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Resumo

Neste trabalho, é apresentado um estudo sobre a influéncia do hidrogénio
na dissociagdo do nitrogénio em uma descarga em fluxo excitada por microondas. Foram
utilizadas técnicas de espectroscopia ética, a fim de se obter informagoes sobre os estados
N,(B,v) na descarga e pés-descarga, e No(C,v) na deécarga,. Enquanto a intensidade do
estado Ny(B, v) permite a obtencao da concentracio do nitrogénio atoémico, o estado No(C, v)
é utilizado para se determinar o campo elétrico efetivo na descarga microonda (H.F.), através
de um processo indireto. A correlagao “campo elétrico o Iy,(c)” € obtida previamente em
uma descarga de corrente continua (D.C.) onde o campo elétrico axial é determinado através
de sondas Langmuir.

Os resultados demonstram que a introducao de hidrogénio, em torno
de 1%, aumenta a concentracao dos 4tomos de nitrogénio na pés-descarga em até 100%,
dependendo das condicdes experimentais.

Um modelo cinético é proposto para explicar o aumento da producao de
nitrogénio atdémico como fun¢ao da concentragido de hidrogénio na descarga. Este modelo
é baseado nas colisdes V-V e V-T, principais responsaveis pela dissociacdo do nitrogénio.
E mostrado que o aumento na dissociacdo pode ser explicado pelo aumento da populacao
dos niveis vibracionais do N3(X,v), que, por sua vez, é devido & elevagdo do campo de

manutencao da descarga.
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Abstract

In this work, a study about the hidrogen influence on the nitrogen dis-
sociation in a flowing discharge excited by microwave is presented. Optic spectroscopy tech-
niques have been used in order to get informations about the N,(B,v) state in the discharge
and post-discharge, and the N,(C,v) in the discharge. While the atomic nitrogen concen-
tration is obtained by the Ny(B,v) state intensity, the Ny(C,v) state is used to determine
the effective electric field in the microwave discharge (H.F.), through an indirect process.
The "electric field o In,(c)” correlation is previously obtained in a D.C. discharge, where
the axial electric field is determined by Langmuir probes. |

The results show that the hidrogen introduction, around 1%, rises the
atomic nitrogen concentration in the post-discharge up to 100%, depending on experimental
conditions.

A kinetic model is proposed to explain the increase of atomic nitrogen
production as a function of hidrogen concentration in the discharge. This model is based
on V-V and V-T colisions, main responsables of nitrogen dissociation. It’s shown that the
dissociation inérease can be explained by Nz(X,v) vibrational levels population increase,

which is due to the rising of the discharge maintenance field.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A dissociagdo do nitrogénio em descargas elétricas tem sido objeto de
estudo nos ultimos anos [1, 2, 5, 13, 44]. A razdo para isto, € a larga aplicabilidade de
descargas de nitrogénio puro e com impurezas, como hidrogénio e metano, em processos uti-
lizados pela industria metalirgica. Dentre estes processos, destacam-se aqueles relacionados
com o tratamento de superficies metélicas, como por exemplo, nitretagdo ibnica [7, 54] e
deposicdo de filmes finos [55]. Outra técnica recente, que no momento ainda nao esta sendo
aplicada em escala industrial, é a nitretacdo em pds-descarga [5]. Esta técnica evita alguns
efeitos indesejaveis da nitretagdo i6mica, principalmente no caso de pegas contendo furos,
pois evita fenémenos de catodo oco.

Como podemos observar na literatura corrente [7, 9, 21], em todos os
processo acima, o nitrogénio atémico é o principal elemento ativo na formacao da camada
de nitreto. Portanto, o estudo dos mecanismos envolvendo sua producio e perda apresenta
uma importancia fundamental para o aprimoramento das técnicas de tratamento de super-
ficies. A fim de motivar o presente estudo, a seguir sdo relatados alguns aspectos relevantes

encontrados na literatura:



e No caso da nitretacdo de amostras de ferro puro e ago ABNT 1020 (0.2% de car-
bono), tratadas em uma descarga luminescente, a formagao de uma camada superficial
de nitreto, segundo Tibbetts [7], s6 pode ser explicada considerando-se as espécies
eletronicamente neutras presentes no meio ativo. As possiveis espécies neutras que
podem ser responsdveis pela nitretagio sio os dtomos de nitrogénio éu moléculas de
N, eletronicamente neutras mas vibracionalmente excitadas, possuindo tempo de vida

longo para que possam atingir a superficie da amostra e energia livre suficiente para

formar os nitretos.

e Estudos de processos de recobrimento de superficies, na regido de pés-descarga de
nitrogénio em fluxo, gerada por microondas em misturas gasosas contendo N, , realiza-
dos por Ricard et al. [21], mostram a formacdo de camadas de Fe4N —+' de 4—6um de
espessura em um substrato de aco . De uma anélise destes dados experimentais verifica-
se que a formacao de uma camada +' cresce em espessura de acordo com aumentos
na densidade de atomos de nitrogénio [N]. Em trabalhos mais recentes, Ricard [9]
obteve camadas de nitreto de ferro de alta qualidade, utilizando a mesma técnica
experimental descrita na referéncia [21], porém com misturas gasosas Ar-No-Hy-CHy.
Para densidades dos atomos de nitrogénio da ordem de 5 x 10'crm™2 e de atomos
de carbono da ordem de 103¢m~3 foram obtidas camadas de Fea_3N (conhecidas na
literatura como camadas €) com grandes espessuras (20 ~ 22pm). A partir destes
resultados, eles concluiram que os dtomos de nitrogénio sdo os principais responsaveis
pela nitretaciao do ferro, uma vez que as espécies excitadas radiativas possuem tempos

de vida muito curtos.

e Trabalhos anteriores [5, 9, 46, 47] demonstraram que a presenca de impurezas em
plasmas de nitrogénio aumentam a producio de nitrogénio atémico. Kaufman [46]

e Brown [47] atribuiram este fato a um efeito catalitico das impurezas. Nahorny et



al. [44] interpretaram a influéncia do oxigénio na dissociagao do nitrogénio como um
aumento no termo de dissociagdo por impacto eletronico direto. Sobrinho et al. [5]
observaram um aumento na producdo de dtomos de nitrogénio na zona de nitretagio

da pos-descarga devido a impurezas de Hy e C H,.

Neste trabalho, é realizado um estudo sistematico da dissociagdo do ni-
trogénio em presenca de hidrogénio, na descarga e pés-descarga,. Através da analise dos
dados experimentais obtidos, um modelo é proposto para explicar os mecanismos reacionais
que levam a dissociagdo do nitrogénio.

No capitulo 2, é apresentado um breve estudo da molécula de nitrogénio,
e, a seguir, sua cinética em uma descarga. Este capitulo foi baseado inteiramente em pesquisa
bibliografica.

No capitulo 3, descreve-se suscintamente o dispositivo experimental uti-
lizado, bem como as técnicas de medida. Foram utilizadas técnicas de espectroscopia dtica
e sondas Langmuir, a fim de analisar, respectivamente, Wgén&e’aﬁ@
na pés-descarga e o campo elétrico da descarga. Desta forma, foi analisada a influéncia do
hidrogénio nestes parametros.

No capitulo 4, os resultados experimentais sdo apresentados e discutidos.
E proposto um modelo simplificado que leva em consideracdo a influéncia do hidrogenio na
dissociacio por colisdes tipo V-V e V-T, e na distribuicdo vibracional do N3(X,v), para
explicar o aumento da dissociagdo do nitrogénio.

Finalmente, no capitulo 5 , sdo apresentadas as conclusoes deste trabalho.



CAPITULO 2

CINETICA DO NITROGENIO

Antes de ser feita uma analise sobre os processos de dissociacdo e recom-
bina¢do do nitrogénio em descargas elétricas, faz-se necessario uma descri¢io genérica da
molécuia de nitrogénio, enfocando os principais estados eletronicos, bem como os processos
de excitacao destes estados que podem, de forma direta ou indireta, estar ligados aos proces-
sos de dissociagdo . Neste aspecto, uma énfase serd dada aos estados Np(X,v) e ao estado
N,(B) , cujas densidades sdo importantes em descargas elétricas e estdo intimamente ligados
a dissociagdo e recombinagao do nitrogénio.

Na figura 1 é apresentado o diagrama de energia dos diversos estados
excitados da molécula de nitrogénio[8]. Esta possui um dos mais ricos espectros dentre
as moléculas diatomicas, apresentando numerosos sistemas de bandas correspondentes as
transigdes eletronicas do Ny e N que cobrem a regido espectral de 490 A até 85000 A.
Sendo uma molécula diatémica homonuclear, ela ndo possui momento dipolar elétrico perma-
nente. Portanto, a transi¢do entre dois estados vibracionais, pertencentes ao mesmo estado

eletronico, nao da origem a qualquer variagdo de momento dipolar elétrico, o que faz com
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-que a transicao seja proibida. Desta forma, ela nao apresenta espectro de infravermelho
céracterfstico e transigoes entre estados vibracionais. Na regiao visivel e parte da ultravioleta
préxima (até cerca de 2800 A) e ﬁa regiao infravermelha préxima, o seu espectro é dominado
pelas intensas emissées do Primeiro Sistema Positivo B3I, - A3} (25310 - 4780 A) e do

- Segundo Sistema Positivo C°II, - B*II, (5460 - 2680 A). O Primeiro Sistema Positivo é

o mais proeminente dos sistemas de banda do nitrogénio, aparecendo em varios tipos de

descarga e também na pés-descarga de N, . Ele consiste em numerosas bandas de miiltiplas

cabegas que se estendem do infravermelho ao azul. Na pés-descarga, a emissao mais intensa

é aquela devido ao decaimento do nivel Ny(B,v’ = 11), cuja energia é aproximadamente a

mesma de dissociagao do N (vide figura 1). Somente sob condigbes especiais de excitagio ,

estes sistemas podem ser suficientemente suprimidos para permitir a observagio de sistemas

mais fracos. Entre estes sistemas temos o_Primeiro Negativo B*L} - X 22; (5870 - 2860 A)

e os Sistemas Meinel A’II, - X257} (17700 - 5500 A) do nitrogénio ionizado.

