Universidade Federal de Santa Catarina -
 Centro de Ciéncias Fisicas e Matemdticas
- Curso de Pés-Graduagdo em Fisico-Qufmica

~ Estudo de descé.rgas a corrente continua em misturas N — Ha

Dissertagao submetida & Universidade Federal de Santa Catarina como parte dos
‘Tequisitos para obtencao do grau de “Mestre em Ciéncias®.

Stella Maris Ludovico Melo -

Floria.ﬁépblis - Santa Catarina - Brasil |

julho - 1989



Estudo de descargas a corrente contfnua em misturas N; — Hp
Stella Maris Ludovico Melo
Esta dissertacdo foi julgada adequada para obtencio do gram de '“Meétre em

Ciéncias”, especialidade Fisico-Quimica, e aprovada em sua forma final pelo orien-

tador e demais membros da banca examinadora. ;-

(orientador)

¢ loys -
Prol. Dr. Ademir Neves

(coordenador)

‘Banca examinadora:




Aos meus dois amores:

Marden e Guto.



Agradecimentos

Ao Prof. Dr. Antonio Rogério de Souza pe]a-l_naneira com que orientou este

trabalho, demonstrando constante empenho e estimulo.
| Ao Prof. Dr. Joel L. R. Muzart pelo interesse com que sempre acompanhou
cada etapa do desenvolvimento deste trabalho. '

Ao Dr. Jofge M. A. H. Loureiro da Universidade Técnica de Lisboa, pela
gentileza em me fornecer coeﬁclentw de taxa eletronicos por ele calculados para
misturas Np — Hs, ainda nio pnbhcados

A todo pessoal de apoio técnico do grupo de Plasmas Reativos da UFSC.

Aos colegas do curso de Pés- Graduagao em Fisnco-Qmcha da UFSC, pela
amizade e encorajamento.

Aos agentes financiadores, CNPq e CAPES.



Resumo

O estudo de descargas elétricas em nitrogénio e em misturas No— M, onde M =
Oa, Ha, ..., tem merecido especial aten¢io nos iltimos anos, pela sua importincia na
compreensio dos proéessos de lasers e na otimizacao do tratamento de superficies -
em reatores a plasmas.

No que se refere a descargas em misturas Ng — Hp, estudos tem sido realizados,
particularmente, em reatores de ﬂitretagﬁo do ferro. K verificado que a presenca do
hidrogénio forna o método mais eficiente. No entanto, a complexidade dos processos
ﬁsico-qnimicos que ocorrem nestes reatores, dificultam uma melhor compreensio das
reagoes entre as diversas espécies presentes na descé.rga.

Este trabalho constitui-se em um primeiro passo no sentido de elucidar a
cinética dos eletrons, dos ions e das moléculas, em misturas No — H,, partindo
do estudo da coluna pdsitiva de descargas luminescentes a corrente continua.

‘NQ intervalo de pressoes de 0,20 a 1,05 torr e correntes méximas de 50 mA,
estuda.mos a evolugao do médulo do campo ekétrico éxia] e da intensidade de
bandas, tanto do segundo sistema positivo quanto do primeiro sistema negativo do
nitrogénio, com a concentragao de hidrogénio na mistura.

Observamos que o médulo do campo elétrico axial aumenta ligeiramente com
‘a concentragao de hidrogénio, até 5% da pressio total, tendendo & saturagio .

Verificamos também, que as intensidades das bandas do segundo sistema po-
sitivo aumentam e que a do primeiro sistema negativo diminue com a presenca de
hidrogénio na descarga.

Propomos entao , um modelo cinético como uma tentativa inicial de éxplica.r

os resultados obtidos.



Abstract

Stﬁdies of electrical discharges in N2 and in N; — M mixtures where M =
Oz, H,.... , have received considefable attention in the last few years, due to their
importance for the comprehension of gas laser processes a‘.ndv plasma processing
devices. |

For discharges in N — H, mixtures, investigations have been preferentially de-
veloped in plasma nitriding experiments. The improvement in nitriding for mixtures
containing Hy is well-known. However, the complexify of the physical-chemical
processes involved in these experiments makes it difficult to understand well the
~_ reactions among the species presents in the discharge.

