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LISTA DE SIMBOLOS

c = Velocidade da luz

h - Constante de Planck

i T Corrente elétrica

I - Intensidade -

j1 - Densidade de corrente

k - Constante de Boltzmann

n = Namero de ions por unidade de volume

N’ - Namero quantico rotacional do nivel eletrénico superior
P - Pressio

q - Carga dos ions

Tg - Temperatura do gas

Tk - Temperatura do catodo

Tn - Temperatura rotacional

Tr ~ Temperatura referéncia

vT - QGradiente de tefnperatura ,
AT - Variagao de temperatura

V .. - Namero quantico vibracional |
\v",t - Velocidade média de arrasto dos fons

\v"p - Potencial do plasma

AV - FDiferenqa de potencial {ddp>

é - Concentragio relativa de Hz na mistura

N - Comprimento de onda

v - Freqiéncia de transig3o
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RESUMO

O estudo de descargas luminescentes no regime
anormal tem merecido especial ateng3o devido a sua
aplicabilidade nos = Pprocessos de nitretacg3o de superficies
metalicas. Um dos parametros importante a sér controlado no
processo de nitretagio é a temperatura do substrato, por ser um
fator determinante em reagSes quimicas e processos de difusa‘o..

O nosso trabalho consiste em medir a “temperatura®
rotacional dos estados N;(B) e Nz(C) do nitrogénio préxima ao
catodo, a partir da medida das intensidades relativas das linhas
do espectro rotacional de emiss3Ho desses estados. As
"temperaturas' rotacionais s3o comparadas com a temperatura do
substrato que é determinada através de um termopar.

E mostrado que a “temperatura®" rotacional do estado

;“; (B> ¢é idéntica a Vtemperatura do substrato exceto para

descargas de nitrogénio puro a pressSes superiores a 1,0 Torr, - .-

enquanto que a ‘'temperatura" rotacional do estado Nz((‘.') é
idéntica a temperatura do substrato, o que estiA de acordo com os

resultados da literatura.
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ABSTRACT

The study of abnormal luminescent discharge has been
worthy of special attention because of its apllicability in
nitretation processes of metallic surfaces. One of the important
parameters to be controled in the nitretation process is the
substrate temperature, for being a determining factor in
chemical reactions, and diffusion processes.

Our work consists of measuring the rotational
"temperature" of nit,rogenr N;(B) and Nz(C) states near the
cathode, through measuring the relative intensities of the lines
of the rotational spectrum of emission of these states the
rotational '"temperatures" are compared with the substrate
temperature that is determined through a thermocouple.

It has been observed that. the rotational ‘'"temperature”
of N; B> s@ate is identical to substrate temperature, except for
pure nitrogen diécharges to pressures above 1,0 ,torr, while the

rotational temperature of Nz(C) sf.ate is identical to the

substrate temperature, which in accordance with' the results

shown in the literature.

.
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1 - INTRODUCAO

O estudo de descargas elétrica em gases a baixas
pressdes, objetivando tratamento de superficies de materiais tem
merecido especial atengdo nos Gltimos anos devido a grande
perspectiva de aplicabilidade nos processos industriais [1). As
descargas elétricas tém uma grande importancia no tratamento de
superficies metalicas, por ser um método que permite:

- um controle da natureza das camadas;

- redugio no tempo de tratamento;

~ economia de energia;

-~ diminuigdo dos re jeitos poluentes I[1l

Algumas técnicas e ekperiéncias ‘em laboratério tém
sido desenvolvidas, resultando em dados importantes para a
modelagdo e controle do plésma. O nitrogénio ¢é utilizado em
plasma reativo para tratamento de superficie metalica; sintese
de éxidos de nitrogénio e lasers a gas [2]., Un parametro

importante da descarga é a temperatura da mistura gasosa a qual

depende da pressado, da composigio gasosa da descarga e da

corrente. Devido as multiplas colisSes das moléculas de gas com
o catodo, a temperatura do substrato é idéntica a temperatura do
gas, e ¢é um dos parametros que definem a natureza e a
reatividade do plasma.

A "temperatura" rotacional de uma molécula que
demonstraremos ser igual a temperatura do gas, dependendo dos
;;arémet,ros de descarga, ¢é determinada a partir dos espectros
ro.t,acionais de emiss3o do primeiro sistema negativo e do segundo

sistema positivo do nitrogénio, supondo wuma distribuigio de
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Boltzmann das populag@es dos niveis rotacionais dos estados
N;(B) e NZCC). Esta técnica é& descrita por varios autores [2, 3,
4, 5, 6], entre os quals, destacamos:

- A. R. de Souza, M. Touzeau and J. R. L. Muzart [4] com auxilio
da ,est,ruttira rotacional das bandas eletrénica-vibracional de
N;(B) — N;(X) e N >——— NB, determinam a
temperatura de um gas neutro de nitrogénio puro em uma descarga
d.c.

- A, Plain e A. Ricard [2], determinam a temperatura rotacional
para transig3do entre os estados eletrénicos excitados
Cgﬂu,v_=0 > Bzﬂg,V“=0 da molécula de nitrogénio, em uma
descarga de nitrogénio puro para pressfes de 1 e 2 torr.

- J. L. MARCHAND, H. Michel, M. Gantois e A Ricard [31, através
de espectroscopia de emiss3io em uma descarga d.c. anormal,
determinam a temperatura '"rotacional" das espécies excitadas de
N; para press3io de 2,7 torr.