Na descarga, segundo Loureiro [8], os estados B3Il, sio povoados pre-
dominantemente por impacto eletronico direto sobre as moléculas Ny(X,v) . Assim sendo,

na descarga, os processos predominantes de ganho e perda para o estado N2(B,v) séo :

CB,U"
e+ Ny(X,v) =5 e+ Ny(B,v") (2.1)
age.,
Ny(B,v") 25 Ny(A,v') + hv (2.2)

onde:
C’fg;’ varia com o campo elétrico [8]
AR ~ 10°seg™ [10]
h = constante de Plank
v = frequéncia da radiagao

Na pés-descarga, dependendo das condigbes experimentais, colisoes entre

as espécies metaestaveis No(A,v) e No(X,v > 5) também contribuem para formagao do



‘estado N3(B) . Este mecanismo foi exaustivamente estudado por Piper [11] que, baseando-
se nos fatores dg Frank-Condon, concluiu ser mais provavel a molécula no estado X ser
excitada para o estado B através de uma transferéncia de energia eletronica do estado A,
do que uma molécula originalmente no estado A ser excitada para o estado B através (ia
transferéncia de energia vibracional do estado X. O que ele confirmou experimentalmente
pelo fato de uma distribuigao vibracional mais duente do Ny(X,v) produzir uma distribuicéo
vibracional mais quente do N3(B) , mas esta ndo sofrer um impacto consideravel devido a
variagbes na energia vibracional do Np(A) . Esta reagdo é fundamental para estudos na
pds-descarga, uma vez que, o estado N2(A) , com tempo de vida da ordem de 1 s, persiste na

pés-descarga juntamente com No(X,v) provocando a excitacdo do estado B. Desta forma,

na pés-descarga préxima (At ~ 1072s) as reagdes que governam a formacio e destruicdo do

estado N(B) séo :

N2(APE}) + Ny(XPEF,0) =2 Ny( Bl ') + Nao(X'EF,07) - (2.3)
Ny(B%L,) 24 Ny(A’ST) + ho » (2.4)
Ny(B?L,) + Ny = produtos (2.5)
N+ N+ N, 25 Ny(B) + N, (2.6)

ks = (3.0 £ 1.5) x 107" em®molec™s™" [11]

ke = 2 x 105571 [11]

ks = 2.5 x 107" em3molec™!s™! [11]

ks = 2.09 x 10732¢m®s1 [38]

O ”"Quenching” de N,(B) pelo nitrogénio molecular é um processo
complexo com a provavel producio de vérios estados incluindo Na(W3A,), Np(B®X7),

Ni(A®T],v). A reagao (2.5) representa todas essas possibilidades. Segundo Piper [11], a



maior parte do "Quenching” do estado B pelo N, resulta numa cascata através do tripleto
W até o estado A.

As perdas dos estados Na(X,v) e N2(A,v) sdo devidas a reagées ho-
mogéneas (reacGes em volume) e a desativagio vibracional nas paredes do tubo da descarga
(desativagdo heterogénea).

Segundo varios autores [11], as reagoes relevantes para perda de Ny(A)

Sao :

Na(A) + parede 3 Ny(X) + parede (2.7)
Na(A) + No(X,v) 220 oNp(X) (2.8)
Ny(A) + Ny(X,v) =25 Ny(B) + NZ(X, V') (2.9)
Ny(A) + N £19, No(X) + N(2P) | (2.10)

by = 2505 [35]

2,1

Dy = coeficiente de difusao em cm®s™" a 1 Torr

Ao = raiz da funcdo de Bessel de ordem zero = 2.405
R = raio do tubo

P = Ppressao

ks = 3.7 x 107 2em®molec™ts™1 [11]

k‘gEk;g

ko = 4.0 x 10~ em3molects™! [11]



2.1 MECANISMOS DE DISSOCIACAO DO NITRO-

GENIO EM DESCARGAS ELETRICAS

Para efeito de maior clareza na exposigdo , sera feita uma descri¢do
genérica de cada processo que ocorre em descarga de nitrogénio puro. Mais tarde, serao
introduzidos outros possiveis mecanismos afim de se explicar a dissocia¢do do nitrogénio em

presenca de H, , objeto de nossos estudos.

2.1.1 Dissociagao por colisao eletronica direta

A dissociagio neste caso pode ser devida a excitagio por colisdo eletronica
de estados eletronicos superiores, por exemplo A3}, em niveis vibracionais elevados, a
partir do estado eletrénico fundamental, gerando estados pré-dissociativos. Também pode
ocorrer excitagao vibracional do estado fundamental No(X,v) por colisdo eletronica direta,
atingindo-se niveis vibracionais com energia suficiente para dissociagao . Na equagio (2.11),
estao representados estes dois processos, sendo Y um estado eletronico superior no primeiro

caso, e Y = X no segundo caso.

Y(dissoc.)
e+ No(X,0) "o e+ Ny(Y,0') — e+ N+ N (2.11)
A dissociagdo do nitrogénio a partir de estados eletrénicos superiores,

segundo varios autores [8], é completamente desprezivel frente & formacdo a partir do estado

fundamental Np(X'ET).
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2.1.2 Dissociacao colisional

Neste item sao incluidos os processos de dissociacio devidos as colisdes

com transferéncia de energia do tipo V-T e V-V entre moléculas vibracionalmente excitadas.

Pn,n+l

onde P, .41 corresponde ao coeficiente de taxa de transferéncia de energia.

Os estados vibracionais mais baixos sao os mais povoados, e para estes
estados as colisdes V-V sido predominantes e os processos V-T desempenham apenas um
papel secundario. As colisdes V-V desempenham um papel de "aquecimento” da func¢io
de distribuicdo de populagoes vibracionais, formando uma distribuigao plana a partir de v,
(minimo de Treanor [56]). Os tltimos niveis possuem uma eficiéncia maior na dissociacio
devido ao fato da diferenca de energia envolvida no processo ser muito menor (contribuicdo
V-V e V-T), e as concentragbes de N,(X,v) a partir de v; nio serem muito diferentes.
Portanto, os niveis v = 44 e 45 desempenham um papel fundamental na dissociagio colisional
(8]

Na pos-descarga a presencga de elétrons é desprezivel e mesmo na descarga
a populagao de elétrons é da ordem de 10'° cm™2 enquanto que a populagio de metaestdveis
N,3(X,v) é, pelo menos, 4 ordens de grandeza superior a dos ions. Desta forma, a dissociagio
por impacto de elétrons é pouco significativa frente aos processos V-V e V-T [43]. Como
sera visto, as densidades de dtomos de nitrogénio dissociado, nas condigées experimentais
deste trabalho, sdo relativamente baixas quando comparadas com as densidades das espécies
moleculares. As concentragoes relativas de dtomos N(*S°) presentes sio da ordem de 1%
das concentragdes de N; [12, 13, 14, 15], mas, como seu tempo de vida é relativamente
longo e nao se recombinam facilmente, esta 'espécie ¢ influente nos processos existentes na

pos-descarga.
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2.2 MECANISMOS DE RECOMBINACAO DO NI-

TROGENIO EM DESCARGAS ELETRICAS

Em principio, a recombinagdo atomica pode se dar através dos seguintes
processos: recombinacdo homogénea a trés corpos no volume da descarga, e, reacdes hete-

rogéneas na superficie da parede do tubo de descarga.

2.2.1 Recombinagao heterogénea na parede

Neste caso, dois processos podem ocorrer:

N(*S°) + parede —%» —;—N; + parede (2.13) .
N(*S%) + N(*S°) + parede L, N; + parede (2.14)

A primeira equagdo corresponde a um processo onde cada atomo, ao
atingir a parede, tem uma probabilidade nio nula de nela aderir, recombinando-se com um
segundo atomo que ja 13 se encontra, e deixando a parede como "fazendo parte de uma
molécula”. Supde -se, portanto, que a superficie esteja coberta por uma camada de atomos
adsorvidos, podendo, assim, haver rea¢io entre um atomo adsorvido na superficie e um atomo
do gés. Este é um processo de primeira ordem na densidade atomica, sendo a velocidade
de recombinacao diretamente proporcional a concentragio dos dtomos N(*5°). Considera-se
[8, 15, 26, 27] que a taxa de recombinagio seja v, = 1/7, , sendo 7, um tempo de vida
efetivo para a destruigao dos dtomos N(*S°) na parede. Ele pode ser calculado pela férmula

proposta por [15] :
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_ i(__@_y + 23(;;):}7/2)

r
P D\ 2405
onde D é o coeficiente de difusdo , (v,) é a velocidade média destes 4tomos, e v, é a

(2.15)

probabilidade de recombinagio na parede, 7, = 3.2 x 107° para o pirex [24]. Da expressao
para 7,, temos uma frequéncia de recombinagio na parede igual a v, = ;1; = ﬂ?;’{l quando
7r < 1 para superficies de baixa atividade catalitica (7, = 0 no caso de paredes perfeitamente
refletoras), e v, = % = D(%22)? no limite 9, — 1 para superficies de atividade catalitica
infinita.

