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Resumo |
Estudamos experimentalmente descargas elétricas em misturas N, /O2, a baixas
pressoes e baixas correntes.
- Determinamos os parametros, n.; ]’{'}; eTy, fundaxﬁentais para a proposicao de
- modelos cinéticos que descrevem a evolugio da intensidade de bandas e raias em
rfunéio da corrente elétrica da descarga. .

Observamos a influéncia da presenca de oxigénio molecular nestas descargas
tanto do ponto de vista das medidas dos parimetros elétricos e de temperatura,
bem como na formagao dos estados atémicés' e moleculares excitados.

As anilises espetti'oscépicas das descargas, nos permitiu identificar e estudar
os estados emissivos Nz(C) — Ni (B) — NO(4) A (B) — O(*P) para os quais
escrevemos equagoes cinéticas que descrevem os principais mecanismos de excitagao
de tais estados. |

Do estudo destes estados excita,dds fica claro que a presenca de oxigénio mole-
cular em uma descarga elétrica com nitrogénio, provoca relaxacoes nos niveis vi-
bracionais do Na(X, v). Observa;ﬁms'q_ue este efeito inibe mecanismos de fdrmagio
do estado Né" (B) por transferéncia colisional de energia. Esta relaxacio também é
importinte na formago do Np(C), visto que o coeficiente de excitagdo por impacto
eletrénico direto para este estado é uma fungio do numero quantico vibracional ‘v’
do Na(X). | |

Quanto a formagao do NO(A), encontramos que ocorre um maximo ﬁa taxa de

formag3o desta molécula para § = 0.20.



Abstract

We have studied experimentally N /O low pressure and low current electrical
discharges.

We have determined the fundamentals parameters, n.; §; and T,f that allow us
to formulate a kinectic model that describe the inteﬁsity evolutions of bands and
raies as a function of the dicharge current. |

We have observed the influence of the molecular oxygen in N, discharge on
the electrical parameters (E, n,, etc.) and on the formation of excited atomic and
molecular states. |

The spectroscopic analises of this discharges allow us to identify and to sutdy
the emissives states Na(C) — N (B) — NO(A) — Na(B) — O(3P). For these states
we wrote the kinectics équa.tibns’ that descriebe the main excitations mechanisms.

- From the study of these excited states it becomes clear that the presence of
oxygeh ina Ny electrical discha.rge}will quench the fribra.tiona.l levels of Na(X,v).
Oxygen also prevent the excitation of N;(B) state by colisional energy transfert.

This quenching is also important for the Ny(C) excitation, since the excitation
coeficient by direct eletronic impact to this state is a function of the vibrational
quantic nuxﬁber v of the Na(X).

About the excitation of N O(A), we have found a maximm on the formation

rate of this molecule at 6 = 0.20.
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Lista de Simbolos
Ay - Coeficiente de emissio espontanea de Einstein para um elemento no estado Y.
¢ - Velocidade da luz no vicuo.
C}E’f,’,’ - Coeficiente de excitagio de moléculas no estado (X,v) para o estado (Y, v'),
por impacto eletrénico direto.
D, - Coeficiente de difusao ambipolar.
E - Campo elétrico.
£ - Campo elétrico reduzido. |
E, - Energia corespondente ao estado eletronico v .
f.d.e. - Fungao de distribuicao da energia dos elétrons.
fd.v. - Fungio de distribuigio vibracional.
h - constante de Planck.
i - corrente elétrica.
I - Intensidade.
K -Consta,nte de Boltzmann.
K, - Coeficiente de reagao pdr interagao colisional entre moléculas no estado vibra-
cional v (quenching, pooling).
n. - densidade eletronica.
[X]p, T - densidade de moléculas do elemento X no estado fundamental corrigida
pela pressio e temperatura.
p - Pressao.
q - Carga elementar.
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T - Temperatura translacional.

T, - Temperatura rotacional.

Ty - Temperat_ura vibracidnal.

7y - Tempo de vida de um estado excitado y .
v§ - Velocidade de deriva dos elétrons.

v} - Velocidade de deriva de lons positivos.

v7 - Velocidade de deriva de ions negativos.

Z - Fungao de partigao.

A - Comprimento caracteristico de difusio.
L ~ . - o

6 - Concentragao relativa de O, ‘Wz(ffl%;l'

7 - Coeficiente de perdas.



INTRODUCAO

e

A necessidade croséente de aplicagdes industriais de processos fisicos envolvendo
plasma de baixas pressoes e temperaturas, no tratamento de superficies met4licas,
tais como nitretacio Lfo'i}ca.l‘., depésitos de filmes finos de polimeros?, etc., gerou
* uma grande demanda dé estudos de processos fundamentais deste tipo de plasma.
A quantidade e complexidade dos ,fen()ménos envolvidos nestes processos ¢ muito
grande, permitindo—nos afirmar que a maior pé,rte destes ainda sdo pouco conheci-
dos. Assim estudos que levem a caracterizagio das espécies existentes no plasma,
para ;1ma conSequente modela,géd ou correlagio com as propriedades superficiais
530 de extrema 1mporta.ncla |

A partir de estudos realizados por outros @mﬁom3 4, notamos que & . .
adigio de oxigénio molecular 3 uma descarga. em nitrogénio provoca efeitos intere- |
santes tais como: Alteracio navdensi‘dade de espécies excitadas; Relaxacio dos niveis
vibracionais superiores; diminui¢ao da temperatura r&tacional' etc., e que sio obje- |
tos de estudo deste trabalho Além do que, sendo Na/O2 a principal componente
da atmosfera, estes estudos podem fornecer mformagoes sobre a sintese de ox1do de
nitrogénio® e de ozone®, de grande importincia nas regioes de alta atmosfera37'4’,

e em diversos processos industriais.

Nosso trabalho constitui-se num estudo espectroscépico de descargas D.C. em
misturas Np/Os, onde sio identificadas a evolucao das diversas espécies excitadas
- NO(y)—N2(C)—N7 (B)—N2(B) € Oz(2 P), em fungio dos pardmetros da descarga
pressao, corrente, densidade eletronica, campo elétrico, etc. Nossos resultados sao

1



uma primeira prospeccao de descargas nestas misturas com vista. a uma modelag3o,
a qual nos fornecerd informacoes importantes tanto do ponto de vista das aplicagoes
cdmo das interpretacoes fundamentais.
No capitulo I, descrevemos suscintamente o dispositivo experimental utilizado,
bem como as técnicas de-medi;las utilizadas. | |
Os dados experimentais referentes a densidade eletrénica (ne); campo elétrico
reduzido (£); e temperatura rotacional (T}), sio apresentados e discutidos no
capft-ulo Il. Estes parametros s3o determinados a partir de técnicas bem conhecidas
e utilizadas largamente por diversos autores. |
Um estudo da evolugio de bandas e raias, de fundamental importincia para as
interpretag('i% relativas as densidades de estados excitados é feito no capitulo IIL A
Apresentamos também modelos teéricos com base em equacoes de balanco cinético
para cada esté,do excitado. |
Devido a complexidade dos fendmenos envolvidos em descargas N; /O, muitos
dos coeficientes de taxa de vérios compostos e esté.dos excitados nao sdo bem co-
nhecidos, obrigando-nos assim a fazer varias suposigoes e simplificagoes quando
nos referimoé a estes coeficientes. - Aésim sendo o0s nossos resultados sao interpreta-
“dos sempre de uma forma quantitativa em relagio as equacdes de balango cinético

~ propostas.



CAPITULO 1

MONTAGEM EXPERIMENTAL
A monta.genAl_v experimental é apresentado esquematicamente na figura L1.a.
Para maior clareza faremos uma descrigao separadamente de cada uma das l;artes
que 0 compde, quais sejam:
- a descarga.
-a monf;agem pa.ra_m_edidas de densidade eletronica e campo
elétrico.

- a8 analises espectroscdpicas.

L1 DESCRICAO DA DESCARGA

O tubo de descarga, de 0.8cm de diimetro interno e 80c1ﬁ de comprimento, é
" construido em duas partes unidas entre si por juncoes metdlicas. A parte cenfral, é
constituida de um tubo de quartzo para permitir medidas de densidade eletronica
por.cavidade ressonante, visto qué o vidro comum absorve o sinal de microondas,
irﬁpossibilitando uma ané.hse eficiente. As éxtremida.des do tubo sio construidas em
vidro pyrex, onde s3o introduzidas sondas de Langmuir?, para medidas de éampo
elétrico axial. Os eletrodos de ferro colocados lateralmente a0 tubo permitem o
estabelecimento da descarga sem que haja grande perturbacio nas medidas espec

troscépicas axiais.



