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Resumo

A compreensão dos fenômenos associados às descargas elétricas em nitrogênio 

tem interesse crescente nos últimos anos, devido ao pape] relevante desempe

nhado por este gás no tratamento de superfícies (por exemplo, nitretação do 

ferro), em lasers a gás (CO2 e CO) e na físico-químic.a da alta atmosfera.

No entanto, os processos físico-químicos que ocorrem nestas descargas ainda 

estão longe de serem completamente conhecidos. Em particular, no que se refere 

às populações dos estados eletrônicos superiores do nitrogénio, apenas no caso dos 

estados tripletos j43E+, B3Hg e (73IIU se conhece razoávelmente a forma como estas 

dependem dos parâmetros da descarga. Igualmente, os mecanismos de ionização 

predominantes não são conhecidos.

Nesse sentido 0 nosso trabalho consiste no estudo de descargas luminescentes 

em nitrogênio puro, a corrente contínua, no intervalo de pressões de 0,1 a 2,0 torr 

e correntes máximas de 50 rn/l.

Obtemos o módulo do campo elétrico axial na coluna positiva, bem como a 

evolução da intensidade das bandas referentes às transições

ivra(c3n u,wff = o ~ 4 B 3n „v , = o)

e

N+(B2Z + y  = 0 — f * 2E+, tf = 0)

com as diferentes condições de descarga. Determinamos também, a população re

lativa nos níveis vibracionais do estado eletrônico excitado Ar2(C,3IIu).

Realizamos então , o estudo cinético das espécies N2{G3liu) e ArJ~(B2E+),



considerando principalmente processos de formação por impacto de elétrons, cujos 

coeficientes são obtidos com base no trabaJho de Loureiro (1987).

Mostramos que no caso do estado A^ÍC^ÍI«), o principal mecanismo de 

formação é o impacto de elétrons nas moléculas iV-apf1 £^). Quanto ao estado 

N£ (£2E+), a consideração de mecanismos puramente eletrônicos não conduz a re

sultados em acordo com os dados experimentais, sugerindo assim a necessidade da 

consideração , também, de mecanismos vibracionais.



Abstract

The intent in comprehension of phenomena associated with eletrical discharges 

in nitrogen has increased in the last few years due to important role played by this 

gas on plasma processing devices (for example, iron nitriding), gas lasers (CO2 and 

CO) and on the physical-chemical of the upper atmosphere.

However, the physical-chemical proc&sses 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 BsYig and C3Jlu the dependence with

discharges parameters are reasonablely 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 torr and maximum dc current of 

50 mA.

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

of bands concerning the transitions

N2{C3JlUl = 0 — * B3Jlg, 1/  = 0)

and

N}{B2 E+,«" = 0 — ^*E + y  = 0)

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

tional distribution of the eletronic state A^C^n«).

Taking into account mainly excitation and ionization processes by electron 

impact, we carried ont a kinectic study of the species JV^C3!^ )  and Ar2t‘(jB2E+).



The calculations of the coefficients were made based on Loureiro (1987).

We show that for the state A ^C 3!!«), the main excitation mechanisoi is 

by electron impact with molecules 'N2{Xi E f). As for the state iV2+(i?2£+), 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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Introdução

0 nitrogênio participa, de forma influente, em inúmeros processos físico- 

químicos, tais como lasers a gás, tratamento de superfícies em reatores a plasma e 

fenômenos da alta atmosfera.

Em lasers de potência de gases moleculares (C02 e CO), o nitrogênio constitui- 

se em um importante aditivo. Ele possibilita, no caso do laser de CO?, um meca

nismo muito eficaz de povoamento do estado superior de operação laser a partir 

da transferência de energia vibracional de moléculas AÍ2(X íE £i v.= 1), em colisões 

quase ressonantes (Loureiro 1987).

No caso dos lasers de nitrogênio, o mais conhecido é aquele obtido a partir da 

transição do segundo sistema positivo ^ (C ^ IIu  — ► B3Ü3) em uma descarga em 

regime pulsado. Outras experiências têm também sido realizadas em descargas em 

iV2, utilizando-se as transições do primeiro sistema positivo N2(B3Hg — ►

(Nelson et aJ. 1973) e em descargas N^-He, com as transições do primeiro sis

tema negativo ^ ( B 2 — *• X2E£) (Collins e Cunningham 1975) e N2-SFq, no 

segundo sistema positivo (Willett e Litynski 1975, Suchard et al. 1975).

Nos reatores a plasma, misturas de gases contendo nitrogênio são usadas no 

tratamento de superfícies, tais como a nitretação (misturas N2-H2) e a cobertura 

de superfícies metálicas (por exemplo, misturas yir-A^-í^ para deposição de TiN 

em substratos de aço - Ricard 1985).

As moléculas N2 (X lE+,v) desempenham também, um importante papel na 

composição da região E da termosfera (pü 100 Km), verificando-se (Fisher e 

Bauer 1972) que a principal reação de produção desta espécie excitada, nessa 

região , é por colisão entre átomos iV(4So) e moléculas jVO(3II).

Dessa forma tem-se buscado extensivamente, nos últimos anos, compreender



a diversidade de fenômenos associados às descargas elétricas em nitrogênio, bem 

como os processos reacionais entre as diversas espécies excitadas de N%. No en

tanto, apesar do vasto estudo já realizado, existem ainda muitas questões a serem 

resolvidas. Por exemplo, a determinação da função de distribuição da energia dos

elétrons (f. d. e.) em cada situação física concreta existente em uma descarga (nor-
/

malmente caracterizada pelos parâmetros pressão e intensidade de corrente eletrô

nica) e o conhecimento das concentrações das espécies moleculares e atômicas pre

sentes são importantes questões ainda não convenientemente solucionadas. Do 

mesmo modo, os mecanismos de ionização predominantes são objeto 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 ^ (C ^ íl« ) e N ^iB 2 ££), 

considerando principalmente mecanismos eletrônicos de excitação e ionização , em 

descargas luminescentes em nitrogênio, a corrente contínua, no intervalo de pressões 

de 0,1 a 2,0 torr e correntes máximas de 50 mA.

No capítulo 1 discutimos a montagem experimental utilizada.

O capítulo 2 contém os resultados experimentais obtidos para o módulo do 

campo elétrico axial, a distribuição vibracional relativa do estado eletrônico excitado 

iV2(C3nu) e a evolução da intensidade das bandas referentes às transições

N2(c3n», v" = o —♦ J93n ?, v' =  o)

e



bem como os parâmetros densidade ele irônica, e temperatura do gás, obtidos da 

literatura para as nossas condições experimentais.

No capítulo 3 discntimos a cinética dos estadas JVr2(C'3ÏIu) e N f (i^E *).

É apresentado inicialmente, um breve relato da teoria de modelação de descar

gas luminescentes em nitrogênio desenvolvida por Loureiro (1987), a qual pos

sibilita-nos calcular coeficientes de taxa eletrônicos. A seguir construímos os mode

los cinéticos referentes a cada estado e obtemos a evolução das respectivas concen

trações com parâmetros da descarga. Os resultados teóricos são então , comparados 

com com os dados experimentais.



Capítulo 1

Dispositivo Experimental

Neste capítulo apresentamos inicialmente, uma descrição detalhada da mon

tagem experimental utilizada para medidas do campo elétrico axial e espectroscopia 

de emissão .

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 cm de diâmetro interno e 

38 cm de comprimento, com eletrodos cilíndricos em forma de catodo ôco, dispostos 

lateralmente ao tubo, distanciados de 18 cm. Estes são construídos em níquel-cromo 

e suportam correntes de até 100 mA.

A alta tensão contínua é fornecida por uma fonte construída no laboratório 

(4 kV tensão máxima, 50 mA corrente máxima).

A pressão do gás no tubo de descarga é medida com um aparelho a capacitância 

(MKS Baratron 220 GA), com faixa de operação de IO“3 a 10 torr.

O nitrogênio utilizado é do tipo ultra-puro (99,999%), fornecido pela While- 

Martins. As principais impurezas são , segundo o fornecedor, umidade {< 3 p.p.m.) 

e oxigênio (< 1 p.p.m.).

TVabalhamos com uma pressão residual da ordem de 6 x 10~tí torr, obtida por 

meio de uma bomba de difusão a óleo.

4
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A descarga è estabelecida em regime de fluxo permanente, mantido por uma 

bomba primária Leybold-Heraeus (velocidade de bombeamento máxima da ordem 

de 7,5 de forma que impurezas dessorvidas das paredes do tubo não se

constituam em uma poluição significativa. Com a ordem de pressão residual con

seguida, a relação entre moléculas de nitrogênio e impurezas é dada pelas impurezas 

contidas no gás.

1.2 Características do fluxo

0 fato de trabalharmos em regime de fluxo pode introduzir dificuldades na 

análise cinética das espécies presentes na descarga. Em particular, deve-se neste 

caso considerar a evolução temporal da concentração destas espécies (Capitelli et 

al. 1981, Cacciatore et ai. 1982a, Massabieaux 1982).

No sentido de evitar tais dificuldades, devemos garantir que o fluxo seja su

ficientemente baixo de forma que o tempo de residência das espécies na descarga 

permita que suas concentrações atinjam regime de saturação .

Podemos estimar uma velocidade “média” de fluxo, isto é, sem considerar qual

quer perfil ou distribuição de velocidades, a partir da velocidade de bombeamento, 

utilizando a expressão (De Souza 1985)

/ __ —1 \  Vbom beam ento  / i
vj{cms J) = -- ^ --- (u )

onde “írfí2” é a secção reta do canal pelo qual flui o gás.

