04 a 

2,00 torr e i de 0 a 50 mA), podemos considerar somente 13 

reações principais cuja lista é mostrada na tabela II.1.

Como veremos mais tarde, estas reações podem ser ainda 

simplificadas, em particular para os processos de formação dos 

estados 0 (®F) e , os quais são formados principalmente

por CO l i sõe s- e l e t r ôn i c a s (1 etapa e 2 etapas). A seguir passamos 

a descrever as equações de balanço cinètico para cada uma das 

es p é c i e s .

45
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TRBELR II.1 - ReaçBes consideradas em nosso modelo [291

Re açSo Limi ar

Coeficientes de reação

( c m V s )
i / 2. 3. 12

e + Oj 

0 + Parede

Kl

Kz

02(’A) + Parede- Kk

e + 0 2 

0 , ( ‘A) + e 

e + Oz 

O2 + e 

e + 0 2 

0”  + 0 

0~ + O2 C A )  

e + 0,

0, + 0 

0 + 2Ü2

K 3

K̂

Ks

K6

K 7

Kio

K

20 + e

-  02(X’ Z" )

0 2 ( ‘A) + é

-> O2 + e 

^ 2 + 2 0

20 

0~ + 0 

O2 + e 

0, + e

O2 + 0 + e

 ̂ O2 + G2CA)

K i 2 0 j + O2

0,98 eV

12,07 e\l

4,3 eV

6,173.1Ô“ ' ( | )
2.2 7

92 - 268 s-i

0,1 s -1

1,0655.10"*° (|)
0.». 1

1 ,86A.10"“(|)

1,3.10"'®(^)

r 0.8 5

7,6515.10'^^(^)

1,4.10 - 1 0

3.10''®

K 1 0  = AKi com X = 7,4 

K 1 1 

Ki2

-2300 )

6,4.10'^®exp(^) 

(cm® /s)

com To(I) = 742,5 I (mA) a = - 0,49 e b = 0,410



2.6.2 EQUOCOES DE BflLONÇO

No estado estacionário, a concentração das partículas 

resulta do balanço entre a produção e perda das mesmas. Rs 

partículas são produzidas e destruídas por processos de colisões 

mòtuas, alèm da difusão que determina os processos de perda por 

recombinação nas paredes do t'ubo.

Das reações listadas na tabela II.1, podemos escrever para 

cada espécie */* uma equação diferencial em função do tempo que 

se traduz no balanço da espécie *Í*, seja

^  +  V.(Ar,.tiy) =  GANHOS -  PERDAS (5)

onde dNj/dt é a variação do nàmero de partículas no tempo, 

V.(JVy.Vy) representa a difusão das partículas para as paredes do 

tubo e no lado direito da equação (5) são os ganhos e perdas das 

partículas por colisões. Deste modo, podemos escrever para cada 

espécie * J ” as equações abaixo, sendo os jt,- coeficientes de 

reações e Da a d ifusão ambipolar.

47

^  =  *510,1». +  *8|0||0-) +  *,10-]|0,(> A)1 -  h \0}]n , -  k,\0,]n,
-  n.r>«./A»

^  =  kTlOíl». -  *« 10||0-) -  *,10-|10j(*á)l -  \0-]D .-/K ‘

^  =  JtslOjln. -  felOJln. -  \OÍ]D.^/h^
=  I t s l O i l n .  +  t n l O í l l O I  -  A 4 |C > 2 ( ‘ A ) 1  -  * , 1 0 , ( ' A ) ] i . .  
-*s|0 i(>A)110-)
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mdt

m n

+  2A;e(0 ^]ne +  /r7[0 2 ]n« +  iCiolOsjn«

^  -  t,|0)[0-i -  k„10,1101 -  tuioiio,)« 

t,IO-l(Oi(* A)1 + i„|0|10s|» - t,o|0,|n. - tn|0|(0,)

Oi,x(’E r  =  Oj

^  =  *4 |0 ,CA)] +  ̂  +i,(Q,(>A)]n. +  *,i01!0 -l 

+ Ííio[0s]n« + tii[0j(0sl — 2íri[02]ní -  ̂ slOgJfie 
-  *5(0í|n« -  *7lOa)n. -  h i l O W

No caso estacionário em questão dNjfdt^Oi temos

_  * 8 [0 1 [0 -l + t9|OÍIQi(‘A) 
‘ I02l(*7-t5) + t6|0íl + D./Aí

10- 1 -  _________ * 7lO il” e_________
‘ ' "  *>[0) + *8lOÍi('A)] + D-/A2

l^j _ ÍP2]n<(2Á:i + fcr) + 2fce[0j' »e + tio[Osl»e
* j /2  +  M 0 - l  +  * ii[0 » l + *12(021*

, r > t - M 0 -li0 2 (‘A)] +  *,í|01|0a 

itxonríínlOl

(6)

(7)

(8)

(9)

(10) 

(1 1)
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> _ lOíCA)l(^ + ktn.) + *,[01/2 + 0] 0-] + *,o|0,ln.
-    n.(2*r;Í, + *. + *T) +  L  OlIC^I ‘ <**>

De acordo com a Literatura [29] e em nossas condiçSes 

experimentais podemos fazer a simplificação que segue comparando 

os termos entre si.

Nas condiçSes experimentais seguintes:

E/N = 60 Td 

t = 50 mfl 

T = 500 K 

p ~ 1 ,4 torr

e Levando em conta as concentraçSes medidas por Panafieu L29] 

para as diferentes espécies, as equaçSes (6 -1 2 ) podem ser 

reduzidas a ;

«. = (.3)

(Oíl = ^  (15)

(Oí(‘A)| = ^  (16)

2ne(2ki +  ks)



50

5 + 4 -
2.6.3 COEFICIENTES DE EXCITRCRO DO 0( P) E 0 (b Z g)

2

fl interpret açclo das curvas de intensidade I\ como funçSo da 

densidade eletrônica n« pode ser feita através de um modelo que 

considere as diferentes equaç:8es de formaçlo das espécies neutras 

bem como a dependência dos coeficientes de excitação em função 

de E/N. fllém disto supomos que a formaçlo de cada estado excitado 

possa ocorrer em uma e/ou duas etapas.

5
2.6.3.1 FORMOCflÜ E CINETICfl DO ESTflOÜ 0( P)

5
0 estado 0( P ) , radiativo, está situado a 10,8 eV do

5 5 0
fundamental. R transição 0( P) ---- > 0( 5 ) emite uma radiação de

comprimento de onda 777,3 nm, com uma forte probabilidade de
8 -1

transição (R = 0,34x10 s ).

Numa primeira aproximação vamos considerar que ele é formado 

por impacto eletrânico direto (figura 11.14), por uma reação de 

dissociação e excitação.

e + Oi----- -------- >0(’/>) + 0 + e 

777tZnm 

0(*5°)

5
Logo a taxa de excitação do estado D( P), considerando que as 

perdas por difusão e colisão com elétrons ou neutros são 

despréziveis frente a perda por emissão radiativa, pode ser
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Figura 11.14 - Formação do estado 0( P) por impacto
eletrônico direto.
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escrita como:

5
onde T é o tempo de vida do estado 0( P).

