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Resumo

A compreensao dos fendmenos associados 3s descargas eléfricas em nitrogénio
‘tem interesse crescente nos ultimos anos, devido ao papel relevante desempe-
nhado por este gds mo tratamento de superficies (por exemplo, nitretacao do
ferro), em lasers a gds (CO; e COj e na fisico-quimica da alta atmosfera.

No entanto, os processos fisico-quimicos que ocorrem nestas descargas ainda
estao longe de serem completamente conhecidos. Em particular, no que se refere
as popula.gées dos estados eletrénicos superiores do nitrogénio, apenas no caso dos
estados tripletos A2X}, B3, e c3 IIy se conhece razodvelmente a forma como estas
dependem dos pa.rﬁ.metros da descarga. Igualmente, os mecanismos de ionizagao
predominantes nao sao conhecidos.

Nesse sentido o nosso trabalho consiste no estudo de descargas luminescentes
em nitrogénio puro, a corrente continua, no intervalo de pressoes de 0,1 a 2,0 torr
e correntes mdximas de 50 mA.

Obtemos o médulo do campo elétrico axial na coluna positiva, bem como 2 |

~evolugdo da intensidade das bandas referentes as transigoes

Na(C3L,, " = 0 — B3, o/ = 0)

NF(B?E},v" =0 — X25F,v' = 0)

com as diferentes condigdes de descarga. Determinamos também, a populagao re-
lativa nos niveis vibracionais do estado eletrdnico excitado No(C3Ily).
Realizamos entdo , o estudo cinético das espécies No(C?Il,) e N (B2L}),
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- congiderando principé,]mente processos de fonn:iézio por impa,cto de elétrons, cujos
coeficientes sdo obtidos com base no trabalho de Loureiro (1987).

Mostramos que no caso do estado No{(C3Il,), o principal mecanismo de
formagio é o impacto de elétrons nas mo]écu_llas N(X'X}). Quanto ao estado
NJ (B?X}), a consideragio de mecanismos puramente eletréniéos nio éonduz a re-
sultados em acordo com os dados experimentaié, sugerindo assim a necessidade da

consideragao , também, de mecanismos vibracionais.
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Abstract

The intent in comprehension of phenomena associated with eletrical dischafges
iﬁ nitrogen has increase\a in the last few years due to important role played by this
gas on plasma processing devices {for example, iron nitriding), gas lasers (CO; and
CO) and on the physit:a]—chenﬂcal of the upper atmosphere.

However, the physical-chemical processes that occur in these discharges aren’t
still entirely understood. In the case of the population of the eletronic states of
nitrogen, only for the triplets states A3%}, B3II; and C31l, the dependence with
- discharges parameters are rea,soné,blely known, while the predominant ionization
processes are unknow. |

In this sense,‘ our work consist on the study of glow discharges in pure ni- .

trogen, at pressures in the range of 0.1 at 2.0 forr and maximum de current of

50 mA.

We obtained the electric field at the positive column and the intensity evolution

of bands concerning the transitions

No(C3ML,,v" = 0 — B311,, v = 0)

a.nd.

NH(B2LH " =0 — X?TF ' = 0)

with the differents experimental conditions. We calculated too, the relative vibra-

tional distribution of the eletronic state Ny (C31).

Taking into account mainly excitation and ionization processeé by electron
‘impact, we carried out a kinectic study of the species Ny (C®Il,) and N;F (B2Z}).
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The calculations of the coefficients were made based on Loureire {1987).

We show that for the state No(C®Ily}, the main excitation mechanism is
by electron impact with molecules Ng(}(‘.Ej). As for the state NF(B?Et), the
consideration of purely eletronic mecanisms doesn’t lead to agreement with experi-

mental results, we point out the necessity of considering vibrational mechanisms. -
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Ihtrodugio

O nitrogénio participa, de forma influente, em inimeros processos fisico-
quimicos, tais como lasers a gds, tratamento de superficies em reatores a plasma e
fendmenos da alta atmosfera.

Em lasers de poténcia de gases moleculares (CO; e CO), o nitrogénio constitui--
se em 'um importante aditivo. Ele possibilita, no caso do laser de CO,, um meca-
nismo muito eficaz de povoainento do estado superior de operagao laser a partir
da transferéncia de energia vibracional de moléculas Ny {X'Xf,v = l), em colisoes
quase ressonantes (_Loﬁfeiro 1987). |

No caso dos lasers de nitrogénio, o mais conhecido é aquele obtido a partir da
transigio do segundo sistema positivo Na(C3Il, — B3Il;) em uma descarga em
regime pulsado. Outras experiéncias t8m também sido realizadas em descargas em
Na, utilizando-se as transigées do primeiro sistema positivo Nao(B31l, — A3L})
{Nelson ét al. 1973) e em descargas Na-He, com as transi¢Oes do primeiro sis-
tema negativo NF(B*L} — X25}) (Collins e Cunningham 1975) e Np-SF5, no
segundo‘ sistema positivo (Willett e Litynski 1975, Suchard et al. 1975).

Nos reatores a plasma, misturas de‘gases contendo nitrogénio sio usadas no
tratamento de superficies, tais como a nitretagao (misturas Nz-Hz) e a cobertura
de superf_icies metilicas (por exemplo, misturas Ar-Nz-H; para deposigio de TiN
em substratos de ago - Ricard 1985).

As moléculas Nz(X'L},v) desempenham também, um importante papel na
composi¢io da regido E da termosfera (v 100 Km), verificando-se (Fisher e
Bauer 1972) que a principal reagao de produgio desta espécie excitada, nessa
regido , ¢ por colisio entre dtomos N(%Sy) e moléculas N 0(3H).

Dess_a forma tem-se buscado extensivamente, nos iltimos anos, compreender
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a diversidade de _fen(“)menos associados as descargas elétricas em nitrogénio, bem
COMO 0S Processos reacionais entre as diversas espécies excitadas de Na. No en-
tanto, apesar do vasto estudo j3 realizado, existem ainda muitas -questes a serem
resolvidas. Por exemplo, a determinagio da fungio de distribuigao da energia dos
elétrons (f.d.e.} em cada situagao fisica concreta existente em uma descarga (nor-
malmente caractérizz;,da pelos parimetros pressio e intensidade de corrente eletrd-
nica) e o conhecimento das concentracOes das espécies moleculares e atdomicas pre-
“sentes sdo importantes questOes ainda n3o convenientemente solucionadas. Do
mesmo modo, 0S mecanismos de ionizacao predominantes sio dbjeto de sérias con-
trovérsias (Polak et al. 1977, Brunet et al. 1983, Golubovskii e Telezhko 1984,
Brunet e Serra 1985). -

O nosso trabalho investiga a cinética dos estados N2(CPIL,) e N (B2L}),
considerando principalmente mecanismos eletronicos de excitagao e ionizagao , em
descargas luminescentes em nitrogénio, a corrente continua, no intervalo de pressoes
de 0,12 20 tdrr e correntes maximas de 50 mA.

No capitulo 1 discutimos a montagem experimenta,l utilizada.

O capitulo 2 contém os resultados experimentais obﬁdos para o m'édulo do .
campo elétrico axjal, a distribuigao vibracional relativa do estado eletrdnico excitado

N2(C311,) e a evolugdo da intensidade das bandas referentes as transigoes

Na(CPlly, o = 0 — BPTL,, o = 0)

NF(BSE " =0— X2TF ' =0),

9
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bem como 08 parimetros densidade eletronica e températnra. do gas, obtidos da

literatura para as nossas condigoes experimentais.
No capitulo 3 discntimos a cinética dos estados Ng(Cf’fI,,) e NF(B2L}).
E apresentado inicialmente, um breve relato da teoria de modelagio de descar- '
gas luminescentes em nitrogénio désenvolvida por Loureiro (1987}, a qual pos-.
sibilita-nos calcular coeficientes de taxa eletronicos. A seguir construimos os mode-
los cinéticos referentes a cada estado e obtemos a evolugao das respectivas concen;

tragbes com parametros da descarga. Os resultados tedricos sao ent3o , comparados

com com os dados experimentais.
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Capitulo 1

Dispositivo Experimental
Neste capitulo apresentamos inicialmente, uma descricio detalhada da mon-
tagem experimental utilizada para medidas do campo elétrico axial e espectroscopia

de emissao .

1.1 Montagem para a descarga

Na figura 1.1 apresentamos o dispositivo experimental utilizado.

A descarga é produzida em um tubo em pyrex de 2 em de didmetro interno e
38 cm de comprimento, com eletrodos cilindricos em forma de catodo 6co, dispostos
lateralmente ao tubo, distanciados de 18 ¢m. Estes s3o construidos emvm'quel-cromo

e suportam correntes de até 100 mA.