Sendo o máximo valor da velocidade de bombeamento da ordem de 7,5 mòh~l , 

constante para pressões superiores a 0,75 torr (dados do fabricante), temos o 

máximo valor da velocidade “média” do fluxo inferior a 6 x 102 cms~l , no in

tervalo de pressões em que trabalhamos.



A velocidade térmica das moléculas, expressa por (Dushman e LafTerty 1962)

^  =  (T s r ),/2 (1-2)

onde “h ” é a constante de Boltzmann, “AP’ a massa da molécula, “To” a tempe

ratura do gás, tem, em nossas condições de trabalho, o seu mínimo valor quando 

To =  350 K, ou seja, da ordem de 5 x IO4 cms_J.

Uma comparação direta mostra que o máximo valor da velocidade “média” do 

fluxo é da ordem de 1,2 % do mínimo valor da velocidade térmica, garantindo assim, 

que o fluxo não altera significativamente o movimento randômico das moléculas nas 

nossas condições de trabalho.

O tempo de residência das moléculas na descarga também pode ser estimado. 

Desde que conhecemos o máximo valor da velocidade “média” do fluxo, obtemos o 

mínimo valor do tempo de residência em cada posição da descarga, correspondente 

a uma determinada distância “P do início da mesma, no anodo (onde / =  0). Assim, 

os tempos de residência mínimos na posição da sonda Si {l =  5 cm), da janela em 

quartzo (/ = 9 cm) e da sonda S% (/ = 15 cm) são , respectivamente, da ordem de

8,5 x IO“3 s, 1,5 x IO"2 s e 2,5 x 10~2 s.

Resultados experimentais apresentados em Massabieaux (1982) para descargas 

em fluxo de nitrogênio, era ura tubo de mesmo diâmetro que o nosso, mostram que as 

populações dos níveis vibracionais dos estados eletrônicos excitados JV2 (O3!!«, t/1) e 

v") alcançam regime de saturação para tempos de residência da ordem 

de 10-2 s. Portanto, como em nossas condições de trabalho o tempo de residência 

é superior a 10-2 s, o regime de saturação destas espécies é certamente alcançado.



1.3 Medida do campo elétrico axial

0 módulo do campo elétrico axial na coluna positiva é determinado utilizando- 

se duas soadas cilíndricas, construídas de filamentos de tungsténio com 0,1 mm 

de diâmetro e 4.5 mm de comprimento, orientadas na direção radiai do tubo e 

distanciadas de 10 cm. Medimos a diferença dos potenciais flutuantes entre elas 

por meio de uma sonda de alta resistência interna (Fluke 80K  — 6HV), com 75 

Mtt de impedância e razão de atenuação 1000:1, ligada a uni voltímetro digital 

{ECB MD-450) com 1000 MO de impedância.

Em um plasma, uma sonda eletrostática isolada de qualquer circuito externo 

se polariza ao potencial flutuante, inferior ao potencial do plasma. De fato, sendo o 

plasma elétricamente neutro, as densidades eletrônica e iônica são iguais. Como a 

mobilidade dos elétrons é superior a mobilidade dos íons, a corrente eletrônica é mais 

elevada que a corrente iônica. A sonda eletrostática, isolada de qualquer circuito 

externo, coleta uma corrente total nula. Ela portanto se polariza negativamente em 

relação ao plasma, de forma a acelerar os íons e a retardar os elétrons.

Considerando a função de distribuição da energia dos elétrons (f.d.e.) 

maxweliiana e para o caso de uma sonda plana, a diferença entre os potenciais 

flutuante (V/) e do plasma (Vp) é dada por (Pointu 1974)

< L 3 )

onde am f e “ms” são , respectivamente, as massas iônica e eletrônica. a 

constante de Boltzmann, “e” a carga do elétron e “Ten a temperatura eletrônica.

Para Te ph 20000 K, obtemos uma diferença Vf - Vp & —8 V. No entanto, a 

f. d. e. não é mais maxweliiana para pressões superiores a 0,1 torr em uma descarga



em nitrogênio (Nighan 1970, Newman e De Temple 1976, Gorse et al. 1980). Desta 

forma, segundo Massabieaux (1982), a variação de V/ — Vp entre duas sondas dis

tanciadas de 10 cm não deve ultrapassar IV .

No nosso trabalho, medimos diferenças de potencial no mínimo da ordem de 

50 V. Dentro da incerteza das medidas, (fy 2%) podemos então concluir que a 

diferença de potencial flutuante, medida com aparelhos de grande resistência in

terna, é igual a diferença de potencial do plasma.

Como a coluna positiva é homogênea longitudinalmente, o campo elétrico é 

constante nesta direção e não depende do comprimento da coluna (Cernogora 1980, 

Massabieaux 1982). Logo, a partir das medidas de diferença de potencial (AV) 

entre as sondas obtemos o módulo do campo elétrico axial por meio da relação

(1.4)

onde “d” é a distância entre as sondas.

9



1.4 Medidas espectroscópicas

As medidas espectroscópicas são realizadas utilizando-se um monocromador 

construído no laboratório (Muzart 1980), com rede plana de 590 linhas/mm e focai 

de 100 cm. A resolução máxima é da ordem de 0.1 nm. suficiente para separar as 

diferentes bandas vibracionais usadas em nosso estudo.

O sinal a saída da fotomultiplicadora Hamamatsu R928 (resposta na faixa de 

185-930 nm) é enviado a um amplificador-diseriminador (Pacifíe-Imtruments AD6) 

equipado com uma interface de contagem de pulsos (construída no L.P.G.P., Or- 

say, por D.Pagnon), acoplado a um microcomputador Apple I I e. Os espectros 

são registrados usando-se um conversor digital-analógico e um registrador 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 nm. Observamos que a banda 

mais intensa está situada a 337 nm. comprimento de onda associado à transição 

entre os estados excitados

N2{G3Huy  =  0 — 4 5 % ,v' =  0),

pertencente ao segundo sistema positivo do Afc. Observamos também a presença , 

embora fraca, da banda referente à transição

t>" =  0 — > X2E+,t/ =  0),

situada a 391 nm, pertencente ao primeiro sistema negativo do N%.

Na tabela 1.1 relacionamos as principais bandas vibracionais identificadas no 

espectro, com os respectivos comprimentos de onda e probabilidades de transição .
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Banda C. onda(nm) P trans. (I06s ')

o - o 3 3 7,1 1 3 , 9 0

2 - 3 3 5 0 , 0 1 , 6 5

1 -  2 3 5 3 , 7 5 , 4 9

0 - 1 3 5 7,  7 8 ,  8 8

4 - 6 3 6 4 , 2 0 ,  9 0

3 - 5 3 6 7, 2 2 , 1 9

2 -  4 3 7 1, 0 3 , 8 0

L -  3 3 7 5 , 5 4 , 6 2

O i ro 3 8 0 , 5 3 , 3 4

4 - 7 3 8 5 , 8 2 , 0 6

3 - 6 3 8 9 , 5 2 , 6 6

2 - 5 3 9 4 , 3 2 , 7 7

1 - 4 3 9 9 , 8 2 , 1 2

Tabela 1.1 Bandas do segundo sistema positivo do Ar2, com respectivos compri

mentos de onda e probabilidades de transição (Lofthus e Krupenie 1977).
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Podemos também, realizar medidas espectroscópicas axialmente ao tubo de 

descarga, utilizando o mesmo dispositivo experimental. A única modificação neces

sária era relação a montagem anterior é o posicionamento do tubo longitudinalmente 

ao monocromador.

1.4.1 Resposta espectral relativa

Para o estudo dos diversos espectros obtidos ê necessário conhecer a resposta 

espectral do sistema óptico, composto pela janela em quartzo, lente de colimação e 

todo o sistema de detecção utilizado. Para tal, servimo-nos das bandas do segundo 

sistema positivo do ÍV2, conforme descrevemos abaixo.

A intensidade luminosa emitida quando de uma transição entre dois estados 

eletrônicos é dada por (Herzberg 1950)

I(v'\

onde “vnr> ê o nível vibracional do estado eletrônico superior, V ” o nível vibra- 

cional do estado eletrônico inferior, “n(v,t)” a densidade de população no nível vi

bracional superior, a probabilidade de transição de Einstein, t/)” 

a frequência da radiação emitida e “h” a constante de Planck.

A área sob uma banda no comprimento de onda A, medida em número de 

fótons registrados.. pode ser escrita como (De Souza 1985}?

S(À) cx (1.6)

onde “R(À)” ê a resposta espectral do sistema óptico.
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Usando (1.5), obtemos

S(A) =  Kn{v")A{\)R{\), (1.7)

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

Para transições em A e Ao, oriundas do mesmo nível vibracional, temos que

( L 8 )

onde R(A) é normalizada no comprimento de onda escolhido Ao (R(Aq) = 1).

Na figura 1.3 apresentamos as curvas de resposta espectral relativa referentes às 

duas montagens, calculadas por meio da relação (1.8) usando-se as probabilidades de 

transição tabeladas em Lofthus e Krupenie (1977). Para tal, escolhemos Ao =  357,7 

nm, que corresponde a transição (0-1), conforme tabela 1.1, como comprimento de 

onda de referência para a normalização .