Em condiçSes estacionárias dfdt^iQt temos:

10(»P)| = rCi(‘ P)[Oí)n. (21)

Como C 2 Í^P) deve ser uma função de E/N, podemos escrever

sendo ^  uma constante a ser determinada.

Sabendo que a intensidade í\ de uma raia é proporcional a 

população do estado excitado (N), e a probabilidade de transição 

Cfi), /i = AiO('>i’)| (em nàmero de fôtons por segundo). Logo, 

introduzindo as equaçBes 21 e 22 temos:

h  -  (23)

Olèm disto, podemos supor que [0 3 è aproximadamente constante
2

para uma determinada pressão jà que [Q] << [0 3 para o nosso
2

intervalo de corrente e que a temperatura do gás n^o muda 

significativamente na faixa de densidade eletrônica considerada. 

Deste modo, podemos escrever finalmente:

h  = (24)



Considerando a equação (24) onde a intensidade é proporcional 

a densidade eletrônica e observando a figura 11.10 onde temos

os gráficos de em função de n« podemos concluir que este

processo só é preponderante a baixas pressSes onde temos 

aproximadamente uma variação linear e portanto podemos concluir 

que o modelo considerado de excitação por impacto direto deve ser 

o principal para pressSes menores que 0^09 torr. P medida que a 

pressão aumenta, a intensidade desvia-se mais e mais da 

linearidade como função de n«, o que indica que o processo de 

excitação em duas etapas começa a contribuir significativamente 

na excitação do estado considerado.

P excitação em duas etapas passa em pricncipio pela

dissociação do oxigênio, seguido da excitação (figura 11.15).

Mesmo admitindo [0] << [0 ], um ndimero muito maior de elétrons
2

tem energia suficiente para excitar o oxigênio atômico no nível 
5
P jà que a energia necessària neste processo é 10,9 eV em vez de

16,1 e^ na excitação por impacto direto. Esquematicamente podemos 

escrever:

e +  O 2 ----- ^ ----- > 0  +  0  +  6 

e + O --- ------- >0(’̂ P) + e
>

777,3nm 

O(«50)

Neste caso a equação de balanço pode ser expressa por:

53
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Figura 11.15 - Formação do estado D( P) em duas
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= Co(»P)n.[01 -  (25)

5
onde estamos considerando que a formaçlfo do 0( P) ^ realizada a 

partir do oxigênio atômico fundamental. Fazendo a mesma hipótese 

anterior com respeito ao coeficiente de excitaçSo temos:

h  = (26)

De acordo com a equação (17) e com dados da literatura [29], para 

uma dada pressão p, a concentração de oxigênio è proporcional à 

densidade eletrônica. Ent^o podemos escrever:

h  = (27)

Portanto, a medida que a pressão aumenta, a formação do estado 
5

D( «P) pode ser visto como um processo no qual temos contribuiç8es

importantes tanto do processo direto como em duas etapas.
5

Logo uma descrição completa da formação do estado 0( P) deve 

levar em conta os dois mecanismos como pode ser observado na 

figura 11.15. Tal fato està de acordo com observaçBes de Dreyfus 

et al [6] e Ufalkup et al [7]. Deste modo, a expressão final para 

a intensidade pode ser escrita como:

onde a e f) s^o constantes que relacionam a contribuição de cada 

processo e s3o coeficientes que podem ser determinados a



partir da f.d.e. e das respectivas secçSes eficazes para os 

processos. Uma descriçlo semelhante pode ser feita para as demais 

raias.

56

+ 4
6.3.2 FORMfltRO E CINETICfl DO ESTADO 0 (b Z g)

2

+ 4
0 estado 0 (b E g), radiativo, està a 18,2 eV do 

2
fundamental. 0 tempo de vida deste estado é de 1,1x10-6 s e a

+ 4
transição para o estado 0 (a JTu) é chamada de primeiro sistema

'2
negativo (figura 11.16). Ps emissBes situam-se no intervalo de

o
comprimento de onda entre 5000 - 6500 Q, sendo que a banda mais 

intensa è a 1-0 [48,49] cujo comprimento de onda é de 563 nm. No 

estudo da formação deste estado, as consideraçSes e hipóteses são 

as mesmas que para os estados atômicos.

Portanto, para o processo em uma etapa temos:

e + O i---- ------>OÍ(6<E7) + 2e

563,2nm

O JíaX)

+ 4 -
Logo a taxa de formação do estado 0 (b 2 g) é expressa por:

2
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Figura 11.16 - Formação do 0 por impacto eletrônico direto.
2
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Para a condição estacionária, temos :

W (‘*S7)1 = rCo(6)10j)n. (30)

seja

e [O2] OC p* , sendo

* 273
P =-Y~P

onde p è a pressão do gàs (em torr) e T a sua temperatura (em K) 

Deste modo, podemos escrever:

/*+ = C^p‘ « . (§ r '  (32)

onde Y  é uma constante.

Por outro lado se admitirmos que o processo de formação do 

+ 4
estado Q (b E g) é em duas etapas, ou seja, por impacto 

2

+
eletrônico formando 0 no estado fundamental seguido de outra

2

colisão eletrônica (figura 11.17), temos:

C + O2 ----------------> 0 t  + 2e

seguido da reação
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Figura 11.17 - Formação do 0 em duas etapas
2
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e + 0 } ---- ------>OÍ(ME7) + e

563,2nm

oj(o<n.)

n equação de balanço pode ser escrita ent^o:

para o estado estacionário temos

10Í(6<E7)1 = rCiWn,IOÍ) (34)

resultando para a intensidade

h *  = C ‘ |C^)».(|)"" (35)

fl priori, não podemos no caso do oxigênio considerar O 2 =  flc 

devido a presença de ions negativos. De fato, a condição de 

neutralidade para este tipo de descarga è expressa por:

ne +  0 -  =  0 í

Tal fato è confirmado por cálculos recentes realizados por 

Ferreira et al [10]. Porém, para uma pressão fixa, os resultados
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mos-tram que a proporcionalidade ( 0 }  OC tle ) pode ser utilizada 

numa primeira aproximação. Logo escrevemos:

(36)

Deste modo, podemos expressar a intensidade de uma banda iônica 

por:

(37)

sendo a' e 6̂  a contirbuição dos processos em uma e em duas 

etapas respectivamente e y  e r  são coeficientes que podem 

ser determinados a partir da f.d.e e dos respectivos secçSes 

eficazes para os processos.

2.7 PERFIS RflDIRIS

Um resultado importante consiste na determinação dos perfis 

radiais de raias e bandas na descarga d.c. Tais perfis fornecem 

indicaçSes sobre os perfis de densidade eletrônica e iônica que 

podem de certa forma, testar os modelos teóricos existentes 

[10,11]. Porém em nosso caso, somente a 0,04 torr e para a raia

777,3 nm (a mais intensa) esta medida foi possivel devido a fraca 

intensidade do sinal obtido após colimação. Este resultado é 

mostrado na figura 11.18. Nesta figura, superpomos, a titulo de 

comparação os resultados obtidos por J.B. Thompson [28,34] para o 

perfil de densidade eletrônica. E evidente que o perfil "plano" 

de "fie" està de acordo com o perfil de intensidade obtido num



62

tubo de 5 cm de raio à mesma pressio. Mas nossos resultados 

servem apenas como indicação, pois os tubos possuem raios muito 

diferentes. Medidas, melhorando o sistema de modo a obter maiores 

intensidades e consequentemente possibilitando a obtenção de 

resultados à pressSes superiores devem ser feitas. Tais medidas 

possibilitarão uma comparação mais precisa com o modelo recente 

proposto por Ferreira et al [9] para estes perfis.