A equagdo (2.14) representa o processo no qual cada dtomo ao atingir
a parede, apenas permanece na sua proximidade durante um curto periodo de tempo, sé
podendo ocorrer recombinacdo se, durante esse tempo, um segundo atomo atingir igualmente
a parede numa regido vizinha ao primeiro. Neste processo, que é de segunda ordem na
densidade dos 4tomos N(%S°), admite-se que a reagdo ocorra junto a parede entre dois
atomos em fase gasosa. De acordo com Smith [27], temos a seguinte expressao pafa o tempo
de recombinagao :

1 [NV

"G,V " % INPS (219

Tp

onde [N] é a densidade dos dtomos N(*S°), S é a superficie que envolve o volume V, C,
é o coeficiente de recombinagao . A probabilidade de recombinagao 7, é desconhecida,
devendo ser, contudo, muito pequena para uma superficie em Pyrex, pois Yamashita [24]
encontrou na sua experiéncia um valor para C, inferior ao erro com que foram realizadas
as suas proprias determinagoes , considerando, por isso, C, = 0. O que esta de acordo com
a observacio de Laidler [28], o qual verificou que, em um largo intervalo de pressoes , a
recombinacio heterogénea na parade é essencialmente devida a um mecanismo de primeira

ordem na concentracio dos atomos em fase gasosa.
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2.2.2 Recombinagao homogénea no volume da descarga

Este processo se faz pela reacio :
!

NCSO)+ NSO+ M S Ny + M (2.17)

onde M representa um terceiro corpo necessario a estabilizagdo do processo e N5 representa
uma molécula de nitrogénio em um estado eletronico excitado. Nas nossas condigoes ex-
perimentais, M trata-se de moléculas de N, , N; deve se encontrar no estado No(B3I1,,vp)
ou no estado Ng(A?’E;L,vh), onde vy, representa os niveis vibracionais elevados. O estado
Ny(A®EY) serd finalmente populado nos seus niveis vibracionais baixos por cascata radiati-
va. Esta reagao é muito lenta, segundo Kossyi [16] seu coeficiente de reagao varia em funcdo
da temperatura da descarga segundo a expressao :

k = 8.27 x 1073*ezp(500/T)cmbs™?

Pravilov [17] estudou a formacio do estado Nz(B) produzido a partir da
recombinagao de 4tomos de nitrogénio, e reagdes entre No(B) formado e N; , demonstrando
que ocorre transferéncia de energia eletronica em colisdes entre moléculas de nitrogeénio no es-
tado fundamental e moléculas de nitrogénio eletronicamente excitadas. Em sua experiéncia,
moléculas de nitrogénio isotropicamente marcadas foram introduzidas na pés-descarga, onde
se observou o aparecimento de fluorescéncia devida a excitagao destas moléculas de NV, por
reacao de transferéncia de energia com moléculas no estado N,(B) inicialmente excitadas

pela recombinagio de atomos de nitrogénio.

2.2.3 Destruicao por ”Quenching”

As reacdes de desativagao vibracional das moléculas No( X X, v) por
colisio com atomos N(*S°) podem constituir um dos mecanismos mais importantes de

despovoamento das distribuicdes vibracionais na regido referente aos estados mais elevados,
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ndo se conhecendo, todavia, a cinética de tais processos. Além disso, os 4tomos N(*5?)
intervém em diferentes reagbes com moléculas de nitrogénio ocupando estados eletronicos’

excitados, como, por exemplo, na destruicio do metaestavel A*E}) [8, 18, 19, 20]:

N(*5%) + No(A°SE) 25 N(2D.2 P) + Ny(X'SH, v) o (218)

kg =5 x 1071 embs™1 [22]
Na pés-descarga este processo nao é relevante devido a baixa densidade

de N,(A) , pois este sofre processos de perda, ji anteriormente descritos, ao longo da descarga

e pos-descarga.

2.2.4 Recombinagao eletronica

Brandt [23] observou que os elétrons sao cerca de 107 a 108 vezes mais efi-
cientes do que as moléculas No( X" E;’), a0 atuarem como um terceiro corpo na recombinacao

em volume dos dtomos N(*S?).

e+ N(*S%) + N(*S°) —> e+ N, (2.19)

Este processo de recombinagdo pode dar origem, de acordo com Brandt,
a taxas de recombinacao cerca de 10 a 10 vezes superiores as devidas a recombinagao em
volume envolvendo moléculas como precursores. O motivo para as elevadas taxas encontradas
para a reacao acima pode ser devido, de acordo com Spence e Burrow [25], a uma reagao
ressonante envolvendo a formagio temporaria do fon negativo N, . Porém, este processo ¢

completamente desprezivel na pés-descarga.



CAPITULO 3

DESCRICAO DO EXPERIMENTO

Neste capitulo é apresentada uma descrigao do aparato experimental e
dos métodos de medigao aplicados na descarga H.F. e pds-descarga, bem como uma analise
do comportamento da pressdo e da velocidade do gds nas condigdes experimentais deste
trabalho. Além disto, é descrito o dispositivo utilizado na descarga de corrente continua
(D.C.), e também, como foi medido o campo elétrico da descarga D.C. e sua relagdo com o

campo elétrico efetivo da descarga H.F'..

3.1 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

O esquema do dispositivo experimental utilizado é mostrado na figura 2.
A descarga é produzida em um tubo Pirex, que pode facilmente ser substituido, de modo a
permitir variacio do didAmetro. Sao utilizados tubos com diametro interno de 2.5 a 8.0 mm,

que sdo conectados a um tubo de 56 mm de didmetro, no qual estdo ligados o sistema de

15
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injecao de NO utilizado para titulagio , e o sistema "Roots” de bombeamento de 400 m>/h.
Este permite que sejam atingidas velocidades de fluxo de até 50 m/s. Nos tubos ajustiveis
(2.5 a 8.0 mm), a velocidade de fluxo varia de 4 a 50 m/s. O plasma é formado numa
cavidade Surfatron [21, 36, 37], sendo excitado por um gerador microondas de 1 GHz, cuja
poténcia de trabalho pode ser variada de 0 - 100 W. A pressido do gés no tubo de descarga
¢ medida por um medidor de pressio absoluta MKS Baratron. Os fluxos dos gases N, ,
H; e NO sao determinados por controladores de fluxo de massa Datametrics e variam de
8.0 X 10™* a 7.0 cm®/s. A pressio é ajustada de 2 até 10 Torr, de modo que os tempos de
residéncia das espécies no tubo sdo da ordem de 0.02 a 0.1 s. Estes tempos de residéncia
podem ser variados, independentemente do fluxo, através de uma vélvula manual adaptada
entre o reator-e o sistema de bombeamento.

A anélise das espécies quimicas ativas na descarga e pds-descarga ¢ feita
através de espectroscopia de emissdo . Para tanto, utiliza-se um monocromador Jobin-
Yvon HR 640 equipado com rede holografica de 1200 linhas por milimetro, acoplado a uma
fotomultiplicadora Hamamatzu R928. Os espectros de emissdo sdo obtidos posicionando a
rede do monocromador na posi¢io de comprimento de onda de interesse. A aquisicao dos
dados € feita por um sistema constituido de um processador Spectralink (Jobin-Yvon) e um
microcomputador tipo IBM PC. Com a finalidade de serem realizadas medidas ao longo do
tubo, uma fibra ética foi ajustada ao monocromador, possibilitando um facil deslocamento

pelas posi¢oes desejadas.
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3.2 PRESSAO NA POS-DESCARGA

Como o sistema utilizado envolve fluxo de gases em tubos de pequeno
diametro, faz-se necessaria uma analise apurada da pressio ao longo do tubo. Esta nao é
constante e, portanto, deve-se levar em consideragao sua variagao longitudinal. Nas condigoes
experimentais utilizadas, o nimero de Reynolds [39] é em torno de 20, de modo que o fluxo
¢ laminar, e o numero de Knudsen [55] é por volta de 0.05, caracterizando fluxo viscoso.
Portanto, sendo o fluxo viscoso laminar, a pressao varia segundo a Lei de Poiselle que pode

ser expressa por [39]:

z
onde: .
T R*mp}
=—"9 3.2
z 16nQ kT (32)
1o
Qm = NLmQT . (3.3)