A diferença observada entre as duas curvas, na região de comprimentos de onda 

abaixo de 350 nm. se deve provavelmente à qualidade industrial do quartzo de cada 

janela.
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Figura 1.3 Resposta espectral relativa do sistema óptico : (o) transversal ; 

(-4) axial.
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Capítulo 2

Resultados experimentais

Este capítulo contém os resultados experimentais por nós obtidos para o módulo 

do campo elétrico axial, distribuição vibracional relativa do estado eletrônico exci

tado N<z{Cmu) e evolução da intensidade das transições

n 2(c3hu, v" =  o —- B3n9i «* =  o)

N+ (5“S + , t," =  0 —♦ X 2£+ 7v> =  0),

nas diferentes condições de descarga.

As medidas são realizadas na coluna positiva de descargas em nitrogênio, a 

corrente contínua, era regime de fluxo permanente, no intervalo de pressões de 

0,1 a 2,0 torr e correntes máximas de 50 mA.

Outros parâmetros de interesse para a modelação de descargas, tais como densi

dade eletrônica e temperatura do gás, obtidos da literatura para as nossas condições 

de descarga (Cernogora 1980, Massabieaux et al. 1983) são também apresentados.
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2.1 Densidade eletrônica

O conhecimento da densidade eletrônica é fundamental para a modelação de 

descargas elétricas. Em nosso trabalho utilizamos os valores obtidos por Massa- 

bieaux et a,l. (1983). Estas autores determinaram a densidade eletrônica média 

na secção reta do tubo de descarga, medindo o deslocamento da frequência de res

sonância de uma cavidade de hiperfrequência colocada em volta do tubo. O princípio 

desta medida baseia-se no fato de que a introdução de um plasma em uma cavidade 

equivale a uma variação da condutividade no interior da mesma. O campo elétrico 

da onda fl.F. é perturbado, modificando assim, o fator de qualidade da cavidade e 

a frequência do modo escolhido (Ovsyannicov 1971). A resolução das equações do 

campo eletromagnético no interior da cavidade permite relacionar o deslocamento 

da frequência dè ressonância com a densidade eletrônica (ns) do plasma.

Na figura 2.1 apresentamos a evolução da densidade eletrônica com a corrente 

da descarga, em diferentes pressões .
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2 .0 0  to rr  

1,50 torr

1.0 5 torr

0 ,7 5  torr 

0 ,5  5 torr

0 ,3 5  torr

0 ,15  torr 
0 ,10  torr

Fignra 2.1 Evolução da densidade eletrônica com a corrente da descarga, em dife

rentes pressões (extraído de Massabieaux et al. 1983).
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2.2 Parâmetro E jn0

A razão entre o módulo do campo elétrico axial e a densidade de moléculas 

neutras (Efna) é outro parâmetro importante para a modelação de descargas: a 

função de distribuição da energia dos elétrons (/. d. e.) e os coeficientes de taxa 

eletrônicos são funções de E/no.

2.2.1 Campo elétrico axial

Apresentamos na figura 2.2 os resultados obtidos para a evolução do módulo 

do campo elétrico axial com a corrente da descarga, em diferentes pressões .

Observamos que o campo elétrico diminui com o aumento da corrente, de forma 

tão mais acentuada quanto maior a pressão .

Nossos resultados estão em acordo com a literatura (Cernogora 1980, Ceraogora, 

et al. 1981).

2.2.2. Temperatura do gás

Conhecendo-se a temperatura do gás (To)» e desde que trabalhamos a baixas 

pressões, podemos calcular a densidade de moléculas neutras (no) em cada condição 

de descarga a partir da lei dos gases perfeitos

P 273> 16
n° nLTQ 760 *

onde «l =  2,687 x 10JÔ cm-3 é o ndmero de Loschmidt.

Um dos métodos usualmente empregados para a obtenção da temperatura 

do gás - temperatura cinética das moléculas neutras - consiste em admitir sua 

equivalência com a temperatura rotacional. Esta última é deduzida da estrutura



roíacional de bandas vibracionais, considerando-se que a população dos uiveis emis

sores obedecem a uma distribuição de Boltzmann (Plain e Ricard 1983, De Souza 

et al. 1988).

A resolução do monocromador, necessária para a realização desta medida, é 

da ordem de 5 x 10-3 nm; superior portanto, à resolução do monocromador por 

nós utilizado (AA w 0,1 nm). Sendo assim, recorremos a valores de temperatura 

do gás dados na literatura (Oemogora 1980), obtidos em condições experimentais 

semelhantes às nossas.

Na figura 2.3 apresentamos a evolução da temperatura do gás com a corrente 

da descarga, em diferentes pressões .
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Figura 2.2 Evolução do módulo do campo elétrico axial com a corrente da descarga, 

nas pressões de: (o) 0,10 torr, (+) 0,15 torr, (c) 0,35 torr, (x) 0,55 torri (<*) 0,75 torr, 

(*) 1,05 torr, (o) 1,50 torr e (*) 2,00 torr.
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Figura 2.3 Evolução da temperatura do gás com a corrente da descarga,
v

em diferentes pressões (extraído de Cernogora 1980).
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Com os valores medidos para o campo elétrico axial e as densidades calcu

ladas por meio da relação (2.1), podemos então obter o parâmetro E /hq, o qual é 

apresentado, em função da corrente da descarga, na figura 2.4.

Observamos que, a baixa pressão , esse parâmetro é aproximadamente cons

tante e que acima de 0,35 torr ele diminui ligeiramente com o aumento da corrente. 

Nossos resultados estão em acordo com os encontrados por Cernogora (1980).
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Figura 2.4 Evolução do parâmetro E /tiq com a corrente da descarga, d as pressões 

de: (o) 0,10 torr, (+) 0,15 torr, (o) 0,35 torr, (x) 0,55 torr, (a) 0,75 torr, (*) 1,05 forr, 

(o) 1,50 forr e $  2,00 torr.



2.3 Distribuição vibracional relativa do estado eletrônico excitado

n 3(c 3h u)

A determinação da distribuição vibracional de estados eletrônicos excitados do 

nitrogênio é de grande importância. Por exemplo, ela desempenha pape] funda

mental na determinação experimental de coeficientes de excitação . Entretanto, 

na maioria dos casos estas distribuições não são conhecidas. Apenas no caso dos 

estados tripletos j43£+, B3ÍIg e C3 IIU se conhece razoavelmente a forma como as 

populações nos diversos níveis vibracionais dependem dos parâmetros da descarga 

(Behnke et aL 1978, Massabieaux et al. 1983 e Plain et al. 1985).

As frações de população nos níveis vibracionais (v") do estado eletrônico exci

tado N2(0 3Uu) relativas à população no nível vibracional fundamental (vu = 0), 

podem ser determinadas a partir dos espectros obtidos transversalmente ao tubo 

de descarga.

Considerando a relação (1.7), temos

n(v") = Kf______________ -
[ } A(vn,v,)R(vl,ivt) ’

onde K1 = K~l .

Para uma transição oriunda do nível vibracional fundamental de um estado 

eletrônico excitado, podemos escrever

"<°>= (2 -3)

Desta forma, a população em um nível vibracional excitado, relativa à popu

lação no nível vibracional fundamental, pode ser expressa por



-4(0,«)
* ■ . ' 5(0, v) A{vn, v') i>')

Utilizamos a sequência Av = v,f — v* =  —2, onde a intensidade das bandas 

correspondentes as transições (0-2), (1-3), (2-4), (3-5) nos possibilitara calcular as 

populações relativas n(0), n(l), n(2), n(3).

Na figura 2.5 apresentamos algumas das distribuições vibracionais assim obti

das, em diversas condições de descarga.

Como podemos observar, as distribuições são não Boltzmann; em particular, o 

nível vibracional Va =  1 é superpovoado. Estes resultados estão em acordo com a 

literatura (Massabieaux 1982). Observamos também que a população relativa nos 

níveis excitados aumenta com a pressão e a corrente.
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Figura 2.5 Distribuição vibracional relativa do estado eletrônico excitado 

/VaíC^IIu) nas pressões de 0,55 torr, 1,05 torr, 2,00 torr e correntes de: 

(a) 20 mA; (b) 50 mA.
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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 transição entre os estados jónicos N£ (i?2£ £ > =  0 — ► 

X2E f, v* = 0), pois em várias condições de descarga a fraca intensidade da banda 

correspondente a esta transição não permite uma precisão adequada na medida da 

área por ela compreendida. Mesmo uma medida da altura da banda torna-se difícel, 

devido a imprecisão na definição do “ruído de fundo” do sistema de detecção , como 

pode ser visto, por exemplo, no espectro apresentado no Capítulo 1, figura 1.2.

Desta forma, optamos por realizar as medidas espectroscópicas axialmente ao 

tubo de descargas, integrando as emissões de toda a coluna positiva.

A intensidade de cada transição é então obtida posicionando-se o monocro- 

mador na cabeça da banda referente a dada transição e registrando-se a evolnção 

do número de fótons por segundo, com as diferentes condições de descarga.

2.4.1 Banda (0-0) do segundo sistema positivo do N2

Nas figuras 2.6 e 2.7 apresentamos a evolução da intensidade da transição 

N2(C3TlUi u" = 0 — ► B3Ilg, v1 =  0) com os parâmetros pressão e E/na, respecti

vamente.

Observamos, na figura 2.6, que a intensidade diminui com o aumento da 

pressão , em todas as correntes. Este decréscimo torna-se mais suave para pressões 

superiores a 1,0 torr, região onde observamos também, que a intensidade independe 

da corrente da descarga.