A alta tensdo continua é fornecida por uma fonte construida no laboratério
{4 kV tensio mixima, 50 mA corrente maxima).

A pressio do gds no tubo de descarga é medida com um aparelho a capacitincia,
(MKS Baratron 220 CA), com faixa de opéragéo de 10~3 a 10 torr. |

O nitrogénio utilizado é do tipo ultra-puro (99, 999%), fornecido pela Wix;te-
Mastins, As principais impurezas sio , segundo o fornecedor, umidade (< 3 p.p.m.)
e oxigénio {< 1 p.p.m.). |

Trabalhamos com uma pressao residual da ordem de 6 x 1079 torr, obtida por

meio de uma bomba de difusdo a dleo.
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A descarga é estabelecida em regime de fluxo penna,nenté, mam‘,i_'dov por uma
bomba priméﬁa Leybold-Heraeus {velocidade de bohbeamento_ méxima da ordem
de 7,5 m*h~!}, de forma que impurezas dessorvidas das paredes do tubo nao se
constituam em uma pd]uigzio significativa. Com a ordem de pressio residual con-

seguida, a relagao entre moléculas de nitrogénio e impurezas é dada pelas impurezas

contidas no gds.

1.2 Caracteristicas do fluxo

O fato de trabalharmos em regime de fluxo pode introduzir dificuldades na
andlise cinética das espécies presentes na descarga. Em particular, deve-se neste
caso considerar a evolugio temporal da concentracio destas espécies (Capitéﬂi et
al. 1981, Cacciatore et al. 1982a, Massabieaux 1982). |

‘No sentido de evitar tais dificuldades, devemos garantir que o fluxo seja su-
ficientemente baixo de forma que o tempo de residéncia das espéciesf na descarga

permita que suas concentracoes atinjam regime de saturagao .
Podemos estimar uma velocidade “média” de fluxo, isto é, sem considerar qual-

quer perfil ou distribui¢do de velocidades, a partir da velocidade de bb.mbeamento,

utilizando a expressio {De Souza 1985)

__ Ubombeamento

ve{ems™) = — (1.1)

onde “rR2?” é a seccdo reta do canal pelo qual flui o gés.

Sendo o méximo valor da velocidade de bombeamento da ordem de 7,5 m3h~1,
constante para pressoes superiores a 0,75 torr (dados do fabricaﬁté), temos o
miximo valor da ve]ocidade “média” do fluxo inferior a 6 x 102 cms™t, nd in-
tervalo de pressoes em que trabalhamos. |
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A velocidade térmica das moléculas, expressa por (Dushman e Lafferty 1962)

L YN |
o = (200172 | (12)

onde “kp” & a constante de Bo]tzmaﬂﬁ, “M’ a massa da molécula, “Ty” a tempe-
ratura do gis, tem, em nossas condicdes de trabalho, o seu minimo valor qua,ndo‘
Ty = 350 K, ou seja, da ordem de 5 x 104 ems=1.

Uma comparagio direta mostra que o méximo valor da velocidade “média” do
fluxo é da ordem de 1,2 % do minimo valor da velocidade térmica, garantindo assim,
que o fluxo nao altera significativamente o movimento randémico das moléculas nas
nossas condigoes de traba]ho. |

O tempo de residéncia das moléculas na descarga tafnbém pode ser estimado.
Desde que conhecemos o mziximo valor da izelocidade “média” do fluxo, obtemos o
minimo valor do tempo de residéncia em ca_da posicao da descarga, correspondente
a uma determinada distfmcia‘ “” do infcio dé, Mmesma, 1o anodo (onde ! = 0). Assim,
os tempos de residéncia minimos na posigao da sonda Sy {{ =5 cm), da janel:i em
quartzo ({ = 9 cm) e da sonda Sz (I = 15 ¢m) sio , respectivamente, da ordem de
8,5 x10-35,1,5 x 10-2 50 2,5 x 10-2 s, |

Resultados experimentais apresentados em Ma.ésabieaux (1982) para descargas
em fluxo de nitrogénio, era um tubo de mesmo diémef:ro que 0 nosso, mostram que as
populagdes dos niveis vibracionais dos estados eletronicos excitados Nz (C311y,v") e
N} (B2}, v") alcangam regime de satnfa;géo para tempos de residéncia da ordem
de 102 3. Portanto, COMO em nossas condicdes de trabalho o tempo de residéncia

é superior a 102 s, o regime de saturagao destas espécies é certamente alcangado.
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1.3 Medida do.campo elétrico axial

0 médulo do campo elétrico axial na coluna positiva é determinado utilizando-
se duas sondas cih’ndricaé, construfdas de filamentos de tungsténio com 0,1 mm
de didmetro e 4,5 mm de cbmprimento, orientadas na direcao radial do tubo e
distanciadas de 10 ¢m. Medimos a diferenca dos potenc}ais flutuantes entre elas
por meio de uma sonda de alta resisténcié. interna (Fluke 80K — 6HV), com 75
M(} de impedincia e razdo de atenuacio 1000:1, ligada a um voltimetro digital
(ECB MD-450) com 1000 M{) de impedancia. '

Em um plasma, uma sonda eletrostdtica isolada de qualquer circuito externo
se polariza ao potencial flutuante, inferior ao potencial do plasma. De fato, sendo o
plasma elétricamente neutro, as densidades eletronica e idnica sao iguais. Como a
mobilidade dos elétfons ¢ superior a mobilidade dos fons, a corrente eletronica é mais
elevada que a corrente idnica. A sonda eletrostitica, isolada de qualquer circuito
externo, coleta uma corrente total nula. Ela portanto se polariza negativamente em
relagao ao plasma, de forma a acelerar os fons e a fetardax os elétrons.

Consideraﬁdo a fungio de distribuicio da energia dos elétrons (f.d.e.}
maxwelliana e para o caso de uma sonda plana, a diferenca entre os potenciais

flutuante (V;) e do plasma (V}) é dada por (Pointu 1974)

kT m; ’ -
2 g o5m) (1.3)

Vi-Vp=-

onde “m;” e “m,” sdo , respectivamente, as massas inica e eletronica, “4;” a
constante de Boltzmann, “e” a carga do elétron e “7.” a temperatura eletrénica.
Para T, ~ 20000 K, obtemos uma diferenga V¢ — V, ~ —8 V. No entanto, a

f.d.e. nio é mais maxwelliana para presses superiores a 0,1 forr em uma descarga
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em nitrogénio (Nighan 1970, Newman e De Temple 1976, Gorse et al. 1980). Desta
forma, segundo Massabieaux (1982}, a variagio dé V¢ — Vy entre duas sondas dis-
tanciadas de 10 cm nao deve ultrapassar 1 V.

No nosso trabalho, medimos diferengas de potenéial no minimo da ordemb de
50 V. Dentro da incerteza das medidas, {~ 2%) podemos ent3o concluir que a
diferenca de potencial flutuante, medida com aparelhos de grande resisténcia in-
terna, € igual a diferenga de potencial do plasma. o

Como a coluna positiva é homogénea. longitudinalmente, o cainpo elétrico é
constante nesta direcdo e n3o depende do comprimento da co]un_# (Cémogora 1980,
Massabieaux 1982). Logo, a partir dasvmedidas de diferenca de potencia.] (AV)
entre as sondas obtemos o médulo do campo elétfico ba.xja,l por 'meiol da relagao

AV .
IEazial' = "d— . | (1.4)

onde “d” é a distincia entre as sondas.



1.4 Medidas espectroscopicas

~ As medidas espectroscépicas sio realizadas utilizando-se um monocrbmadoi
construido no laboratério {(Muzart 1980), com rede plana de 590 linhas/mm e focal
de 100 cm. A resolu¢io mdxima é da ordem de 0,1 nm, suficiente para sep;irar as
diferentes bandas vibracionais usadas em nosso estudo.

O sinal a saida da fotomultii)licadora Hamamatsu R928 (resposta né. faixa de
185-930 nm) é enviado a um amplificador-discriminador (Pac{ﬁc-[ustrumem‘é ADg)
equipado com uma interface de contagem de pulsos (construida no L.P.G.P., Or-
say, por D.Pagnon), acoplado a um microcomputador Apple I1,. Os espectros
sao registrados usando-se um conversor digital-analégico e um registradér X-Y
{7044 A - X-Y recorder, Hewlett-Packard).