Este perfil plano deve estar ligado a presença de ions 

negativos. De fato, no interior da descarga, em cada posição 

radial devemos ter um equilíbrio entre captura de elétrons pelos 

átomos de oxigênio e o desligamento e difusão que estão 

intimamente ligados a pressão e a presença de oxigênio 02('^) na 

descarga [103.
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2.8 DISCUSSflO

5 + 4 -
P formação preponderante dos estados 0( P) e 0 (b £ g) por

2
impacto direto a baixas pressSes ( < 0.03 torr) era esperada. Tal 

fato se deve ao aumento da densidade de elétrons de alta energia 

na cauda da função de distribuição a medida que a pressão 

decresce. Isto pode ser visto no esquema abaixo

fii)

17 eV

Nestas condiçBes pode-se interpretar a formação do estado
5

0( P) através de uma excitacão dissociativa do oxigênio 

molecular. fl medida que a pressão aumenta, uma competição entre 

os processos diretos e em duas etapas começa a aparecer até que a 

pressSes superiores a 1 torr, a excitação em duas etapas parece 

ser preponderante. Tal fato pode ser analisado através da curva 

h / p  X nj (Figura 11.19). Pode-se observar que para a raia

777,3 nm as curvas são bastante próximas da linearidade o que 

evidencia a preponderância deste processo.
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Tal fato, como jk mencionado, está de acordo com as 

observaçSes de Walkup et al [7] e de Dryfus et al [63. Eles 

mostram que em geral ambos os mecanismos de excitação (direto e 

duas etapas) devem ser considerados, sendo que os demais são 

pouco significativos.

Como jà salientado, o nosso modelo considera apenas os dois

principais mecanismos de formação dos estados. Outros mecanismos

podem também influênciar dentro de certas condiçSes. Por exemplo,

a recombinação a estados elevados como: e + 0 ---> 0 + e, podem
5 3

ocorrer jà que os estados 0( P) e 0( D) são próximos ao limiar de 

ionização. Porém dentro de nossas condiçBes, este processo parece 

desprezível .

Quanto ao perfil radial observado, vale salientar que 

sómente a 0,04 torr foi possível a obtenção de resultados, visto 

que a intensidade do sinal obtido após colimação é muito fraca, fl 

forma plana está coerente com modelos teóricos recentes (ver 

figura 11.20) onde pode-se observar que mesmo a 0,2 torr o perfil 

calculado è mais plano que uma função de Bessel.

Segundo o modelo proposto por Ferreira et al [103, a medida que a 

pressão baixa este perfil deve se tornar ainda mais plano, 

coerente com nossos resultados. Logo, seria interessante melhorar 

o sistema de forma a obter medidas a pressSes superiores de modo 

a testar o modelo cinètico proposto por Ferreira et al.

Rtravés de nossos resultados podemos avaliar, a baixa 

pressão e corrente, como varia o coeficiente de excitação em 

uma etapa da raia 777,3 nm como função do campo elétrico. Para 

tal, utilizamos os resultados da figura 11.10 fixando-se uma 

densidade eletrônica baixa de tal modo que o segundo termo da 

equação (28) seja pequeno frente o primeiro. Se traçarmos Ix/N 
como função de E/N, com fig fixo, podemos obter uma relação

66
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aproximada. Tal fato é mostrado na figura 11.21. Vale salientar 

que este valor è simplesmente uma indicação desta variação, pois 

o intervalo usado de E/N não è suficientemente grande para se 

obter uma boa precisão. Cèlculos usando-se a seção eficaz de 

excitação aliadas a função de distribuição nas diversas condiçSes 

seriam interessantes de serem feitos de modo a testar este 

valor.

fl alta pressão os dois processos não podem ser separados e curvas 

deste tipo perdem o significado.

No entantoy a baixa pressão e para uma densidade eletrônica fixa, 

podemos traçar em um papel log-log o gráfico de Ix/N como função 

de E/N (figura 11.21). Deste modo pode-se obter a relação entre 

estes p a r âme t r o s :

68

OU seja, é dado pela inclinação da reta da figura 11.21. Em

nosso caso encontramos ^  ~ 3,0. Logo, da equação (28) podemos 

esc rever :

h  = n,{r)E{rf (38)

Este parâmetro serà utilizado posteriormente na descarga 

H F , para interpretação dos perfis radiais de intensidade obtidos.
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CAPITULO III 

DESCflRGP DE RLTB FREQUENCIR (H.F)

3.1 INTRODUCflO

R produção de uma descarga por um gerador de alta frequência 

é um fenômeno bastante estudado hà mais de duas décadas. Estas 

descargas, que recobrem todo o domínio de pressão das descargas

d.c, apresentam numerosas vantagens sobre estas. Entre elas 

podemos citar: boa estabilidade, ausência de estrias, menos 

impurezas e possibilidade de trabalhar com gases corrosivos 

devido a ausência de eletrodos em contato com o plasma [43,503.

0 principio da descarga H.F està ligado a propagação de uma 

onda de superfície, que é um modo próprio do plasma. Isto faz 

com que ela não possa existir na sua ausência [433. R geração 

deste tipo de plasma tem sido realizada nos òltimos anos, 

principalmente usando-se um dispositivo denominado "surfatron" 

[50-573. R eficiência e o fàcil acoplamento entre a potência

H.F e o plasma constituem-se em características fundamentais 

deste tipo de excitador [58-603.

Numerosos estudos têm sido realizados nestas descargas. 

Eles, abrangem desde estudos fundamentais em física molecular até 

aplicaçSes em tratamento de superfícies, excitação laser e 

análise química. R falta de uma completa modelação é devida a 

variedade de estruturas de excitação e às dificuldades 

encontradas para se determinar simultâneamente as características 

elétricas do circuito e as da descarga [51,523. Entretanto, o 

grande interesse em tais descargas tem motivado um elevado nòmero 

de trabalhos [3,8,33,35,36,38-41,50-573 e consequentemente bom 

entendimento do seu comportamento.
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3.2 DISPOSITIVO EXPERIMENTRL

fl montagem experimental apresentada na figura III.1 tem por 

finalidade estudar a influência da pressão do gàs sobre o perfil 

radial de intensidade.

0 plasma é gerado num tubo idêntico .ao utilizado para 

estudos na descarga d.c. Um gerador HF de 1000 MHz e 100 Vf de 

potência foi utilizado para fornecer energia ao plasma. R fim de 

que o plasma n^o toque as janelas do tubo para evitar reflexSes 

da onda em todas as pressSes usadas (0,04 a 1,00 torr), uma 

potência de 20 W  foi utili'zada. Os perfis radiais de intensidade 

foram obtidos pelo mesmo sistema de aquisição descrito no 

capi tu lo 11 .