N; = mimero de Loschmidth = 2.69 x 10'® cm=3
n = viscosidade do N, = 1.78 x 10~° Kg/ms

m = massa molecular do N, = 4.48 x 10726 Kg

@ = fluxo do N; em cm®/s

k = constante de Boltzmann = 1.38 x 10-2® J/K
R = raio do tubo

To =213 K

T ~ 300 K (temperatura ambiente)

po = pressao medida no inicio do tubo em N/m?

z = posi¢io ao longo do tubo
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Na figura 3, € apresentado o resultado desta variacdo para o tubo de 6
mm de didmetro interno, fluxo de 3.2 cm®/s e pressao medida 6.0 Torr. Como o medidor
de pressao MKS Baratron se encontra a 30 cm do inicio da pds-descarga, o ponto inicial de

medida da intensidade da emissdo , z=0.00, j4 apresenta uma queda de pressao .
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3.3 VELOCIDADE DO GAS

A velocidade do gas esta intimamente ligada a pressao que, por sua vez,
esta vinculada a Lei de Poiselle. A velocidade do fluxo, em regime viscoso laminar, é expressa

por:

onde ) é a vazao e A a area da secgio transversal do tubo. Como @ é medida em valores

corrigidos as CNTP, v é expressa por:

760(Torr)Q(cm?®/s) T(K)
7R (em?)p(Torr) To(K)

v(em/s) = (3.5)

Introduzindo a equacdo (3.1) tem-se:

-1

v(m/s) = (c ] - % (3.6)

onde:
_ Rpo
©T 966 x 10-4Q
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3.4 DETERMINACAO DA DENSIDADE DE ATO-

MOS DE NITROGENIO

No capitulo 2, foram estudados os processos de formagao e recombinagao
dos atomos de nitrogénio. Estes se recombinam formando moléculas de N no estado excitado
(B®11,) que decaem ao estado (A3L ) emitindo um conjunto de bandas denominado Primeiro
Sistema Positivo. Como este processo ocorre preferencialmente no nivel (B,v = 11) [50}, o

monocromador foi ajustado sobre a posi¢do desta banda, a A = 580 nm.

N(*S%) + N(*S%) + N, e Ny(B) + Ny — N2(A) + Nz + hv(amarelo) (3.8)

Portanto, na experiéncia, foi medida a intensidade da emissdao do

N,(B,v = 11) que foi relacionada com a concentragiao do N atémico da seguinte forma:

Do = kAN7[N2 B, v = 11)]hv = k\[No( B,v = 11)] (3.9)

I,,,, = intensidade da emissdo do Na(B,v = 11)
k = constante de calibracao do sistema de detecgao
Aj1-7 = probabilidade de transi¢do do No(B,v = 11) — Ny(A,v =T7)

A taxa de formagdo do N3(B,v = 11) é dada por:

d[No(B, v = 11)]
dt

= ki [No][N]? ~

[Nz(B,Z =W oo =11)  (310)

ki = constante de taxa de reacio = 2.09 x 10732cm®s~! [3§]

7 = tempo de vida média do estado No(B,v = 11)
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kg = constante de ”Quenching”

. . s« d[No(B,v=11
Em regime estacionario [—A—d;’—n =0, logo

_ ki [N][N]?
k[N

Como a concentracao do nitrogénio é da ordem de 1017 cm™2 kgo[N,] > %,

[No(B,v = 11)] (3.11)

de modo que a populagdo de Ny(B,v = 11) pode ser representada pela equagao :

[N2(B,v = 11)] = k'[N]? (3.12)

De (3.9) em (3.12), tem-se:

Dowo = B2K[N)? = E\[N]? (3.13)

Logo,

[N] = K/ (3.14)
ou seja, a concentracao de dtomos de nitrogénio, [N], pode ser obtida a partir da intensidade

de emissao da banda I,,,, desde que se determine a constante de calibracao K.
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3.5 DETERMINACAO DA CONSTANTE DE CA-

LIBRACAO K

A determinagdo da concentragio absoluta [N], necessiria para certas
analises dos resultados experimentais, sé6 pode ser obtida se a constante K for conhecida.
O método cléssico de determinacao consiste na utilizacdo da técnica denominada titulacao
com NO. Este método consiste em introduzir NO no sistema em fluxo e monitorar a variacao
da coloragao da emissao de acordo com a concentragio de NO introduzido. A medida que
se aumenta a concentracio de NO na pds-descarga, a luminescéncia do N,(B) (observada
a 580 nm) diminui até atingir um ”ponto negro”, onde a concentracio de NO ¢ igual a
concentracio de N, pois o NO reage muito rapidamente com os dtomos N(*S) segundo o

processo:

N(*$) + NO £+ N, + O(*P) (3.15)

k=42x10"1" a 1.6 x 1071° cm?®/s [31]
consumindo totalmente os 4tomos N(*S), e, desta forma, eliminando o canal de formacao de
N,(B) dado pala equacdo (3.8). Aumentando-se ainda mais a concentragao de NO, aparece
uma luz amarelo-esverdeado (400 - 16000 nm) emitida pelas moléculas NO; excitadas, que
sdo produzidas através da reacao entre as moléculas NO em excesso e os atomos de oxigénio

formados pela reacao (3.15).

NO + O(°P) LN NOj + hv(amarelo — esverdeado) (3.16)

k=6.4x 107" cm?/s [33]
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Esta reagdo é normalmente utilizada para calibracao do sistema de de-
teccao na determinagao da concentragéo absoluta de oxigénio atémico [3, 34].

Portanto, sabendo-se a concentracio de NO do ponto negro, que é medida
a partir do fluxo de NO e das pressdes parciais, determina-se a concentracio dos dtomos de
nitrogénio. Como é conhecida a intensidade da banda 580 nm, pode-se entio determinar K
da equagao (3.14).

No experimento, as medidas de concentracdo de nitrogénio atémico [N]
s6 podem ser realizadas no tubo de 56 mm pois a entrada de NO est4 acoplada neste tubo
(figura 2). Conhecendo-se a concentragio do nitrogénio [N;], pode-se determinar [N] no

ponto de injecao de NO através da relagio :

onde @0 € o fluxo de NO no ponto negro, ou seja, ®xo = ®x. Os fluxos de NO e N, sio

ajustados pelos fluximetros e [Ny] pode ser conhecida através de [39):

[N2] = 3.5 x 10" p (3.18)

Porém, a pressio no tubo de 56 mm nao é conhecida, mas, como a
concentragao [N] estd relacionada com o fluxo de 4tomos, admite-se que no tubo de 56 mm a
relacao % seja a mesma que no tubo de menor diametro, na mesma posicao . Desta forma,
calcula-se a pressao pela Lei de Poiselle (eq. 3.1) supondo-se estar o ponto de injecdo de NO
(ponto M) no tubo de menor didmetro, e, assim, obtém-se [N,] e, consequentemente, [N/,
ou seja, [N] no ponto M (vide figura 4).

A seguir, determina-se [Ny], isto é, a concentracio [N] & distancia de 55
cm da descarga (ponto na pds-descarga arbitrariamente escolhido onde medidas da intensi-

dade da emissao foram feitas), considerando-se as perdas essencialmente devido a recombi-

nagao , aplicando a equacao :
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55cm ] 15cm —]

e

Descarga

Ponto de medida da
intensidade de IAﬁm

Fibra éptica

Figura 4: Esquema detalhado do dispositivo experimental utilizado para
determinacdo da constante de calibragdo K.

1 Através de medidas e calculos, pode-se mostrar que nesta regiao a concentra¢io de dtomos de nitrogénio
é praticamente constante.
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1 1 z
— = —— — ke[ Vo] - 3.19
[ NO] [ NM] 6{ 2] v ( )
cujo valor é entdo relacionado com a intensidade da banda Ny(B,v = 11), determinando-se,
assim, a constante de calibragdo K para o referido tubo. Utilizando-se a equagio (3.14),

pode-se determinar [Ng], ou seja:

[NO] =K \Y I/\sso

O procedimento descrito é repetido para cada tubo uma vez que o volume
emissivo de cada um deles é diferente devido a diferenca de didmetro. Na tabela 1, sao
apresentados os valores de K para os tubos de 8 € 6 mm de diametro. Levando-se em
consideracao as flutuagoes de pressao e de fluxo, e os erros na determinagao do ponto negro,

pode-se estimar que os valores de K possuem uma imprecisao da ordem de 20 %.

TABELA 1:

D(mm)

=
e

cm™3
(ctg/s)*/?

8.0 1.7 x 102

6.0 6.9 x 10'?

A partir destes valores, é determinada a concentragio de dtomos de ni-
trogénio no ponto desejado, para cada condigao experimental. Na tabela 2, sdo apresentados
valores de [N] para o tubo de 6 mm, & distincia de 44 cm da descarga. O erro destes valores

é praticamente o mesmo que para a constante de calibragao K, ou seja, em torno de 20 %.