Na figura 2.7 observamos que a intensidade cresce com 0 aumento de Efnol 

em todas as correntes. Este crescimento torna-se mais suave para os valores mais 

altos de EjriQ, tendendo a uma saturação .
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Figura 2.6 Evolução da intensidade da banda (0-0) do segundo sistema positivo 

do N<z com a pressão , nas correntes de: (o) 10 mA, (+) 20 mA, (a) 30 mA, 

(x) 40 mA e (a)  50 mA.
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Figura 2.7 Evolução da intensidade da banda (0-0) do segundo sistema positivo
do jV2 com o parâmetro E/no, nas correntes de: (o) 10 mA, (o) 20 mA, (a) 30 mA,

(o) 40 mA e (+) 50 mA.
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2.4.2 Banda (0-0) do primeiro sistema negativo do N2

Nas figuras 2.8 e 2.9 apresentamos a evolução da intensidade da transição 

JV^(J52E+, v" =  0 — ► X 2E+, v1 = 0) cora os parâmetros pressão e E/na, respecti

vamente.

Observamos. na figura 2.8, que a intensidade decresce com o aumento da 

pressão até um ponto de mínimo, principalmente a correntes baixas. A partir 

deste ponto a intensidade cresce novamente, atingindo um patamar de saturação na 

pressão de, aproximadamente, 1,0 torr. Este patamar estabelece-se a valores cada 

vez mais elevados de intensidade em relação ao ponto inicial (ponto de pressão mais 

baixa), a medida em que a corrente aumenta.

Na figura 2.9 observamos que a intensidade decresce com o aumento de E/no 

até um ponto de mínimo, em todas as correntes. Este decréscimo é mais significativo 

a altas correntes, tornando-se menos pronunciado a correntes baixas. A partir-do 

ponto de mínimo a intensidade novamente cresce, porém de forma cada vez menos 

significativa a medida em que a corrente aumenta.
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Figura 2.8 Evolução da intensidade da banda (0-0) do primeiro sistema negativo
do com a pressão , nas correntes de: (o) 10 mA, (□) 20 mA, (a ) 30 mA,

(o) 40 mA e ff) 50 mA.
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Figura 2.9 Evolução da intensidade da banda (0-0) do primeiro sistema negativo
do jV2 com o parâmetro B/no, nas correntes de: (o) 10 mA, (□) 20 mA, (a) 30 mA,

(o) 40 mA e (+) 50 mA.
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Capítulo 3

Interpretação cios resultados

Neste capítulo discutimos a cinética das espécies i^j(C,3JIu) e Ar2_(i?2E+), 

baseada em mecanismos eletrônicos de excitação e ionização .

Inicialmente, apresentamos um breve relato do trabalho de modelação de 

descargas luminescentes em nitrogênio desenvolvido por Loureiro (1987), o qual 

possibilita-nos o cálculo de coeficientes de taxa eletrônicos envolvidos nessa cinética.

A seguir, com a construção do modelo cinético para cada estado, calculamos a 

evolução das respectivas concentrações com parâmetros da descarga.

Os resultados teóricos assim obtidos são então , comparados com os dados 

experimentais.

3.1 Introdução

Em Loureiro (1987), a função de distribuição da energia dos elétrons (f. d. e.) e 

a função de distribuição vibracional {f. d, v.) das moléculas ÍV2 (X 1 £+, v) são calcu

ladas de uma forma autoconsistente, devido a interdependência existente entre estas 

causada pelas colisões elétron-molécula. No que se refere a f .d .e o condicionamento 

imposto pela distribuição vibracional é atribuído às colisões eletrônicas inelásticas 

com as moléculas do gás, que levam a um povoamento não desprezível dos níveis 

vibracionais ü > 0 das moléculas W2P (^£+,1/), bem como às colisões eletrônicas 

superelásticas de desexcitação vibracional destes níveis v > 0.

Na resolução autoconsistente da equação cinética de Boltzmann para os elétrons 

e do sistema de equações de balanço para as populações nos níveis vibracionais 

do estado u), conducentes às funções f.d.e. e f .d .v é usado um con-

34



junto de dados para as secções eficazes eletrônicas e para os coeficientes dos pro

cessos de colisão entre moléculas (processos onde ocorrera transferências de energia 

das vibrações para as translações e/ou trocas mútuas de quanta vibracionais entre 

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

(1982b).

O intervalo escolhido para a variação dos parâmetros Efno e 6e (grau de ioni

zação : razão entre a densidade eletrônica e a densidade de moléculas neutras), 

no cálculo da f.d.e. e f.d.v., corresponde às condições típicas de operação de uma 

descarga luminescente em nitrogênio a baixas pressões , tais como as descritas em 

Cernogora et al. (1981; 1984) e Ferreira et al. (1984), isto é, 0,1 < p <  2,0 torr e 

i < 50 mA. Todos os cálculos são realizados para uma temperatura do gás 

7o =  400 K t tomada como um valor médio típico para as condições experimen

tais referidas.

As funções obtidas passam a constituir assim, funções geradoras que permitem 

o cálculo de várias grandezas físicas, características das diferentes situações consi

deradas, com interesse para a modelação de descargas.

Na figura 3.1 estão representadas as f.d.e. calculadas para E/no - 10“ 15 Vem2 

e diversos valores da temperatura vibracional (característica de um dado grau de 

excitação vibracional), compreendidos entre Tv =  2000 K eTv =  6000 K. Na figura

3.2 estão representadas as f.d.e. calculadas para Tv = 4000 K  e diferentes valores 

de E jno, compreendidos entre 10~ 17 e 2,11 x 10- 1 5 Vem2.

As f.d.e. calculadas são visivelmente não maxwellianas e da análise de suas 

formas podem-se evidenciar os seguintes aspectos:



u(eV )

Figura 3 .1  Funções de distribuição da energia dos elétrons calculadas para 

E/no =  10-15 Vem2 e os seguintes valores de Tv: (A) 2000 K\ (B) 3000 K\ (C) 

4000 K: (D) 6000 K  (extraído de Loureiro 1987).
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u(eV)

Figura 3.2 Funções de distribuição da energia dos elétrons^calciiladaspara 

Tv = 4000 K  e os seguintes valores de ^ /n 0: (A) 10 ~ 17 Vem2; (B) 10~16 Vem2; 

(C) 5 X 10~ 16 Vem2; (D) 10-15 Vem2; (E) 1,5 x 10~ 15 Vem2; (F) 2,11 x 10-15  

Vem2 (extraído de Loureiro 1987).
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- Todas as f. d. e. têm duas regiões distintas, apresentando entre elas uma 

descida abrupta para as energias dos elétrons próximas de 2 eV. Esta forma carac

terística é devida, conforme Loureiro (1987), á excitação dos diversos níveis vibra- 

cionais, pois estes, em consequência da elevada ordem de grandeza das suas secções 

eficazes, constituem uma barreira dificultando o acesso dos elétrons a energias mais 

elevadas. Embora a secção eficaz de excitação do conjunto de todos os níveis vi- 

bracionais apresente um limiar de energia de excitação próximo de 0,3 eV, a sua 

amplitude é muito baixa nessa região , apresentando, contudo, um forte máximo de 

ressonância para energias da ordem de 2 eV.

- A fração de elétrons com energias mais elevadas aumenta, para o mesmo 

valor de Ejno, com a temperatura vibracional (figura 3.2). Segundo Loureiro 

(1987), este efeito é, tal como referido pela primeira vez por Niglian (1970), de

vido as colisões superelásticas de desexcitação vibracional, as quais transferem para 

os elétrons, por colisão , quantidades de energia da ordem de 0,3 a 3 eV (note 

que Loureiro considera apenas os dez primeiros níveis vibracionais na resolução da 

equação de Boltzmann) e podem constituir, para os valores mais baixos de EfriQ, 

praticamente a única forma de povoamento da região de energias mais elevadas.

- Para o mesmo valor da temperatura vibracional, a fração de elétrons com 

energias mais elevadas aumenta com E /uq. Este resultado é geral para qualquer 

gás, devido a um aumento na energia que os elétrons recebem do campo elétrico 

aplicado (Loureiro 1987).

Os processos inelásticos de excitação dos vários estados eletrônicos superiores 

e de ionização são tratados em Loureiro (1987) como processos de perda de ener

gia única, ou seja, é considerado que todo o gás se encontra no nível vibracional 

fundamental N2(X1E^,v = 0) e que as transições para excitação e ionização são



do tipo X, v = 0 — ► Y. Ta] procedimento constitm-se, em sen trabalho, em uma 

aproximação pois, como já referido, as frações de população existentes nos níveis 

vibracionais excitados N^iX1 £+, v > 0) não podem ser consideradas desprezíveis.

No entanto, essa aproximação é escolhida cora base no conjunto de secções efi

cazes disponíveis, as quais correspondem a condições experimentais de excitação 

vibracional nula (condições onde se pode considerar, de fato, que todo o gás 

se encontra no nível vibracional fundamental N2(X l E+,v = 0)), pelo que as 

secções eficazes experimentais assim obtidas dizem respeito apenas aos processos 

X ,v - 0  — ► Y.

Os coeficientes de excitação e os coeficientes de ionização eletrônicos podem 

então , ser calculados a partir da expressão

C£,o = \ f]^fQ ° x ,M f{ u)ttdu M

onde “cr^oí«)” representa a secção eficaz eletrônica, "/(«)” a f.d.e., em eK-3/2, e 

“m / a massa do elétron.