71



72

c
OJ
E

01
a
X
01

o
>

in
O
Q .
in

D
OI



3.2.1 E5TRUTURR DE EXCITRCRO

fl figura III.2 mostra a seçSo transversal do surfatron no 

piano axial. 0 dispositivo consiste de dois cilindros metálicos 

formando uma seç^o coaxial terminando por um curto circuito em 

uma das extremidades e por uma abertura circular variável entre o 

cilindro interno e a outra extremidade. fl estrutura assim 

formada apresenta forma e simetria tal que o campo H.F que passa 

através da abertura pode excitar eficientemente as ondas de 

superfície com simetria azimutal (m = 0). variaçlo da

profundidade de inserç^d do acoplador bem como o tamanho da 

abertura afetam a impedância de entrada e a eficiência da 

surfatron. Experimentalmente é possivel ajustar o surfatron de 

modo que a potência de entrada seja praticamente toda absorvida 

[58-60].

0 principio de funcionamento de uma descarga gerada por 

ondas de superficie está ligado a energia eletromagnética que 

pode manter um gás ionizado se seu campo «létrico for 

suficientemente grande para que a produção de pares elétron-ion 

compense as perdas sobre as paredes por difusão e recombinaç^o. fl 

propagação de uma onda de frequência / ao longo da coluna de 

plasma, sò ocorrerá se a densidade eletrônica da coluna for 

superior a um valor critico flc expresso por [51-53]:

nc =  l,245xl0-«/2(l +  €«)

Sendo satisfeita a condiçSo de propagaçlo, a onda transporta 

uma energia eletromagnética, gerando um plasma tal que n« > R e / 

permitindo sua propagação. Para flc = f lc  o plasma é interrompido
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POTÊNCIA INCIDENTE

\

TJ|0
PLASMA

P = abertura = 2 mm

Figura III.2 - Corte transversal do surfatron [52]



3.3 DESCRIÇÃO TEORICR

Para uma melhor compreensão da propagação de uma onda de 

superficie em uma coluna de plasma é necessário um estudo 

detalhado da curva de dispersão da onda e das grandezas fisicas 

tais como os campos eletromagnéticos, energia, velocidades de 

fase e de grupo e a atenuação.

No nosso caso estamos interessados no modo de propagação mais 

simples, ou seja, o de simetria azimutal (m = 0). R solução do 

problema consiste na resolução das equaçSes de Maxwell nos 

diferentes meios, levando-'se em conta as condiçães de contorno.

3.3.1 MODELO DE PLRSMR HOMOGENEO - EQURÇOES DE CRMPO

Rs equaçSes de campo são obtidas, considerando que a 

constante dielétrica do plasma é:

75

-  -

onde 1/ é a frequência efetiva e l é t r on-neu t ro para transferência 

de quantidade de movimento, CJ a frequência da onda e üjp a 

frequência do plasma, expressa por;

Wp =
me Co

ne» trig j t, são respectivamente a densidade eletrônica, a massa e 

a carga do elétron e Cq é a permissividade do vàcuo.

Rlém disso, de acordo com a referência [52], podemos fazer a 

hipótese que l/* «  e que fie é uniforme em função do raio, de 

modo que :

‘p = i - 4
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portanto €p não è função de r. Esta hipótese não è verificada,

mas como foi mostrado por Chaker et al [62] em descarga de 0 ,
2

a inhomogeneidade não altera significativamente os resultados.

n propagação da onda se faz seguindo o eixo longitudinal g 

do tubo de plasma, de modo que as grandezas que caracterizam a 

onda são escritas da forma:

onde ÍT é um vetor de onda seguindo a direção do eixo Z e é
\

expresso p o r :

sendo o nómero de onda ( ^ =  2jt/A ), comprimento de onda

de fase a atenuação da onda e C«; é a frequência angular da

o n d a ( a >  = 2ír/ )-
Finalmente, se considerarmos que a simetria é cilindrica e a 

velocidade de fase da onda è muito superior à velocidade de 

agitação térmica como è demonstrado nas referências 

[51,52,62,63], podemos obter as equaç8es das componentes do campo 

eletromagnético nos diversos meios, plasma, dielétrico e ar 

(Figura III.3). Para tal, devemos aplicar as equaç8es de Maxwell 

observando as hipóteses colocadas anteriormente, ou seja:

f . 5  =  o (1)
f j  =  0 (2)

(3)

(4)
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Meio 1 : plasma

Figura III.3 - Geometria da estrutura utilizada.



e as relaçSes de constituição do meio são:
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S  = ^ J  (5)
t^É (6)

Supondo uma variação das grandezas eletromagnéticas em 6*"*"* 

e utilizando as relaçSes (5) e (6), obtemos:

fj = 0 (7)
=  0 (8)

^xÊ = -im^nafí (9)
V x Ê  =  «mW€p^ (10)

Qs equaçSes (9) e (10) regem o campo eletromagnético num meio 

linear homogêneo no qual a densidade de carga é nula.

Por simetria, podemos para efeito de simplificação, decompor 

os campos, em longitudinais e transversais considerando que a 

propagação se faz ao longo do eixo Z do tubo, caracterizado por 

um vetor unitário ig, de modo que:

É ^ Ê t  +  ÍzE z (11) 

Ê  =  Ê T + t A  (12)
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^ = (13)

Fazendo a projeção das equaçSes (7) a (10) sobre o eixo OZ e 

sobre um plano perpendicular a oz para uma variação das grandezas 

eletromagnéticas em  ̂ g seguida combinando estas

equaç8es, obtemos as equaçBes de propagação dos campos:

Vjfl, + I"H. = 0 (14) 
^ E .  + F^E. = 0 (15) 
Bt = (16) 
S t = + ̂ (7.*fT£.l (17)

sendo

F* = ÂTo€p -  e ÀTo = tü/c

onde €p é a permissividade do meio e C è a velocidade da luz.

Para o caso de uma estrutura cilíndrica, a solução de 

equaç3es do tipo

V|.í', +  P » f , = 0  (18)

pode ser escrita como:

= (19)



onde tn é um nàmero inteiro [62,633.

Em nosso caso temos simetria azimutal (m = 0), com isto as 

soluções das equaçSes (14) e (15) podem ser escritas como:
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H, = H„,R(r) (20)

E, = £».«(r) (21)

e para este tipo de simetria a equação (18) fica:

l ^  +  l^]R{r] +  P ‘m  =  0 (22)

cuja solução é uma combinação das funçSes de Bessel. Dois casos 

podem ser distinguidos:

5e P ^ > 0

R{r) = AJo{Pr) + BYo(Pr) (23)

5e />2<0

i2(r) = A/o(Tr) + B/ío(rr) (24)

com ——P ^ , onde R e B são constantes a determinar, Jq e Fo são 

funçSes de Bessel de primeira e segunda espécie de ordem zero e 

/o e Ka são funç3es de Bessel modificadas.