Jue ¢



TABELA 2

D=6.0 mm
_ 12 _cem—®

K =6.9x%x10 Gio/ T

z=44 0 cm

P(Torr) | [Nlwppuro | [(NTioom, | frg % 100a9ia,)

3.2 3.0 x 10 | 6.2 x 1014 1.0
4.0 3.6 x 10* | 8.4 x 10 1.0
6.0 4.7 x 101 |1 9.2 x 1014 0.8

28
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3.6 CAMPO ELETRICO EFETIVO

Ao contrario de uma descarga D.C., em uma descarga H.F. ndo se pode
medir campo elétrico através de sondas Langmuir. Além disto, sendo o campo oscilante,

necessita-se definir um campo elétrico efetivo [42] pela relagio :

1 W

en.vg T R21

E =

(3.20)

onde:

W = poténcia absorvida

R = raio do tubo

I = comprimento da descarga

e = carga do elétron

n. = densidade de elétrons

vq = velocidade de deriva

Como se pode ver na equacio (3.20), para se determinar E.s sdo necessa-
rias medidas de poténcia dissipada na coluna de plasma, densidade eletrénica e velocidade
de deriva dos elétrons. Mas, como nao é possivel medir estes parametros com os equipa-
mentos disponiveis no laboratério, nao se pode determinar E.; pela dita equagdo . Porém,
demonstrou-se [40] que E.; pode ser associado ao campo elétrico de manutencio de uma

descarga D.C. através da expressao :

= (1" Vg (3.21)
of = 2% 4 w? P '
sendo:

(E,) = o campo elétrico médio de manutencio de uma descarga D.C.

w = a frequéncia angular de excitacdo do plasma H.F.
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v = a frequéncia de colisdo elétron - neutros

Utilizando-se a aproximacdo do campo elétrico efetivo E.¢, a uma dada
frequéncia, a descarga HF opera nas mesmas condi¢des que a descarga DC, tendo as mesmas
propriedades, o mesmo campo elétrico E.; = Epc = E, os mesmos coeficientes de reagao e
populagdes dos estados [41].

Desta forma, uma outra montagem experimental foi feita, a fim de se
medir Epc para, entdo , determinar-se E.f. Como mostra a figura 5, foram utilizados
dois eletrodos de ferro para gerar uma descarga D.C. em um tubo de vidro Pirex de 1.8
cm de didmetro interno, sendo duas sondas eletrostéaticas implantadas na regiao de coluna
positiva distantes 6 cm uma da outra. Um circuito externo constituido por uma sonda de
alta impedancia e um voltimetro, permitiu a medida do campo elétrico de manutencao da
descarga.

Além do campo elétrico, também mediu-se simultaneamente a intensi-
dade de emissdo do estado N»(C), ja que eles estdo inter-relacionados, pois se admite que o
N;(C') é formado por impacto eletronico direto [51]. Os resultados obtidos serdo apresentados

e analisados no capitulo seguinte no item 4.3.



Sondas Langmuir

Pressdo

+ H.T.

Fibra épfica

Monocromador

Figura 5: Dispositivo experimental da descarga de corrente

continua (D.C.)
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais e as hipdte-
ses sobre processos relevantes a cinética do nitrogénio atéomico, que ocorrem no plasma e na
pos-descarga de N; quando se introduz tracos de H; . Sdo apresentados os dados experi-

mentais concomitantemente com os modelos tedricos, seguindo-se comparacoes e discussoes

dos resultados.

4.1 DETERMINACAO DA INFLUENCIA DA PA-
REDE

Analisando a evolugio da emissao do Na(B,v = 11) ao longo do tubo na
pés-descarga, observou-se que a introdugio de pequenas quantidades de H; , em torno de 1%,

causa um aumento consideravel na intensidade da emissio . A medida que a quantidade de

32
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H; introduzido é aumentada, percebe-se que a intensidade da emissao decai gradativamente
(vide figura 6). O pico na intensidade poderia denotar um aurtiento da dissociagdo do N, ,
ja que o N2(B) na pds-descarga é formado a partir do N atémico. Porém, era necessario
verificar se o que estava ocorrendo era realmente um aumento na dissociagido do N; ou uma
diminui¢do da recombinagio do N atémico na parede, levando a um aumento relativo da
concentracdao do N disponivel em volume.

A hipétese inicial era que o H, e possiveis radicais formados (N, H,)
ocupariam sitios de recombinacao na parede do tubo, diminuindo, assim, a recombinacao dos
atomos de nitrogénio na parede, num processo semelhante aquele demonstrado na referéncia
[3]. Partiu-se desta hipdtese, tendo em vista tais trabalhos realizados anteriormente com
plasmas de O, e N, , onde foi demonstrado que o aumento da dissociagdo do oxigénio
na presenca de uma baixa porcentagem de nitrogénio apresenta forte dependéncia com o
diametro do tubo de descarga, levando a se concluir que este aumento é devido & diminuicao
de perdas nas paredes.

Considerando que na pés-descarga todo Ny(B) seja formado através da
recombinagao do N dtémico, as reagdes que governam a evolugio da concentracdo dos atomos

de nitrogénio sdo expressas por:

N+ N+ N, 25 Ny(B,v) + N, (4.1)
1
N + parede o, §N2 (4.2)
k, ~ :%fl 8]

~ = coeficiente de recombinagao na parede

(0) = /2
Esta analise considera desprezivel a probabilidade da reagao (4.1) ser re-

versivel, pois o Ny(B) tem um tempo de vida curto e portanto decai antes que possa colidir
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com N, e vir a formar N atéomico. Por outro lado, também considera que a dissociagdo do
N3 ocorre preponderantemente na descarga, de forma que na pés-descarga tem-se, basica-
mente, perdas e ndo ganhos relevantes na densidade dos dtomos N. Deste modo, a taxa-de

concentracao dos atomos de nitrogénio é:

4]

= R [NPV,] = by [N] : (4.3)

Para efeito de simplificagdo da anélise, considera-se a hipdtese que
as perdas na parede sdo muito mais relevantes que as perdas em volume, isto é,

ki [N]*[NV,] < ky[N] 1, de modo que, a equagio (4.3) possa ser reduzida a:

A ok [N] (4.4)

Integrando-se nos limites abaixo tem-se:

N t

dn] _
/ = / it (4.5)
No 0

[N] = [NoJe ™%t (46

Na equagao (4.6) tem-se uma relacdo temporal, mas as medidas da in-
tensidade da emissdo do N,(B) sdo obtidas através de uma variagao espacial ao longo do
tubo na poés-descarga. Portanto, faz-se necessario uma mudanca de variavel nesta equagao .
Porém, o tempo pode ser obtido através da relagdo ¢ = z/v, onde z é a distancia ao longo
do tubo e v é a velocidade do gas. Considerando, em uma primeira aproximacao , que a

velocidade é constante ao longo do tubo ?, pode-se, entao , escrever a equagao (4.6) na forma:

1Como sera visto mais adiante, esta analise é incorreta.

2A velocidade é considerada constante, desprezando a influéncia da Lei de Poiselle (vide equagdo (3.1)),
pois sao analisados apenas os liltimos pontos medidos bem no final da pés-descarga, onde a interferéncia da
luz parasita da descarga ¢ minima. Como neste intervalo analisado a variacdo da distancia é pequena, nao
ha consideravel aumento da velocidade.
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In[N] = In[No| — %ﬂz (4.7)

Nas figuras 7, 8 e 9 é apresentado o logaritmo da raiz quadrada da in-
tensidade medida da transicdo do Np(B,v = 11 — 7), (de fato a medida relativa da [N])
em funcao da distancia ao longo do tubo, na pds-descarga de nitrogénio puro e misturas
de nitrogénio e hidrogénio, para tubos com diferentes didmetros internos (3.5, 6, 8 mm), a
pressao de 6 Torr. Comparando as retas tragadas nos dltimos pontos das curvas pertencentes
a uma mesma figura, verifica-se que elas ndo apresentam variagdes significativas, entre si,
nas suas inclinagées . Caso fosse correta a hipétese de que a introdugao de H, modificasse
fortemente a perda de 4tomos de nitrogénio por recombinagdo na parede, dever-se-iam ter
diferentes k,, de acordo com a concentracdo de H, . Tendo em vista a equagao (4.7), as cur-
vas In\/I x z deveriam se aproximar de retas com inclinacio diferente para cada sequéncia
de medidas com determinada concentragdo de H, , pois k,/v é o coeficiente angular das
retas aproximadas, sendo a velocidade a mesma em todas as curvas de cada figura. Como
isto ndo ocorre, conclui-se que a influéncia da parede na pés-descarga nao é relevante no
_presente caso. Porém, antes de se poder descartar a hipétese da parede, é necessario analisar
o que ocorre na descarga, pois os elétrons podem influenciar de alguma forma o processo de
recombinacao .