Os cálculos realizados por Loureiro (1987) reproduzem os valores encontrados 

por Pitchford e Phelps (1982a), Yoshida et al. (1983) e Phelps e Pitchford (1985) 

para os parâmetros de transporte - coeficiente de difusão (De), mobilidade (jue), 

energia característica (C/jt), velocidade de deriva axial {vd) - e para os coeficientes de 

excitação eletrônicos, em situações onde existem condições de excitação vibracional 

-nula^Isto-garanteque seusresultados estão-emacordo-comexperimentos emtubos- 

de deriva.

Esta concordância entre dados experimentais e seus resultados teóricos, na 

situação limite de excitação vibracional nula (Tv — ► 7o), é, segundo Loureiro,
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um- bom argumento para a credibilidade das soluções encontradas para condições 

de excitação vibracional não desprezível {Tv > 7o), onde não existem resultados 

experimentais.

Desta forma, os resultados apresentados por Loureiro (1987) para condições 

Ty > To constituem uma informação original e da maior importância para a mode

lação de descargas luminescentes em nitrogênio.

Com o objetivo de analisar a extensão dos erros cometidos com a consideração 

de processos do tipo X % v = 0 — ► F na f. d. e. e, consequentemente, nos coeficientes 

de excitação e ionização eletrônicos, Loureiro (1987) constrói um conjunto de secções 

eficazes X, v — * Y, v* a partir das secções eficazes experimentais X, 0 — * Y, usando 

um modelo de desconvolução sugerido por argumentos teóricos.

Os resultados obtidos com este novo conjunto de secções eficazes discrimi

nadas permite afirmar que o procedimento utilizado inicialmente não originou erros 

apreciáveis na determinação das f. d, e., e que as grandezas calculadas (parâmetros 

de transporte e coeficientes de excitação e ionização eletrônicos C% 0) podem ser 

considerados não afetados pelo modelo X, v = 0 -—► Y utilizado na resolução da 

equação de Boltzmann.
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3.2 Estado eletrônico excitado N2(C3Uu)

Para o estudo da evolução da concentração de moléculas l o  estado eletrônico 

excitado Ar2(C'3IIu) com os parâmetros da descarga, é necessário a formulação de 

um modelo cinético.

Os principais mecanismos envolvidos na formação e destruição deste estado são 

discutidos a seguir.

3.2.1 Mecanismos de formação

- Impacto de elétrons em moléculas no estado eletrônico fundamental

N ^X 1̂ )  + € N2{C3n u) + e.

Em nossas condições de trabalho, considerando o coeficiente calculado por Loureiro 

(1987) - figura 3.3, em Tv =  4000 K  a taxa de formação através deste processo 

é da ordem de 10í5 cm-3«“1.

- Povoamento a partir do estado AT2(£J3E+).

O estado metaestável ^(.É ^E *) está situado a 0,8 eV acima do es

tado iV g ^n « ) e pode povoá-lo de duas maneiras:

- por cascata radiativa, onde a probabilidade de emissão é de 1840 

com incerteza de um fator 3 (Lofthus e Krupenie 1977).

- por desativação colisional, segundo a reação

A 'j(^ 2 + ) +  N ^ S * )  — . A 'í(X ,E+) +  Ar3(C3n „),

cujo coeficiente é kg x = 1,9 x 103 s-1m£orr- 1  (Burns et al. 1976). No en

tanto, o coeficiente de excitação do estado N^iE3E "̂) por impacto de elétrons nas



moléculas no estado eletrônico fundamental, calculado por Loureiro (1987), é apro

ximadamente uma ordem de grandeza inferior ao coeficiente de excitarão do estado 

iV2(C3nu), como pode ser visto na figura 3.3. Desta forma, mesmo se toda a 

população do estado N^iE3£+) fosse utilizada para formar o estado A^C'3!!«), 

sua contribuição não seria superior a 10 %. Tal estimativa está em acordo com 

I^chibana e Phelps (1979).

- Pooling das moléculas no estado eletrônico excitado N ^A 3^ )

JV2(A3£+) + % (/t3E Í ) — + % (X ‘ E+) + .

Segundo Piper (1988), este processo ocorre preferencialmente entre moléculas nos 

níveis vibracionais D = 0 e »  = 1, com coeficiente k%A =  (1,53 db 0,38) X IO-10 

cm3s-1. Cernogora (1980) apresenta um valor máximo para a população do estado 

N2{ã3L£ , v =  0) da ordem de 1012 cm~3, nas nossas condições de trabalho. Assim, 

a contribuição máxima deste processo para a formação do estado ^ (C ^ ll« ) é da 

ordem de 1014 cm38~1.

Em conclusão . podemos considerar unicamente o mecanismo de formação do 

estado N2[G'AJ[U) por impacto de elétrons nas moléculas no estado eletrônico fun

damental.
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Figura 3.3 Goeficientesde excitação eletrônica dos estados NyfC3!!,,) (curvas a 

cheio) e N2{E'iTl+) (curvas a tracejado), em função de EJn0 e para os seguintes 

valores de Tv: (A) 400 K\ (B) 2000 K\ (C) 4000 K\ (D) 6000 K  (extraído de 

Loureiro 1987).
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3.2.2 Mecanismos de destruição

- Transição radiativa para o estado eletrônico 0 tempo de vida 

do estado N^iG^TÍ^) é, segundo Lofthus e Krupenie (1977), Tc =  3,66 x IO- 8  s. 

A frequência de perda radiativa é portanto, da ordem de 2,7 x 107 s~l .

- Quenching com moléculas no estado eletrônico fundamental

iV2(C3n u) + JV2(X J E+) — ► produtos.

Chen et ai. (1976) apresentam um coeficiente de quenching kc,x = 1,09 x 10~ 11 

cm3s_1. Nas nossas condições de trabalho, o máximo valor da densidade de molé

culas neutras (n0) é de 4,7 X  10i6 em~3. À frequência de perda por quenching 

[yq = kc,xno) é portanto, no máximo de 5,13 x 105 s~J, ou seja, inferior a 

frequência de perda radiativa. Este mecanismo pode então , ser desprezado.

- Difusão . Supondo, como em Massabieaux (1982), um coeficiente de 

difusão para o estado N2{C3Jlu) de mesmo valor que para os estados N2(X1E^', 

v = 0) e ̂ 2(A3E+), ou seja, D Ptt 150 cm3«-1, obtemos uma frequência de perda por 

difusão (yd — D f A2, onde A = R f2,405 é o comprimento de difusão característico 

no caso de uma coluna de geometria cilíndrica de raio R) da ordem de 868 s~l . 

Consequentemente, este mecanismo pode ser também desprezado.

Dessa forma, podemos considerar unicamente o mecanismo de destruição do 

estado A?ã(C'3 IIt,) por transição radiativa.

— o modelo cinético para: o estãdõ e]etrônico excitado iV2(C,3n,J) é entaõ com

posto pelas reações

t f ^ E + l  + e - ^ C a j lu l+ e  
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e

(3.3)

o que permite escrever a equação de balanço cinético

M  =  W * ,0_ M  (3.4)

onde une” representa a densidade eletrônica, “no” a densidade de moléculas neutras, 

“[N2 {C)}” a concentração de moléculas no estado JV2(C3n u), 0a o coeficiente 

de formação deste estado por impacto de elétrons e 8tc” o seu tempo de vida.

Em condições estacionárias temos que

[N2{G)] =  Tcfien&Cx  ̂- (3.5)

À partir desta expressão podemos calcular a evolução da concentração de 

moléculas no estado eletrônico excitado N2{C'i Ru) com as diferentes condições de 

descarga, desde que conheçamos o valor do coeficiente C£ 0 em cada uma dessas 

condições .

Loureiro (1987) apresenta valores para este coeficiente calculados em condições 

de To =  400 KeTv = 400, 2000,4000 e 6000 K  (figura 3.3). Utilizando a relação de 

semelhança Tv(Efno,ôe) , também apresentada em Loureiro (1987), obtemos para 

as nossas condições experimentais, o intervalo de temperatura vibracional de 3000 

a 4300 K.

Sendo assim, os nossos cálculos limitam-se a condições de Tq = 400 K  eTv =  

4000 K, ou seja, descargas estabelecidas em: p = 0,10 torr, i =  30, 40 e 50 mA\
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p =  0,15 tòrr, i =  30, 40 e 50 mÁ\ p =  0,35 torr, i =  30, 40 e 50 mA; 

p =  0,55 torr, i = 30 e 40 mA.

Na figura 3.4 apresentamos os resultados teóricos obtidos para a evolução da 

concentração de moléculas no estado N2[G'i Ylu) em função do parâmetro E/no. 

Utilizamos os coeficientes 0 calculados por Loureiro (1987) em condições de 

7o = 400 K  e Tv =  4000 K  (figura 3.3). Os pontos representam nossos re

sultados experimentais para a intensidade (a menos de constantes) da transição 

jV2(<73 IIu,v" =  0 — * B3IIS, v* = 0), normalizados nas curvas teóricas em E/no & 

17,4 x 10-1 5  Vem2. Este valor de E/no corresponde a condições de descarga onde 

verifica-se a maior proximidade de 7o =  400 K  e Tv =  4000 K.