O nosso trabalho consiste basicamente em medir a
"temperatura" rotacional dos estados N;(B) e Nz(C) do
nitrogénio, utilizando o método de' espectroscopia de emissio em
fungio de parametros de descarga, tais como: pressao, corrente
de descarga e mistura gasosa de Nz/Hz » € correlacionar com a
temperatura do substrato que é determinada por meio de um

termopar localizado no centro do substrato.
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2 - FUNDAMENTOS DE DESCARGAS ELETRICAS

Dezcrevemos neste capitulo os aspectos mais gerais de uma
descarga luminescente, a classificagio de uma descarga e,
finalmente, descrevemos as principais caracteristicas de uma
descarga luminescente anormal geralmente usada na nitretagdo de

superficies metalicas.

21 - DESCRICAO DE UMA DESCARGA

Aplicando uma diferenga de. poténcial entre dois
eletrodos contidos em um gas, obtém-se uma descarga elétrica. Um
gas, em geral, ¢é tido como um bom isoclante elétrico. Para
obtermos uma descarga elétrica nestas condigdes precisa-se
aplicar uma diferenga de potencial entre os eletrodos, por
exemplo 600 volts & pressio de 2 Torr, fazendo com que os
elétrons livres, presentes -no gas, -sejam acelerados--pelo - campo -
elétrico e, por efeito cascata, iniciem a descarga.

‘' A origem do termo descarga elétrica se deve ao fato
de que o primeiro método de obtengdo foi realizado em
condensadores de ar. Esse termo ¢é empregado atualmente para
disignar .t,odo mecanismo de passagem de corrente em um gas, mesmo
na auséncia de transferéncia de carga para o circuito exterior.
Existem diversas maneiras de obter descargas elétricas, sendo
que a mais comum é realizada com a aplicagdo de uma diferenga de
potencial com corrente continua entre o6s eletrodos d{descarga dcd>

[71.
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De um modo geral, todas as descargas formam um novo
estado da matéria, denominado ‘plasma” I[8]). Este estado é
caracterizado pelo fato do gas sexr composto de ions, elétrons
Hvres e de particulas neutras dmoléculas, Atomos)d. Tipicamente
o grau de ijonizagdioc em descargas usadas para nitretagdo de
superficies metalicas & da ordem de 107",
o quafto estado da matéria surge da idéia de que a
adigdo - de energia produz uma transigio de fase, elevando a
matéria de um estado de menor energia a um estado de maior
energia [8]l. Uma cérta quantidade de matéria, quanto a sua
energia interna, pode sep classificada em quatro esta;ios
(sblido, liquido, gas e plasmad) como mostrado no diagrama da

figura 1.

ENERGIA/PARTICULA

PLASMA 3
NEUTRONS + [ONS + ELETRONS

TEMPERATURA

FIGURA 1 — Diagrama dos quatro estados da matéria em fungio da

energia/temperatura.
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22 - CLASSIFICACAO DAS DESCARGAS

Quando aplicamos uma diferenga de potencial entre
dois eletrodos planos e paralelos em um gas A baixa press3o,
temos a formag3o de uma descarga luminescente que, dependendo da
caracteristica V x i, classifica-se em diversos regimes de
funcionamento [9)]. Os diferentes regimes de descargas, mostrados

na figura 2, s3o:

AB - Descargas criadas por agentes externos;

BC - Descarga de sombra;

CD - Descarga corona;

DE - Descarga luminescente sub-normal;

EF - Descarga luminescente normal;

FG - Descarga luminescente anormal;

GH - Transic;.go da descarga luminescente para arco;
HI - Descarga de arco.

O nosso trabalho foi realizado no regime de descérga
luminescent.e anormal, que ¢é geralmente usada na nitretagio de
superficies metalicas, porque o plasma envolve totalmente a
amostra permitindo um tratamento uniforme [11 e que seréa

descrito a seguir.
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2.3 - DESCARGA LUMINESCENTE ANORMAL

Uma descarga luminescente anormal é obtida em uma
cAmara contendo g4a=s a baixa  pressio 0,1 < p < 10 torm,
sendo o anodo aterrado e a tens3o negativa aplicada ao catodo
(figura 3D.

Resultados obtidos por nés mostram que ela ¢&
caracterizada por crescimento quase linear da tens8o em fung3o
da corrente, como mostra a figura 4, para diversas pressGes. As
medidas de tens8o e corrente s3io feitas depois de alcangar o
equilibrio térmico entre a temperatura do gas e do catodo.
Segundo Margulis [10], ha uma evolugio da tens30 e da
terhperatura do catodo em fungio do tempo, quando a press3o e
corrente da descarga s3o mantidas constantes, como mostram as
figuras '5 e 6. Esta variagdo da tens3o da descarga e da
Lemperatura do catodo é atribuida ao tempo necessario para

alcangar o equilibrio térmico entre o gas e o eletrodo.

TENSAO NEGATIVA

FIGURA 3 — esquema de uma descarga dc. realizada em uma caAmara
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FIGURA 4 — Caracteristica corrente-tens3c para diferentes

pressfes em uma descarga de nitrogénio.
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FIGURA D5 — Tens3o de descarga necessaria para manter uma

corrente de 10 mA, resultados obtidos por Margulis [101
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FIGURA 6 — Temperatura do catodo em funcado do tempo da descarga,
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24 - PROCESSOS DE IONIZAGCAO E MANUTENCAO DA DESCARGA