Na figura 1.2 apresentamos espectro obtido transversalmente ao tubo de descar-
gas, no intervalo de comprimento de onda de 330 a 400 nmn. Observamos que a'..banda

mais intensa estd situada a 337 nm, comprimento de onda associado & iransicao

entre os estados excitados

No(CPTly, v"' =0 — B‘aI[g,v' =0},

pertencente ao segundo sistema positivo do Na. Observamos também a presenca ,

embora fraca, da banda referente & transicio

N;(BQE;,",Av" =0— X5}, v =0),.

situada a 391 nm, pertencente ao primeiro sistema negativo do N;.
Na tabela 1.1 relacionamos as principais bandas vibracionais identificadas no

especiro, com os respectivos comprimentos de onda e probabilidades de transigio .
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Banda C. onda (nm) | P trans. (10°s')
0-0 33 7,1 13,90
2 -3 350,0 1,65
L -2 353,7 5, 49
o-1 3573' 8,88
4 -6 364,2 0, 90
3-5 367,2 2, 19
2 -4 37,0 3, 80
1 -3 375,5 4, 62
0-2 380,5 3, 34
4 -7 385,8 2, 06
3-6 3895 »2,66V
2-5 394,3 2, 77
1 -4 399,8 2,12

Tabela 1.1 Bandas do segundo sistema positivo do N3, com respectivos compri-

mentos de onda e probabilidades de transicio (Lofthus e Krupenie 1977).

12



Podemos também, realizar medidas espectroscépicas axialmente a0 tubo de
descarga, utilizando o mesmo dispositivo experimental. A tnica modificacdo neces-
saria em relacio a montagem anterior é o posicionamento do tubo longitudinalmente

a0 monocromador.

1.4.1 Resposta especti'al relativa

Para o estudo dos diveréos espectros obtidos é necessirio conhecer a resposta
wpéctra] do sistema optico, éomposto pela janela em quartzo, lente de colimagao e
todo o sistema de detecgé’o' utilizado. Para tal, servimo-nos das bandas do segundo
sistema positivo do Vo, conforme descrevemos abaixo.

A intensidade luminosa.‘emitida quando de uma transicao entre dois estados

eletronicos é dada por (Herzberg 1950)

I (v”;;:v’) = hn(s")A(v", V) (v", ) (1'.5)

onde “v"” é o nivel vibracional do estado eletrénico superior, “v*” o nivel vibra-
cional do estado eletronico inferior, “n(v")” a densidade de populagio no nivel vi-
bracional superior, “A{v”,¢')” a probabilidade de transicao de Einstein, “v(v", ¢v')”
a frequéncia da radia¢do emitida e “A” a constante de Planck.

A é4rea sob uma banda no comprimento de onda A, medida em admero de

f6tons regisirados, pode ser escrita como (De Sounza 1985}

SO) o RV (1.6)

onde “R{A)” é a resposta espectral do sistema éptico.
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Usando (1.5), obtemos

S(A) = Kn{v") AN R(A), | W)

onde a constante “K” independe do comprimento de onda.

Para transigdes em A e Ag, oriundas do mesmo nivel vibracional, temos que

S(A) AlX) (1.8)

B = 5501 A0

onde R(A} é normalizada no comprimento de onda escolhido Ay (R(Xg) =1).

Na figura 1.3 apresenta,mos. as curvas de resposta espectral relativa referentes as
duas montagens, calculadas por'meié da relagio (1.8) usando-se as probabilidades de |
transi¢do tabeladas em Lofthus e Kfupenie (1977). Para tal, escolhemos Xq = 357,7
nm, que corresponde a transicio (0-1), conforme tabela 1.1, como comprimento de
onda de referéncia para a normaljza@élo .

A diferenga observada entre as duas curvas, na regiio de comprimentos de onda

abaixo de 350 nm, se deve provave]mente a qualidade industrial do quartzo de cada

janela.
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Ca'pifulo 2

Resultados experimentais
Este capitulo contém os resultados experimentais por nés obtidos para o médulo
do campo elétrico axial, distribuigdo vibracional relativa do estado eletronico exci-~

tado N2{C3Il,) e evolugio da intensidade das transigGes

No(CPHLy, v" = 0 — B3I, ¢ = 0)

NF(B’Ef,v" =0-— X’T} v =0),

nas diferentes condigdes de descarga.

As medidas sao realizadas na coluna positiva de descargas en nitrogénio, a
corrente continua, em regime de fluxo permanénte, no intervalo de pressoes de
0,1 a 2,0 torr e correntes maximas de 50 mA.

Outros parimetros de interesse para a modelacio de descargas, tais como densi-
dade eletrénica e temperatura do gds, obtidos da literatura para as nossas condigoes

de descarga {Cernogora 1980, Massabieaux et al. 1983) sio também apresentados.
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2.1 Densidade eletronica

O conhecimento da densidade eletronica é fundamental para a modelagao de
descargas elétricas. Em nosso trabalho utilizamos os valores obtidos por Massa-
bieaux et al. (1983). Estes autores determinaram a densidade eletronica média
na secqdo reta do tubo de descarga, medindo o deslocamento da frequéncia de res-
 sonéncia de uma cavidade de hiperfrequéncia colocada em voita. do tubo. O principio -
desta medida baseia-se no fato de que a introdugao de um plasma em uma cavidade
equivale a uma variacao da condutividade no interior da mesma. O campo eléirico
da onda H.F. é perturbado, modificando assim, o fator de qualidade da cavida,de e
a frequéncia do modo escolhido {Ovsyannicov 1971). A resolugao das equagoes do A-
campo eletromagnético no interior da cavidade permite relacionar o deslocamento _.
da frequéncia de ressonincia com a densidade eletrénica (n.) do plasma.

Na figura 2.1 apresentamos a evolugio da densidade eletrénica com a corrente .

da descarga, em diferentes pressoes .
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Figura 2.1 Evolugio da densidade eletronica com a corrente da descarga, em dife-

rentes pressoes {exiraido de Massabieaux et al. 1983).
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2.2 Parametro F/ng

A razio entre o médulo do campo elétricb axial e a densidade de moléculas
‘neutras (E /no) é outro pardmetro importante para a modelagao de descargas: a
funcao de distribuigao da energia dos elétrons f f.d.e} e os coeficientes de taxa

eletronicos sio fun¢oes de F/ny.

2.2.1 Campo elétrico axial

Apresentamos na figura 2.2 os resultidos obtidos para a evolugao do médulo
do campo elétrico axial com a corrente da desca,i_'ga,, em diferentes pressoes .

Observamos que o campo elétricd diminui cdm o aumento da corrente, de forma
130 mais acentuada quanto maior a pressio . |

Nossos resultados estio em acordo com a literatura {Cernogora 1980, Cernogora

et al. 1981).

2.2.2. Temperatura do gis
Conhecendo-se a temperatura do gis (Tp), e desde que trabalhamos a baixas
pressoes , podeinos calcular a densidade de moléculas neutras (n) em cada condigio

de descarga a partir da lei dos gases perfeitos

_ . p271316 : 0
onde ny, = 2,687 x 10!° em~3 é o ndmero de Loschmidt.
Um dos métodos usualmente empregados para a obtengio da temperatura
do gas — temperatura cinética. das moléculas neutras — consiste em admitir sua

equivaléncia com a temperatura rotacional. Esta iltima é deduzida da estrutura |
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rotacional de bandas vibracionais, considerando-se que a populagao dos niveis emis-
sores obedecem a uma distribui¢do de Boltzmann (Plain e Ricard 1983, De Souza
et al. 1988).

A resolugio do monocromador, necessiria para a realizacao desta medida, é
da ordem de 5 x 10~3 am; superior }iortanto, a resolugao do monocromador por
nés utilizado {AX ~ 0,1 nm). Sendo assim, recdrremos a valores de temperatura
do gds dados na literatura (Cernogora 1980}, obtidos em condigoes experimentais
semelhantes as nossas.

Na figura 2.3 apresentamos a evolugiao da temperatura do gis com a corrente

da descarga, em diferentes pressoes .
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Figura 2.2 Evolugao do médulo do campo elétrico axial com a corrente da descarga,
nas pressSes de: {0} 0,10 torr, (+) 0,15 forr, (g 0,35 forr, (4 0,55 forr, (4 0,75 torr,.
() 1,05 torr, (o) 1,50 torr e (x) 2,00 forr.
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Com os valores medidos para o campo elétrico axial e as densidades calcu-
ladas por meio da relagdo (2.1), podemos ento obter o par;’i.metrofE /no, 0 qual é
apresentado, em fun¢do da corrente da descarga, na figura 2.4.