Uma fonte D.C. de tensao varidvel (0 - 3000 V), permite-nos obter correntes entre
0 e 50mA, suficiente para se obter uma descarga élétrica qstével.

* A mistura gasosa N2 /O, & feita num resérvatério construido em ago inox, com
capacidade para 5 litros. Sua composicao é definida a partir de medidas das pressoes
parciais de cada gés. - |

Antes da elaboragio de cada mistura, todo o conjunto é bombeado por um
sistema de vécuo a difusdo até uma pressdo limite de 10-%torr. Além disso durante
os experimentos um pequeno fluxo da mistura gasosa é mantido, o que permite
renovar o gis e minimizar assim o efeito de possiveis contaminagoes por impurezas
provenientes das paredes ou dos eletrodos. A pressao na descarga é determinada

por um medidor a capacitincia MKS Baratron-220CA, previamente calibrado, cujo

erro de medida, segundo o fabricante, é inferior a 1% .
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12 DETERMINACAO DA DENSIDADE ELETRONICA

A densidade eletrénica é determinada pela técnica da cavidade ressonante®.
Tal método é baseado no fato de que um plasma confinado no interior de uma cavi-
dade ressonante muda as caracteristicas dielétricas do meio, provocando assim um
deslocamento na freduéncia. de ressonancia da cavidade. Em primeira aproximacao
pbde-se considerar este deslocamento como diretamente proporcional a densidade
eletronica média interna a cavidade.

Por questoes de simetria escolhemos uma cavidade cilindrica de raio interno
a = 53.95mm, COaﬁal a coluna positiva do plasma, e ressonante para o modo
T Myzp. Neste modo o campo elétrico possui somente uma componente na diregdo

axial da cavidade, podendo ser representado por uma funczo do tipo:
E: = EoJ(oni)- -

- onde, Ey é o campo no centro da cavidade; xo2 é a segunda raiz de ordem zero da
fungdo de Bessel; a é o raio da cavidade. | |

Para testarmos a montagem experimental para as medidas de densidade -
elétrénica', realizamos andlises preliminares em argdnio, de modo a compararmos
com o8 valores obtidos por outros auéores‘“, que mediram este mesmo parimetro
em condicoes similares as nossas. Nas figuras [.2.a e I.2.b, sao mostrados os nos-
808 résu]tados comparados com os dados da literatural®. Podemos observar a boa
concordancia com os valores obtidos por Jordé.‘-’, 0 que comprova a boa precisao ;lo

nosso sistema.



Analisando a equacdo da continuidade e as velocidades de deriva para cada
gas neste tipo de descarga, podemos obter indicagdes sobre o valor da densidade

eletronica. A equacgdo obtida para a densidade de corrente é:
J = nequ§ + n_qv} —nyqug | (2)

onde, q é a carga elementar; v§, v}, v7, sdo as velocidades de deriva dos elétrons,
jons positivos, e Jons nega,tivbs, respectivamente. Tanto a velocidade de deriva dos
jons positivos como dos negativos®4, podem ser desprezadas qua.hdo comparadas
com a velocidade de deriva dos elétrons(v] ~ v7 ~ 10*m/s enquanto que v§

107m/s). Assim a equagao {2) pode ser reescrita na seguinte forma:

I
ne = m : (3)

sendo A a secao reta da coluna positiva; I a corrente da descarga.

Porém os resultados obtidos por esta expressio, como podemos observar na
- figura IL.2.a, s30 muito superiores aos determinados experimentalmente. Em certas
condigdes este desvio chega até a 100%. E interessante observar que resultados obti-
dos por outros autores® para o oxigénio, utilizando ovmesn.lo tipod: . mﬂxse, também
apresenta um desvio semelhante. Tal fato pode ser devido a imps- cisdes na deter-
minacao da velocidade de deriva, ou a outros processos como emissao secunddria a

nivel do catodo.
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13 MEDIDAS DO CAMPO ELETRICO

Na figura 1.3.a apresentamos o esquerha do experimeﬁto destinado a.‘deter-
minagao do campo elétricb na coluna poSfitiva da descarga. Este nos permite medir |
- adiferenga de poténcial AV entre dois pontos do plasma, através de duas sondas de
tungsténio, cilindricas com didmetro de 0.1mm e comprimento de 3.0mm, separadas
por 20cm. |

As medidas de poténcial sdo feitas com a ajuda de uma ponteira de alta
tensio com resisténcia de 75Mf} e fator de atenuagio 1000:1. Um voltimetro de
alta impedéncia (1000M(2) fornece leituras de AV com precisio de 4 e 1/2 digitos.

A ﬁ:ontagem (vide fig. 1.3.a), nos gafante uma corrente elétrica muito pequena
(~ uA) coletada do plasma pelas sondas, muito. inferior & corrente de descarga .
(~ mA), evitando éssim perturbagdes significativas na coluna positiva.

O campo elétrico axial pode entao ser deierminado pela relacio:

_ AV _
E=%v W

onde AX, é a distincia entre as duas sondas.

LT Tk
i

7smne |
Fig. 1.3.a - Esquema da montagem experimental para determinacao do campo

elétrico na coluna positiva. ' 10



14 MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS
As medidas espectroscépicas sao feitas por meio de um monocromador Jobim
- Ivon HR640, com distancia focal 640mm, equipado com uma rede hologrifica
de 1200 linhas/mm e 4rea qitil de lOOxlOOmm, possibilitando assim uma resolugao
méxima 3 400nm da ordem de 26000, o que corresponde a AX ~ 0.015nm.
- Na fenda de said‘a' do monocromador estd colocada uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R928, com boa eficiéncia na faixa de 200 a 900nm. O sinal gerado na
{otomultiplicadora é amplificado por um fator 100X, e digitalizado com resolugao de
10 bits por uma placa conversora analégico-digital (CAD 10/20 Links), finalmente é
tratado e armazenado em disco magnético de um micro computador PCXT. Todo o
sistema 6tico assim constituido apresenta uma resposta espectral, na faixa de 350 a
850 nm de acordo com a curva da figura 1.4.a. Nas figuras 1.4.b, aL.4.e, apresentamos
um éspectro tipico da mistura Nz /02, .entre 200 e 900nm, nas seguintes condigoes:
corrente de'descarga ”i = 30mA”; pressio "p = 0.20 torr”; § = 0.20t. Como
pode-se observar este espectro mostra bandas proeminentes do primeiro e segundo
sistemas'positivos do nitrogénio além de bandas do. NO(7). A emissio do primeiro
sistema negativo do nitrogénio é evidénciada pela banda 391.4nm, e do oxigénio

atdmico pelas raias 777.0nm e 844.2nm.

t O paréimetro § ¢ definido como: § = pylGr: onde [Oz]e[Ny] sio as con-
centracoes relativas de oxigénio e nitrogénio molecular respectivamente, calculadas
através da lei dos gases ideais. |

11
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CAPITULO It

MEDIDAS ELETRICAS E DE TEMPERATURA

A caracterizagao de uma descarga elétrica, passa pela determinacao de uma
série de parimetros fundamentais. Pardmetros estes que s3o necessirios em qual-
quer andlise dos processos reacionais de um meio ionizado. Desta foriné, apresenta-
mos a seguir um estudo experimental da influéncia do oxigénio sobre os trés. mais
significativos, quais sejam: o campo elétrico reduzido (E/N); a densidade eletronica
(ne); e a temperatura do gas (7). Para tanto s3o utilizadas as técnicas j4 descritas

. . . s
no primeiro capitulo.

II.1 - CAMPO ELETRICO

0 caxﬁpo elétrico axial na coluna positiva conSfitui—sé num dos parimetros mais
. importantes a ser determinado, pois ele é o responsivel pela aceleragio dos elétrons
que adquirem energia suficiente para provocar excitagdes e ionizagSes, por colisdes
inelésticasA com O gas.