A evolugdo espacial do potencial em uma descarga
luminescente anormal estA representado na figura 7. Na regido
central temos wum plasma eletricamente neutro, cujo potencial,
chamado de potencial do plasma Vr_> , & constante. Na regido
préxima do anodo, o po't,encial decresce de um valor vP até se
tornar nulo no anodo. Esta regifo ¢é denominada de bainha
anédica. Préximo ao catodo o potencial decresce de um valor vp
até se tornar igual a -tensZHo aplicada ao catodo (negativa)d. Esta
regifo é& denon'\inada de bainha catédica, ou espago de sombra

catédica [11

CATODO : ANODO
— : —

—

l

4 |

Vol o — ——
|
o /T i
|
l
l
|

I 500+ Vp | Vel
BA!NHA BA}‘NHA
CATODICA ANODICA
FIGURA 7 — Diagrama de distribuig3o de voltagem em um processo

de descarga luminescente realizada entre dois eletrodos planos.
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Na regido luminescente, o movimento das particulas
posiﬂivas e negativas ¢é aleatério, JaA& que o potencial ¢é
constante. Os elétrons e os fons, ao migrarem para a regido das
bainhas anédicas e catédicas, tém movimentos definidos pelo
campo elétrico como mostra a figura 8 e os elétrons energéticos

colidindo com Atomos e moléculas produzem a ionizagdo [12]

_ | i fons _
D+
{
@ YasrZ 10> )
Cdtodo ~——— I ] Anodo
! El€trons
—_— b s 1 —
1 >@.!;. LN ‘@ >L_
/ %
" Calor ' Luz ‘
FIGURA 8 - Esquema do movimento das particulas em uma descarga.

Os elétrons energéticos necessarios para manter a
descarga tém =sua principal origem no catodo. Eles s3o0 emitidos
devido ao bombardeamento de ions e Atomos ou moléculas neutras
no catodo é adquirem grandes velocidades em diregdo a regido

luminescente devido ao campo elétrico [11l.
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Um fon, quando chega na interface entre a regido
luminescente e a bainha catébdica, tem energla cinética muito
pequena, izual A das particulas neutras ja que o potencial do
Flocama é constante. Na auséncia de colisGes, o fon sera
acelerado na bainha,’ colidindo com o eletrodo com uma energia
proporcional a diferenga de potencial {ddp> da bainha. Mas a
pressao . da ordem de 3 Torr, geralmente usada na nitretagio de
superficies metalicas, o livre percurso médio do ion é muito
menor <(da ordem de um fator 10> que a dimensio0 da bainha
catédica [11). Ocorrem entio colisSes entre ions e moléculas .
havendo troca de carga ou transferéncia de energia cinética
entre os ifons e as moléculas, (figura 9> que podem ser
representédos pela reacg3o:

ion répido + molecula lenta>————ion lento + molecula r&pida.

Desta forma na bainha catéddica tem-se moléculas neutras com

energia superior a energia das moléculas da regido luminescente.

lons enfram no espago
de sombra e sdo acelerados

Catodo

~—® O i
Forma neutros ..
répidos e ions .

fentos

FIGURA 9 ~ Mudancga de carga na bainha de um eletrodo.
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3 - DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, apresentamos uma descrig3o detalhada do reator
de nitretagdo, do sistema de vacuo e do controle da mistura
gasosa, da fonte de tens3o, do método de aquisigio dos dados
espectroscépicos, e da medida e controle da temperatura do
substrato. O dispositivo experimental completo utilizado em
nosso laboratério para nitretagso de superficies mepélicas é

mostrado na figura 10.

3.1 -~ REATOR DE NITRETACAO

O reator de nitretagdo, utilizado em nosso trabalho,
construido todo em ago inoxidavel é mostrado na figura 11. Ele é
composto de um cilindro de 25 cm de didmetro e 24 cm de altura,
e fechado mnas suas extremidades por duas tampas méveis. No
centro da tampa inferior s3o conectados o catodo e o termopar,
isolados eletricamente por dois tubos de quartzo, e uma saida
com valvula gque permite ligar o reator A bomba de vacuo. O anodo .'
é conectado no centro da tampa superior; o medidor de press3o e
a entrada de gas estio dispostos ao lado. Na é.ltura da amostra
estio situadas quatro janelas, com 4,0 cm de diadmetro, sendo
uma de quartzo, alinhadas duas a duas, para ‘permitir a
observagdo . da descarga e a realizagao das = medidas

espectroscépicas.
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ANODO
GAS BAROMETRO (PIRANI)

_/

7777\ Z 77 AT Z
z 7
/ /
/ /
/ 4 A 6 INOXIDAVEL
/ / /j—‘
7 /4 |
Y/ Nl
1l !
/ f
)
/ Pt
/ /
/ /
/ /
/ | I’
7 AT Z 2\ 772

\ =]=]
o)
BOMBA DE VACUO
S
CATODO

TERMOPAR

FIGURA 11 — Esquema do reator de nitretagdo
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32 - SISTEMA DE VACUO E CONTROLE DA MISTURA GASOSA

A mistura dos gases (nitrogénio e hidrogénio> é
efetuada em um recipiente de ago inoxidavel com capacidade de
5,0 .x 103cm:',’ medindo . as pressSes parcials com auxilio de um
medidor de pressido tipo Bourdon. O reator é bombeado por uma
bomba primaria LEYBOLD-HERAEUS DzA, com capacidade de 10
litros/segundo, cuja pressdo residual é da ordem de 107? Torr, e
a pressio ¢é monitorada por um medidor pirani previamente
calibrado por um medidor A- capacitancia (MKS - Baratron 220 Cfi)
;sara varias misturz;s gasosas. O grafico de calibragdo do pirani
é most_,rado na figura 12.

Os gases utilizados s30 fornecidos pela VWhite
Martins com pureza de 99,999%. As principais impurezas s3o:
umidade, oxigénio e hidrocarbonetos, totalizando 4 ppm, segundo
© manual do fornecedor.