A fim de se verificar a inﬂuér_;cia da parede na descarga, mgdiu—se a
intensidade da emissao do N3(B) , como anteriormente, mas foram mantidos constantes o
produto pR (pressdo x raio) e a poténcia da fonte, de forma a evitar fortes variacbes na
F.D.E.E. (funcdo de distribuigao de energia dos elétrons). Embora pequenas variacées fossem
possiveis devido a diferencas de poténcia absorvida nas diferentes condi¢oes experimentais
se existisse uma diminui¢do das perdas na parede com a presenca do hidrogénio, este efeito
dependeria da superficie de recombinacao , ou s‘ej a, do raio do tubo, e, consequentemente, a

eficiéncia na dissociagiao do nitrogénio dependeria do raio (vide figuras 10, 11, 12, 13).
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De acordo com a tabela de eficiéncia de dissociacao , definida por:

Nlig,1=
E — [ ][H2]—1%

 [N]ia)=o% (45)

TABELA 3
PR = 9.6 Torr mm

R(mm) | P(Torr) E

1.25 7.7 1.1
1.75 5.5 1.9
3.00 3.2 2.1

4.00 24 2.3-1.44

vé-se que pouca variagdo é obtida de tubo para tubo comparando-se com o caso do oxi--
génio relatado na referéncia [3]. A eficiéncia ndo obedece a nenhuma lei do tipo
E — f(R) ou f(R?), além disto, em contraste com o caso da influéncia da parede na recom-
binagdo do oxigénio, o efeito do hidrogénio é menor em tubos menores. As variagdes podem
ser devidas as proprias oscilagoes da descarga de um tubo para outro, como por exemplo
variagbes da poténcia absorvida. Nao se pode, por conseguinte, justificar o fendémeno do
aumento da dissociagao do nitrogénio na presenca de tragos de hidrogénio, através de um
processo de diminui¢ao das perdas por recombinagdo na parede do tubo, seja na descarga

ou pds-descarga.
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4.2 INFLUENCIA DAS REACOES PARASITAS

Como se pode observar nas figuras 7 a 13, cada curva apresenta carac-
teristicas diferentes no seu inicio (regido mais préxima da descarga) e nos seus tiltimos pontos
(regido de pds-descarga tipica). Convém observar que este efeito é mais evidente no tubo com
6 mm de didmetro interno para a curva obtida com o nitrogénio puro, independentemente da
presség . Nota-se, também, que para cada tubo, as curvas possuem caracteristicas préprias,
tanto na forma como na disposicio entre si, que tendem a se repetir mesmo com a variacao
da pressdo . A fim de melhor estudar estes comporfamentos, foram obtidos os espectros e as
respectivas distribui¢bes vibracionais relativas do estado excitado Ny(B) . Como pode ser
evidenciado nas figuras 14, 15, 16, 17, a excitagio vibracional é fortemente dependente da
posicao e da concentracao de Hy . Logo, conclui-se (jue nao é somente por recombinacao de
atomos de nitrogénio que o estado Np(B) é formado, quando inexiste H, ou se estd muito

proximo da descarga. Isto se deve ao fato de préoximo a descarga ter-se a presenga da reagao

(2.9):

No(A) + No(X,v) 225 Ny(B) + No(X,v')

cujo Np(B) possui uma distribui¢do vibracional completamente distinta daquela devida ao
N,(B) formado através da recombinagdo dos atomos N [11]. Desta forma, o decaimento ini-
cial pode ser explicado, ndo como uma perda devido a parede, mas devido a uma destrui¢ao

do N(A), precursor do No(B) . Quando é introduzido H; , 0 N,(A) é destruido pela reagéo :

Ny(A) + Hy — produtos (4.9)

de modo que, numa posicio distante da descarga, todas as moléculas Ny(A) sdo destruidas

pela reacdo (4.9) e pela parede do tubo através da reacao :
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N3 (A) + parede — produtos (4.10)

restando apenas a recombinagio do nitrogénio como processo de formagio do N,(B) .
Na figura 14, obtida na descarga, a distribuicdo vibracional do Ny(B) é

Boltzmanniana, o que é tipico da descarga. As reagdes de formagao do Ny(B) , anteriormente

apresentadas no Capitulo 2, sao :

Ny(A) + Na(X,v) =25 Ny(B) + Ny(X, ")
B,v“

e+ No(X,v) =5 e+ Nyo(B,v")
N+N+N, ~E“>N2(B)~|-Nz

Verifica-se que com a introdugdo do H; a concentracao do N,(B) diminui,
o que pode ser atribuido a reagdo (4.9).

Na figura 15, obtida na pés-descarga imediatamente posterior a descarga,
observa-se que a forma da distribui¢do muda, mas as populagGes relativas do Nz(B) para o

nitrogénio puro sdo maiores que para as misturas Ny /H, . Tem-se as seguintes reacgdes para

formagédo de Nz(B) :

Ny(A) + Ny(X,v) =25 Ny(B) + No(X, ')
N+ N+ N, = Ny(B) + N;

Pode-se observar que, na presenca do H, , a distribuigao vibracional do
N, (B) assemelha-se mais éqﬁelas obtidas na pés-descarga em posicdes distantes da descarga
(vide figuras 16 e 17), onde o N,(A) ja foi consumido pelas reagbes (4.9) e (4.10) ao longo do
tubo. As populagdes relativas dos niveis vibracionais do estado Na(B) obtidas com N, puro
sao mais elevadas que aquelas obtidas com N, / ﬂz , tanto na descarga como na poés-descarga

proxima.
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Nas figuras 16 e 17, todas as distribuigdes vibracionais do No(B) tém
formas semelhantes, sendo que as populagdes relativas para-o N, puro sio menores que para
as misturas N, /H, . Nestas regides da pés-descarga, tem-se, no que diz respeito a formacio
do Ny(B) , somente a reagao :

N+N+N2&N2(B)+N2

pois 0 Ny(A) é destruido pelo hidrogénio.

Tendo a andlise feita acima como base, fica justificado nosso procedimen-
to anterior de serem levados em consideracio apenas os dltimos pontos das curvas Inv7 x z
no estudo da influéncia da parede na pds-descarga. Pois, como foi visto, sdo as tangentes
as curvas InvVI X z para z ‘ele_vado que, na realidade, representam a evolugao de N como
fungao de z. Estas tangentes,. como foi mostrado anteriormente, possuem mesma inclinagao
tanto para o. N, puro como para os casos onde H, estd presente, evidenciando, assim, que
o aumento da densidade do N atomico nio é devido a diminui¢do das perdas na parede do
tubo pelo processo de recombinacdo . Contudo, as distribuigdes mais elevadas na presenca do
hidrogénio denotam a existéncia de processos que justifiquem este aumento, que é percebido

com clareza na figura 18.
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4.3 ESTUDO DA DISSOCIACAO DO N, CONSI-

DERANDO-SE AS COLISOES V-V E V-T

Até o presente momento as colisées V-V e V-T nao haviam sido analisadas
especificamente, embora seu papel na dissociagdo do N, ja houvesse sido mencionado no
Capitulo 2, pois nas presentes condigdes de pressao de trabalho (2 - 10 Torr) a dissociagao por
impacto eletronico direto nao é a predominante. Porém, quando anteriormente a influéncia
da parede foi analisada, levou-se em consideracao a perda de atomos de nitrpgénio devido a
recombinagio na parede, mas nao se considerou a sua influéncia no processo de desexcitagao
vibracional do gis. Na analise que se segue, as colisées V-V e V-T sdo enfocadas detidamente
como fatores predominantes na dissociagdo do N, em volume, e inclui-se no termo de perdas

_a desexcitacao vibracional na parede.

Dentro desta perspectiva, as principais reagoes de produgio e perda de

atomos de nitrogénio sao :

a) Impacto eletronico direto
e+ No(X,v) =N+ N+e (4.11)
b) Colisdo Vibracional-Vibracional
No(X,v) + No(X,45) = No(X,v — 1) + No(X,46) = N + N + No(X,v ~ 1) (4.12)
c) Colisao Vibracional-Translacional
No(X,v=45)+ Ny = No(X,v=46)+ Ny =N+ N+ N, (4.13)
d)Recombinagédo a trés corpos em volume

N+ N+ N, =5 Ny(B,v) + N (4.14)
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e) Perdas na parede

N + parede =2 %Nz (4.15)
Na(X,v) + parede — Nap(X,v —1) , (4.16)

Onde v=46 é um pseudo-nivel no continuum.
Em condigdes estacionarias, a populagdo de atomos de nitrogénio, N,

pode ser representada pela seguinte equagao simbdlica:

avy (v (Y (N ~0 (4.17)
dt e-N dt V-N dt T-N dt perdas Bl -

sendo que cada termo pode ser assim escrito:
Termo eletronico:
IN 45 45
<E) =Y CY.N(X,v)ne =nN; Y 6,C, (4.18)
e—N v v
Dissociagdo por transferéncia vibracional-vibracional:

dN 3 = U, U—
(Ft—) . = Z k’uNZ(X, U)N2(X, 45) = N22645 E‘U: 6vP45,’461 (4.19)

v

Dissociagao por transferéncia vibracional-translacional:

dN |
(—d—) = krNao(X,45) Ny = NZ84sPys 46 (4.20)
t T-N

Total de perdas de atomos N:

dN
(_) = aN (4.21)
dt perdas
onde « é um coeficiente efetivo de perda de atomos de nitrogénio, 6, = M]\%l é a popu-

lagdo relativa de Na(X,v) a qual depende da fungao de distribuicdo de energia dos elétrons
(F.D.E.E.), C&V’v e P sao coeficientes das respectivas reacoes e N, é a concentracgao total
de nitrogénio. Substituindo-se os termos acima na equagao (4.17), obtém-se a seguinte ex-

pressao para a concentracao de dtomos de nitrogénio na descarga:
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N = neNy 235 51;0,1\}[,1, + N3 (645 Z:S 5uP:§:}4_¢-;1 + 645 45 46) (4.22)

o

A resolugéo desta equacdo depende da F.D.E.E. e das F.D.V.s (fungoes
de distribuicao vibracional) do N; e H,, pois o coeficiente de dissociagio C)]}" , depende
da F.D.E.E. e, consequentemente, do campo elétrico reduzido (E/N;), onde N; representa
a concentragao de moléculas neutras. As reagbes (4.12) e (4.13) dependem diretamente da -
F.D.V.do N;(X,v), a qual é dependente da densidade e da energia dos elétrons, logo, é funcio
do E/N;. Quando hidrogénio é introduzido 3 descarga, ele é excitado vibracionalmente,
fazendo-se necessario também levar em considéragéo a sua fungao de distribuigio vibracional,
que por sua vez também depende do E/N;. Além disto, deve-se considerar a alteracio do
campo elétrico com a variagdo da concentracio de hidrogénio. Portanto, para se avaliar a
evolugao da concentracdo dos dtomos de nitrogénio na descarga, é fundamental determinar-
se o comportamento do campo elétrico, pois, pode-se afirmar que aquela é fungao do campo
elétrico reduzido E/N; e da concentragio de hidrogénio.