A razio entre o ca.mpo elétrico e a densidade de partfculas neutras TE;, ¢ funda-
mental para qualquer a.na.hse na coluna positiva, sendo determinante na obtengao
da fungao de distribuicao de energia dos elétrons, e consequentemente indispensdvel

na determinacio dos ‘co.eﬁcientes de excitacao dbs esi:a.dos atomicos ou moleculares.
| A seguir apresentamos um estudo'experiment.a.l da evolugio de £, em fungao dos

diversos parametros da descarga.
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A figura I1.1.a, representa a variagio do pardmetro £ em fungio da corrente
nﬁma descarga ein N puro, para virias pressoes. Como é previsto pela teoria da
coluna positival4, os valores de § sdo independentes da corrente de descarga, tanto
em N; puro como em misturas Na/O;. Das figuras II.1.b e ¢, observamos que a
adigZo de oxigénio & descarga muda as caracterfsticas de f(}, para um mesmo valor
de corrente. Considerando um erro de medida da temperatura (ver item 2 deste
capitulo) da ordem de 5%, vemos que o éa.mpo elétrico reduzido decai linear e

lentamente com a concentragdo relativa de oxigénio. A andlise deste resultado pode

_ser feita pela equacao_da continuidade da&pggtjgy\_lg&;arregg@gs que pressupde um-

wp,entmﬁcrjwns por colisdes e perdas por difusdo ambipolar.

Desta forma considerando um perfil de Bessel temos:
4 . : ' |
16572 Dams. = [ Na]Ciy, (E/N) + 14l 05]Cl, (E/N) )
" onde:

. | y
n. — é a densidade eletronica

Dgms. — € o coeficiente de difusdo ambipolar

Ci, —éo coeﬁéiente de excitagao para o elemento X.

[N2] — é a concentragdo de moléculas neutras de nitrogénio

[O2] — é a concentragdo de moléculas neutras de oxigénio

18



w
o

Ty
N .
E Yl % % x 0.20torr
Q .
>
: LDQO
—
| *—
h X X
g — AO.SO'(DN‘
—
~ % % * »% 1.00tosr
x .
10

E/ [N]

30 ' 40

20
i (mA)

Fig. IL1a - Medidas do campo elétrico reduzido (£) em fungﬁo da corrente _

de descatga em Ny puro para varias pressoes. |

19



20

0.20 torr

0.50 torr
1.00 torr

2_30

P

525

>

[Ce]

"—20

o 0.20 torr
— 15

N’ .
x 0.50 torr
—z10 1.00 torr
=

oS

Fig. IL1.b - Medidas do campo elétrico reduzido (7537) em funcio da concen-

tragao relativa de O; na descarga. 1) i = 10mA; 2} i = 20mA.
' 20



0.20 torr

0.50 torr
1.00 torr

0 Fr—r—rrrr L R S A A A o B e 0 A S e i 2 B e o A B R ey 1
0.00 ~  0.20 0.20 ©0.60 0.80 1.00
2 30
P
Eos
>
w
'|‘20 0.20 torr
L)
(@]
—-15
N
g 0.50 torr
~—0 1.00 torr
.E.. . <
o5 |
0-| ------ NLIE SN B A Bun S NN B BNR BNR BND N | l1|1ﬁ1llT|||lll1ll1]lllii1r1_r
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

6
Fig. IL.1.c - Medidas do campo elétrico reduzido

() em fungio da concen-
tracio relativa de O, na descarga. 1) i = 30mA; 2) i = 40mA.

21



A explicacio para o decaimento de £, deve advir da variagio dos diversos

. parimetros da equacdo (5), que envolve varios fatores tais-como, frequéncia de
f:g/'hséggjéimn,neutm, funcdo de distribui¢ao de energia dos elétrons(f.d.e.), coefi-

gggtgs/wi,e_difmio a.mbipblar; etc. Um estudo do comportamento destes parametros

em fungao da concentragao de oxigénio é muito complexo e esta fora do escopo deste

trabalho.
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- IL2 DENSIDADE ELETRONICA

Além do campo elétrico reduzido E/ N, j& determinado mo item anterior deste
capitulo, outro parimetro relevante para céracterizar uma descarga, é a densidade
eletronica (n.). Como j& mensionamos, esta pode ser determinada pelo método
da cavidade ressonante, descrito no capitulo L Embora, como j4 vimos, existe
uma grande diferenga eﬁtre valores calculados e aqueles determinados experimenta.i-
_mente pdr este método, devemos salientar que estamos interessados na inﬂnéncia do
| oxigénio na concentragio de elétrons na d&scargﬁ.. Lembramos que em uma descarga
de Og, 2 presenga de ions negativos é significativa o qu,e' pode dentro de algumas
condjgf’)es_.in_ﬂpencia.r a concentrac3o de eléifons. Antes de estudarmos a influéncia

| do Oy, farem:)s um breve estudo de uma descarga em N§ puro
‘Segundo o trabalho de H. Brunet, et al'®, os principais processos de iohizggio

que ocorrem numa descarga em nitrogénio sio:
No(X,v)+e— N +2¢ (R1)
No(Z) + No(Y) = N} + Ny e (R2)
(Ez + By > E)

Nz(Z) + No(X,m) = NJF + Nz +e ' (R3)

(Bz + Ey, 2 E;)



Nz(X,vz) + Nz(X,v,\;) — N;' +No+4e (R4)

(Bos + B0 2 E)

~ onde, Z e Y sdo estados eletronicos éxcitados, X é o estado eletronico fundamental,
Ez — EyekE,, sao as energias correspondentes a cada estado e E; a energia de
jonizag3o em relacio ao nivel vibracional zero do estado eletronico funda.menta.l. &
mecanismos acima citado ima dependéncia com a pressio e por conseguinte
com 3 temperatura da descarga, sendo-que o impacto eletrénico direto (R1), é

preponderante para baixas pressoes onde (£) \é_xgiidr. A medida que aumentamos

a_pressao_diminui o campo elétrico réduzido, e em contrapartida aumentamos a -
unui 0 campo eletrico reduzico, € em conirapartida aumentamos a .

Mﬁg_ﬂg particulas. vibracionalmente excitadas (ver cap. III), tornando assim
os processos (R2), (R3), e (R4) preponderantes em relagio a (R1).

A figura iI.Z.a, mostra os valores, determinados experimentalmente e calcula-
~ dos através da expressio (3), da densidade eletronica em fungio da corrente para

dife- rent&s pressoes em descargas com N, puro. Observamos apartir desta figura,

-

R

qﬁe' a linearidade com a corrente proposta pela equagio (3) é veriﬁcadé, no entanto
os valores de n. calculados a partir do coeficiente de proprcionalidade T;’Al_v"' 830
superiores aos determinados experimentalmente em até um fator dois. Como o pro-
duto q.A(carga elementar por 4rea de segdo reta da coluna positiva) é constante,
 supomos que esta divergéncia entre valores medidos e calculados est4 provavelmente
ligada a determinagao da velocidade de deriva (v§), normalmente feita em condigdes

experimentais diferente daquelas por nos utilizadas,}ou a problemas
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nas interpretagoes dos resultados obtidos pelo método da cavidade ressonante.
Lémbra.mos- que é utilizado uma série de a.p’roxinrnla.g;c")es1vz“13 que podem ser sig-
nificativas em uma andlise mais apurada. Como em nosso caso estamos interessados
‘na variacao da densidade em f;lhgﬁo dos diversos parametros (mistm de gases,
corrente, pres;éo,' ett;. ), deixamos esta questao em aberto par‘é. um maiof é.profun-
damento em um fra,bé.lhp futuro, de modo a levantar esta divergéncia.
A medida em que adicionamos oxigénio 3 descarga ol?sgrvaxpos que para 0.20
e 0.50torr b4 um pequeno aumento na densidade eletronica, coxﬁo mostra a figura
11.2.b, déca,indo lentamente a medida que a cohcéntragéo relativa de oxigénio au-
menta. Esse efeito ndo é observado quando a pressio da descarga é 1.00torr, como
mostrado na figura I1.2.c, op_de a densidade eletronica se mantém pr_atica.mente
consta.nte— até uma concentracao relativa de oxigénio de 90% . Para as trés pr&ss()@
- . estudadas notamos que entre 90 e 100% de O3 a 'densid;&e ,eletré/nica. nao se com-
- porta da mwma forma, ou seja hd um aumento acentuado de n, eﬁtre 90 e 99% de
Oz, voltando a decair para descargas em Og puro. Ressaltamos que foram realizadas
vérias medidas e os resultados obtidos sempre foram cberentes, o que implica que |
estavvariagﬁ.o esta fora da barra de erro (~ 20%) dos pontos experimentais. Além
disso, como veremos mais adiante, esta variacao serd acompanhada por um aumento

da intensidade de bandas.
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IL3 TEMPERATURA ROTACIONAL