Para minimizar os efeitos de impurezas s=saindo dos

eletrodos ' e das superficies do reator durante a descarga,

trabalhamos em regime de fluxo, que & controlado por um medidor

regulador de massa L’AIR LIQUIDE ALFHAGAZ-RDM1i.
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3.3 - FONTE DE TENSAO

A descarga é alimentada por uma fonte de alta tens3o
construida em nosso laboratério, cujas caracteristicas de
funcionamento s3o:

- tensio maxima de 1.000 V;
- corrente maxima de 300 mA;

A fonte é constituida de um transformador e uma
ponte retificadora .de onda completa de tal forma que a corrente
se interrompa a cada meio periodo, evitando assim a formagao de
arcos, os.quais danificariam o substrato. Na figura 13 mostramos
as formas de onda d_o retificador de onda.

O catodo é ligado ao negativo da fonte e o anodo ao
positivo e, apés, é aterrado.

A corrente é& medida com um amperimetro digital <(com
imprecisdo de 0,8% da léittma) e a tens3do entre os eletrodos é
medida com auxilio de um voltimetro analégico {(com imprecisdo de

+ 10 voltsDd.



19

-V

~\V

c)

<V

FIGURA 13 - Forma de onda do retificador de

onda - ‘completa: "

@a v x t de entrada; (b v x t de saida; () i x t de saida.
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34 -~ AQUlSlono DOS DADOS ESPECTROSCOPICOS

As medidas espectroscépicas s3o obtidas com auxilio
de um monocromador do tipo SEYA-NAMIOKA, construido em nosso
laborat.4rio [13], com rede céncava (10 cm de didmetrod e com um
raio de curvatura de 150 cm. A disténcia entre as fendas e a
rede & de 122,3 cm e o angulo entre os bracos é de 70,50. Para
eliminar as aberragSes, somente dois centimetros da Area central
da rede recebem ilﬁminacgo e a resolugdo maxima obtida para uma
abertura de fendas de 30 um & da ordem de 0,03 nm, suficiente
para separar as diferentes bandas vibracionais e linhas
rotacionais do primeiro sistema negativo do nitrégenio e, em
algumas coﬁdiqses experimentais, do segundo sistema positivo.

Junto a fenda de saida do monocromador estA acoplado
uma foto multiplicadora, tipo HAMAMATSU R 585, sensivel na faixa
de 300 a 600 nm. Os espectros s3io tragados com um registrador

XY, a partir do sinal gerado pela fotomultiplicadora..
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35 - MEDIDA DA TEMPERATURA DO CATODO

A temperatura do catodo é medida com auxilio de um
termopar do tipo K <{cromel-alumeld, que ¢é acoplado no catodo e
isolado com um. tubo de quartzo para evitar o contato eiét,rico,
jA que este é ligado no negativo da fonte.

Para verificar se este acoplamento introduz um
gradiente na medida da temperatura, fez-se uma calibracgao
usando-se um terﬁopar lateral. Primeiro, a amostra é aquecida
por bombardeamento- até o termopar acoplado se estabilizar na
t,emperat,ura'de 600 °c. Em seguida, a descarga ¢é desligada (para
remover a tensio da amostrad e o termopar lateral encostado
diretamenté ao catodo. As leituras de ambos os termopares s3o
muito proéximas, podendo-se estimar um erro maximo de medida em

torno de:

Na figura 14 & mostrado o esquema do termopar, no
qual dois condutores metilicos (cromel. e alumeld) unidos em suas
extremidades e submetidos a um gradiente de temperatura, geram
uma -diferenga de potencial entre .junta de medida e . junta de
referéncia (A 0 °CO.

Nés escolhemos um termopar cromel- alumel por ter um
melhor desempenho na faixa de temperatura de trabalho, em torno

de 500 °cC.
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As jungSes do termopar s3o feitas utilizando solda a
arco com eletrodo de carbono. Esta técnica de soldagem consiste
basicamente em se estabelecer um arco eléﬁ.rico entre um eletrodo
de carbono e a junta a ser soldada.

A diferenga de potencial é medida com auxilio de um
mili-voltimetro digital com imprecisdo de 0,1 mV, ou seja, um
erro na medida da temperatura de 2 c’.C.', bem inferior ao erro
devido ao acoplamento.

As Ieit,.uras da "temperatura s3o realizadas gquando a

descarga se encontra estavel e em equilibrio térmico com o gas.

- ALUMEL JUNTA DE
REFERENCIA
TERMOPAR -
JUNTA DE "CROMEL
MEDIDA
& ]

’

GRADIENTE DE TEMPERATURA (VT:T,-%)

FIGURA 14 - Esquema de funcionamento do termopar.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, s3io° apresentados e discutidos os resultados
experimentais de medida da temperatura do gas por espectroscopia
de emiss3o0 e s3o0 comparados com a temperatura do substrato,
medida por termopar, que depende da mistura gasosa ‘e da

densidade de corrente da descarg-a.

41 - EVOLUCz\O DA TEMPERATURA COM A DENSIDADE DE CORRENTE

A t,empera.t,ura do substrato tem sido estudada com
grande interesse, pois ela é um fator determinante em reagSes
quimicas e . processos de difus3o. Ela é fungido da densidade e da
energia dos fons bombardeados no substrato. Por outro lado, a
corrente 1iénica depende da pressdo do gas e da diferenga de
potencial aplicada entre os eletrodos. A densidade de corrente

pode ser representada pela seguinte expressao: . ,
i = npav,

onde n é o nﬁmero. de ifons por unidade de \;c;lume, q &€ a carga e
v, é a velocidade média de arrasto dos ifons que chegam ao
substrato. Como n,  cresce com o aumento da ddp aplicada e com o
aumento da press3o, a densidade de corrente ¢é diretamente
proporcional & ddp e a pressio da descarga e, por cor;seguint,e, a
temperatura da amostra é fungio desses parametros.