Observamos que, a baixa pressao , esse pardmetro é aproximadamente cons-
tante e que acima de 0,35 torr ele diminui ligeiramente com o aumento da corrente.

Nossos resultados estdo em acordo com os encontrados por Cernogora {1980).
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2.3 Distribuigéo vibracional relativa do estado eletrénico ‘excitado
N3(C?I1,)

A determinacao da distribui¢ao vibracional de estados eletronicos ex(jitados do
nitrogénio é de grande importincia. Por exemplo, ela desempenha papel funda-
mental na determinagio experimental de coeficientes de excitacio . Entretanto,
na maioria dos casos estas distribuigbes nao sio conhecidas. Apenas no caso dos
estados tripletos A3LE, B3II, e C311, se conhece razodvelmente a forma como as
populagoes nos diversos niveis vibracionais dependem dos parimetros da descarga
(Behnke et al. 1978, Massabieaux et al. 1983 e Plain et al. 1985).

As fracoes de populagao nos niveis vibracionais {v") do estado eletronico exci-
tado N(C3Il,) relativas a populagdo no nivel vibracional fundamental (v" = 0),
podem ser determinadas a partir dos espectros obtidos tra,nsversa.lmen't.e ao tubo
de descarga.

Considerando a relagao (1.7), temos

" _ 3t S{v",v') , . | (s
n(v") =K A(v" V) R(v",v')’ ' »12'2]

onde K! = K—1L.

Para uma transigao oriunda do nivel vibracional fundamental de um estado

eletronico excitado, podemos escrever

(o) = K' A(oﬁ?k%, ) '. oy

Desta fonha, a populagio em um nivel vibracional excitado, relativa & popu-
la¢io no nivel vibracional fundamental, pode ser expressa por
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m_ oy S Y) A() R(0,) A
n{v’ )= .”(0) 510, :) Al ') R(.vn’;),l) . (24)

Utilizamos a sequéncia Av‘ = y" — v’ = -2, onde a intensidade das bandas
correspondentes as transicdes (0-2), (1-3), (2-4), (3-5) nos possibilitam calcular as
popui.agées relativas n{0), n(i), n(2), n(3).

Na figura 2.5 apresentémos algumas das distribuigoes vibracionais assim obti-
das, em diversas condigoes dé descarga. |

Como podemos observar; a,s>distribui§6es s20 nao Boltzmann; em particular, o
nivel vibracional " =1 é s@pemovoado. Estes resultados estio em acordo com a
literatura {Massabieanx 1982). Observamos também que a populagao relativa nos

niveis excitados aumenta com a pressao e a corrente.
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2.4 Estudo da intensidade de bandas

Os espectros obtidos transversalmente ao tubo de descargas mostraram-se
inadequados ao estudo da transigio entre os estados idnicos Njf (B2L}, v" = 0 —
X2%}, v’ = 0), pois em vdrias coudiqéeé de descarga a fraca intensidade da banda
correspondente a esta transigio nao permite‘umé precisao adequada na medida da
4rea por ela compreendida. Mesmo uma medida da altura da banda torna-se dificel,
devido a imprecisio na defini¢io do “ruido de fundo” do sistema de detecgao , como
pode ser visto, por exemplo, no espectro apresentado no Capitulo 1, figura 1.2.

Desta forma, optamos por realizar as medidas espectroscépicas axialmente ao
tubo de descargas, integrando as emissoes de toda a coluna positiva. |

A intensidade de cada transicdo é entao obtida posicionando-se o hlonocro-
mador na cabeca da banda referente a dada transicio e registrando-se a evolngao

do nimero de fétons por segundo, com as diferentes condigoes de descarga.

2.4.1 Banda (0-0) do segundo sistema positivo do Ny

Nas figuras 2.6 e 2.7 apresentamos a evolugio da intensidade da tramsigao
No(C3I,v" =0 — Bsﬁg, v’ = 0) com os pardmetros pressio e E/ny, respécti-
vamente. | |

Observamos, na figura 2.6, que a intensidade diminui com o aumento da
pressio , em todas as correntes. Este decréscimo torna-se mais suave para pressoes
supveriores a 1,0 forr, regi?a'.q onde observamos também, que a intensidade independe
da corrente da descarga. |

Na figura 2.7 observamos que a intensidade cresce com o aumento de F/np,
em todas as correntes. Este crescimento torna-se mais suave para os valores mais

altos de E{fny, tendendo a uma saturacio .
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2.4.2 Banda (0-0) do _primeiro sistema negativo do N;

Nas figuras 2.8 e 2.9 apresentamos a evolugdo da intensidade da transigﬁb
NF(B2L¢, v" =0 — X258}, v = 0) com os parimetros pressio e E/no, respecti-
vamente. |

Observa_.inos, na figura 2.8, que a intensidade decresce com o anmento da -
pressao até ilm ponto de minimo, prihcipalmente a correntes baixas. A partir
deste ponto a intensidade cresce novamente, atingindo um patamar de saturacio na
pressao de, aproximadamente, 1,0 torr. Este patamar estabelece-se a va]ofes cada
vez mais elevados de intensidade em relagdo ao ponto inicial (ponto de pressio mais

baixa), a medida em que a corrente aumenta.

Na ﬁgut_a, 2.9 observ:imos que a intensidade decresce com o aumento de E/nq
até um pontb de minimo, em todas as correntes. Este decréscimo é mais significativo
a altas correntes, tornando-se menos pronunciado a correntes baixas. A partir.do
ponto de minimo a intensidade novamente cresce, porém de forma cada vez menos

significativa a medida em que a corrente aumenta.
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Capitulo 3

Inﬁerpretagz‘io dos resultados

Neste capitulo discutimos a cinética das espécies No{C®Il,) e Nj(B2LH),
baseada em mecanismos eletrdnicos de excitacao e ionizacao . |

Inicialmente, apresentamos um breve relato do trabalho de modelagio de
descargas luminescentes em nitrogénio desenvolvido por Loureiro (1987}, o qual
possibilita-nos o cdlculo de coeficientes de taxa eletronicos envolvidos nessa cinética.

A seguir, com a construgio do modelo cinético para cada esta.dd, calculamos a
evolugao das respectivas cbncentrag&es com parametros da descarga.

Os resultados tedricos assim obtidos sio entdao , comparados com os dados

experimentais.

3.1 Introdugao

Em Loureiro (1987), a funcio de distribui¢ao da energia dos elétrons {f.d.e.} e
‘a fungdo de distribuigio vibraciohal {(fdv.) das molécu]as*Nz (X'Ef,v) sao calcu-
ladas de uma forma autoconsistente, devido a interdependéncia existente entre estas
causada pelas colisdes elétron-molécula. No éue se refere a f.d.e., o condicionamento
imposto pela distribuicio vibracional é atribuido is colisdes eletronicas ineldsticas
com as moléculas do gés, que levam a um povoamento nio desprezivel dos nivels

vibracionais v > 0 das moléculas No(X'E}, v}, bem como a3 colisies eletronicas

supereldsticas de desexcitagao vibracional destes niveis v > 0.

Na resolugao autoconsistente da equagdo cinética de Boltzmann para os elétrons
e do sistema de equa@'es de balanco para as populagdes nos niveis vibracionais
dé estado Np(X'LF, v), conducentes as fungdes f.d.e. e fd.v., é usado um con-
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junto de dados para as secgOes eficazes eletronicas e para os coeficientes dos pro-
cessos de colisio entre moléculas (processos onde ocorrem transferéncias de energia
das vibracdes para as translagdes efou trocas mituas de quanta vibracionais entre

duas moléculas) que é, com poucas alteragdes , o apresentado em Pitchford e Phelps

(1982b).

O intervalo escolhido paré, a variagdo dos pardmetros E/ng e &, (grau de ioni-
zagao : razao enire a densidade eletronica e a densidade de moléculas peutras),
no cilculo da f.d.e. e fd.v., corresponde s condiges tﬁ)icas de operagio de uma
descarga luminescente em nitrogénio a baixas p‘ressﬁés , tais como as descritas em
 Cernogora et al. (1981; 1984) e Ferreira et al. (1984_), isto §, 0,1 <p<20torre
i < 50 mA. Todos os calculos sao realizados pé.ra_uma temperatura do gis
To =400 K, tomada como um valor médio tipico para as condigbes experimen-

tais referidas.

As funcGes obtidas passam a constituir assim, fungées geradoras que permitem

o cdleulo de virias grandezas fisicas, caracteristicas das diferentes situagGes consi-

deradas, com interesse para a modelagao de descargas.