Como ja foi explicado no capitulo anterior, ndo é possivel determinar di-
retamente o campo elétrico pelo dispositivo experimental. Assim sendo, propoe-se a obtencao
de seu comportamento através da evolugio do estado N,(C). Sabendo-se que o estado N,(C)
é formado por impacto eletronico direto [51], pode-se, em primeira aproximagao , considerar
que a variacdo da populacao relativa deste estado esté correlacionada com o comportamento
do campo elétrico. E mostrado na figura 19 a variacdo da populagao relativa do estado
N,(C) na descarga H.F. em funcgio da porcentagem de hidrogénio, para tubos de didametro
diferentes. Observa-se o mesmo comportamento para os diversos tubos, ou seja, um aumento
da populagdo relativa quando é introduzida na descarga pequena porcentagem de hidrogénio.
Na figura 20, pode-se observar os resultados obtidos da déscarga D.C. para o campo elétrico

e o N»(C) em fungao da concentragao de H, .



a6

¥*%xx% Tubo 3.5mm, P=5.5T, fN,=3Bsccm
acoco Tybo 6.0mm, P=3.2T, fN,=87sccm
<4949« Tybo 8.0mm, P=2.4T, fN,=75sccm

2.00E+6 —
A\ES i
-,:;.2 ] % ¥* * * * * ¥*
~No -
S N *
mj.SBEl—St %
& ] *
Q 1 X
W3 J1 *
4 =%
§‘1.ee5,5— % IR N
-~ 4
~—~ . 4
3 1% «n 00©°° ©
4 4 Q
4 4 Q
%‘ 14 °
Ja
& X
N 5. 00E-4
ﬁ _OOO
& 4
N .
= ]
QRE T T T T T T T T T [T T T T Y T T T T [ T T T T T T T T 7]
9.89 Q.05 6.18 9.15

fHy/fH+fN,

Figura 19 : Variagdo do populagdo relativa do es—

tado Np(C), na descarga HF, em fun—
¢ao da concentracto de H; para va—
ros tubos.



Y|

‘BPUBLLOD 3P VUGS 2 ovssasd a3p 40l g v f I ap owum
—~DLIUBOW0D VP opIuUNS wd ‘J°q PHDISIp D ()N 0ppIEs
op vayvias opIvndod BP 3 0012 odWDD OpP OBIMONT 1 QF DATOY T

(0n) (DN

8

“l 8o

SNS+EHL/PHS

990 ot "o T oR
(SR WO IO G O A T 0T T (N YO O U O N I A O O Y O O Y O 0 O A A B A O O

oD'0808

-
00°'0008 7
—

00'000¥

00°0005 ]

00°0003

| O

o00°0002

41

00°0008 —

[

-

00'0006

d i1

00°00004

C

< —
S TTT T TTT T T T T T T T T T[T TIT1

4q

)] uNdeddq

H occaoo

[TTI T I T T T T I T T T 17T

0o’6e

oo'og

00°9¢
00°4LE

00°'8E




58

Tendo em vista esta correlagdo entre o campo elétrico e a concentragao
de N3(C), supbe-se que ela seja a mesma na descarga H.F. e na D.C.. Desta forma, a
paftir dos resultados de £ — f(H;) e da correlagdo E « N,(C) obtidos na descarga D.C.,
determina-se £ — f(H;) na descarga H.F. utilizando-se os valores de No(C) como fungdo
da concentracao de hidrogénio obtidos nesta descarga.

Na figura 21, é mostrada a intensidade de emissdo do estado N(C) em
funcao do campo elétrico, estando ambos normalizados em relagido aos respectivos valores
medidos com N; puro. Os pontos experimentais foram obtidos na descarga D.C., cada qual
para uma determinada concentracao de H .

Na figura 22, é apresentado a intensidade de emissdo do estado N»(C),
também normalizada em relagdo ao valor medido a H, = 0, obtida na descarga H.F. no tubo
de 3.5 mm a 5.5 Torr. A linha tracada representa o campo elétrico efetivo calculado a partir
da fungio linear obtida na figura 21 e os dados para N,(C) plotados nesta figura.

E importante salientar que é evolugao do campo elétrico efetivo em
funcdo de H; , assim determinada para a descarga H.F., serve apenas como uma indicagao
qualitativa, uma vez que, nao se pode assegurar que a densidade eletronica, n., permanega
constante em fun¢ao de H, . Este fator € relevante, pois, a coﬁcentragéo de Ny(C) é depen-
dente de n.N2c(E/N;), onde c( E [ N;) é o coeficiente de excitagdo . Além disto, a temperatura
e a F.D.E.E. ndo devem ser as mesmas nas descargas D.C. e H.F., embora teve-se o cuidado
de manter o produto pR aproximadamente o mesmo. Apesar destas consideracoes , pode-
se sustentar que existe um aumento do campo elétrico efetivo com a introducdo de Hj na
descarga H.F. e que este seria o responsavel pelo aumento da dissociagao , assim como é o
responsavel pelo aumento da populacido de Ny(C).

Tendo em vista os dados experimentais e a analise acima, conclui-se que
a introducdo de pequéna porcentagem de hidrogénio na descarga produz dois efeitos que

podem ser relacionados com a equagio (4.22). De uma parte o aumento do coeficiente C’f,}’,v



59

[

[

=
]

2. 00

1.8¢

No(C)yNa(C)u.e

b
=
Q

=0
.y
2]
Q
[ O N I 0 A L S A T N T N O TN VO T T OO I Y Y Y IO

a.8¢ TTTPTT I T[T T T T T T T T Ty I T T T T T T T T[T T I T T 1T 1T
0.98 1.00 1.04 1.08 1.12

E/EHE:O

Figura 27: Intensidade de emissao do estado Ny{(C)
normalbizada pelo valor medido a H;=0
em fungdo do campo elétrico, também
normalizado a H,=0.



60

_ | ‘I ap ovd
nc&wgmogom. Dp ondunf wa ‘i ©Bavasap vu (J)N oppDYES _
0P PAPD]BL cauamua&ccu PP 3 09212 odwwO OP OBIYONG 1 ZZ DINMY

NS+ me \ ‘gf

e cl'e QL @ 89 '@ +0°Q cRe'o 2o e
L YAl _________ ____________________________________\—____________________ 26°0
Qumm AWQQ.N

- L
$7'4 = -

"> ] - 504
R P - 90 5
N E O=H (3 PN/ (D PN V79 v : W
= 00°2 — 8074
by - N N
S serd =1
(o) $8°27 — 014
- ] n
,w 09°2 -
h - — &4
928 -

n - 514
00°5 [
p— - 814
05°€ - L 0z




61

e da populacdo relativa do Na(X,v) devido ao aumento do campo elétrico efetivo, e de
outra o "Quenching” dos niveis vibracionais do N(X,v) por transferéncias V-V e V-T, o
que ja foi relatado por Loreiro [1]. Na literatura [52, 53], encontram-se casos onde foram
propostas leis semi-empiricas para emissoes do plasma dependentes do campo elétrico. Estas
leis apresentam a intensidade de determinada emissido como fungdo do campo elétrico elevado
a um expoente determinado empiricamente. A seguir, propde-se uma equacdo simplificada,
nos moldes das ja referidas leis, tendo em conta a equacdo (4.22), para a concentracio de

atomos de nitrogénio em funcdo do parametro E/FEy e da concentracdo de H, .

_ a(E[Eo)"* + b(E[Eo)* + c(E/Eo)™
- 1+ BH,

N

(4.23)

onde a, b, c e B sdo constantes que dependem dos varios fatores explicitados na equagao
(4.22). B1, B2 e B3 sdo coeficientes que estabelecem a forma de dependéncia de cada processo
com o campo elétrico reduzido. O primeiro termo a direita da equagdo (4.22) é devido a
dissociagdo por impacto eletronico direto, podendo ser desprezado se comparado aos termos
referentes & dissociagdo V-V e V-T [1]. Assim sendo, a concentragido de N na descarga pode

ser descrita qualitativamente por:

v S(B/ES)
" 1+ BH,

(1 + B/ o)) (4.24)
Esta equacao explica o comportamento dos atomos de nitrogénio como funcdo de H, , ou
seja, o fato de sua populacdo aumentar para baixas concentragoes de H; , devido ao aumento
do campo elétrico, e decrescer para concentragdes relativamente elevadas de H, , pois nestas
condigbes o campo elétrico praticamente independe de H; .