A temperatura do gis em uma descarga é um dado essencial para a deter- |
minagio. de"(ﬁ) ou para qualquer modelacao pois somente através da sua obtengao 4
podemos determmar a concentra.gao de espec1es neutras dentro da desca.rga

A tecmca de medlda da temperatura numa descarga atraves do espectro rota-
cional é descrita pérvvéribs éutofés‘“»”. Este método é baseado né hipétese de que
podemos considerar, dentro de certas condigGes, a temperatura rotacional igual &
temperatura translacional das moléculas do gis!®. Isto quer dizer que podemos uti-
lizar varios estados excitados para fazer este tipo de medida. Porém em cada caso de-
vemos encontrar aquele que pode fornecer uma melhor indicagéo desta temperatura.
Em nosso caso optamos pela transicio Nz(C3Il,, v’ = 0) — N (B3I, 0" = 0),
desde que a transicio idnica N ‘(B‘Ez, v') = N# (X285}, v"), comumente utilizada
~ néo fornece uma boa indicacio da temperatura em todas as nossas condicoes ex-
perimentais devido a0 fato que, COmMO Veremos mais adiante, este estado nio é for-
mado somente por impacto eletrdnico direto, condiio necessdria para a correlagao
T, =Ti(onde T;é a teﬁpemtm fota.ciona.l, e T é a temperatura translacional). A |
figura I1.3.a mostra um éxemp'lo da distribuigdo rotacional do N2(C). Para esta
banda e assumindo uma distribuicao de Boltzmann na descarga podemos considerar

em primeira aproximacio a intensidadede das linhas rotacionais como?®:

I(J') = C.S(J')ezp(—BJ (J‘ +1) g KT') | (6)
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onde, J' é o nivel rotacional superlor do N2 (C’ v = 0), Bhe ¢ a constante rotacional:

S(J') ~ J'p/J > 15 é o fator de Honl-London para uma transicio (311 M);eC
é uma constante de calibracio que depende da geometria e da eficiéncia do sistema
de detecgio. - | |

A temperatura do gas, em equlllbno com a temperatura rotacional, pode ser - -

determinada apartir da inclinagao da Teta obtida com os valores de In(-f) em fungao |
"-deJ'(J'-I'-l)._. -
B A temperatura para descargas em N, puro em funco da corrente , p:la.ra vérias
‘ pré;sées, é aprésentada na figura Il3.¢, onde notamos que esta tem uma dependéncia
maior com a corrente da descarga a medida,quena,_pressio.anmenta;
) Nas figuras I1.3.d e IL.3.¢, os pontos assinalados mostram os valores da tempe-
ré.tura mediddsl paré. N; puro e para misturas N3/Og, com concentragéesrelativas
- de 20% e 80% de Os. Apartir destes pontos extrapolamos retas que nos mostram um
~ decréscimo de T, em funcio da concentragao de O,. Este decréscimo na temperatﬁra
da descarga deve estar associado com a formagio de 6xido de nitrogénio na'dwcarga,,‘ |
- através de reagoes endotérmicas, como veremos mais adiante.

E importante salientar que o espectro rotacional ¢ feito a.or_ longo do eixo do
tubo de dm, onde se en'contra!h as moléculas mais quentes do gas. Portanto
esperamos gradientes de temperatura em diregao as paredes, o que leva a medidas de
T; superiores a temperatura média da descarga. Tal fato deve propagar um erro em

nossas medid_aé, principalmente nos valores absolutos do campo elétrico reduzido.
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CAPITULO I

EVOLUCAO DE BANDAS E RAIAS
O estudo da evolugzo de bandas e raias, em funcio dos diversos parimetros da
descarga, é de fundamental importancia para a 'compreéngio dos vérios processos
que ocorrem no meio jonizado. Apartir de uma andlise espectroscopica da descarga,
podemos obter informagées a respeito dos estados excitados dos étomoé , moléculas
e ions, bem como dos processos de formacio e dissociagio de moléculas. No caso de
descargas em N; /02, o espectro de emissao é extremamente rico. Nele destaéam—se
uma série de bandas e raias caracteristicas dos estados emissivos do Nz, do NO e do
| oxigénio atdmico. Para n08508 estudos escolhemos as transicoes abaixo relacionadas.
M =237.0nm  NO(A?E*,1) — NO(X?IL,0)
Az =33T.Inm  Na(3CTl,,0) — Na(*BIL,,0)
A3 =39L4nm N (Bo},0) — Ni (2XZ,,0)
Ay =646.8nm  Np(3BII,,0) — N,(3AX}, 5)
 As=8446nm O(P) - O(*S)
Para efeito de s_impliﬁéagﬁo, as medidas de intensidades foram realizadas
fixando-se a posicao da rede do monocromador no méxim6 de cada banda/raia. A
' segmr foram va.ri#dos o8 parimetros da»déscarga (.pressio, mistura, corrente, etc.). -
Os resultados bem como a interpretagio da variacdo destas bandas sio descritos ‘a

seguir.,
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OL1 EVOLUCAO DA BANDA 337.1nm

A banda 337.1nm, origindria da transicioNz (3CTl,, v' = 0) = No(®BI,, " =
¢ a mais intensa da coluna positiva de uma descarga elétrica em N, puro. Na ﬁgura
II1.a, apr%enta,mos a variacdo da intensidade desta banda em funcio da corrente
da descarga para diferentes pressoes. Desta mesma ﬁghra podemos observar que |
existe uma linearidade da intensidade em funcio da corrente da descarga, para o
 caso dé baixas pressdes. A medida que aumentamos a pressio ocorTe uma aparente
saturagio, cuja interpretagio s6 é possivel a partir de uma anilise dos processos
de forma.gio do estado Nz(C), bem como da distribuigdo vibracional do estado
fundamental do Nz.

O estado N(3CTl,,v"), segundo vérios autores!®~2!, ¢ formado por trés
mecanismos, quais sejam:

. 'a.) Tmpacto eletronico direto apartir do fundamental

e+ No(X,v') = N2(C,v") + ¢ | (7

b) Desativa.giio colisional

N2(3E2;,") + Nz(lXE;') — Nz(l-XZ';) + N2(30Hu) (8)

¢) Pooling entre moléculas no estado Na(A)

NP AT]) + NP AT}~ Na( XE) + MfCT) (9



Segundo calculos feitos por D.J. Burns?2et al, o coeficiente de desativacio
colisional K§ x é da ordem de 10°mtorr—'s~1, no entanto o estado Nz(ESL}) é
{formado principalmente por impacto eletronico direto, cujo coeficiente de excitagao
Cx', calculado por Loureiro?® fica ama ordem de grandeza inferior ao coeficiente
de excita.gé.o pof.impacto eletronico direto C,‘;‘;g do estado N3(C) portanto, a par-
tir de célculos efetuados por Marden!?, a contribuicdo do processo de desativagao
colisional, numa pﬁmeira aproximagao, pode ser desprezado na formagao deste es-
tado. Quanto ao pooling, calculos feitos por Piperzr4 et al, mostram que o coeficiente
para este processo fica em torno de 10“°cm‘3_.§“, e desta forma segundo calculos
feitos p@r Cerhogora.ls e Loureiro?3, a contribuigéo deste pfocesso péra a formagdo
do Nz(C) é uma ordem de grandeza inferior & contribuigﬁo para a formagdo deste
estado por 1mpacto eletronico direto. Assim sendo podemos escrever, para o estado

: NZ(C), uma equacao de balanco cinético como segue:

d[Nz Q)] _ Zﬂeccv [N2 (X, v"')] _ [Ng,;(CC)] (10)
que no estado estacioﬁé.rio leva a:
M) =Y 7eneCSY, [Na(X, )] 1)
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A