Nafigura 3.1 estio representadas as f.d.e. ca.]cul:;das para E/no = 10715 Vem? |
e diversos valores da temperatura vibracional (caracteristica de um dado grau de
excitagao vibracional), compréendidos entre Ty, = 2000 K e T, = 6000 K. Na figura
_ 3.2 estdo representadas as f.d.e. calculadas para.T,, = -4000. K ¢ diferentes valores-

de E/ng, compreendidos entre 1017 e 2,11 x 1015 Vem?.

As f.d.e. calculadas sdo visivelmente nao maxwellianas e da andlise de suas
formas podem-se evidenciar os seguintes aspectos:
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Pigura 3.1 Fungbes de distribuicdo da energia dos elétrons calculadas para
Efng = 10~'5 Vem? e os seguintes valores de Ty,: (A) 2000 K; (B) 3000 K; (C)
4000 K; (D) 6000 K (extraido de Loureiro 1987).
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- Todas as f.d.c. iém duas regioes distintas, apresentando entre elas uma
descida abrupta para as energias dos e]étroné préximas de 2 V. Esta forma carac-
ten’stlca é devida, conforme Loureiro {1987), a excitagdo dos diversos niveis vibra-
 cionais, pois estes, em consequéncia da elevada ordem de grandeza das sunas secgoes
eficazes, constituem uma barreira dificultando o acesso dos elétrons a energias mais
elevadas. Embora a secgdo eficaz de excitacao do conjunto de todos os miveis vi-
bracionais apresente um limiar de energia de excitagdo préximo de 0,3 eV, a sua
amplitude é muito baixa nessa regido , apresentando, contudo, um forte miximo de
ressondncia para energias da ordem de 2 V. |

- A fragao de elétrons com energias mais elevadas aumenta, para o mesmo
valor de E/np, com a temperatura vibracional {figura 3.2). Segundo Loureiro
(1987), este efeito 6, tal como referido pela primeira vez por Nighan {1970}, de-
vido as colisoes superelisticas de desexcitagao vibracional, as quais transferem para
os -elétrons, por colisio , quantidades de energia da ordem de 0,3 a 3 eV (note -
que Loureiro considera apenas os dez primeiros niveis vibracionais na resolugao da
equagao de Boltzmann) e podem constituir, para os valores mais baixos de £/ny,
praticamente a Wnica forma de pbvqamento da regiao de energias mais elevadas.

~ Para o mesmo valor da temperatura vibracional, a fracdo de elétrons com
energias mais elevadas aumenta com £/ng. Este resultado é geral para qualquer
gas, devido a um aumento na energia que os elétrons recebem do campo elétrico
aplicado {Loureiro 1987).

Os processos ineldsticos de excitagao dos vdrios estados eletronicos superiores
e de ionizagao sao tratados em Loureiro (1987) como processos de perda de ener-
gia tnica, ou seja, é considerado que todo o gis se encontra no nivel vibracional
fandamental Nop(X! Lhv= 0) e que as transigdes para excitacio e ionizagio s&)
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do tipo X,v = 0 — Y. Tal procedimento constitui-se, em seu trabalho, em uma
aproximagio pois, como ja referido, as fragdes de populagio existentes nos niveis
vibracionais excitados N2(X'E}, v > 0) nao podem ser consideradas des;prezfveis.

No entanto, essa aproximagao é escolhida com base no conjunto de secgoes efi-
cazes disponiveis, as quais correspondem a condigbes experimentais de excitagio
vibracional nula (condit;fies. onde se pode considerar, de fato, que todo o gas
se encontra no nivel vibracional fundamental No(X'X} v = 0)), pelo que as
seccoes eficazes experimentais assim obtidas dizem respeito apenas aos processos
Xv=0—Y.

Os coeficientes de excitacao e os coeficientes de ionizacio eletrénicos podem

entao , ser calculados a partir da expressao

o= fo [ oK)l 6

onde “o% o(u)” Tepresenta a secio eficaz eletr(‘)nic#, “f(u)” a f.de,emeV 3/ e
“m.” a massa do elétron. |

Os calculos realizados por Loureii‘o (1987) reproduzem os valores encontrados
por Pitchford e Phelps (1982a), Yoshida et al. (1983) e Phelps e Pitchford (19.8__‘5) |
para os parimetros de transporte - coeficiente de difusio {D.), mobilidade (g.),
energia caracteristica (U}, velocidade de deriva axial {v4) — e para o8 coeficientes de
excitagao eletronicos, em situagoes onde existem condigéeé de excitacao vibracional

-nula:-Isto-garante-que-seusresultados-estdo-em-acordo-com-experimentos-em-tubos—

de deriva. |

Esta concordincia entre dados experimentais e seus resultados tedricos, na
situacao limite de éxcita(;io vibracional nula (T, — Tp), é, segundo Loureiro,
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um. bom argumento para a credibilidade das solugbes encontradas para condigoes
de excitagao vibraciénal nao despreZIVe] (Ty > Tb), onde nao existem resultados
experimentais. | | |
Desta forma, os resultados apresentados por Loureiro {1987) para condigdes
Ty > Ty constituem uma informagiq’original e da maior importincia para a mode-
lag2o de descargas luminescentes em nitrogénio.
Com o objetivo de analisar a extensio dos erros cometidos com a consideragao
d_e processos do tipo X,v =0 — Y na f.d.e. e, consequentemente,- nos coeficientes
de excitagio e ionizagao eletronicos, Loureiro (1987) constréi um conjunto de secgbes
eficazes X, v — Y, v' a partir das secgGes eficazes experimentais X,0 — Y, usando
“um modelo de desconvolugo sugerido por argumentos tedricos.
Os resultados obtidos com esté novo conjunto de secgGes eficazes discrimi-
‘nadas permite afirmar que o procedimento utilizado inicialmente nao originou erros
aprecidveis na determinacao das f.d..:e., e que as grandezas calculadas (pardmetros
de transporte e coeficientes de exci_taqﬁo e onizagdo eletronicos O o) podem ser

considerados nio afetados pelo modelo X,v = 0 —+ ¥ utilizado na resolugio da

equagao de Boltzmann.
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3.2 Estado eletronico excitado Na(C°ILL,)
Para o estudo da evolugo da concentragio de moléculas no estado eletronico
excitado No(C3Il,) com os parimetros da descarga, € necessdrio a formulagao de

- um modelo cinético.

Os principais mecanismos envolvidos na formagao e destruigao deste estado sao

discutidos a seguir.

3.2.1 Mecanismos de formagao

— Impacto de elétrons em moléculas no estado eletrénico fundamental

Na(X'T}H) + e — Np(CPIL,) +e.
- Em nossas condigdes de trabalho, considerando o coeficiente calculado por Loureiro

~ (1987) - figura 3.3, em T, = 4000 K -, a taxa de formago através deste processo

é da ordem de 10'5 cm—3s~1.
~ Povoamento a partir do estado Np(E3L}).

O estado metaestivel Na(E®L}) estd situado a 0,8 €V acima do es-

- tado Nz(C®Il,) e pode povoi-lo de duas maneiras:

- por cascata radiativa, onde a probabilidade de emissao é de 1840
- 87! com incerteza de um fator 3 (Lofthus e Krupenie 1977).

- por desativagao colisional, segundo a reagao

B(EPET) + No(X'EF) — Na(X'TH) + Na(CPTL),

cujo coeficiente é k§ y = 1,9 X 10® s~1mtorr—! (Burns et al. 1976). No en-
- tanto, o coeficiente de excitagdo do estado Np(£3L}) por impacto de elétrons nas
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moléculas no estado eletrénico fundamental, calculado por Loureiro (1987), é apro-
ximadamente uma ordem de grandeza inferior ao coeficiente de excita&;io do estédo
Na(C31,), como pode ser visto na figura 3.3. Desta forma, mesmo se toda a
populagdo do estado Ng(E"’Eg‘) fosse utilizada para formar o estado Np(C3IL,),
sua contribuigao nio seria superior a 10 %. Tal estimativa estd em acordo com

Tachibana e Phelps (1979).

~ Pooling das moléculas no estado eletrénico excitado No(A3L})

No(APTF) + No(ASTE) — Np(X'EF) + Np(C°IL,) .