Na figura 15, é mostrado um grafico da temperatura
em fungao de _j,L para duas misturas gasosas, mantendo a press3o

de 3 Torr, a densidade de corrente sendo variada, mudando a

tens3o aplicada ao catodo.
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Podemos observar que, na faixa de corrente, a
temperatura do substrato varia de maneira linear com a densidade
de corrente para as duas misturas gasosas estudadas.

A densidade de corrente depende também da mistura

gasosa utilizada na descarga, coforme mostrado na figura 15.

T, (°C)
600 : / *
»*
550
500
450
0-80% N, + 20% H,
400 *-20% N, + 80% H,
1 ] 1 : i
j (mA/cm®)
FIGURA 1O - Temperatura do substrato medida coni” auxilio de um

termopar em fungao da densidade de corrente, para press3o de 3,0

Torr.
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42 - INFLUENCIA DA TAXA DE HIDROGENIO NA DESCARGA

Na figura 16, ¢ apresentado um diagrama que
.representa a evolugdo da intensidade da corrente e da
temperatura em fungdo da taxa de hidrogénio na descarga, sobre
um substrato de ago 1020. A pressdo e a tensdo da descarga s3ao
mantidas constantes, respéctivamente, 3,0 Torr e 560 volts.

Observamos que um aumento na concentragio de
hidrogénio provoca um aumento na corrente de descarga e na
temperatura do substrato até atingir um maAximo entre 10 e 30% de
Hz' Para concent;raq;t’ies superiores a 30%, temos uma sensivel
dimjnuiqé'o da corrente elétrica e da temperatura do substrato.
Este resul‘t,ado mostra que a mistura gasosa contendo 20% de
hidrogénio produz uma melhoria na transferéncia de energia
térmica para o catodo, permitindo trabalhar a tens3o mais baixa

e diminuir assim o risco da descarga entrar em regime de arco.



26

Ty (K) i(mA)

100

800}
700
600}
500 v 9-Tempsratura
o-~Corrente
1 ] 1 1
20 40 60 80 /e [Hzl

FIGURA 16 - Influéncia da taxa de hidrogénio na temperatura e na-
corrente de descarga, para uma mistura de N2 + Hz press3ao de 3,0

Torr e uma ddp de 560 volts.
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43 - MEDIDAS DE TEMPERATURA ROTACIONAIS

Nesta segdo é mostrado como s3o determinadas as ‘'temperaturas”
rotaclonais dos estados N;(B) e NZ(C>.

A "temperatura" rotacional de um determinado estado ¢
determinada a partir das intensidades relativas do espectro de
emissSo do estado superior e, por isso, devemos supor dque O
~estado superior & popuwlado de acordo com uma distribuigio de

Boltzmann.

431 - TEMPERATURA ROTACIONAL DO ESTADO N(B)

A intensidade relativa das ralas impares do ramo R
do primeiro sistema negativo do nitrogénio dfigura 17) pode ser

escrita, segundo Herzberg [14):

N’ = D.v“.smo.expt-av,n’cw + Dhc/KT,

onde D é uma constante, v a freqiiéncia da raia emitida, N’ é o
numero quantico rotacional do nivel eletrénico superior, SIN’) =
N> é o fator de Héln-London.

Esta expressio nos permite calcular a temperatura
rotacional que ¢é obtida a partir do coeficiente angular do
grafico de InI(N’>/N’ em fungdo de NN* + 1), mostrado na
figura 18, a inclinagdo sendo igual a Bv"h'C/K'TR x 3/TR, se 'I‘R

é expresso em K, [141
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No exemplo do grafico da figura 18 calculamos o
valor da temperatura rotacional que é de 800 K. O erro da medida
proveniente da dispers3do dos pontos, que podem ser atribuidos a
pequenas perturbagdes da descarga durante a tomada do espectro
(aproximadament.e 20 minutos), permitem avaliar o erro que ¢é da

ordem de 5%,
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para determinagdo da “"temperatura' - rotacional do estado

N;(B), obtido a partir do espectro rotacional de emiss30 da

figura 17.
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432 - TEMPERATURA ROTACIONAL DO ESTADO. N,(C)

Para determinar a temperatura rotacional do segundo
sistema po=sitivo de Nz’ podemos utilizar © componente sI'l1 (raia
central dos tripletes registrados no espectro da figura 17,
J = K). As intensidades do ramo R das linhas rotacionais s3o

dadas por Herzberg [141:
I(J?> = C.S(J’).exp[-BJ’(J’+1)hc/KTR]

onde J> ¢é o nivel rotacional superior do estado Nz(c, V=0),

Bhc/k = 2,6 K é uma constante rotacional, S(J’> é o fator de

Honl-London para a transigdo 7 - %1 (caso b de Hund’s [13D e
¢ uma constante. Para J° > 15, S(J’)V pode ser aproximado
por [15):

S(JH =7r .

Na figura 20 apresentamos I(J’>/]J’ em fuﬁgﬁo de"
J-¢J’+1>. A temperatura calculada & de 700 K. O erro da medida
proveniente da dispersZo dos pontos, que podem ser atribuidos a
pequenas perturbacSes da descarga durante a tomada do espectro
(aproximadamente 20 minutos) e da resolugdo insuficiente do

monocromador, pode ser avaliado em 6%.



INTENSIDADE (u.c.)

32

FIGURA 19 - Estrutura rotacional da banda 0-0 do segundo sistema

positivo, Nz’ A = 337,1 nm em Nz puro.
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para determinagdo da '"temperatura" rotacional do estado .Nz(C),

obtido a partir do espectro rotacional de emiss3do mostrado na

figura 19.