Esta equagao.é verificada sem nénhuma. COITecao para baixés pressoes, como mostra.
a figura I.1.a. Porém a medida qilev aumentamos a, press:'io _o_c__q_n;é, como ja mensib-
namos, umasaturagao aparente da iqténsidéd’e desta banda (i> TmA). Uma an4lise
superficial poderia levaf a crer que outros ‘pr()‘césos além do impacto eletronico-

"direto estariam envolvidos na formagio -do NQ(C). Mas como veremos, o pro-

blema estd vinculado 3 excitagdo vibracional do N;(X,v). Conforme é mostrado
por Capitelli?® et al, o coeficiente de excitagdo C’;?Z: , apresenta uma queda acen-

tuada para niveis vibracionais superiores a v = 8 (figura III.1.b) . Embora nossas

condigbes experimentais sejam diferentes daquelas utilizadas por Capitelli?®, con-

. 4 )
sideraremos que a forma das curvas Cg’:, — f(v), nao muda significativamente.
3

Deste modo, podemos fazer uma simplificagio, ou seja:

"

Cg’:, = Cp — constante para v’ < 8 (A1)
e
C’g:f =0—para v >8 ' (A2)

Desta forma a equacio (11) pode ser escrita como:

MG =menCo Y IME ) (1)

v=0
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A expressio Yo_ [N2(X,v)], representa a densidade de moléculas no estado
eletronico fundamental excitadas vibracionalmente(0 < v < 8). Utilizando célculos

estatisticos26, podemos escrever esta densidade de moléculas como:

>IN (X,0)] = 3l ez (13)

v=0

onde, [Nz}, 1 é a densidade de moléculas neutras de nitrogénio corrigida em funcio
da pressio(p) e da temperatura(T); o pérﬁ.metro p, é 0 peso estatfstico das moléculas

no nivel vibracional v dado por:
po= Lo 8B : (14)
Z' )
Na expressdo acima Ey é a energia do nivel vibracional v; f uma constante igual
a0 razdo gy-; e Z ¢ a fungio de particdo a qual representamos pbr:

8

Z=y et - (1)

Assim sendo a equagdo (12) pode sef reescrita como :

> 76 5 Nalpr (16

v=0

- [M(c v")] = 1,1.Co
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Nossas medidas s3o feitas através da andlise da emissao da banda 337.8nm,

logo a intensidade desta banda pode ser expressa pela equacio:
T AclMa(C,0)] )

onde Ac é o coeficiente de emissao esponta.nea de Emstem A partlr da equagao
(16) e (17), chegamos a uma expressio que relaciona a intensidade desta banda, com
a excitagio vibracional do Na(X), e os vérios para.metros da descarga(p,T\,i,etc.),

ou seja :

I Ry -
Moz« A07omCo L 7¢ -
’ =0 v

Assim, sabendo que aumentando o grau de ionizagéo(é por conseguinte T)
aumentamos a populacio dos niveis vibracionais 'eleva/dos39,Acon1'orme é mostrado
na figura Ill.1.c obtida por Loureiro?® para diferentes graus de jonizagdo, logo
diminuimos na expressio (18) 0 termo Y o_, ¥ - ¢~PE~, que representa a funcio
estatistica da densidade de moléculas nos niveis entre v=0 e v=8.

E Notamos, 'como previsto por nossa andlise anterior, que a medida que aumen-
ta.mos ',oMgta.‘u_'_de ioniz_ag;"xo} (portanfo ne), diminuimos a densidade de moléculas
:exé':itadas vibracionalmente nos niveis v < 8, ou seja, .a densidade de moléculas
A qﬁe siq‘iés principais f(;rmadoras do Ng(C), de acordo com as aproximacoes feitas,v
" Are A‘Z‘.' Além disso?como 08 .n'fveis‘,\.ribra.cién.a.is superiores nio sio populadoé 80-
mente-por imbéctofeietrénico direto, mas também por transferéncia colisioha.l de

| _' energia(processos V-V, e em alguné casos V-T), quando aumentamos a pressio
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contribuimos para uma melhor eﬁciéncia nesses processos que também diminuem a
concentracao de moléculas Na (X, v < 8) Assim para descargasem N, puro com cor-
rentes entre 7 e 50mA e pressoes de 0.%0 e 1.00torr, observamos uma diminuig3o ﬁa
formacgao do Nz(C), que como mostra a figura III.1.a se refiete como uma saturagio
da razdo py;i—, em fungo da corrente da descarga(n.).

Quando introduzimos 1% de oxigénio molecular & descarga, podemos ver a
partir da figura III.1.d, que a saturacdo observada na figura IIl.1.a, ainda existe,
embora menos acentuada. A medida que aumentamos a concentracio relativa de
O, (figuras I.1.e e II.1.f), a saturacdo desaparece por completo. Isto sugere a
' priori, que em uma desca.fga elétrica em Na/O2 a presenca de oxigénio provbca uma
relaxagdo nos niveis vibracionais superiores(v > 8) do Na(X, v), evitando o processo

de saturagio observado no. N; puro. 'I‘a.l resultado deve contudo, ser éomprovado‘ a
partir de medidas da distribuicao do N2(X, v) através de técﬁicas precisas tal como
CARS (Choerenf Anti-Stokes Raman Scatering).

A figura l.1.g, mostra os valores da intensidade da banda como funcio da |
Concentra,gio-relativa de Oy, tendo a corrente como parimetro.  Apresentamos
 nesta figura dados experimentais para dois extremos de presso, 0.10torr a pressio
minima e 1.00torr a pressio m4xima nas quais estudamos os parametros de descar-
gas. Podemos notar que para baixa pressio (0.10torr) a razdo Willm_r’ é pratica-
mente independente da con_centra.gé'.b relativa de Oz, levando-nos a supor, de acordo

com a equagao (12) que a densidade [No2(X, v < 8)] nao muda significativamente.
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A descontinuidade observada na intensidade desta banda para 0.90 < § < 0.99,
é associada s oscilagOes observadas na densidade eletronica(ver cap.Il fig. I1.2.c), e
para a qual nao se conhece ainda uma explicagao satisfatéria. Quando a‘.umentarﬁos
a pressao para 1.00torr, notamos que a intensidade desta banda é afetada de forma
significante. Mas como ji vimos para pressoes mais elevadas ocorre o povoamento
dos niveis vibracionais supériores do N3{X) e a presenca de O, deve relaxar estes
niveis, fazendo com que a densidade [Np(X,v < 8)] aumente consideravelmente.
E importante observar, que o méximo da intehsidade ocorre 4 uma conc'entragé'.o"’
relativa de Oz da ordem de 20% . Tal fato, como veremos, ser4 também observado

“para a formagao do NO.
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.2 EVOLUCAO DA BANDA 391.4nm

Esta banda corresponde ao decaimento do nivel N3 (Bo,v”) para o nivel

N} (X%0},v') do ion do nitrogénio. A figura IlL.2.a mostra a variagio da intensi-

dade desta banda em func¢ao da corrente de descarga para diferentes pressdes. Ob-

servamos desta figura que para 0.50 e 1.00torr e correntes superiores a TmA, ocorre

um acréscimo brusco da razao W?IDT' Para entendermos esse comportamento fare-

mos a seguir um estudo dos principais processos de formacio deste estado i6nico

excitado. Consideraremos os processos abaixo como principais formadores do ion

N3 (B):

e+ Np(X) —2e+ N}(B)
€4 Ny(X) = 2+ N (X)
e+ N (X) = e+ NS (B)
Na(X, 0> 35) + Na(X, v > 35) = N} (B)+ Na(X) +e

Na(X, v > 13) + No(a”) = N (B) + No(X) + e

P1

P2

P3

P4
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Fig. lll.2.a - Variag3o da intensidade da banda 381.4nm em func3o da corrente
numa descarga de N3 puro.
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A partir destes processos e em estado estaciondrio, podemos ent3o escrever uma

equagéd de balanco cinético como segue:

Znecx‘i ' [Na(X, 0)] + 2:0+ v INg (X, v)]

N (B, = GT +2K+B[N2(X v)l)

5 oMol + 30 Kor[Na(a")[Na(X, o)
i (st ; K+p[Na(X, v)]) (19)

0 termo [NF (X, v)], representa a concentragao de ions posntlvos de mtrogemo |
no estado eletromco ﬁmda.mental e pode ser expressa pela seguinte equacao de

balango cmetlco.