Segundo Piper (1988), este proceéso ocorre preferencialmente entre moléculas ﬁos
niveis vibracionais v = 0 e ¥ = 1, com coeficiente ¥§ , = (1,53 £0,38) x 1010
cm3s~1. Cernogora (1980) apresenta um vﬁ.lor maximo para a populagao do estédo
No{A3E} v =0) da ordem de 10'2 ¢m—3, nas nossas condigdes de trabalho. Assif'm,
a coniribuicao mixima deste processo para a formacio do estado No(CR1L,) é da |
ordem de 10'* em3s—1,

Em conclusao ., podemos considerar ﬁnicamente o mecanismo de formagié do
estado No(C®Il,) por impacto de elétrons nas moléculas no estado eletrénico ﬁm-

damental.
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_Figura 3.3 Coeficientes de excitagio eletronica dos estados No(C?Il,) (curvasa .. _

cheio) e Np(E®L}) (curvas a tracejado), em fungao de E/ng e para os seguintes

valores de 7,,: (A) 400 K; (B) 2000 K; (C) 4000 K; (D) 6000 K (exfral’do de

Loureiro 1987).
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© 3.2.2 Mecanismos de destruicao |

~ Transicio radiativa para o estado eletrnico Nz(B®Il;). O tempo de vida

do estado No(C3I,]) é, segundd Lofthus e Kfupenie (1977), 1¢c = 3,66 x 1078 s.
A frequéncia de perda radiativa é portaﬁto, dé, ordem de 2,7 x 107 s~1,

- Quenching com moléculas no estado eletronico fundamental

Na(C3M0,) + No(X*E}) — produtos.

Chen et al. (1976) apresentam um coeﬁcienté de quenching kc, x = 1,09 x 10~
em33~1. Nas nossas condices de trabalho, 6-'méximo valor da densidade de molé-
culas neutras (o) é de 4,7 x 1079 em=3. A frequénbia de perda por guenching
(vq = kc,xno) é portanto, no maximo de 5,13 x 10° s~!, ou seja, inferior a |
frequéncia de perda radiativa. Este mecanisréo pode entdo , ser desprezado.

- Difusao . Supondo, como em.Méssabieaux (1982}, um coeficiente de
difusdo para o estado N2(C*Il4) de mesmo valor que para os estzidos Na(XTLF,
v =0) e No(A257), ouseja, D ns 150 cm3s—1, obtemos uma frequéncia de perda por
difusdo (vg = DfA?, onde A = Rf2,405 é o Cbmprimento de difusdo caracteristico
no caso de uma coluna de geometria cilindrfca de raio R) da ordem de 868 s~ 1.
Consequentemente, este mecanismo pode seritambém desprezado.

Dessa ‘forma, podemos comsiderar tnicamente o mecé.nismo de destruigéo do
estado N2(C3Il,) por transi¢io radiativa.
~— ———-0-modelo cinético para o estado é]e'tréi)iéo_efciftfdo_Né (C?II,) éent3o com-

posto pelas reagoes

My(X'E}) +e— Ny(CPTL)) +e (3.2)
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No(C3I1,) + € — No(B311,) + hv, | (3.3)

o que permite escrever a equagao de balango cinético

dNa(C)) _ oo [N:(O)] (3.4)

dt - X0 Tc

onde “n,” representa a densidade eletronica, “ny” a densidade de moléci_llas neutras,
“[N2(C)]” a concentragio de moléculas no estado No(C31L,), “C%,o” o coeficiente
de formagio deste estado por impacto de elétrons e “7¢” o seu tempo de vida.

Em condigoes estaciondrias femos que

[N2(C)] = romenoCE.. . (38)

A partir desta expressao podemos calcular a evolugao da conéentragéo de
moléculas no estado eletronico excitado No(C31ly) com as diferentes condigdes de
descarga, desde que conhegamos o valor do coeﬁcienté C,?,O em cada uma dessas
condicdes . o

Loureiro (1987) apresenta valores para este coeficiente calculados em condigoes
de Tp = 400 K e T, = 400, 2000, 4000 e 6000 K (figura 3.3). Utilizando a relagao de
semelhanga Ty, (£/no, &) , também apresentada em Loureiro ( 1987)‘ obtemos para

“as nossas condigdes ex experlmentals o intervalo de temperatura VJbracmna] de 3000
a 4300 K.

Sendo assim, 08 10ssos cilculos limitam-se a condigoes de Ty = 400 K e T,, =
4000 K, ou seja, descargas estabelecidas em: p = 0,10 torr, i = 30, 40 e 50 mA;
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p =015 iarr, i = 30, 40 e 50 mA; p = 0,35 torr, i = 30, 40 e 50 mA;
p= 0,55 torr, i = 30 e 40 mA. | |

Na ﬁguifa, 3.4 apresentamos os resultados tedricos obtidos para a evolugao da
concehtragib de moléculas no estado Nz(C3Ily) em funcio do parimetro E/np.
Utilizamos §s coeficientes CF ; calculados por Loureiro (1987) em condigGes de
Ty = 400 K e¢ T, = 4000 K (figura 3.3). Os pontos representam nossos re-
sultados experimentais para a intensidade {a menos de cor;stantes) da transicdo
Ny (C310y, 0" = 0 — B3I, 0" = 0), nomm]izadds nas curvas tedricas em Ffny &~
17,4 x 10715 Vem?. Este valor de £/nq corresponde a cdndigées de descarga onde
verifica-se a maior proximidade de Ty = 400 K e T, = 4000 K.

Observamos que nas.condigées experimentais mais proximas de Tp = 400 K e
T, = 4000 K (altos E/ny), existe um bom acordo entre a evolugio da concentragio
[N2(C)] calculada e os dados obtidos experimentalmente. A medida em que as
céndigﬁes eiperimentajs disf:a.nciam—se destes valores de Ty e T, (baixos E/no);
este acordo vnio mais é obtido. Tal fato pode, no entanto, ser devido a dependéncia
existente entre os coeficientes Cg,o ¢ 0s valores de temperatura do gise tempera.tura

vibracional @e se utilize para seu cdlculo (Loureiro 1987).
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3.3 Estado iénico excitado N, (B2L})
No estudo da cinética da espécie iénica excitada Njf (B2} consideramos, a
principio, mecanismos de formacio envolvendo dnicamente impacto de elétrons, da

seguinte forma:

~ Jonizag3o em uma etapa. O fon no estado excitado N (B2L}) é formado

por impacto de elétrons em moléculas no estado eletrénico fundamental

No(X'E}) + e — NF (B2L) + 2e. (3.6)

-~ Jonizagio em duas etapas. O ion no estado fundamental N3t (X 2%t é
formado por impacto de elétrons em moléculas no estado eletrénico fundamental;

os fons no estado N (X2L}) sio excitados por impacto de elétrons, resultando o

estado N (BQE};)‘

No(X1E]) + e — NF(X25}) + 2¢ (3.7)

N} (X2E}) + e — NF(B?L) +e. (3.8)

Quanto acs mecanismos de destrui¢io , temos:

- fon N} (X?¥L})
- Difusdo . Segundo Loureiro (1987), a difusao serd o mecanismo de perda
predominante quando se verificar a desigualdade 2% > an,, onde “a” ¢é o coefi-
cjente de reconibinag:'io e “Dy.” o coeficiente de difusdo efetivo dos elétrons. Esta

desigualdade pode ser escrita como
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10 Dse :
m . . (3.9]

b <

com “5,” representando o grau de ionizagio (razio entre n, e np).
Admitindo-se que o coeficiente de difusao efetivo coincide com o coeficiente
de difuso ambipolar (Dg) e considerando-se, como é usual nas condicoes de inieresse

deste trabaltho, que a energia média dos fons é muito inferior a dos elétrons, podemos

escrever
U
- Dg= ﬂioﬁ—k' ' (3.10)

onde “pip” e “n” representa.ﬁ;_, respectivamente, a mobilidade dos ions e a densi-
dade de moléculas neutras, ambés nas condigGes normais de temperatura e pressao
(#i0 ~ 1,5 em?V ~ts~1 - Saporoschenko (1985); nz = 2,687 x 109 ¢m™3 - nimero
de Loschmidt), “e” a carga do elétron e “Uy” é definida como energia caractel*fstica
(U = e2e). |

Conforme Loureifo (1987), se p = 0,1 torr (no = 38,22 x 10'5 e¢m~3 para
To=300K)eR=1cm (A =1 /2,405 ¢}, a partir da desigualdade 3.9 obtemos
8. < 1,62 x 10—, o que indica claraménte constifuir a difusdo o mecanismo pre-

dominante de perda dos fons N (X 2%}) em nossas condigdes de trabalho, onde o |

grau de lonizagao “6,” ¢ inferior a 107°.