Resolvendo as equaçSes (16) e (17) obtemos as expressSes 

para as componentes Er e , que podem ser expressas por:

p _ dEg
^  -  - W 1 F
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ir _ «mWCp dE, (26)

Para solucionarmos o problema, precisamos aplicar as 

condiçSes de contorno e considerar as condiçSes de continuidade 

dos campos Eg ^ modo que a parte radial que é objetivo do

nosso estudo, pode ser escrita como segue [62,631:

NO PLflSMR:

'E. = Ah{Tr)
Er =  i ^ A h i T r )

=  Ís^AI,(Tr)

(27)

onde

NO DIELETRICO: 

Se P»<0

r» =  = - P »

E. = EIo{Rr) + FKt(Rr) 
Er = '-^[El,{Rr)-FKi{Rr)] 

Bi = ̂ ^[Eh(Rr) - FK,{Rr)]
(28)

sendo



Se F * > 0
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E, = EJo(Sr)-\-FYo{Sr) 

Er =  '-^[EJi{Sr) +  FYi{Sr)] 

H^ = '-^ \E J ,(S r)  + n,{Sr)]

(29)

onde

ND EXTERIOR do tubo:

E. = C\Kt{Tijb{Tr) -  h(Ti)Ko{Tr)]

Er = i^C|Ko(Ti)/,(Tr) + /o(Ti)K,(Tr)l

<m«íO C\K,{Tiíh(Tr) + h{Td)K,[Tr)\

(30)

com

flpós aplicadas as condiçSes de contorno aos limites dos 

diferentes meios, obtem-se um sistema de quatro equaçSes e quatro 

incógnitas, onde as incógnitas s3o os coeficientes A,CiE,F 
[54,631. Como a solução n^o trivial deste determinante pressupSe 

A, C, E e F diferentes de zero, o determinante do sistema deve 

ser nulo. Logo, este fato pode ser utilizado para encontrar-^, 

sendo o seu valor aquele que torna nulo o determinante da tabela 

III . 1 .



TRBELP III.1 - SoluçSes de Eg e nos contornos.
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F

E^(r=a)

-Io(Ra)

ou

-Jo(Sa)

-K^(Ra)

ou

-Yo(Sa)

E^(r=b) 0 I^(Td)K^(Tb)-K^(Td)I^(Tb)

lo(Rb)

ou

Jp(Sb)

K^(Rb)

ou

Yo(Sb)

-V I,(Ra) V  K,(Ra)

Hy,(r=a) u Ij(ra) 0 ou ou

-v' J,(Sa) -v' Yj(Sa)

H^(r=b) 0 -u K^(Td)I,(Tb)+l^(Td)Kj(Tb)

V Ij(Rb)

ou

v' J,(Sb)

-V K,(Rb) 

ou

v' Y,(Sb)

com u = I _
S ’

flntes de entrarmos em mais consideraçSes sobre os campos 

E.{r) e Er{r) que serão determinados adiante, precisamos 

determinar a curva de dispersão Ot/v (sendo o a atenuação da onda 

e . 1/ a frequência de colisão) em função da densidade eletrônica. 

Esta curva é obtida através de um programa de cálculo que passa 

também pela solução do determinante da tabela III.1 [54,631. Na 

figura III.4 apresentamos este resultado para a condição 0,2 torr 

e 20 ÏV .

Resultados fornecidos pelo grupo "Déchargés et Ondes" do 
LPGP - Orsay.
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P ponto de funcionamento da descarga nestas condiçSes, pode ser 

fàcilmente obtido através da relação entre a atenuaçSo e a 

dertsidade eletrônica. Temos que a atenuação pode ser expressa por 

C54] :

65

Û = Jp . (31)
»■Tine

ou seja

onde 0 é a potência necessária para manter um par elétron-ion,

calculado simultaneamente com a curva afv como função de n«,

Pine ^ 3 potência incidente, 5  =  ÍTÍ2* i seção transversal do tubo, 
8 -1

1/ = 3,5x10 s à 0,2 torr para o oxigênio [541.

R partir dos resultados, da frequência de colisão e-n (elétron-

neutro) e de $ obtidos por Darchicourt [54] e considerando que

não depende significativamente de U) [62], podemos traçar no mesmo

g r á f i c o (xjv como função de Ue- [] cruzamento das duas curvas nos

fornece a densidade eletrônica na posição Z = 0 [54]. Da figura

III.4, vemos que o ponto de funcionamento corresponde a uma
11 -3

densidade eletrônica média em z = 0, da ordem de 1,17x10 cm 

Pode-se agora utilizar este valor para calcular o comprimento do 

pLasma. Rtravés do mesmo programa foi determinado que L ~ 12 cm 

(figura III.5).

íR -titulo de verificação podemos utilizar esta densidade 

eletrônica de corte tte, para determinar a frequência de excitação 

e então comparà-la com o valor utilizado. Segundo Leprince et al
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[51,62] a relação entre a frequência de excitação e a densidade 

de corte fie (densidade no final da coluna de plasma) è expressa 

por:

87

onde €v= 4,5 p a r a o p i r e x .
10 -3

R partir da figura III.5 determinamos = 7x10 cm de
9

modo que f = 1,1x10 Hz o que està bem próximo da frequência 
9

utilizada 1x10 .

l*oltamos agora ao cálculo dos perfis de campo. Para tal, 

usamos o valor de ne a nivel de ? = 0 determinado anteriormente. 

Os valores de campo são obtidos através do programa (1) do 

apêndice I sendo que verificamos que o valor de d pode ser 

limitado a 1 m. Conhecido o valor de podemos determinar E${f) 

e EJr{r) • Os resultados a 0,2 torr e 20 são mostrados na figura 

III.6 . a e III.6.b. Comparando as duas figuras podemos observar 

que os valores de Eg{r) são muito superiores aos de ^(r) • R 

influência de £i-(f) è muito maior próximo a parede, sendo 

completamente desprezível no centro do tubo.

Vale ressaltar que em nossos cálculos consideramos a 

densidade eletrônica homogênea. Porém isto è apenas uma 

aproximação pois tem uma variação radial semelhante a uma

função de Bessel [50,64,65].

Porém segundo Darchicourt [54], para o oxigênio em tubo de 16 mm, 

como é o nosso caso, esta aproximação pouco influi sobre o valor 

de ^ .

Pode-se agora utilizar o valor de Eg{r) e Er{r) para 

calcular a variação do campo elétrico total, pela equeção:
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Er{r) = yjE,(r)^ + Er(r)^ (34)

Este valor é apresentado em função de f na figura III.6a. Pode-se 

notar que para posiçSes radiais próximas ao centro E r (f) ~ Eg(f) .

*
3.4 PERFIS RODIRIS DE 0 NUMR DESCRRGfl HF

Numa descarga de oxigênio, a presença de ions negativos 

constitui-se num fator de grande interesse. E sabido que a 

distribuição radial destes é intimamente ligada a densidade 

eletrônica. Ora, esta óltima pode, de certa forma, ser 

determinada aproximadamente através da emissão de radiação de 

determinados estados excitados. Deste modo è importante observar 

se numa descarga HF estes perfis s3o semelhantes aos de uma 

descarga dc. fllém disso através destes estados excitados podemos 

tirar algumas conclusSes sobre os perfis de densidade eletrônica 

e de campo elétrico.

Tal análise passa em principio pela resolução da equação da 

continuidade para a densidade eletrônica e pelo conhecimento dos 

coeficientes de excitação por impacto de elétrons dos estados 

excitados. Como veremos, estas dificuldades s^o ainda acentuadas 

no que concerne ao oxigênio devido a presença simultânea de dois 

processos de excitação e da insuficiência de dados sobre estes 

coeficientes.