433 - COMPARA(}Z\O DAS "TEMPERATURAS' ROTACIONAIS

Nesta segdo, vamos comparar as temperaturaé rotacionais
dos estados Nz(C) e N;(B) entre si com a temperatura 'I‘K do
substrato. As medidas de temperatura s3o realizadas quando a
descarga esta estabilizada. Na tabela 1 s3o0 apresentados os
resultados da medida de temperatura rotacional dos estados N;(B) .
e Nz(C) para concentracSes de 0, 1 e 20% de hidrogénio, .obt,idas
em uma descarga, cuja pressio t,ot,éd é& de 3,0 Torr e a
temperatura do substrato TK é mantidg constante a 720 K.

Observamos que, em descargas de mistura gaéosa N2+
Hz, as temperaturas rotacionais dos dois gstados NZCC) e N:(B)
sdo iguais .ent,re si e com a temperatura do substrato medido por
termopar. Em descarga de nitrogénio puro TR[Nz(C)] continua
igual a temperatura do substrato enquanto TR[N;(B)] é

significativamente maior.

ARTI T IN.(B] T,IN,(C)]
0 870 + 40 690 + 40
1 720 + 35 740 * 45
20 740+ 35 700 * 40

.TABELA 1 - Temperatura rotacional dos estados N;(B) e Nz(C) para
concentragSes de hidrogénio de 0, 1 e 20%, em pressdo de 3,0

Torr e temperatura Tx’ igual a 720 K.
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A temperatura rotacional do estado Nz(C_) para
presses de 1 e 2 Torr (em descarga de coluna positiva de -
nitrogénio purod> foi determinada por Plain [2],- através da
analise do espectro rotacional do segundo sistema positivo e
comparada com a a temperatura do gas medida com um termopar
(cromel-alumel)>, localizado no eixo da. descarga. Os resultados
obtidos por Plain est3do reproduzidos na figuras 21dad e 21(bd> e
mostram gue a temperatura rotacional do estado NZ(CD é idéntica
a4 temperatura translacional do gas.

A determinagdo da temperatura do gas at,ravés
da temperatura rotacional do estado N2(C> é¢ confiavel, mas
dificil de ser obtida, uma vez gque para se ter um espectro bem
resolvido é necessario que a resolugido do monocromador seja da
ordem de 0,01 nm.,, enquanto que, Apara resolver o espectro do
estado N;(B), €& necessario uma resolugdo de 0,083 nm. O nosso
monocromador cuja resolugdio é de 0,03nm foi usado para obter o
"espectro do ANZ(C)V em certas condiges de . descarga, em
particular, para misturas com, no maximo, 20% de hidrogénio e
pressdo superior ou igual a 3 Torr. . Além disso, a Dbaixa
resolugdo introduz um erro maior na medida da temperatura.

Essas consideragfes nos levam a estudar de maneira
mais aprofundada o uso do estado N;(B) para medida de

temperatura, o que é tratado a seguir.
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FIGURA 21 — Temperatura Rotacional do estado Nz(csﬂu; v = 0> em:
funcio da temperatura do catodo para pressio de 1,0 Torr <ad e

2,0 Torr (b resultados obtidos por Plain [21



37

434 - ESTUDO DE T, DE NL(B) EM FUNCAO DE H,.

Na tabela 2, apresentamos a temperatura rotacional
Ta do estado N;CB) comparada com a temperatura do substrato Tx
para. concentrages de hidrogénia entre 0 e 80% e os resultados

obtidos por Marchand et al (3l

('a) Resultados experimentais (b> Resultados da literatura [31]
%[H,] T, (KD T, (0O T, CK) T, KD
o) 720 * 10 880 * 45 720 870
10 720 * 10 740 * 35 830 810
20 720 * 10 700 * 35 810 810
30 720 * 10 710 + 35 790 810
50 720 * 10 710 + 35 740 ° - 810
80 720 * 10 710 * 35 - -

TABELA 2 — Temperatura rotacional do estado N;(B)' e do substrato

em func3o da concentragdo relativa de Hz e p = 3,0 Torr.

Observamos que as temperaturas rotacionais e as
temperaturas do substrato, obtidos por nés, s3o idénticas,
exceto em descargas contendo - 1002 de Nz' Resultados semelhantes
foram obtidos por Marchand et al [3], que mostram a mesma

discrepancia entre Tn e Tl< para descargas de nitrogénio puro.



38

Nas figuras 22Cad e 22(b> s3u mostrados os graficos
da temperatura rotacional de N;(B) em fungdo da temperatura Tk’
do substrato, para presstes de 2,0 e 3,0 Torr em uma descarga
cuja mistura é de 80%!\12 + ZO%HZ.

Observamos que existe uma boa correlagido entre as
temperaturas rotacionais desses dois estados com a temperatura
do substrato.

Esses resultados, mostrados nas tabelas 1 e 2 e nos
graficos da figura 22, mostram que, em mistura com hidrogénio,
a temperatura rotacional do N;(B) é um bom método de medida de

temperatura da amostra.
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FIGURA 22 - Temperatura rotacional do estado 'N;(BZZ:, "V =0""> em"
fungido da temperatura do catodo, para pressao de 2,0 Torr <(ad e

pressao de 3,0 Torr (b)) em uma descarga de 80%N2+ ZO%HZ.
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435 - TEMPERATURA ROTACIONAL DO N,(B) EM FUNGAO DA PRESSAO

No intuito de explicar a diferenga entre a temperatura
do catodo e a temperatura rotacional do estado N;(B), em
descarga de nitrogénio puro, foi feito um estudo comparativo
variando a press3o da descarga.