.N+(X - E"eru"’ [Na(X, v)} + ;
[ ’ ' ; C+XU;IQ"

Nz (X 0)12

; K ulN: 2("“)][N2(X, v)] + ]'I_V,';%ﬂ
N (20

X ne A

" A equagio (20) representa os principais processos de formagio do Nif (X,v), quais
sejamﬁ

et Na(X,9) — 2e+ N (X, 9) | Ps
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 Na(X,v 2 35) + Na(X, v > 35) N (X, 0) + Na(z,v) + ¢ Pé

Na(X,v > 13) + Na(a') = NF (X, v) + Nao(X, v) + e P7

Calculamos a ordem de grandeza do termo de difusio (&) para o ion N3 (X, v)

e encontramos aproximadamente 10°. A partir disso e da ordem de grandeza dos
coeficientes C.: g”;" e C;f,f"", calculados por Marden'® podemos observar que a

expressao (20) contribui pouco para a formagao do N} (B), assim desprezando esta

contribuigao temos que:

neCR" [Na(X,0)] + Topss Kola(X, 0 + Tops Ko Mo X, )] B

n _ v
[N3(B, v )]‘ = (7 + X K+plN2(X, v)])

(21)
Seguindo as anilises feitas por Loureiro?® para a excitacio vibracional do

N2z(X, v) pode-se;em primeira aproximacao, mostrar que:
[N2(X, v > 13)]  n[N2(X, v < 12)] (22)

Ainda vamos considerar que o estado Nz(a’), é formado somente por impacto

eletronico direto, de tal forma que:

[N2(a” )] =1 Z ne:GJa(-,‘v [N2(X) v)] (23)

v>13

As equagées (22) e (23) nos permitem reescrever a equagdo (21) na seguinte forma: |
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ne Y Ciu™ [Na(X, v)] + n( o2s T (CE2 PINa(X, o)) -

+(B.v')l =
N (B,v)] = (L + 3 KeslNa(%, )]
K1, Cg:” No(X, v))? '
+.,§113_ ra- G, [Na(X, )] o
("E + ; K4 p[N2(X, v)]) '
ou | |
INF (B, v')] = ay - ne + i - n2 ()
onde: |
| P ):C,’;’i"" [N2(X,v)]
- o= e +EK+B[N2(X v)]

& (x"' 2[Nz(X o)+ g Ky 7 Cxu[Nz(X o)
ﬂv = - + ZK+B[N2(X U)]

f+

Uma andlise dos.dados aprwentados na figura I11.2.a, nos mostra que o termo
v ma expressio (25) passa a ser preponderante para pressdes mais elevadas( no
nosso caso 0.50 e 1.00torr)e correntes de descarga superiores a 7TmA. Abaixo disso

passa a preponderar o impacto eletrdnico direto na formagao do ion N3t (B).
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Como jé mensionamos no item 1 deste capitulo, a adigio de oxigénio 3 descarga
provoca relaxages nos nfvejs vibracionais dos estados superiores do Na(X,v). As-
sim as figuras INL.2.b e IT1.2.c mostram que a medida que aumentamos a concentragio
relativa de oxigénio, a contribuicio em nZ (fig.Il.2.a) desaparece. Isto indica, que
0 processos representados por (P3) e (P4) s3o inibidos, passando a ser o impacto
eletrénicé direto 0 mecanismo mais eficiente na formagio do estado N; (B). Este
efeito fica evidente se observarmos a figura II1.2.d, onde ¢ representada a intensi-
dade desta banda em funcao da concentragao relativa de Oy, tendo a pressdo e a
corrente como parametros. Notamos a partir desta figura que para p = 1.00torr e i

= 50mA , o termo em n2 é predominante.
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Fig. I11.2.b - Variagao da intensidade da banda 391.4nm em fancao da corrente

da descarga. 1) para § =0.01; 2) para § = 0.20.
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A presenca de O, faz com que [Na(a’ )] e/ou [Na(X, v > 13)] decresga, dimin-
uindo a intensidade da banda. Para baixa corrente, o termo em n? é muito pequeno
frente a0 impacto eletrdnico direto (pouca excitagio vibracional v < 13). A adicio
de O tende a relaxar ainda mais esta excitagao vibracional aumentando a pop-
ulagio dos primeiros niveis vibracionais que contribuem para a excitacao do estado
N (B) por impacto eletrénico direto, caracterizando um aumento na intensidade
desta banda para fracas concentragoes de Oz, como no caso da excitagio do No(C).
Quando diminuimos a pressio para 0.10torr (fig.II1.2.d-2), a excitagdo vibracional é
pequena e o termo em n2 é sempre despresfvel.O pequeno aumento de intensidade
em fungio da taxa de Oz, de uma parte é devido A densidade eletrénica (fig.11.2.b-1)
e possivelmente a mudancas na f.d.e.. | |

E importante salientar que uma a.nahse conipleta desses procéssos, passa por
~ uma determinacio da f.d.e., além da identificacao de todos os méca.nismos de ex-

- citaglo do estado N (B)
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IIL.3 - EVOLUGCAO DA BANDA 235.7nm

O éxidode hitrogénio é de grande importé.ncié em v4rios processos industriais??
bem cdmo na alta atmosfera onde ele constitui-se em um dos principais destruidores
de 0z6nio?®. Nosso estudo tem como objetivo determinar os principais processos de
forma.gé',ovdo NO, a partir de estudos espectroscépicos de emissoes desta mol_écﬁla..
. Como jé.vcitamos no inicio deste ca.pftulo, esta emissao corresponde a transicao do
estado NO(2A%?; 1), para o estado NO(2XTI;0), da molécula de NO.

Segundo V.D.Russanov et al?®, os principais canais de sintese do NO sio
interacoes entre moléculas dé Ne e Oq, vibraciqnalmente excitadas, com atomos
de oxigénio e atomos de nitrogénio fespectivamente. Assim a cadeia completa de

‘reagoes para a formacio do NO pode ser descrita pelos dois processos abaixo:

O+N; -~ NO+N | (R1)

 N+0} = NO+0 - (R2)

e a destruicao do NO através de:

NO* +03 - NO; +0 ~ (R3)

Nas figuras I11.3.a, b, e ¢, apresentamos a evolug¢ao da intensidade desta banda
em fungao da corrente da descarga, tendo a pressao e a concentragio relativa de O,

como parimetros. Como podemos observar destas figuras esta banda evolui de
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uma forma linear com a corrente de descarga, e é bastante influénciada pela
concentracao relativa de oxigénio presente na descarga. Na figura I1.3.d, plotamos
a intensidade desta banda como funcio da concentragio felativa. de O;. Notamos
~ que a intensidade da banda cresce, a medida que aumentamos a taxa de O; na
descarga, até um mdximo que ocorre em torno de 6 = 0.2, para 6 > 0.2, a intensi-
dade decresce acentuadamente. Os resultados previstos por V.D.Russanov et al?9,
monstram que o aumento da concentragao de O, numa descarga deste tipo ndo leva
a um acréscimo idefinido da taxa de formacao do NO.

Os resﬂlt_ados estatisticos propostos por Ferreira?® para reagoes bimoleculares
e considéra.ndo que a reacao (Rl) ocorre através de um complexo intermedi4rio?®
- (N20*), pode—ée demonstrar® que a taxa de formagao do complexo NO é da or-
.~dem de 1024cmf3s‘1, o que excede cOnéidera‘velme_nte a taxa de fouﬁagio via pro-
- cesso (R2), que é da ordem de 102'¢cm—3s~!. Desta forma em nossas condigdes
de descarga consideraremos.soment’e o processo (R1) como efetivo na produgio de '7
dxido de nitrogénio, permitihdo-nos. assim escrever uma equagao para a concen- |

| tragio de moléculas de NO pa descarga como segue:
AL =y Kimslol - 'nvolNO(X)l e

onde, K, é o coeficiente de formagio do NO via processo (R1), e 7yo é um termo

dé perdas de NO, -
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Em condigoes estacionirias temos a seguinte €Xpressao:
1
X)| = —) K,[Nz(X,v)]|O 27
INOW)] = == 3 KulNa (X, o)J0) (2)

Esta expressao representa a concentracao da molécula de NO no estado eletronico
fundamental, formadas a partir da reagio (R1). |