3.4.1 EQUPCflO DR CONTINUIDRDE PRRR n«

Considerando que em nossas condiçSes experimnentais a 

difusUo dos elétrons para as paredes se faz de modo ambipolar, 

sendo Tf >> Ti e T^ não varie radialmente ( T« é a temperatura dos 

elétrpns e T% a dos ions), a equação da evolução para os elétrons 

é expressa por:

^  -  telC^ln, + *,[01[0-1 + *,10-[0s(> A))

-  *7|02|n. , (35)
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sendo que os ki foram definidos no capitulo II. Os termos

k5l02]rie =  m e  e =  o/tlj onde |/j é a frequência de

ionização e Ck' é o coeficiente de recombinação em volume (em 

geral muito pequeno, podendo ser desprezado).

R frequência de ionização é uma função do coeficiente de 

ionização, C^, d o o x i g ê n i o  expres s a p o r :

Vi <c N G *

onde Cf é expresso segundo Eliason [47] por:

C í  =  3*10-»(f)‘.»

Logo, a frequência de colisão pode ser escrita como:

Vi AiE(rf-'' (36)

onde Ai é uma constante que não depende de r , mas função da 

pressão.



Partindo das equaçOes (35) e (36), para um plasma de forma 

cilindrica onde as perdas ocorrem principalmente por difusSo a 

equação da continuidade para os elétrons pode então ser expressa 

por:
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Dos resultados obtidos para E[r) a 0»2 torr, vemos que E{r) 

pode ser expresso por onde (T é um parametro que depende

de e €p, de modo que pfara efeito de cálculo a equação (37) é 

reescrita c o m o :

fl solução é feita numericamente pelo método Runge-Kutta 

atribuindo-se valores a A%fDa e ff até que o perfil de fie obtido 

esteja de acordo com o perfil de intensidade de raia medido; 

desde que estes são funçSes da densidade eletrônica e do campo 

elétrico segundo a equação (41).

3.4.2 PERFIS DPI RRIfl 777,3 nm

Na figura III.7 são apresentados os resultados experimentais 

da intensidade como função da posição radial para

diferentes pressSes. Os perfis registrados para as diferentes 

pressSes são normalizados de modo que os seus pontos de máximo 

tenham o valor unitário. Vale salientar que na vizinhança 

imediata das bordas do tubo de descarga as intensidades medidas



nSo correspondem às reais devido a resolução do coLimador (1 mm) 

e a reflexBes possíveis nas paredes e janelas. Porém na 

interpretação estes pontos n3o s3o considerados. fllém disso, 

observa-se que a intensidade n^o é simétrica em relação ao centro 

do tubo. Esta assimetria provém da dificuldade de alinhar o eixo 

do tubo de descarga com o eixo do excitador.

Observa-se que o perfil de intensidade a 0,04 torr apresenta a 

forma de uma função de Bessel. Com o aumento da pressSo, o perfil 

tende a ser plano, sendo que a 0,20 torr ele é praticamente 

plano. R pressSes superiores, aparece um mínimo de intensidade no 

centro do tubo e máximos próximos às suas paredes. Estes máximos 

se aproximam das paredes a medida que a pressão aumenta.

Como já salientamos, para explicar estes perfis, necessitamos da 

variação dos coeficientes de excitação com o campo elétrico além 

da contribuição de cada um dos processos (uma etapa e duas 

etapas). Ora, n3o temos informaçBes sobre estes coeficientes, 

pois eles n3o s3o conhecidos, de modo que nossa análise fica 

bastante superficial, fornecendo-nos apenas uma indicação da 

variaçSo da densidade eletrônica.

Deste modo, consideramos os dois processos de formaçSo dos 

estados excitados. R equação para a intensidade de emissão Ix{̂ ) 

de uma raia pode ser escrita como:

h{r) = lOaln.WBM''' + \0\n.{r)E{rf (39)

OU s e j a :

h lr)  = [ » . m r f  + |^ » .(r)£ (r)n |02l («)

93
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No estado estacionário a concentração de oxigênio atômico se 

distribui igualmente sobre toda a seção reta do tubo de modo que 

[Q] è proporcional a densidade eletrônica mèdia e portanto 

independente de f ou seja, (O) =  C**|Oa|

Portanto, normalizando podemos escrever:

Ix(r) = ane{r)E(r) '̂ + brie(r)E{ry'' (41)

sendo que o primeiro termo representa o processo em uma etapa e o 

segundo termo, o processo em duas etapas na formação do estado 

excitado. Os coeficientes a e é, representam a contribuição de 

cada um dos processos e indicam a variação do

coeficiente de excitação com o campo elétrico para cada processo. 

Partimos do valor de ( j)*=3,0 determinado anteriormente na 

descarga d.c. Em principio, o valor de deve ser inferior ao

valor de desde que a excitação em duas etapas é feita por

elétrons mais "frios" ou seja, menos dependentes do campo 

elétrico. Supomos um valor de ^  = 2 ,  desde que segundo Moisan 

et al [50] este valor para qualquer estado deve estar entre 2 e 

8 .

Pssim, para cada pressão supomos diferentes valores de a e 6 (ver

tabela III.2) e atribuimos valores a AifDa e a ■ Deste modo,

estas equaç8es são solucionadas simultâneamente até que as curvas

teóricas se ajustem aos pontos experimentais. fls soluçSes de

tle(r) e E(r) são obtidas quando os pontos experimentais de

são compatíveis com a equação (41).

Os resultados são apresentados na figura III.7, juntamente
5

com os pontos experimentais obtidos para o estado 0( P) a 

diversas pressSes.
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TflBELR III.2 - Parâmetros obtidos experimentalmente através da

equação (41).

p (torr) ò AijDc

; 0,04 

0,14 

0 , 20  

0,50 

1 ,00

0,85

0,70

0,55

0,40

0,10

0,15

0,30

0,45

0,60

0,90

1 ,00 

1 , 20  

1 ,32 

1 ,65 

1 ,73

4,60 

4,30 

3,90 

1 ,90 

1 ,03

Na figura III.8 mostramos o perfil da densidade eletrônica 

calculado para pressão de 0,20 torr, sendo Ai/Da =3,9 e a = 

1,32. Este resultado é comparado com uma função de Bessel, sendo 

que em ambos os casos consideramos a mesma densidade na parede. 

Pode-se observar que o primeiro é ligeiramente mais plano.

Na equação da continuidade desprezamos o termo devido aos ions 

negativos. Porém em determinados casos isto pode alterar 

completamente o? peerfil. Estudos neste sentido devem ser 

realizados, considerando a influência do perfil deste sobre o 

perfil de n«.

> E importante salientar que estes resultados embora

qualitativos, nos fornecem uma indicação coerente dos diversos 

parâmetros e constituem-se nos primeiros resultados obtidos numa 

^e&carga H.F. R continuação destes estudos ampliando a gama de 

parâmetros conhecidos nos parece ser de extrema importância para 

a modelação desta descarga.
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Po determinarmos o perfil de intensidade para cada pressão, 

obtemos s i mu 11 Ine amen t e os perfis de »le(r) e JF(r) • Pode ser visto 

na tabela III.2 que os valores de O aumentam com o aumento da 

pressão, ou seja, a variação do campo E{r) aumenta com o aumento 

da pressão o que està de acordo com a literatura [64,651. Na 

figura III.9 apresentamos a variação de j e AifDa em função da 

pressão. Pode-se observar que enquanto O cresce com o aumento 

da pressão AifDa decresce.