Observamos que nas condições experimentais mais próximas de To = 400 K  e 

Tv = 4000 K  (altos E/no), existe um bom acordo entre a evolução da concentração 

[N<2{G)] calculada e os dados obtidos experimentalmente. A medida em que as 

condições experimentais distanciam-se destes valores de To e Tv (baixos E/nç), 

este acordo não mais é obtido. Tal fato pode, no entanto, ser devido a dependência 

existente entre os coeficientes C£ >0 e os valores de temperatura do gás e temperatura 

vibracional que se utilize para seu cálculo (Loureiro 1987).
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3.3 Estado iôaico excitado N£(B2,E£)

No estudo da cinética da espécie iônica excitada N2 (B2H£) consideramos, a 

princípio, mecanismos de formação envolvendo unicamente impacto de elétrons, da 

seguinte forma:

- Ionização em uma etapa. O íon no estado excitado (B2 E+) é formado 

por impacto de elétrons em moléculas no estado eletrônico fundamental

N2(X1E+ )-he~>Nf(B2Z t) + 2e. (3.6)

- Ionização em duas etapas. O íon no estado fundamental JV^(X2E^) é 

formado por impacto de elétrons em moléculas no estado eletrônico fundamental; 

os íons no estado N ^(X 2E+) são excitados por impacto de elétrons, resultando o 

estado N+(B2E+)

N2(X í£+) + e — >N}(X2Z+) + 2e (3.7)

N }(X2E j)  + e —  iV?(52E+) + e. (3.8)

Quanto aos mecanismos de destruição , temos:

- íon N+(X2Z})

- Difusão . Segundo Loureiro (1987), a dífusão será o mecanismo de perda 

predominante quando se verificar a desigualdade ^  > ane) onde “a” ê 0 coefi

ciente de recombinação e “Z?se” 0 coeficiente de difusão efetivo dos elétrons. Esta 

desigualdade pode ser escrita como
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£ flO-Dse (3.9)

com uôe” representando o grau de ionização (razão entre ne e «o).

Admitindo-se que o coeficiente de difusão efetivo coincide com o coeficiente 

de difusão ambipolar (Da) e considerando-se, como é usual nas condições de interesse 

deste trabalho, que a energia média dos íons é muito inferior a dos elétrons, podemos 

escrever

=  (310)

onde “/lio” e “« l3’ representam, respectivamente, a mobilidade dos íons e a densi

dade de moléculas neutras, ambas nas condições normais de temperatura e pressão 

(Mio & 1,5 cm2V~ls~l - Saporoschenko (1965); ul = 2,687 X 1019 cm- 3  - número 

de Loschmidt), “e” a carga do elétron e “£/*” é definida como energia característica

Conforme Loureiro (1987), se p = 0,1 iorr (no =  3,22 X IO15 cm~ 3 para 

To = 300 K) e R =  1 cm (Á = 1/2,405 cm), a partir da desigualdade 3.9 obtemos 

ôe < 1,62 x 10-4, o que indica claramente constituir a difusão o mecanismo pre

dominante de perda dos íons N£ (X2Sj") em nossas condições de trabalho, onde o 

grau dêlõnizãção “<56” é inferior a 10“5.

Através da relação 3.10 calculamos o coeficiente de difusão nas diferentes 

condições de descarga. Utilizamos a energia característica Uk determinada por 

Loureiro (1987), a qual é apresentada ha figura 3.5, em função de E jnq.
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Fignra 3.5 Energia característica (Uk) em função de E /íIq, para 7o =  400 K  e 

% — 4000 K, calculada por Loureiro (1987).
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- íon AÍ(B»EÍ)
- Transição radiativa para o estado fundamental N£ (X2E£ ). O tempo de 

vida do estado excitado N ^iB 2^ )  é, segundo Lofthus e Krupenie (1977), =  

6,25 x IO-8  5, o que implica em uma frequência de perda radiativa da ordem de 

1,7 x 1o7 «-1.

- Quenehing com moléculas no estado eletrônico fundamental

N }(B2Et) + N2(X 1B f) — * produtos.

Segando Chen et al. (1976), o coeficiente de quenehing é Icb+,x  =  3,44 x 1 0 ~ 10 

cm3s~í . Para o valor máximo da densidade de moléculas neutras em nossas descar

gas (4,7 x 1016 cm-3), a frequência de perda por quenehing {vq = fcp+,x«o) é da 

ordem de 1,6  x 107 s "1, comparável portanto, a frequência de perda radiativa.

Com estas considerações o modelo cinético para ionização constitui-se, em re

sumo, dos mecanismos:

-  íon

- Formação

N i í X ^  + e — >N+(X2E+) + 2e (3.11)

JV+(B2E+) —  N} (X2E+) + kt> (3.12)
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- Destruição

N }(X2 E+) + e —+ A í (B“E Í) + e 

N }(X2 E+) — »difusão

íon jV+(B2E+) 

-- íbrmação

N}(X*1%) + e —  N} (fl2S+) + e

Destruição

JV2+(B2E+)-^Af2+(X 2K+) + Av

JV3+(B3E+) + W2(X ‘E+) — . produtos
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Este modelo cinético permite-nos escrever as equações de balanço para as 

espécies iônicas.

- io nN ?(X 2Z f)

m  =nenoC, ♦+ 1™  _  W ( X )K c i:„

lA2 •

- fon N }(B2X+)

- W W Iw -  (319)

M l í M  C|J + [JVÍ (X)|«,boC|Íi(

- \N+ {B)\n0kB+iX. (3.20)
tb

Em condições estacionárias

P tfW I =  i n õ B -  + ? » -■ (321)
ln«°,Y+,0 +

e a concentração de íons no estado excitado N£(B2H£) é dada então , por

!«?(*)] =

„ „ rtB* i n*n°Cx,oCx+ ,o
nen0CXt0 + (n,c | íi0+ ^)

B+ (3.22)
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Os coeficientes Cx,o > ^x ,oe ̂ x$. 0 são calculados com base no trabalho de Loureiro 

(1987), utilizando-se a expressão 3.1 escrita de acordo cora o método de diferenças 

finitas, como indicado ém seu trabalho, ou seja

^x,o =  (3.23)

onde V* representa nm intervalo genérico do eixo de energias, “Am” a largura deste 

intervalo, aus* o valor da energia no centro do intervalo, V ]£>0 (e)B o valor da secção 

eficaz no centro do intervalo e afe” o valor da f.d.e. no centro do intervalo.

O limiar de energia para formação de íons N£ é da ordem de 15,7 eV. As f.d.e. 

apresentadas por Loureiro (1987) - figura 3.1 - estendem-se a energias máximas de 

16 eV (valores mais altos de E/no). No entanto, para o estudo dos processos de 

ionização é importante conhecermos as f.d.e. para energias superiores.

Neste sentido, supomos que as f.d.e. apresentadas por Loureiro (1987), refe

rentes a E/no =  5 X 10~ 16 , 10-15 , 1,5 X 10-15 e 2,11 x 10-1 5 Vem2 (valores re

presentativos de nossas condições experimentais), comportam-se como maxweüianas 

a partir das energias mais elevadas, aproximando-as por retas tangentes aos seus 

últimos pontos até energias de 40 eV.

De forma a estimar a validade desta aproximação , calculamos o coeficiente 

de ionização total por impacto de elétrons (C7ĵ g) através da relação 3.23, usando 

a mesma secção eficaz empregada por Loureiro (1987). Comparamos então , os 

valores por nós obtidos com os apresentados por este autor.

Desta comparação temos que:

- Para os valores mais elevados de E/no (> 1,5 x 10-1 5  Vem2), nosso cálculo 

reproduz os resultados apresentados por Loureiro (1987).

54



- Para E/no = 10~15 Vem2, nosso resultado superestima o de Loureiro (1987) 

em aproximadamente 25 %.

- Para E/no — 5 x 10-16 Vem2, nosso resultado é cerca de duas ordens de 

grandeza superior ao de Loureiro (1987).

Como para E /tiq < 10“ 15 Vem2 a aproximação usada nas f.d.e., para ener

gias superiores, leva a valores superestimados do coeficiente Cif o, no cálculo dos

coeficientes (7^ 0, C$^ e 0 desconsideramos a região de E/no < 10“ 15 Vem2 

e corrigimos os valores obtidos em E/n o =  10” 15 Vem2 na mesma proporção em 

que o valor calculado para o coeficiente C superestima o valor apresentado por 

Loureiro (1987).
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3.3.1. Coeficiente C ^Q

No cálculo deste coeficiente, usamos a secção eficaz apresentada em Itikawa 

et al. (1986) - figura 3.6 a qual é deduzida da secção eficaz de emissão para a 

transição B 'z£+ — ► medida por Borst e Zipf (1970).

Como pode ser visto na figura 3.6, essa secção 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 

nós utilizadas decrescem significativamente na região de energias de 30 a 40 eV (a 

í.d.e. correspondente ao maior valor de E/no é, em 40 eV} cerca de duas ordens 

de grandeza menor que era 30 eV), limitamos nossos cálculos à energia máxima 

de 30 eV.