Sabemos da literaturas'z"; que o processo de formagio do NO via (R1), é uma
reacio endotérmica a qual consome uma energia da ordem de 3.3e¢V. Sendo assim,
e considerando nossas condig&es de descarga onde T, >» T;, supomos que estes
3.3eV sdo fornecidos principalmente pelo N; (X,v), o que nos permite dizer que
para ocbrrer a reacio (R1), é nescessdrio que o nivel vibracional em qﬁé se encontra
a molécula de Na(X) seja superior a v = 156. |

Assim considerando somente o impacto eletrénico direto para a formagao do

NO(A), podemos escrever que:

] NdOt(A)] = n.C4INO)] - [A’%(_j{)_] . (28)

tal expressio em estado estacionério pode ser reescrita como:
[N O(A),] = 1non.C{|NO(X)) (29)

‘Substituindo a expressio (27) em (29) temos que:

INOW) = mwon. Gz 3 KlMaXollo) ()



Com o aumento da corrente ocorre maior dissociagao de Oz e consequentemente
maior perda de N2(X, v > 15}, via processo R1, de modo que pélas figuras 111.3;3, .
b, e ¢, temos quase que uma proporcionalidade de ordem um entre [NO(A)] e
n.. Além disso na expressao (30) o termo ~v,, é funcao da concentragio de N
| pois a reagao N + NO — N, + O é uma das principais perdas de NO. Ora|N]
depende_ de Na(X,v > 13) e de n.. Logo uma andlise completa da intensidade desta
banda depende de muitos parimetros ainda desconhecidos como por exemplo a
- influéncia de tragos de O, na dissociagao do No. Portanto a equagao (30), embora
exprésse a forina;géo de NO(A), nao pode ser‘rela,ciona,da diretamente com as curvas
experimentais. Para os objetivos deste trabalho o importante é notarmos que:

1) existe uma variagao praticamente linear de [NO(A)] com a corrente para -
§ = 0.10,0.20, 0.50 '

2) para baixa concentracio de O; e alta préssﬁo, (0.5 e 1.0 torr, com § = 0.01), a
intensidade é pouco dependente da corrente (n,) caracterizando uma grande perda
de NO vié. processo N + NO — Nz + O, devido provavelmente a uma grande
- dissociagao de Nz com tragos de O;.

E importante salientar que estas anilises s30 mais qualitativas que quantitati-
vés. Para a compreencao da quimica da formagao da molécula.de NO, é necessirio a
obtencio de dados qualitativos da Concentragio de NO, N, e O na descarga. Porém
a obtengao destes parametros fica como sugestao para um trabalho de dissertacao

futuro.

-
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L4 - EVOLUCAO DA BANDA 646.8nm

A emissio do estado Na(B) para o estado metaestavel N2(A), é considerada
na literatura3?:3! apartir de um modelo envolvendo a cascata radioativa, o im-
pacto eletronico direto, a transferéncia ressonante de energia Nz (w) & Ng(B), eo
quenching através de moléculas Nz(X).

A ﬁgufa IM1.4.a mostra a evolugio desta banda numa descarga de N2 puro em
fungdo da corrente, para diferentes pressées. Notamos a partir desta figura que os
pontos experimentais determinam uma dependéncia aproximadamente linear com a
corrente da descarga. Tal resultado concorda com aqueles obtidos por C.M.Ferreira
etal®. A a,dlgéo de oxigénio, nio afeta significativamente a evolugio desta mesma
banda, em funcao da. corrente de descarga (fig. IIl.4.b - ITl.4.c). A explicagao deste
fato, passa necessiriamente ﬁela cinética de formacao do estado Né(B). Esta pode
ser feita utilizando o esqﬁema repmentédo na figura I11.4.e, onde 820 colocados os
estados de energia do Ny de maior importincia na formagio do Nz(B).

Para efeito de simplificagdo, consideraremos que o estado Nz(B) é formado

<

“somente por dois processos, quais sejam:

P1) e+ Ny(X) = Ny(B)+e imp. eletr. dir.

P2) Ny(C)— No(B)+hv casc. rad.

Neste caso estamos desprezando o “pooling”, a partir do Nz(A).
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A partir destes dois mecanismos escrevemos a seguinte equagao de balanco

cinético0:

d[Nz(B)] }: neCE + (Nz(C)l [NV2(B) _ p (31)
C T

onde o termo P repi‘esénta perdas do estado Nz(B) que podem ocorrer por
quenching e transferéncia colisonal de energia com o nivel adjacente Nz(u)).

No item ITL1 deste capitulo consideramos a formagio do estado Nz(C) somente
por impacto eletronico direto. Assim sendo a equagio (31) pode ser reescrita na

seguinte forma:
Na(B)] = (3 neCEIN (X, )l + Y nColMa(X,9)] - P)  (32)

Esta expressio nos mostra que a formagdo do Nz(B) apresenta uma dependéncia
linear de primeira ordem com a densidade eletronica n., o que concorda aproximada-
- mente com os dados experimentais. Se considerarmos que Cfg,':,’ 'f também aumenta
com a excitacao vibracional do Nz(X v) causada pelo aumento da corrente, esta

equa,gao pode explicar o pequeno desvio i linearidade para pressoes superiores a

0. 50 torr. Como ji mensionamos o coeficiente CX,v cai para zero quando o es-

tado vibracional do No(X,v) é maior ou igual a 8 (ver itern ITL1 deste cap.), assim
sendo a medida que aumentamos a pressio_a contribuicio por cascata se torna

. / . . .
- w@m, aumentamos a temperatura vibracional e consequentemente existe

o ¢~ I ) » . f
uma. variagio de — com 17, sendo ”x” superior a 1(um). !
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Ressaltamos que segundo Capitelli et al?® o coeficiente C,%’,,, nio possui o

"
mesmo comportamento de C%'

'» » i8to é enquanto o primeiro cresce com o aumento
N\_’_____'___,

da pressio, o outro d1mmm Esta andlise é reforcada quando observamos as fi-

‘guras I11.4.b, e IlL4.c. De fato nota-se que 3 adigio de O, A descarga leva & um
comportamento que obedece fielmente 3 equagio (:;_2_) prbposfa, devido a relaxacao
vibracional do Nz(X,v). Na figura Ill.4.c, para uma concentracio relativa de O,
da ordem de 99%, observamos um aumento significativo da intensidade relativa da
banda, quando a corrente da descarga supera 10mA. Este efeito ndo é previsto
pela equagdo (32). A principio isto sugere que algum outro mecanismo de formacao
do Nz(B) estaria agindo. Porém paﬁ -wnﬁrﬁMm tal fato é necessdrio a deter-
minacio da f.d.e.”. Na figura IlL.4.e apresentamos a variagio de IW;%? Como
fungio de 6, tendo a corrente e pressio como pardmetros. Como podemos notar
- existe uma grande dependéncia da intensidade da banda com a concentragio de
O,. Tal fato, sugere que tanto a fungao de distribuigao vibracional quanto os pro-
cessos de excitacao deste estado em uma descarga de N, /02 devem ser bem mais

complexos que o nosso modelo simpliﬁcédo.
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IL5 - EVOLUGCAO DA RAIA 844.6nm

A raia 844.8nm, tem sido sugerida por varios autores®® como um bom meio
de monitorar a concentragao de oxigénio atbmico em v4rios tipos de descargas con-
tendo Oq. Para tanto estudamos a evolugao desta raia, que conespohde a transicao
eletronica do estado (3p® P) para o estado 3s%S, em fungio ;la variagio de diver-
sos parimetros da descarga®2. A figura IL5.a - 1 mostra o seu comportamento
pa.ra uma d%ca.rga em Op puro em funcao da corrente tendo a pressio como
‘um parametro. Podemos notar a partir desta figura que para pressoes de 0.10

e 0.20torr a intensidade l?fﬁp_r nio apresenta uma variacio linear com a corrente

de descarga. Porém o contrario ocorre para pressoes de 0.50 e 1.00torr onde a lin-
- earidade com a corrente é clara. Na realidade existe uma propomionﬁdﬁe com
n, para "{ < 10mA” e com n? para "¢ > 30mA”. Este efeito nao muda signiﬁcati—
vamente com a adicao de Nz a desCafga; como pode ser visto nas figuras I1.5.a - 2
a HI.5.<:. Na figura IIL5.d, plotamos a intensidade desta raia em fungao da con-
centra§5,o relativa de O, presente na descarga, tendo como parimetros a pressao e
a corrente. E interesante observar que a medida que introduzimos N, na descarga,
a intensidade relativa, corrigida pela concentracio relativa de O,, aumenta signifi-
cantemente. Este efeito é mais acentuado para pressoes mais elevedas (1.00torr).
~ Ainda podemos observar da figura M54 que para p = 0.10torr a razao IUZI]TT se
mantém constante para concentracoes entre 10 e 90% de ‘Oz acima disto, a intensi-
dade da fa.i_a decresce rapidamente para concéntra,gées relativas de N; inferiores a

10%. Podemos ent3o concluir que pequenas quantidades de Ny, como ji observado
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por outros autores 34, a adigio de outros gases em pequenas quantidades, nas
descargas em Oo, contfibui para a dissociagio de oxigénio®.