Para o caso do ion, o resultado experimental da intensidade 

de emissão /A+(r) em função da posição radial a 0,04 torr é 

apresentado na figura III.10. Observamos que este perfil de 

intensidade apresenta um comportamento semelhante àquele da raia

777.3 nm para a mesma pressão. Uma análise semelhante à da raia

777.3 nm pode ser feita para este caso.
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3.5 DI5CU55R0

Os perfis determinados dos campos Eg{f) e Er{f) mostram que 

a contribuição de >> ° està de acordo com a

literatura. Vale ressaltar que estes valores são obtidos para uma 

densidade eletrônica a Z = 0. Porém ao longo da coluna a 

densidade eletrônica/ varia resultando provàvelmente também numa 

variação do campo elétrico. Isto implica que a convolução entre 

ne(r) e E{r) para obtenção dos perfis de intensidade (equação 41) 

pode ser também função de Z.
Da mesma forma os perf^is experimentais de intensidade são 

determinados integrando ao longo da coluna o que dificulta a 

interpretação. 0 realização de medidas de perfis radiais ao longo 

da coluna permitiria solucionar este problema. Um método para 

tal, està sendo desenvolvido pela equipe de Moisan em Montreal. 

Tal método consiste na utilização de dois colimadores 

perpendiculares que fazem a tomada da intensidade total (radial) 

ao longo da coluna permitindo a determinação da intensidade em 

cada ponto. Porém, a forma que nossos resultados foram obtidos 

tem sido usada por outros autores e representa resultados 

importantes na medida em que eles fornecem uma boa indicação das 

leis de variação dos campos e da densidade eletrônica.

fls considerações das contribuições em uma e duas etapas 

embora imprecisas devido ao nòmero de variáveis desconhecidas 

permite retirar-se conclusSes importantes sob a forma de 

excitação destes estados. Para uma análise mais completa, 

necessitaríamos conhecer os coeficientes de excitação. Porém, a 

determinação destes, passa por um melhor conhecimento das secçSes 

eficazes bem como da função de distribuição dos elétrons além de 

medidas experimentais.

101



102

CRPITULO IV

CONCLUSnO

Este trabalho, principalmente experimental, é dedicado ao

estudo da descarga d.c e HF em oxigênio.

Determinamos a variação da intensidade de raias emitidas 
5 3 5 0 + 4 -

pelos estados 0( P), 0( P), 0( D ) e da banda 0 (b E ) em
2 g

função da densidade eletrônica para o caso de descarga a corrente

continua. Na descarga HF foram determinados os perfis radiais de
5

intensidade do estado 0,( P) para diversas pressées, além do
+ 4

perfil do estado 0 (b E ) a 0,04 torr.
2 g

Demonstramos que estes estados são formados principalmente 

por dois processos de excitação, quais sejam:

C +  O 2 > 0 ( ' F )  +  0  +  e

>0}{b*Ĵ ) + 2e

impacto direto

€ +  02

e +  0 2 -------------------- > 0 t + 2 e

seguidas de

e + O 

e + Ot

> 0(̂ P) + e

>0}(ò*E-) + e

duas etapas

P alta pressão (p > 1,0 torr) o termo em duas etapas é 

preponderante, de modo que a medida de intensidade de raia 

poderá fornecer indicaçSes da densidade de atomos, parâmetro



importante em aplicaçães industriais.

P baixa pressão obtivemos um perfil plano para n«/ o que 

està de acordo com previsSes teóricas recentes.

Na descarga HF os perfis de intensidade de raias são 

completamente diferentes, sendo que a pressBes menores que 0,20 

torr, os perfis se aproximam de uma função de Bessel. P 0,20 torr 

ele se apresenta praticamente plano e a pressSes superiores, ele 

apresenta máximos de intensidades próximos as paredes do tubo.

Os resultados obtidos, constituem-se num primeiro passo para

a modelação de descarga H.F de oxigênio. Seria interessante a

\

determinação dos coeficientes de excitação principalmente do
5

estado 0( P) em uma e em duas etapas com o intuito de melhorar 

nossos resultados.

103



3LÎST
flPENDICE I

104

ii<ò P R INT •■L = "j 
ÍÍ5 EV = = 4 . 5  
ÍE0 INPUT L
135 WP =■•= (í . Í4EÍÍ (í .6 ■ 

iE5 / (8.85 » 9.Í)) «

9E4 G

WP SQR (WP)
EP = 1 “ (WP / (
1<0
)

B =

SK 2 » 3 . 1 4 1 6

2 * 3 . 1 4 1 6  /
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2) ) ^•0.5
G - ( A B S  (K0 "
. 5 
X0 KP « .008
KV r.: ABS ((K0 ''

2 ) )
KM SQR (KV)
XI KP •» 0 . 0 0 8
X2 KV «■ 0 . 0 0 8
X3 =1 KV w 0 . 0 0 9 5
X4 .~ G « .0095
X5 r;: G V: 0.05

e) *
iE6

" e
/ (3EB

2. ¥: EF' - Ei

B e> ;>

íí 4.5

2 0 0 0  J0 - 1 - E. 25 w <(X0 / 3) ''
2) 1 . 2 6 5 6 0  « ( (X0 / 3) 4 
) - .03Í639 «■ ((X0 / 3' " 6) 
+ 0 . 0444 «■ < (X0 / 3)  ̂ 8) 
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2) + í. 2 6 5 6 0  «• (<Xí / 3) 4 
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2006 JB í - 2 . 25 « ( (X3 / 3) "
2) + 1 . 2 6 5 6 0  » ((X3 / 3) "'4 
) - . 0 3 1 6 3 9  ( (X3 / 3) " 6 )  
+ 0 , 0 4 4 4  # ((X3 / 3) " 8) 

2008 JE - 1 - 2. 2 5  # ((X4 / 3) "
2) + 1 . 2 6 5 6 0  * ((X4 / 3) ' - 4  
) .031639 » ((X4 / 3) " 6)
+ 0 . 0 4 4 4  « C(X4 / 3) 8)

2009 JD
2)
)
+

2010 J

- 1 - 2 . 2 5  » ( (X5 / 3) "
1 . 2 6 5 6 0  « ((X5 / 3) ''4

.031639 «■ (<X5 ./ 3) " 6 )  

.0444 «■ <(X5 / 3) '' 8)
- ( .5 - 0 . 5 6 2 5  M < (X0 /

3) '' 2) + 0 .211 » ((X0 / 3) ‘ 
4> •••■ 0 . 0 3 9 5 4  ■» ((X0 / 3)' ''6
> + 0 . 0 0 4 4 3  «■ C(X0 / 3> e)
) « X0
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E0Í4 J3 = (.5 - 0.5625 » ((X2 /
3) ” 2) + 0.2ÍÍ < (X2 / 3) ''
4) - 0.03954 « < (X2 / 3) '' 6 
) + 0.00443 C <X2 / 3) ” 8)
) « X2

20Í6 J4 - (.5 ” 0.5625 » ( CX3 /
3) ” 2) + 0,2ii w ((X3 / 3) "
4) - 0.03954 # ((X3 / 3) " 6 
) + 0.00443 » ( (X3 / 3) ” 8)
) « X3