Na figura 3.7 apresentamos o coeficiente em função de E/no, para a 

condição de Tq — 400 K  e Tv = 4000 K. O valor do coeficiente em E/n0 = 10“ 15 

V cm2 tem em conta a correção discutida anteriormente.
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Figura 3.6 Secção eficaz para formação de íons no estado N£{B2Y>+) por 

colisão de elétrons com moléculas no estado iVjjpf1!]*) (extraído de Itikawa et 

aJ. 1986). Á reta é a aproximação usada para energias < 30 eV (ver texto).
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Figura 3.7 Coeficiente de formação de íons no estado ) por impacto de
eJéfcrons em moléculas no estado em função de E /uq e para as condições
de 7o =  400 K eT v = 4000 K.
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3.3.2. Coeficiente CN£,o

Para o cálculo deste coeficiente usamos a secção eficaz apresentada por Caccia- 

tore et ai. (1982b) para a energia máxima de 20 eV - figura 3.8. Em tal trabalho, 

esta secção eficaz é calculada pelo método de Gryzinski (1964) extendido para sis

temas moleculares por Bauer e Bartky (1965).

Supomos, para energias de 20 a 30 eVr, que esta secção eficaz tem a mesma 

forma que a secção eficaz de ionização total (&xfo) utilizada por Loureiro (1987) 

(obtida por Pitchford e Phelps 1982b a partir dos resultados experimentais de Rapp 

e Englander-Golden 1965) - figura 3.8.

Apresentamos na figura 3.9 o coeficiente C*o em função de Efno, para a 

condição de T0 = 400 K eTv = 4000 K. Do mesmo modo que para o coeficiente 

Cx*Q) o valor em E/n0 = 10“ 15 Vem2 tem em conta a correção devido a apro

ximação na f. d. e..
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Figura 3.8 Secção eficaz para formação de íons no estado N f (X 2E f ) por colisão 

de elétrons com moléculas no estado JV^X1 £+) - curva a cheio - (extraído de 

Cacciatore et al. 1982b) e secção eficaz de ionização total por impacto de elétrons 

usada em Loureiro (1987) (ver texto) - curva a tracejado.
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Figura 3.9 Coeficiente de formação de íons no estado N.f ) por impacto de
elétrons em moléculas no estado em função de E/nQ e para aa condições
de 7o =  400 K  e Tv =  4000 K.
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3.3.3 Coeficiente C%10

A secção eficaz usada no cálculo deste coeficiente ê a apresentada por CrandaJ 1 

et aL (1974) - figura 3.10 a qual é deduzida da secção eficaz de emissão para a 

transição N £(B 2H+} vn — 0 — ► v1 =  0). O limiar de energia é de 3,17 eV}

ponto no qual a secção eficaz tem o seu máximo valor.

Conforme a figura 3.1, as f.d. e. nesta região de energia são no mínimo duas or

dens de grandeza maiores que nas energias máximas apresentadas por Loureiro 

(1987). Portanto, a aproximação feita nas f. d. e. para energias superiores às 

apresentadas por Loureiro (1987), não influencia significativamente o cálculo deste 

coeficiente.

Na figura 3.11 apresentamos o coeficiente 0 em função de E/no, para a 

condição de 7o = 400 K eTv = 4000 K.
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Figura 3.10 Secção eficaz para a excitação de íons N f(X 2E f) por impacto de 

elétrons, levando ao estado M t(B2E+) (extraído de Crandall et aJ. 1984).
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Fígnra 3.11 Coeficiente de excitação de íons no estado N£ (X2EJ~) por impacto
de elétrons levando ao estado N£(B2E+), em função de E /uq e para as condições
de 7o = 400 K eT v = 4000 K.
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Conhecidos os coeficientes C®\ , e ^x+ o P°demos calcular a evolução da

concentração de moléculas no estado iônico excitado N ^iB 2^ )  com as diferentes 

condições de descarga, por meio da expressão 3.22. Note que tal evolução refere-se 

a condições de Tq =  400 K eTv =  4000 K.

Apresentamos na figura 3.12 os resultados teóricos obtidos para a evolução 

da concentração [iV^(5)j em função do parâmetro E jnQ. Os pontos representam 

nossos resultados experimentais para a intensidade (a menos de constantes) da 

transição iV^(J52E+, v" = 0 — ► X 2E f ivl = 0)i normalizados nas curvas teóricas 

em E jn0 «  17,4 x 10“ 15 Vem2. Este valor de E/na corresponde a condições de 

descarga onde verifica-se a maior proximidade de To = 400 K eTv = 4000 K.

Como podemos observar, a evolução da concentração [A7̂  (S)] prevista teo

ricamente não descreve a evolução detectada experimentalmente. Os resultados 

experimentais mostram um decréscimo da concentração [AT̂  (£?)], tendendo a uma 

saturação com o aumento de E/no, enquanto que teoricamente esta concentração 

cresce rapidamente com E /tiq.

O desacordo observado certamente deve-se ao modelo cinético adotado, ou seja, 

à consideração de mecanismos de ionização envolvendo apenas colisões eletrônicas.

De fato, a determinação dos canais de ionização em descargas em nitrogênio é 

um problema ainda não resolvido:

- Além dos mecanismos eletrônicos, devem existir mecanismos vibracioaais de 

ionização (ver por exemplo, Cacciatore et al. 1982).

- Não é bem determinada a região de descarga na qual um mecanismo é pre

ponderante ao outro (Loureiro 1987, Jelenkovic e Phelps 1987).

- Os próprios mecanismos vibracionais preponderantes não estão estabelecidos.
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Fignra 3.12 Evolução da concentração de íons no estado iV^(j92XÍ+) em função 

de E/n0i calculada em condições de 7o =  400 K  e Tv =  4000 K. Os pontos 

representam nossos resultados experimentais normalizados nas curvas teóricas.
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Polak et al. (1977) concluem que em descargas em nitrogênio onde p =  0,6 a 6 

torr; i — 5 a 75 mA; E/iiq = 3 x  10-16 a 10~ 15 Vem2, a maior contribuição para a 

ionização resulta, ou de colisões entre duas moléculas vibracionalmente excitadas no 

estado eletrônico fundamental iV2(X lS+, v), ocupando níveis vibracionais elevados 

(w > 32), ou de colisões entre moléculas Àr2(X l £+, v > 13) e moléculas metaestáveis

N2(a«'S+).

Golubovskii e Telezhko (1984), com base em um trabalho experimental rea

lizado em descargas e pós-descargas em nitrogênio, em pressões não muito baixas 

(p =  20 a 80 torr; i — 10 a 100 mA), reforçam as conclusões de Polak et al. (1977).

*
E demonstrado assim, a existência de duas zonas distintas de condições de descarga, 

cada uma com diferentes mecanismos de ionização predominantes:

- A baixas correntes a descarga é mantida por um mecanismo de ionização 

colisional envolvendo moléculas vibracionalmente excitadas iN^ps^E*, v > 32).

- A correntes mais elevadas a descarga é mantida por colisões entre moléculas 

N<2 (Àr, u) e moléculas em estados eletrônicos elevados, provavelmente entre moléculas 

iV2(X lE+,v > 13) e jV2(a"l £+). O papel das colisões eletrônicas neste segundo 

intervalo das condições de descarga (desde que E/n o < 5  x 10~ 16 V cm2) resume- 

se a excitação do estado metaestável JV2(aMj£+). Um segundo canal de ionização 

pode igualmente ocorrer através da colisão entre duas moléculas JV2(X lE f, v > 25), 

permitindo a formação da molécula metaestável N2(a,,lE£) e posterior ionização 

desta última através de uma colisão com uma molécula N2{X, v>  13).

No entanto, Brunet et al. (1983) e Brunet e Serra (1985) apresentam conclusões 

bem diferentes. Para os valores de E/no não muito elevados {E/no < 8 x 10-16 

Vcm2 ) o mecanismo predominante resulta da colisão entre duas moléculas meta-
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estáveis N2(a,1E~) ou entre uma molécula N2(a,LE~) e uma molécula 

Nz(A3E£).' Estas conclusões são baseadas nos trabalhos anteriormente realiza

dos em pós-descarga em nitrogênio por Lund e Oskam (1969) e Chen e Goodings 

(1969), os quais analisaram as diversas combinações entre moléculas nos estados 

eletrônicos -43E+, IV3A„, a,lE~ e a1!!^ que podem conduzir à ionização . Lund 

e Oskam (1969) mostram que no caso da ionização ocorrer através da colisão entre 

duas molculas ocupando estados eletrônicos metaestáveis, uma delas ocupa o estado 

a;1E~ e a outra um dos estados a#lE“ , A3E+ ou W3Au. Assim, de acordo com 

estes autores, apienas o estado fl^E“ é suficientemente povoado (em particular, os 

níveis vibracionais o =  0 e » = l ,  através de cascatas radiativas a partir dos níveis 

vibracionais , v' > 0) para poder desempenhar papel ativo na ionização .

As conclusões apresentadas em Brunet et ai. (1983) e Brunet e Serra (1985) 

são assim, divergentes das apresentadas em Polak et al. (1977) e Golubovskii e 

Telezhko (1984).

Desse modo, a consideração de mecanismos vibracionais de ionização leva a 

modelos cinéticos complexos, que fogem ao âmbito deste trabalho.
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Conclusão

Este trabalho foi realizado cora a finalidade de obter informações sobre a formação 

de estados excitados do nitrogênio por impacto de elétrons, em descargas iumines- 

centes neste gás.

Da análise de nossos resultados podemos observar que:

- A utilização de um modelo cinético para o estado eletrônico excitado 

Mi(C3nu) envolvendo apenas mecanismos de formação por impacto de elétrons 

e destruição por transição radiativa, conduz a resultados para a evolução da con

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

- Quanto à evolução da concentração da espécie iônica iV2f'(.8 2£+)) o uso 

de um modelo cinético envolvendo apenas mecanismos de ionização por impacto 

de elétrons conduz a resultados divergentes dos dados experimentais. Este fato 

sugere a necessidade da inclusão , no modelo cinético, de mecanismos vibracionais 

de ionização.