Na figura 23, apresentamos o grafico da temperatura
rotacional e do substrato em fungdo da pressdo do gas numa
descarga de nitrogénio puro e, na figura 24, temos os mesmos
parametros para uma descarga de nitrogénio e hidrogénio.
Observamos que, para descargas de N2+ Hz em qualquerpress3o, e
em descargas de N2 puro, & pressdao de até _1 Torr, a
"temperatuﬁa" rotacional do N;(B) & igual a temperatura . do
substrato. Para press@es superiores a 1 Torr, em nitrogénio
puro, observamos qgque a temperatura rotacional ¢é superior a
temperatura do substrato, fenémeno dque pode ser explicado,

[ s . ~ + —~
considerando os mecanismos de excitagao do estado. NZ(B), que s3ao0

discutidos no item seguinte.
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A4 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Em uma descarga luminescente anormal, o catodo é
totalmente envolvido pelo plasma. Apdés um certo periodo de
tez‘qpo, 0 equilibrio térmico é estabelecido entre o gas e o
catodo, ou seja a temperatura do catodo é igual a4 temperatura do
gas (TK = Tg). Nesta segdo, vamos discutir as condigGes de
validade da igualdade entre as temperaturas do catodo e dos

estados NZCX) e N;(B)-

441 - wwuaLpabe DE T E T[N, (x]

A diferenga de energia devido a transigdo entre dois
niveis rotacionais do estado fundamental, N2 X> corresponde
aproximadamente a BK para os niveis de numero quanticos 21 e 22
e de 4K para os niveis 1 e 2. Como a diferenga de energia entre
os niveis rotacionais do estado NZCX) € muito. menor que a
energia de translagido d{(equivalente a 700 K>, podemos concluir
que o gas deve estar em equilibrio térmico com o estado NZCX) e

portanto, T = T [N QD1
g R 2

442 - COMPARAGAO ENTRE T,IN,(x)] E T [ N,(®)]

Observamos  nas segbes 4.3.4 e 4.35 que, em
descargas de misturas Nz/H2 para qualquer press§Q e em descarga
de nitrogénio -puro a pressdo de até 1 Torr, _ TR[N;(B)] é igual-a -
TK. Para pressdes superiores a 1 Torr,TR[N;(BN em nitrogénio

puro & superior a TK.



44

Segundo Polak et al (171 o método de espectroscopia
6tica para medida de temperatura ¢é valido quando o estado
superior, no caso N;(B) , & populado por impacto eletrénico

direto a partir do nivel eletrénico fundamental N2<X) e temos

T IN'(B> = T [N QDI
R 2 R 2

Em descarga de nitrogénio puro a p < 1 Torr, o campo
elétrico reduzido E/N é relativamente alto e o processo de
populagio por impacto eletrénico direto do nivel N;(B) é

preponderante:

e + NOO>—— 22 + N;(B). i

Nesse caso, teremos TR[N;(BN = TR[Nz(X)], que mostramos no
item anterior ser igual A temperatura do catodo TK. A pressdes
superiores a 1 Torr, a medida da TR[N;(BXI & maior que TK. Isso
indica que outros mecanismos, além do impacto eletrénico direto,
devem popular o nivel N;(B). Os outros mecani‘smos poséiveis
propostos por Polak et al fi?] e Brunet et al [181, s3o devidos
as colisSes entre moléculas excitadas nos estados vibracionais

superiores do Nz()O e com estados metaestaveis do nitrogénio, ou

seja :
N,CX,Vz88> + N_(X,W85> >— N;CB> + NGV i
N CX,V213> + NCa'S > >——  N¢B> + N,V  ou
2 2 ¥ 4 2 2 .

N CX,v213> + N Ca's > »——  , N(B> + N.aX,W iii
2 2 g 2 2



Esses mecanismos, que podem ser desprezados A& baixa
pressdo quando os niveis NZO{,V>15) sao pouco populados, n3io o
s30 mais a pressio superior a 1 Torr, onde os processos de
populacdo dos niveis vibracionais superiores por colisGes V-V
[19)] s3ao importantes. Nesse casa, as distribuigSes dos estados

NZCX) e N;(B) sdo0 diferentes e
T [IN'¢(B>) = T [N QD).
R 2 . R 2

Em descargas de misturas nitrogénio-hidrogénio,
havendo transferéncia de energia (Quenching) dos estados

metaestaveis e dos NZCX,V para o hidrogénio, os

Superiores
processos de populagdo de N;(B) por mecanismos V-V ou V-a s3o

despreziveis, sendo que o processo de populagdo por impacto

eletrénico direto & preponderante e teremos

TINGYD = TINODI= T = T ..
R 2 R 2 g
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CONCLUSAO

A temperatura da amostra, € um dos parimetros mais
importantes a ser monitorada no processo de nitretagiao por
plasma, e &, em geral, medida com a ajuda de um termopar. O
objetivo deste trabalho foi verificar as condigSes de validade
de um método alternativo de medida da temperatura, baseado no
método de espectroscopia 6tica de emissZo.