- Através da relagio 3.10 calculamos o coeficiente de dﬁ'usio nas diferentes
condicoes de descarga. Utiﬁzamos a..energia caracteristica Uy determinada por
Loureiro (1987), a qual é apresentada na figura 3.5, em fungdo de E/ny.
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Figura 3.5 Energia caracteristica (Uy) em fungio de £/ny, para Ty = 00K e
| T, = 4000 K, calculada por Loureiro (1987).
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- fon NF(B?L})

- Transic3o radiativa para o estado fundamental N (X2£}). O tempo de

" vida do estado excitado Nj (B?L}) ¢, segundo Lofthus e Krupenie (1977), 7§ =

6,25 x 1073 s, o que implica em uma frequéncia de perda radiativa da ordem de
1,7 x 107 s—1.

- Quenching com moléculas no estado eletronico fundamental

NF(B?L}) + Na(X'L}) — produtos.

Segundo Chen et al. (1976), o coeficiente de quenching é kp+ x = 3,44 x 10710

em3s=1. Para o valor miximo da densidade de moléculas neutras em nossas descar-
gas (4,7 x 10'® em~3), a frequéncia de perda por quenching (v, = kp+ xno) éda
ordem de 1,6 x 107 s~1, comparivel portanto, a frequéncia de perda radiativa.

Com estas consideragoes o modelo cinético para lonizagao constitui-se, em re-

sumo, dos mecanismos:
- +(yx2 .
fon N (X2T})

- Formagao

N XIEH) 46 — NH(X2BH) + 2¢ (3.11)

NF(B’EL}) — NF(X?T]) + v (3.12)
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- Destruicao

NF(XPTF) +e — NF(BSE) +e

NF (X254) —difusio

~ fon NJ{B2L})

- Formacio
N(X'TH) +e— NF (B"‘}E,’{) + 2e
N O0B) e — N;r(zé"%z;) te
- Destruigéo
NHB2L}) — N;(X-""L';) +hv

N}H(B?L}) + Np(X'L}) — produtos
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Este modelo cinético permite-nos escrever as equagoes de balango para as
espécies i0njcas.

- fon Nf (X25})

AN XN _p g + ————IN’;%?“ — [N} (X)IneCE

z 2o
D
- N Xl - (3.19)
- fon NF(B2L})
dINH(B | |
[ ‘Zdt( ” :ﬂeﬂcc)?:‘(; + [N;(X”nenocgi,o
NH(B
—_ { 27.é- )} - [N;(B)]n0k3+’x, (320)

Em condigges estaciondrias

+ [N;sB)] -
nenOC)}g’o"' =i ,

3.21
(nCEL , + &) (3.21)

e a concentracio de fons no estado excitado N} (B2L;} é dada entdo , por

+ .5t
nfno CJ)Y(,O C)?*, 0

nenOCg; + ¥ C
’ (n.C2 +'£':Y)
(N3 (B)] = w15 summtl (3.22)

1 X+,0
Zr + nokpg+ x — .
78 B 'X fg(flecgilo"" 'A%’)
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Os coeﬁcientes ng 5, C¥ L eCBY o 830 calculados com base no trabalho de Loureiro

(1987), utilizando-se a expressio 3.1 escrlta de acordo com o método de dlferengas

finitas, como mdlcado em seu trabalho, ou seja

Co = [ Lok olel e (5.23)

onde %c” representa um intervalo genérico do eixo de energias, “Au” a ]argura. deste
mtervalo, t” 0 valor da energia no centro do intervalo, “o¥ 4(€)” o valor da secgio
eficaz no centro do intervalo e “f.” o valor da f.d.e. no centro do intervalo.

O limiar de énergia para -forma.gio de fons N édaordemde 15,7¢V. Asfde.
apresentadas por Loureiro (1987) — figura 3.1 - estendem-se a energias mdximas de
16 eV (valores ﬁ_m.is altos de Efny). No entanto, para o estudo dos processos de

ionizagio € importante conhecermos as f.d.e. para enérgias superiores.

Neste sentidb supomos que as f.d.e. apresentadas por Loureiro (1987), refe-
rentes a Efng = 5 x 10719, 1071% 1,5 x 1071 e 2,11 x 10~13 Vem? (valores re-
presentativos de nossas condigdes experimentais), comportam-se como maxwellianas
a partir das gnefgias mais elevadaé, aproximando-as por retas tangentes aos seus
ultimos pontos até energias de 40 eV

De forma a estimar a validade desta a.proximagéo , calculamos o coeﬁciente
de ionizagio total por impacto de elétrons (C¥ ) através da relagio 3.23, usando
a mesma Sec¢io eficaz empregada por Loureiro (1987). Comparamos entio , os
valores por nds obtidos com os apresentados por este autor.

Desta comparagao temos que:

— Para os vé.]_ores mais elevados de E/ng (> 1,5 X 10-15 V ¢em?), nosso cilculo
reproduz os resultados abresentadés por Lpureifo (1987).

o4



~ Para Ffny = 10713 Vem?, nosso resultado superestima o de Loureiro (1987)

em aproximadamente 25 %.

~ Para £/ng = 5 x 1071% Vem?, nosso resultado é cerca de duas ordens de
grandeza superior ao de Loureiro (1987). |

Como para E/ng < 10713 Vem? a aproximagio usada nas f.d.e., para ener-

gias superiores, leva a valores superestimados do coeficiente Gf;é’f,, no calculo dos

he + + 1 » .o~ a—
coeficientes CZ, C¥ s e CZy o desconsideramos a regido de E/ng < 10~1° Vem?®
e corrigimos os valores obtidos em E/ny = 10715 Vem? na mesma proporgio em

que o valor calculado para o coeficiente ;}’3 superestima o valor apresentado por

Loureiro (1987).
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3.3.1,.. Coeficiente C,?_:,

No cilculo deste coeficiente, usamos a secgao eficaz apresentada em Itikawa
et al. (1986) - figura 3.6 -, a qual é deduzida da secgdo eficaz de emissdo para a
transigio B?L{ — X2L}, medida por Borst e Zipf (1970).
~ Como pode ser visto na figura 3.6, essa secgao eficaz é bem descrita,‘por uma__
reta do seu limiar (18,7 eV} até a energia de 30 eV. Desde que as f.d.e. .por
nés utilizadas decrescem significativamente na regido de energias de 30 a 40 eV (a
f.d.e. correspondente ao maior valor de E/ng é, em 40 eV, cerca de duas ordens
de grandeza menor que em 30 eV), limitamos nossos cdlculos 4 energia mdxima
de 30 €V.

Na figura 3.7 apresentamos o coeficiente C,‘}; em fungdo de E/ng, para a

condicio de To =400 K e Ty, = 4000 K. O valor do coeficiente em £/ng = 10713

Vem? tem em conta a corregao discutida a.ntenormente
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Figura 3.6 Seccio eficaz para formagio de fons o estado N} {(B?Z}) por

colisio de elétrons com moléculas no estado Na{X'LF) (extrafdo de Itikawa et

al. 1986). A reta é a aproximagio usada para energias < 30 eV (ver texto).
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Figura 3.7 Coeficiente de formagio de fons no estado NF (B2E}) por impacto de
elétrons em moléculas no estado N3 (X' L}), em fungio de £/n, e para as condigOes

de Ty = 400 K e T, = 4000 K.
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'3.3.2. Coeficiente Cﬁ;

Para o cdlculo deste coeficiente usamos a secgio eficaz apresentada por Caccia-
tore ét al. (1982b) para a energia maxima de 20 eV - figura 3.8. Em tal trabalho,
esta secgdo eficaz é calculada pelo método de Gryzinski (1964) extendido para sis-

temaé moleculares por Bauer e Bartky (1965).