A tentativa de criar um modelo cinético para a formacao e excitagao de 4tomos
- de oxigénio passa pelo conhecimento de uma série de parimetros e de processos
que ocorrem em uma descarga elétrica deste tipo. Assim sendo faremos virias
simpliﬁcagées, com o objetivo de obter uma equagzo de balango para a densidade
de 4tomos O(3p3 P), que melhor represente os dados experimentais por nos obtidos.

Numa primeira prospecgio consideraremos somente os cinco canais de formagio
do O(3p3P) citados abaixo:

Cl) e + O — O* + e (imp. elet. direto)

C2) e + O2 = 0* + O + e (excit. disso.)

C3) ¢ + Of — O* + O (recomb. disso.)

C4) O*+0~- -0 +0 (recomb. ion-ion)
Cs)e+ Ot + M— O* + M (recomb. elet.-atom.)

Em descargas dov tipo que estamos estudando, nao deve ser esperada uma quan-
tidade significativa de elétrons com energia superior a 3eV!2 e como consequéncia.'
disso o processo de recombinagio dissociativa envolvendo moléculas de OF no es-
tado fundamental n3o contribui de forma importante para a producio de O(3p®P),
uina vez que o coeficiente de taxa, para esta reagao, decresce significativamente para
elétrons de baixa enérgia"'s. A recombinagio dissociativa envolvendo o metaestavel
Oy (a*r) segundo experiéncias feitas por R.E;Wa.lkup et al34, fambém é pouco sig-

 nificativa frente a taxa de excitag@o do oxigénio por impacto eletrdnico.
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Uma anilise q_}la.ntita.tiva das secoes de choque para os ions 0% e 07, edataxa
de producio do jon O*, nos permite concluir que os processos de recombiﬁagéo
ion- ion(C4) e recombinacio eletro atdmica(C5), também nio contribuem de forma
significativa na formagao do O(3p® P). Desta formé., podemos escrever uma equagao

simplificada de balanco cinético como segue:

[o¢rP)

3
dOCP _ . *P(0] 4 n, K,O] - (33)
: dt Tap
comK;a constante de dissociacao do O2. Ainda considerando que:
0 - n.Ksl02) - K,0) (34

onde, K§, ¢ o coeficiente de dissociacao por impacto eltronico, e K, é o coeficiente
de perdas de dtomos de oxigénio. Considerando condigGes estaciondrias para as
equagoes (33 e 34), temos que:

CPy,
K, )

~ [O(P)] = 7on.

(35)

Uma andlise da equagio acima e dos dados por nos obtidos, nos permite supof,
dentro do limite das simplificagoes feitas, que para baixas pressoes e correntes infe- |
riores a 10mA okprincvipa,l processo de formagao do O(3p3 P) em nossas descargas é o
impacto eletronico direto com dtomos de O, o que concorda com nossos resultados a
medida que passamos para correntes superiores a 10mA. Ainda com baixas pressoes

notamos que torna-se mais importante o processo de formacio deste estado
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~ do oxigénio atomico, por excitagao dissociativa. - Este fato implica que o coeficiente
%‘i tem unia. dependéncia com a corrente e a pressio da descarga. Esta. anilise
preliminar, indica que, como ji era esperado, a raia 844.6nm fornece uma boa
indicagao da concentragio de oxigénio atdmico. E necessério porém, levar em conta
todos os processos envolvidos na descarga. Para tal, uma andlise quantitativa das
concentragoes de de {O] e [NO], principalmente para pressoes mais elevadas, onde os
termos de perda e formagao de oxigénio atdmico via reagdo N2(X, v)+0 — NO+O
e N+ NO — Nz + O devem ser considerados. Tais andlises ficam como sugestio
para um tra.bé.lho futuro.
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Conclusao

Os resultados apresentados neste trabalho sao de extrema importancia para a
compreengio} dos virios processos envolvidos em descargas a corrente continua ‘em
misturas Ng /O tais como: Excitagdo, ionizacio, dissociagzo, formacio de compos-
tos moleculares, etc. |

A anilise dos dados referentes a densidade eletronica, 6btidos pelo método da
cavidade ressonante, nos mostraram uma divergéncia entre os valores calculados
pela equagio da continuidade para os elétrons na coluna positiva. Tal fato ndo é
* conclusivo para afirmarmos Que o método de medida utilizado nao é o mais indicado
- para se determinar este parimetro (n.). Além disso observamos também que a
presenga de 6xigénio muda as caracteristicas de (n,) de acordo com a quantidade
adicionada a descarga.

Quanto ao campo elétrico reduzido (£), determinante na obtencdo da f.d.e. na
descarga, como era esperado de acordo com a teoria da coluna positiva se mantém
_constante quando variamos a corrente da dmca.rgé, mas apresenta 'variagfm ao
adicionarmos oxigénio. Este fato deve estar ligé.do as propriedades quimicas dogas
e éxige um estudo mais aprofundado passando pela modéla,gio da coluna positiva
em descargas deste .tipo. |

A temperatura no centro da descarga, determinada através de eépectro rota-
cional, moétra-se sensivel a préeenga de axigénio decrescendo a medida que cresce
é, concentragao relativa deste gas na descarga. Tal fato pode estar ligado as reagoes
de formacao de éxido de nitrogénio, através de canais endotérmicos. Esta hipdtese
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nio foi comprovada de forma definitiva neste trabalho, uma vez que na maior parte
nossos resultados sio'somente qualita.t-ivos.. Desta forma, necessitamos de resultados
quantitativos da concentragao de moléculas de NO na descarga, para que possamos
relacionar estes dadds com as variagoes observadas para a temperatura através de
uma equagio semelhante a equagio (18) apresentada no capitulo TII deste trabalho.

Como em descargas .deste tipo a quantidade de fendmenos envolvidos é muito
grande, pensamos que processos de relaxacéo vibracional via transferéncia de ener-
gia (V-V) e/ou (V-T), seja levados em conta de forma nio menos importante que
a formagao do NQ, na tentativa de explicar o resfriamento da descarga, observado
quando da adigao de Os.

O estudo espectroscépico de bandas e raias, nos forneceu informagoes im-
portantes sobre a presenca dos estados excitados de espécies moleculares e atémicas.
‘Esta primeira prospeccao para descargas em Nz/Oz, nos mostra que:

- A formago do estado Nz(C), estudado através da transigio Nz(C) — Na(B),
em nossas coﬁdjgées de descarga é devida principalmente 20 impacto eletrnico
direto. | |

- O coeficiente Cg:ﬁl é fortemente influénciado pela f.d.v. do N3(X, v).

: A forma,gz'ab do estado ionico excitado N2‘" (B),é devida essencialmente a dois
* mecanismos, 1) impacto eletrénico direto; 2) transferéncia colisional de energiaieﬁhe
moléculas vibracionalmente excitadas. A densidade de moléculas neste estado iénico

pode em primeira aproximacao ser expressa por:

[N (B)] = ay - ne + By - n2
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- Consideramos a formagio do éxido de nitrogénio como efetiva através da
interagao de dtomos de oxigénio com moléculas de nitrogénio vibracioné.lmente ex-
citadas, sendo a taxa de formagio destas moléculas maxima para 6 = 0.20.

- Quanto ao estado atémico O(3p? P), observamos que a taxa de formagao deste
¢ mdxima para pequenas quantidades de N, presentes na descarga, isto pode ser
uma indicagao de que a dissociagdo de O, numa descarga é tanto maior quanto

menor for a quntidade de impurezas presentes (no caso N).
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