Na figura 23, obtida na pds-descarga, verifica-se que a forma das curvas é

praticamente independente da concentracio de H, . Dai se conclui que o efeito do hidrogénio

na concentragao de dtomos N na pds-descarga é praticamente desprezivel.
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Uma possivel explicagdo deste fenémeno, seria considerar o atomo de
hidrogénio como principal agente nas colisées V-T, na descarga, levando a desativagiao do
N,(X.v), e consequente diminuigao da dissociacio do N, para altas concentragdes de H, ,
quando ja ndo se tem o efeito do campo elétrico. Porém, como estes dtomos reagem rapi-
damente, eles ndo sobrevivem na pds-descarga préxima, e portanto nio exercem influéncia
na dissociacao do N, nesta regido . De qualquer forma, o fato dos dados experimentais nio
indicarem uma influéncia relevante do H, na pds-descarga, faz com que se conclua que o
comportamento do nitrogénio atémico N — f(H;) na pds-descarga seja o mesmo que na
descarga.

Na figura 24, sdo mostradas evolugdes da concentracio dos atomos de
nitrogénio ao longo da péds-descarga para tubos com diametro diferentes. Verifica-se que
a variacdo da concentracao de N como funcgio de z é diferente para cada tubo, ocorrendo
maiores perdas para tubos de menor diametro, e apresentando um decaimento nao expo-
nencial. Estes fatos podem estar relacionados com perdas nas paredes, o que sera discutido
mais adiante.

Os resultados acima expostos sdo interpretados considerando-se que os
termos de transferéncia vibracional e translacional continuam a produzir a dissociagao do
N; na pés-descarga préxima. Nesta regido nao hd campo elétrico, portanto os atomos N
sao produzidos somente pelas transferéncias V-V e V-T. As perdas de atomos N sdo de-
vidas & recombinagio na parede e & recombinagio a trés corpos em volume. Além disto,
ocorre o "Quenching” do Ny(X,v) pelo N, e H; , ou seja, hd uma desexcitagao dos diversos
niveis vibracionais do No(X,v) através de colisdes com N; e H; , diminuindo a produgao
de nitrogénio atémico. Sendo a dissociagio do N, devida basicamente a processos V-V e
V-T envolvendo colisdes com o nivel vibracional v = 45, pode-se expressar a variagao da

concentracdao de N na pds-descarga por:
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b1 AN
(v—E) = Z Py No( X, v) N2 (X, 45) + Pp? No( X, 45) N,

+ P2 Ny(X,45)H, — kyN?N, — kN (4.25)

onde k; é o coeficiente de recombinagédo a trés corpos, k,, é o coeficiente de recombinacdo na
parede, P sao coeficientes das respectivas reagdes Ny — Ny e Ny — Ha, e N, é a concentracao
do nitrogénio molecular. E importante ressaltar que para tubos de diametros reduzidos,
como € o caso, v, N, N, e H, sdo dependentes de z, o que deve ser considerado na analise,
usando-se a Lei de Poiselle.

A equagdo (4.26) pode ainda ser simplificada se o termo referente as
colisdes V-V for desconsiderado em comparagio ao termo das colisdes V-T, que lhe é apre-
ciavelmente superior. Além disto, pode-se representar a populagio do nivel Na(X,v = 45),

que é despovoada pela desativagido na parede e por "Quenching” pelo N; e H; , através da

€Xpressao :

(dNQ(X, v = 45)
v

) = ganho — perda (4.26)
dz

Explicitando os termos de ganho e perda, e integrando a equagio acima, tem-se:

D
No(X,v =45) = No(X,v = 45),_0ezp — F(K; + kn, Ny + kp, Hy — g)z[v (4.27)

onde g representa um fator de ganho devido a transferéncias V-V e V-T, e considerando que
a probabilidade de desativagao na parede, v/, para o Np(X,v = 45) seja 1, de forma que a

s L N2(Xw=45) _ (A2 2R \-1_ D . . e~
perda na parede seja: ki = (5 + 73<,5) " = 17> onde D € o coeficiente de difusdo

e = ;ﬁ)—s. I' é um parametro de correcdo de fluxo [57], ' = 0.63, e kn, g, 0s respectivos

coeficientes de ”Quenching”. Introduzindo-se a equagao (28) na (26), tem-se:
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dN
(UT) = Moexzp — (ﬂ—z-) — kyN*N, — kN (4.28)
z v
onde:
D
13 = F(E + kN2N2 + kH2H2 - g)
Hy No dN 2
Mo = N2(0)645(P45,46H2(0) + P45,46N2(0)) =v dz + k1 N(0)*No(0) + k., N(0)
z=0

M, é determinado através dos resultados experimentais obtidos para a concentragio absoluta
do nitrogénio atomico e do nitrogénio molecular a z = 0, N(0) e Ny(0), e pela derivada da
curva N(z) como fungdo de z a z = 0.

Na figura 25, tem-se as curvas experimentais (representadas pelos simbo-
los), e as respectivas curvas tedricas (representadas pelas linhas cheias) obtidas através da
equagdo (4.29). Nos cdlculos foi levada em consideragio a variagdo da pressio ao longo do
tubo segundo a lei de Poiselle, portanto, a velocidade foi determinada pela equagdo (3.7) e
a concentragio do nitrogénio molecular pela equagdo (3.18). Utilizou-se:

<v>

N _
k, TSR

=0.112s7!

com a probabilidade de recombinacdo na parede para os 4tomos de nitrogénio, v = 107°.
Como se pode observar, h4 um bom acordo entre os resultados experimentais e os do mo-
delo. O valor do coeficiente da exponencial, 3, que melhor ajustou as respectivas curvas
foi 12 para o tubo de 8.0 mm de diametro, 22 para o de 6.0 mm, e 64 para o de 3.5 mm.
Estes resultados mostram que 3 é proporcional a %, sendo a constante de proporcionalidade
aproximadamente 1,95 cm?/s. Este fato pode ser interpretado como uma evidéncia de que

o termo de perda por difusdo para o No(X,v = 45) é dominante em relacdo aos demais
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termos da exponencial, pois k,, é proporcional a %. Porém, pode ocorrer que os outros dois
termos da exponencial, ou seja, os de "Quenching” pelo N; e H, , também dependam de
%, indiretamente. O que leva a aventar esta hipétese, é o fato do coeficiente de difusao D
calculado a partir de 3, desconsiderando-se os termos de "Quenching”, ser muito pequeno,
aproximadamente 0.5 cm?/s. Embora ndo se encontre na literatura valores de D para o

N,(X,v = 45) de forma a se poder comparar com o valor calculado.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho demostraram alguns fatos im-
portantes no que concerne ao comportamento do plasma de nitrogénio quando ¢ introduzido
hidrogénio.

A adi¢ao de H, , mesmo em pequenas quantidades, altera consideravel-
mente a cinética da descarga. Este efeito é verificado pela alteracio no campo elétrico efetivo,
na intensidade das emissoes dos estados Ny(B) e N2(C), na dissociagido do nitrogénio; es-
tando todo este conjunto de fatores inter-relacionados.

A influéncia exercida pelo hidrogénio depende fundamentalmente da sua
concentragdo , ja que para pequenas porcentagens constata-se um aumento significativo na
producdo de nitrogénio atomico, que é seguido de um decaimento a medida que a concen-
tracao de H, é aumentada. Este fenomeno repete-se para o campo elétrico, que € determinado
através de sua correlagdo com a populagio do estado No(C).

As medidas de intensidade de emissao do estado Na(B) , feitas na pos-
descarga para varios tubos, mostraram, por um lado, que o Hidrogénio ndo altera significa-
tivamente as perdas na parede, por outro, que para cada tubo o conjunto de curvas obtidas

P

com N, e N, [H, apresenta caracteristicas préprias, nao demonstrando, porém, influéncia

69
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devida ao H; . Assim sendo, conclui-se que o hidrogénio nio exeree influéncia relevante na
_pos-descarga.

Os resultados obtidos para a intensidade de emissdo do Nz(C') e campo
elétrico na descarga H. F. e D.C. demonstraram a influéncia do H, na descarga. Através da
anélise do comportamento do campo elétrico, baseado no N»(C), conclui-se que a elevagio do
campo, gerada pela introducdo de pequena porcentagem de H, , é responsavel indiretamente
pelo aumento da dissociacdo do nitrogénio. Este efeito tltimo é na verdade consequéncia
direta do aumento da temperatura vibracional do Ny(X, v), causado pela elevagao do campo
elétrico. Este aumento da temperatura vibracional do Na(X,v) propicia a dissociacdo por
colisdes V-V e V-T, j& que os niveis vibracionais superiores tornam-se mais povoados. Assim
sendo, é de fato o aumento no termo de ganho devido as colisées V-V e V-T que gera um
pico na concentragdo do nitrogénio atomico. O decaimento que se segue ocorre devido a
posterior supremacia do termo de "Quenching” quando se continua a acrescentar Hs .

O modelo construido com base na anélise acima, apresenta resultados

coerentes com os dados experimentais, demonstrando a consisténcia da abordagem.
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