Desta forma, no que se refere à formação de estados iônicos excitados, nosso 

trabalho não encerra o assunto, mas sim ressalta a necessidade de um melhor en

tendimento das seguintes questões :

- Determinação dos canais de ionização por colisão entre moléculas 

iV ã^E+ jtj) preponderantes em descargas em nitrogênio, com seus respectivos 

coeficientes.

- Determinação das densidades de população e distribuições vibracionais de 

estados eletrônicos tripletos e singletos de interesse para a ionização .

69



Bibliografia

- BAUER, E. k  BARTKY, C. D., J. Chem. Phys., 4&. 2466, 1965.

- BEHNKE, J. F.; GRIGULL, P. k  SCHREIBNER, H., Ergebnisse Gaselektro-

nischer Untersuchungen Report C 526/78 - Emst - Moritz - Arndt - 

Universität Greifswald (Rep. Dem. Alemanha), 1978.

- BORST, W. L. k  ZIPF, E. C., Phys. Rev. A, 1: 834, 1970.

- BRUNET, H.; VINCENT, P. k  SERRA, J. R., J. Appl. Phys., 4951,1983.

- BRUNET, H.; VINCENT, P. k  SERRA, J. R., ibid, 57: 161, 1985.

- BRUNET, H. k  SERRA, J. R., J. Appl Phys., 57: 1574, 1985.

- BURNS, D. J.; GOLDEN, D. E. k  GALLIARDT, D. W., J. Chem. Phys.,

65: 2616, 1976.

- CACCIATORE, M.; CAPITELLI, M.; GORSE, C.; MASSABIEAUX, B. k

RICARD, A., Lett. Nuovo Cimento, 3£  417, 1982a.

- CACCIATORE, M.; CAPITELLI, M. k  GORSE, C., Chem. Phys., 66:

141, 1982b.

- CAPITELLI, M.; GORSE, C. k  RICARD, A., J. Phys. Lett., 4& L-185,1981.

- CERNOGORA, G., Étude des états métastables de Vazote atomique dans des

décharges luminescentes, Tese de Estado, Universidade de Paris-Sul, 

Orsay, 1980.

- CERNOGORA, G.; HOCHARD, L.; TOUZEAU, M. k  FERREIRA, C. M.,

J. Phys. B.: Atom. Molec. Phys., 14'. 2977, 1981.

- CERNOGORA, G.; FERREIRA, C. M.; HOCHARD, L.; TOUZEAU, M. k
~\

LOUREIRO, J., J. Phys. B.: Atom. Molec. Phys., 17: 4429, 1984.

70



- CHEN, Sin-Li k  GOODINGS J. M., J. Chem. Phys., 50. 4335, 1969.

- CHEN, C. H.; PAYNE, M. G.; HURST, G. S. k  JUDISH, J. P.,

J. Chem. Phys., 65: 3863, 1976.

- COLLINS, C. B. k  CUNNINGHAM, A. J., Appl. Phys. L e t t 27 127, 1975.

- CRANDALL, D. H.; KAUPPILA, W. E.; PHANEUF, R. A.; TAYLOR, P. O. k

DUNN, G. H., Phys. Rev. A, 9: 2545, 1974.

- DE SOUZA, A. R., Transfert3 d’energie entre les molecules métastables

d’azote A?2(A3I 1) et les atomes et molecules d’oxygene, Tese de 

Estado, Universidade de Paris-Sul, Orsay, 1985.

- DE SOUZA, A. R.; TOUZEAU, M. k  MUZART, J. L. R., Rev. Fis. Aplie.

e Inst., 3: 53, 1988.

- DUSHMAN, S. k  LAFFERTY, J. M., Scientific Foundations of Vacuum

Technique, Segunda Edição , New Yorque, John Wiley k  Sons, Inc., 1962.

- FERREIRA, C. M.; TOUZEAU, M.; HOCHARD, L. k  CERNOGORA, G.,

J. Phys. B.: Atom. Molec. Phys., 17: 4439, 1984.

- FISHER, E. R. k  BAUER, E., J. Ghem. Phys., 57. 1966, 1972.

- GIBALOV, V. I.; SAMOILOVITCH, V. G. k  WRONSKI, M., Proc. VIth

International Symposium on Plasma Chemistry, Eindhoven (Holanda), 

1985, pag. 401.

- GOLUBOVSKH, Yn. B. k  TELEZHKO, V. M., High Temp., 2 t 340, 1984.

- GORSE, C.; DILONARDO, M. k  CAPITELLI, M , Proc. Vth ESCAMPIG

5th European Sectional Conference on the Atomic and Molecular Physics 

of Ionized Gases, Dubrovnik, 1980, pag. 93.

- GRYZINSKI, M., Phys. Rev. A, 188: 305, 1964.

71



- GRYZINSKI, M., ibid: 322, 1964.

- GRYZINSKI, M., ibid: 336, 1964.

- HERZBERG, G., Molecular Spectra and Molecular Structure: volume 1

Spectra of diatomic molecules, 2a edição , New Yorque, Van Nostrand, 

Reinhold, 1950.

- ITIKAWA, Y.; HAYASHI, M.; ICHIMURA, A.; ONDA, K.; SAKIMOTO, K.;

TAKAYANAGI, K.; NAKAMURA, M.; NISHIMURA, H. k  TAKAYANAGI, 

T., J. Phys. Chem. Ref. Data, 15: 985, 1986.

- JELENKOVIÓ, B. M., k  PHELPS, A. V., Phys. Rev. A, 86: 5310, 1987.

- LOFTHUS, A. k  KRUPENIE, P. H., J. Phys. Chem. Ref. Data, 6: 113,1977.

- LOUREIRO, J. M. A. H., Estudo da cinética dos eletrões e das moléculas vibra-

cionalmente excitadas em descargas luminescentes de azoto a baixas pres

sões , Tese de Doutoramento, Universidade Técnica de Lisboa, 1987.

- LUND, R. E. k  OSKAM, H. J., Z. Physik, 219: 131, 1969.

- MÂSSÁBIEAUX, B., Excitation de Vazote dans une décharge hminescente,

Tese 3o ciclo, Universidade de Paris-Sul, Orsay, 1982.

- MASSABIEAUX, B.; PLAIN, A.; RICARD, A.; CAPITELLI, M. k  GORSE, C.,

J. Phys B.: Atom. Molec. Phys., 16: 1863, 1983.

- MUZART, J. L. R., Espectrômetro óptico, Relatório interno, Depto. de Física,

UFSG, 1980.

- NELSON, L. Y.; MULLANEY, G. T. k  BYRON, S. R., Appl. Phys. Lett, 22:

79, 1973.

- NEWMAN, L. A. k  DE TEMPLE, T. A., J. Appl. Phys., 4?. 1912, 1976.

- NIGHAN, W. L., Phys Rev. A, £  1989, 1970.

72



- OKAZAKI, S.; OKAMURA, H.; MIYAMOTO, M.; KOGOMA, M. k

MORIWAKI, T., ProcT^ International Symposium on Plasma Chemistry, 

Eindhoven (Holanda), 1985, pag. 395.

- OVSYANNICOV, A., Microwave and Laser diagnostics, em: Reactions under

plasmas conditions, volume 1, Ed. M. Venugopalan, John Wiley, 

1971, pag. 487

- PHELPS, A. V. k  PITCHFORD, L. C., Phys. Rev. A, 81: 2932, 1985.

- PIPER, L  G., J. Chem. Phys., 88. 231, 1988.

- PITCHFORD, L. C. k  PHELPS, A. V., Phys. Rev. A, 25: 540, 1982a.

- PITCHFORD, L. C. k  PHELPS, A. V., Bull Am. Phys. Soc., 27: 109,1982b.

- PLAIN, A. k  RICARD, A., Phys Lett, 95A: 235, 1983.

- PLAIN, A.; GORSE, C.; CACCIATORE, M.; CAPITELLI, M.; MASSA-

BIEAUX, B. k  RICARD, A., J. Phys. B. 18: 843, 1985

- POINTU, A. M., Methods de mesure dans les plasmas - 1: Les sondes

électrostatiques, Relatório L. P. 151, Universidade de Paris-Sul, 

Orsay, 1974.

- POLAK, L. S.; SERGEEV, P. A. k  SLOVETSKII, D. I., High. Temp., 15:

13,1977.

- RAPP, D. k  ENGLANDER-GOLDEN, P., J. Chem. Phys., 1464, 1965.

- RICARD, A., Proc. Lições convidadas 17th International Conference on

Phenomena in Ionized Gases, Budapeste (Hungria), 1985, pag. 320.

- SAPOROSCHENKO, M., Phys. Rev., m . A352, 1965.

- SUCHARD, S. N.; GALVAN, L. k  SUTTON, D. G., Appl. Phys. Lett., 26:

521, 1975.

73



- TACHIBANA, K. & PHELPS, A. V., J. Chem. Phys., 71: 3544, 1979.

- WILLETT, C. S. k  LITYNSiO, D. M., Appl. Phys. Lett., 26: 118, 1975.

- YAGI, S. k  TANAKA, M., J. Phys. D.: Appi Phys., i t  1509, 1979.

- YOSHIDA, S.; PHELPS, A. V. & PITCHFORD, L. C., Phys. Rev. A, 27:

2858, 1983.

74