2 0 í8 J5 =-- (.5 "• 0.5625 « ((X5 /
3) " 2) 0.2ÍÍ « <(X5 / 3) "
4) - 0.03954 « ((X5 / 3) '' 6 
) + 0.00443 <(X5 / 3) '' 8)
) « X5

2020 T - X0 / 3.75 
2022 Tí = Xí / 3.75 
2024 12 X2 / 3.75 
2026 13 - X3 / 3,75
2028 14 =-■=■• X4 / 3.75 <
2029 15 X5 / 3.75
2030 10 .1 + 3.5Í562 « ( T '' 2 ) + 

3.08994 « <T " 4) + í.20675 » 
(T " 6) + 0.26597 » <T " 8) + 
0.03607 « <T Í0)

2032 IA - í + 3.5Í562 CTÍ " 2)
+ 3.08994 «• (Tí 4) + í . 20 

675 w (Tí " 6) + 0.26597 » ( 
Tí ” 8) + 0.03607 •» (Tí " Í0 
)

2034 ly == í + 3.5Í562 » (T2 '' 2)
+ 3.08994 » (T2 " 4) + 1.20 

675 * (T2 6) + 0.26597 « ( 
T2 " 8) + 0.03607 « CT2 " Í0 
)

2036 IB í 4- 3.5 í 562 ^ (T3 '' 2)
4- 3.08994 «■ (T3 '' 4) + í . 20 

675 «• (T3 '' 6) + 0.26597 « ( 
T3 '' 8) + 0.03607 (T3 '' 10 
)

203SÎ lE 1 + 3.51562 » (14 " 2)
+ 3.08994 « (T4 4> + 1.20 

675 « (T4 " 6) + 0.26597 * ( 
T4 " 8) 4- 0.03607 « (T4 10 
>

2039 ID 1 -4- 3.51562 » (T5 " 2)
+ 3.08994 « (15 " 4 )  + 1.20

675 -w (T5 " 6.) + 0.26597 ( 
15 " 8) + 0.03607 w (T5 '' 10 
)

2040 II (0.5 + 0.8789 * (T '' 2 
) 4- 0.514 « (T 4) + 0. 1508 
49 « (T " 6) + 0.02658 « (T '' 
8) + 0.003015 w ( T  " 10) ) «
X0

2042 12 (0.5 + 0.8789 » (Tl "
2) -í- 0.514 « (Tl " 4) + 0. 15
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08 4 9 » (Tí 6) + 0 . 0 E Ó 5 8 Ä

(Ti " 8) + 0 .003015 •« (Tl
'i0) ) « Xí

E 0 4 4  13 ' (0.5 + 0 . 8 7 8 9  » (TE
, E) + 0 . 5 Í 4 « (TE '' 4) + 0. 15

0 8 4 9 » (TE 6) + 0 . 0 2 6 5 8 #
(TE " 8) + 0 .003015 * (TE

/s

Í0) ) ít XE
E 0 4 6  14 =̂ (0.5 + 0 . 8 7 8 9  # (T3

E) + 0 . 5 Í 4 « (T3 '' 4) + 0. 15
0849 * (T3 6) + 0 . 0 E 6 5 8 *

(T3 " 8) + 0 .003015 « (T3
/V

Í0> ) * X3
E 0 4 8  15 =̂= (0.5 •f 0 . 8 7 8 9  « (T4

«

E> + 0 . 514 » (T4 " 4) + 0. 15
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E0 4 9  ;í;ó ^ (0.5 + 0 . 8 7 8 9  * (T5
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8054 Y0 ^ + 0 . 3675 + 0.6056 *■ (
X3 / 3 " E) - 0 . 7 4 6 5  « (X31 /
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> " 0.04E6 •» (X4 / 3 8) •+■
3.14 w LOG (X4 / E) «• JE 

8059 YD - 0.3675 + 0.6056 * <X5 /
3 " £) - 0.7465 M (X5 / 3 "
4) 4- 0.E53 w (X5 / 3 " 6) - 
0.04E6 » (X5 / 3 '' 8) + 3.i4 
« JD * LOG (X5 / E)

E06E Yi 0.6366 + .EEIE « (X
E / 3) " £ 4- E . Í6S3 * (XE /
3) 4 ... 0.7435 (XE / 3) "
6 + 0.31E39 « (XE / 3) 8 + 
(E / 3.Í4) « L O G  (XE / E) «■ 
J3

E064 YE =•• 0 . 6 3 6 6  + .EEíE « (X 
3 / 3 )  " E í- E . Í 6 8 3  « <X3 /
3) 4 - 0.7435 « (X3 / 3)
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2 + .23069 « (XS / cî) '' 4 + 
.03488 * (XE / 2) " 6  

8 0 7 2  KE = IE » LOG (X4 / 2) - 0 
. 5 7 7 E  + .42278 « (X4 / E) "
2 + .23069 » (X4 / 2) " 4 + 
.03488 w (X4 / 2) '' 6 

2074 KB = IB # LOG (X3 / 2) - 0 
.5772 + .42278 » (X3 / £) ''
2 + .23069 « (X3 / 2) '' 4 + 
.03488 •» (X3 / 2) ” 6 

2076 KD = ID » LOG (XS / 2) - 0 
.5772 + .42278 « (X5 / 2) ^
2 + .23069 « (X5 / 2) '' 4 + 
.03488 « (X5 / .2) " 6 

2080 KÍ (X4 * LOG (X4 / 2)
Î5 + Í -f 0.15443 « (X4 / 2) ' 
2 - 0.67278 «■ (X4 / 2) " 4 “• 
0.Í856 « (X4 / 2) " 6) / X4 

2082 K4 (X3 * LOG ( X 3 y  2) *
14 + Í + 0.Í5443 ^ <X3 / 2) '

2 - 0.67279 » (X3 / 2) " 4 -- 
0.Í856 «■ (X3 / 2) " 6> / X3 

2084 K3 = (X2 « LOG (X2 / 2) « 
13 + Í 0.15443 » <X2 / 2) ' 

■ 2 - 0.67278 (X2 / 2) '-4 - 
0.1856 (X2 / 2) '' 6) / X2 

2900 Mi ID « KE -- KD « IE 
2910 H2 IB 
3020 M3 ■•= KB 
30E5 ,H4 ••= 0
3030 H5 - (EP * 12 « IV) / (KP « 

lA) 4.5 13 / KV
- 3040 H6 - (EF‘ » IE » KA) / (KP « 

TA) 4.5 « K3 / KV 
3050 M7 - •••■ (KD « 15 + ID « Kl)

/ KE
3060 Ii8 = 4.5 oí 14 / KV 
3070 M9 =•• -- 4.5 « K4 ./ KV 
3100 DL - Ml # !i5 M9 •+ M2 * M6 

» H7 -• H7 « H5 M3 - Ml « 
M6 «■ M8 

3110 PRINT DL,L 
3150 IF DL ) 0 THEN 3200 
3160 L L - 0,0001 
3170 GOTO 915 
3200 PRINT B,L

liPRSl
:í!^-'RINT"B='' íB 
B - 8 8 .0000003

liPRINT LL-"jL 
L=:̂ . 0713999998
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