Supomos, para energias de 20 a 30 eV, que esta secgio eficaz tem a mesma
forma que a secgio eficaz de jonizagdo total {0%¢%) utilizada por Loureiro (1987)
{obtida por Pitchford e Phélps 1982b a partir dos resultados experimehtajs de Rapp
e Englander-Golden 1965) — figura 3.8.

v'.Apresentamos na figura 3.9 o coeficiente C{; em fungio de E/ng, para a
condigao de Ty = 400 K e T, = 4000 K. Do mesmo modo que para o coeficiente
Cf},, o valor em E/ny = 10712 Vem? tem em conta a cotre¢ao devido a apro-

Ximagao na f.d.e..
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Figura 3.8 Secgdo eficaz para formagdo de fons no estado Nf (X?L}) por colisdo

de elétrons com moléculas no estado No(X'E}) - curva a cheio - {extraido de
Cacciatore et al. 1982b} e secgio eficaz de ionizagdo total por impacto de elétrons

usada em Loureiro (1987) (ver texto} ~ curva a tracejado.
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Figura 3.9 Coeficiente de formagio de fons no estado N;f (X2X}) por impacto de

elétrons em moléculas no estado Ny (X' L}), em funcio de F£/ny e para as condigdes

 deTy =400 K e T, = 4000 K.
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3.3.3 Coeficiente C£} o

A seccio eficaz usada no cdlculo deste coeﬁcienté é a apresentada por Crandall
et al. (1974} — figura 3 10 -, a qual é deduzida da secq3o eficaz de emissao paré a
transigio N (B2EF1, v" =0 — X2E}, v’ = 0). O limiar de energia é de 3,17 ¢V,
ponto no qual a secgéd eficaz tem o seu maximo valor. . V

Conforme a ﬁ.gurai.' 3.1, as f.d.e. nesta regiao de energia sao no. minimo duas or-
dens de grandeza maiores que nas energias maiximas apresentadas por Loureiro
{1987). Portanto, a aproximacio feita nas fd.e. para energias superiores is
apresentadas por Loureiro (1987), n3o influencia significativamente o cdlculo deste
coeficiente. |

Na figura 3.11 apresentamos o coeficiente C)‘?I,o em fungao de E/ny, pﬁra 3

condigio de Tp = 400 K e T, = 4000 K.
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Figura 3.10 Sec¢io eficaz pai‘a, a excitagdo de fons N3 (X2L}) por impacto de
elétrons, levando ao estado N (B2L}) (extraido de Crandall et al. 1984).
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Conhecidos os coeficientes CE , C¥ ¢ e cBY .o podemos calcular a evolugio da
concentragio de moléculas no estado idnico excitado Njf (B2E57) com as diferentes
condigoes de descarga, por meio da expressio 3.22. Note que tal evolugio refere-se
a condicdes de T = 400 K e T, = 4000 K. |

Apresentamos na figura 3.12 os resultados tedricos obtidos para a evolugao
da concentragio [N (B)] em funcio do parimetro E/n,. Os pontos representam
nossos resultados experimentais para a intensid#de {a meﬁos de constantes) da
transicio N5 (BzE;f , " =0 — X2%} ¢ = 0), normalizados nas curvas tedricas
em Efng & 17,4 x 10715 Vem?. Este valor de E/ny corresponde a condiges de
descarga onde verifica-se a maior proximidade de Ty = 400 K e T, = 4000 K.

Como podemos observar, a evolucio da concentragio [N;(B)] prevista te&
ricamente nio descreve a evoluciao detectada experimentalmente. Os resultados
experimentais mostram um decréscimo da concentragao [Ny (B)], tendendo a uma
saturagio com o aumento de £/n;, enquanto que tedricamente esta concentragio
cresce rapidamente com £/nq. | |

O desacordo observado certamente deve-se ao modelo cinético adotado, ou seja,
a considera¢do de mecanismos de ionizacao envolvendo apenas colisoes eletronicas.

De fato, a determinacio dos canais de ionizagio em descargas em nitrogénio é
um problema ainda nio resolvido:

— Além dos mecanismos eletrdnicos, devem existir mecanismos vibracionais de
ionizacdo (ver por exemplo, Cacciatore et al. 1982).

- Nao ¢ bem determina,da a regiao de descarga na qual um mecanismo é pre- -
ponderante ao outro (Loureiro 1987, Jelenkovi¢ e Phelps 1987).

~0s préprios mecanismos vibracionais preponderantes nao estao estabelecidos.
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Figura 3.12 Evolugao da conéentragé;o de jons no estado N3 (B2L}) em fungao
de E/ng, calculada em condicoes de Ty = 400 K ¢ 7T, = 4000 K. Os pontos

representam nossos resultados experimentais normalizados nas curvas tedricas.
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Polak et al. (1977) concluem que em descargas em nitrogénio onde p = 0,6 a 6
torr;i=5a75mA; Efng =3 X 10;15 a .10“5 V em?, a maior contribuigio para a
ionizacdo resulta, ou de colisdes entre duas 'moléculas vibracionalmente excitadas no
éstado eletrénico fﬁndamenta]. No(X1 )y v), oéupando niveis vibracionais elevados

(v > 32), ou de colisGes entre moléculas sz(X L%}, v > 13) e moléculas metaestaveis
Ny (a"! xt).

Golubovskii e Telezhko (1984), com nbase em um trabalho experimental rea-
lizado em descargas e pds-descargas em nitrogénio, em pressoes nao muito baixas
(p = 20 a 80 torr; { = 10 a 100 mA), refor{_;am as conclﬁsées de Polak et al. (1977).
E demonstrado assim, a existéncia dé ,dua.s. zonas distintas de condigoes de descarga, |

cada uma com diferentes mecanismos de ionizagio predominantes:

— A baixas correntes a descarga é mantida por um mecanismo de ionizagio

colisional envolvendo moléculas vibracionalmente excitadas Na(X'L},v > 32).

~ A correntes mais elevadas a descarga é mantida por colises entre moléculas
Na(X, v) e moléculas em estados eletronicos elevados, provavelmente entre m(;lécu]as
Na(X'E},v > 13) e Nafa” ‘Ej). 0 papél das colisGes eletronicas neste segundo
ihtérva]o das condicdes de descarga (désdé que E/ng <5 x 10716 v cm?) resume-
~ se a excitagdo do estado metaestivel Ng(d" 12}). Um segundo canal de ionizagao
pode igualmente ocorrer através da co]isiq entre duas moléculas Nz (X' L], v > 25),
permitindo a formagio da molécula metaestdvel Na(a”'E}) e posterior ionizagio

* desta tltima através de uma colisao com uma molécula No(X,v > 13).
No entanto, Brunet et al. (1983) e Brunet e Serra (1985) apresentam conclusoes

bem diferentes. Para os valores de E/ny nio muito elevados (E/ny < 8 x 1071¢

Vem? ) o mecanismo predominante resulta da colisio entre duas moléculas meta-
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estaveis Npfa''L) ou entre uma molécula No(a''Ly) e uma mblécula
N2(A3T#). Estas concluses sio baseadas nos trabalhos anteriormente realiza-
dos em pés-descarga em nitrogénio por Lund e Oskam (1969) e Chen e Goodings
(1969), os quais analisaram as diversas combinagbes entre moléculas nos estados
eletrénicos A3%}, W3A,, o 1 X, e alll, que podem conduzir 4 ionizagio . Lund
e Oskam (1969} mostram que no caso da ionizagao ocorrer através da colisio entre
duas moléulas ocupando estados elétrﬁnicos metaestiveis, uma delas ocupa o estado
a'L7 e a outra um dos estados a'' B |, A3L} ou W3A,. Assim, de acordo com
estes autores, apenas o estado a’' X é suficientemente povoado‘ (em particular, os
niveis vibracionais v =0 e v = 1, através de cascatas radiativas a partir dos niveis
vibracionais a'Ily, v’ > 0) para poder desempenhar papel ativo na ionizagio .

As conclusGes apresentadas em Brunet et al. {1983) e Brunet e Serra (1985}
sao assim, divergentes das apresentadas em Polak et al. - {1977) e Golubovskii e
Telezhko (1984).

Desse modo, a consideragio de mecanismos vibracionais de ionizagio leva a

modelos cinéticos complexos, que fogem ao dmbito deste trabalho.
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Conclusﬁo
Este trabalho foi realizado com a finalidade de obter informagoes sobre a forma@éb
de eétadoS-excitados do nitrogénio por impacto de elétrons, em deséargas lumines-
centes neste gas.

Da anilise de nossos resultados podemos observar que:

- A ‘utilizan;io de um modelo cinético para o estado eletronico excitado
Ny (C3Hux) envdlvendo apenas mecanismos de formacao por impacto de elétrons
e destruicio por transi¢io radiativa, conduz a resultados para a evolucao da con-

centragao [N2(C)] em acordo com os dados experimentais.

~ Quanto 3 evolugio da concentragio da espécie idnica N (B2L¥), 0 uso
de um mbde]o cinético envolvendo apenas mecanismos de ionizagio por impacto
de elétrons conduz a resultados divergentes dos dados experimentais. Este fato
sugere a _necessida,de da inclusdo , no modelo cinético, de mecanismos vibracionais
de ionizagao . \ |

Desta forma, no que se refere & formagio de estados idnicos excitados, nosso
trabalho nao encerfa o assunto, mas sim ressalta a necessidade de um melhor en-
téndimen’_to das seguintes questoes :

- Determina.gﬁ.o dos canais de ionizagdo por colisio entre moléculas
No(X'E},v) preponderantes em descargas em nitrogénio, com seus respectivos
coeﬁciéntes. | u '

~ Determinagio das densidades de populagao e distribuicoes vibraciox\xais de

estados eletrdnicos tripletos e singletos de interesse para a ionizagao .
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