Mostramos que a medida da temperatura rotacional do
nivel excitado do estado NZCC) ¢ um método confidvel em
descargas de nitrogénio-hidrogénio. A obtencgao do espectro
rotacional do nivel N2<C> exige um equipamento de alta resolugdo
nem sempre disponivel. Foi investigado também o uso do espectro
rotacional do nivel N;(B) onde a necessidade de resolugdo do
monocromador é menor. Mostramos que, em descargas de misturas de
nitrogénio-hidrogénio e em de nitrogénio puro para p< 1 Torr, a
"temperatura" rotacional do estado N;(B) é igual A& temperatura
do catodo. Em descargas de nitrogénio puro, é verificado que o
método por- espectroscopia 6tica usando o estado N;(B) *n3o é
mais valido para press8es superior a 1 Torr. Esse fenémeno, é
explicado considerandoe os mecanismos de populagao ‘do nivel

N BD.
2
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Abstract. We investigate the validity of the rotational distribution of

Nz"(B) = Nz*(X) emissions as a tool to determine the substrate temperature in
surface treatment reactors. We show that the method is not valid for processes
involving pure nitrogen at p> 1.3 x 102 Pa. In N—H, mixtures, however, we show
that the technique can be used for temperature measurements for all pressure
intervals normally used in ion nitriding treatments. This discrepancy is interpreted
in terms of excitation paths of the N;"(B) state in the plasma reactor.

Since the first laboratory experiments on surface treat-
ment, great technical progress has been made in this field.
The range of applications is continually increasing, buta
model of the process itself which would explain most of
the observed phenomena is not yet completely devel-
oped. Several laboratory experiments and technical
improvements have provided new data of importance for
modelling and controlling plasma processes. The optical
spectroscopy method constitutes a powerful in situ diag-
nostic method for obtaining important information for
the modelling and control of plasma processes. In par-
ticular, the rotational temperature obtained by emission
spectroscopy is an important parameter, since it can be
correlated with the substrate temperature [4]. The val-
idity of this method has been demonstrated by different

authors [1-4] in distinct experimental conditions. The
method supposes that the upper state is populated
according to a Boltzmann distribution with a tempera-
ture T, identical to the rotational temperature of the fun-
damentalsstate, assumed to be in equilibrium with the gas
temperature, T,. Since a thermal equilibrium between
the gas and the surface substrate is supposed, we can
correlate the rotational temperature with the substrate
temperature, T,. In this work we have determined the
limitations of this method. We demonstrate that the
N3 (B) state is not a ‘good’ spectroscopic state for deter-
mining the gas temperature if the discharge is made in -
pure N, at pressures higher than 1.3 x 10° Pa.

Our measurements were performed in an ion
nitriding reactor where the gas pressure can be

Table 1. Rotational and substrate temperature as a function of H, relative concentration

atp=3.5x10%Pa,

(a) Our results (b) Marchand et af {4)
% H, T () T, (K Ty () T, (K)
(4] 720 880 720 870

.10 720 740. — —
20 720 700 830 810
30 720 710 810 810
50 720 710 790 810
80 720 710 740 770

-

0022-3727/90/101334 + 05 $03.50 © 1990 IOP Publishing Ltd
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Figure 1. Temperature as a function of the gas pressure in
a pure N, discharge. O, 7, measured by a thermocouple;
A, T, obtained by spectroscopic analysis.
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Figure 2. Temperature as a function of the gas pressure in

a N, discharge with 10% H,. O, thermocouple, Ty;
A, rotational temperature, 7,.

varied between 0.53 x 10? and 5.3 X 10°Pa and the
H, relative concentration ratio ([H,}/([N2] + [HJ]))
from 0 to 0.8. These are the intervals normally used
in these processes. The analysis of the N3 (B, 0, K')
— N3 (X, 0, K") rotational lines was made by 2 HR 640
Jobin Yvon monochromatic coupled to a data acqui-
sition system. The rotational temperature is deter-
mined by the slope of the plot of In(Z(K')/K') as a
function of K'(K' + 1) where I(K’) is the line intensity
and K’ the upper rotational quantum number. This
method is extensively described in references [1-4]. In

table 1(a) we present the results obtained for several’

experimental conditions. We observed a good cor-
relation between the rotational temperature and the
surface temperature of the substrate measured by a
thermocouple, except in pure N, discharges. It is inter-
esting to note that, although obtained at slightly higher
temperatures, the data reported by Marchand et al [4]
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(table 1(b)) also show the same discrepancy between
T, and T} in pure N,. In figures 1 and 2 we present 2
plot of the rotational temperature as a function of the
gas pressure for pure N, and an N,/H, mixture. For
p<1.3x 10°Pa, we can observe a very good agree-
ment between the measured rotational and substrate
temperatures for both the N,/H, mixture and pure N,.
However, we could not correlate these temperatures
for p>1.3 x 10?Pa in pure N,. The reason for this
can be explained if we consider the excitation paths of
the N7 (B) state. The optical spectroscopy method
assumes only direct electronic impact processes [5].
This type of process is predominant only at low press-
ures, where the reduced electric field E/N is relatively
high. For higher pressures, the measured rotational
temperature should be explained by other excitation
mechanisms of the N7 (B) state, such as those pos-
tulated by Polak [5] and Brunet er al [6], where high
vibrational state collisions between metastables
a"1Z; and ' '27 would be the jonization mechanisms.
The contribution of these mechanisms can be neglected
for low N, pressures and in N,/H, mixtures. In both
cases direct electronic impact and excitation transfers
are present’in N3 (B) excitation. However, in the first
case the electronic impact will be the principal mech-
anism due to the relatively high electric field, whereas
in the second case the metastable states and N,(X, v)
molecules are quenched by the H, molecules. Thus,
direct electronic collisions continue to be the principal
mechanism and the measured rotational temperature
is in equilibrium with the substrate temperature as
shown in figure 2.

Our measurements demonstrate that the vtilization
of the N3 (B, 0, K') rotational distribution for in siru
temperature determination in plasma reactors depends
on experimental conditions. The method can be used
in pure N, only at low pressures (p <1.3 x 102 Pa for
abnormal discharge) or in conditions where any other
excitation mechanism of N3 (B) can be neglected.
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