The present wérk represent a first step in clarifing the kinetic mechanism of
electrons, ions and molecules in Ny — Ho mixtures, by investigating the positive
column of a dc glow discharge. |

We have studied the evolution of the electric field and the intensities of the first
negative and second positive bands of N, with variation of Hy concentration in the
N, — H, mixtures at pressures in the range of 0.20 to 1.05 forr and maximum ‘dc
~ current of 50 mA. i

- It was observed that there is a small increase of the electric field with H,
concentraction up to 5 % of the total pressure when saturation occurs.

It was verified that the intensities of the second positive bands of N; increase
while the intensity of the first negative band decrease with the presence of H; in
the discharge.

We propose a kinetic model based on electron impact, as a first attempt to

explain the experimental results.
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Introdn§§o

A compreensao dos fenomenos associados 2 descargas elétricas tanto em ni-
‘trogénio qnémto em misturas de gases contendo nitrogénio, é de grande importancia
devido ao papel relevante desempenhado por este gis, principalménte em lasers e
em reagoes quimicas em fase gasosa no ambito da chamada qufmica de plasmas.

- Em se tratando de lasers a gds, o nitrogénio é um importante aditivo em alguns
la.sefs de elevada poténcia (CO, e CO). Por exemplo, para o caso de lasers de COq,
o estado superior de operagio laser é o nivel vibracional v=1 do modo de elongagio
assimétrico, e o seu povoamento em uma descarga elétriéa pode se fazer, tanto
por excitagio eletronica direta a partir do estado fundamental, quanto, de uma
forma mais eficiente, a partir da transferéncia de energia vibracional de moléculas
de nitrogénio Nz(X'L7},v = 1) em colisdes qﬁase ressonantes.

Os processos quimicos a plasma, tanto por deposicao para tratamento de su-
perficies quanto por vaporizacio de gravura (etching), tem merecido nos ltimos
anos um interesse cresente. Em p@rticular, o nitrogénio é hoje em dia um dos gases
de maior interesse para os reatores qﬁfmiéos a plasma (ver, por exemplo, 08 “pro-
ceedings” do 7*# International Symposium on Plasma Chemistry que se realizou em
Eindhoven, Holanda, em julho de 1985). A nitretégéo de uma sdperﬁcie metilica
usando plasmas reativos, tendo por objetivo melhorar as qualidades desta superficie
(por exemplo, no sentido de torni-la mais resistente a corrosio ) é hoje um processo
que j4 atingiu o estigio industrial. A formagdo , na superﬁ'cie de uma peca , de
um dado nitreto, é técnicamente dominada do ponto de vista metalirgico. Apesar
disto, a maioria dos fendmenos fundamentais venvo}vidos neste processo permanecem
desconhecidos.

Outro fato também j estabelecido é que a presenca de hidrogénio na atmosfera
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de nitretacao torna o método mais eficiente (Hudis 1973, Tibbetts 1974, PetitJean
e Ricard 1984; Ricard 1985). Entretanto, os processos fisico-quimicos que ocorrem

em uma descarga luminescente em misturas N2 — H,, estdo ainda longe de serem

. considerados conhecidos.

Em se tratando de reatores para tratamento de superficies, a dificuldade para
modelagao de descargas reside também, no fato de Que e;sta. envolve, além dos proces-
508 que ocorrem na atmosfera gasosa, a interacio desta atmosfera com a superficie
cristalina. Sendo assim, o estudo feito em coluna positiva, onde podemos contro-
Jar melhor tanto as espécies presentes quanto os parﬁmetfos de descarga, pode nos
fornecer importantes informagoes .

Virios tém sido os trabalhos realizados em coluna positiva de descargas lumi-
nescentes tanto em nitrogénio quanto em hidrogénio: Loureiro (1987) apresenta um
apanhado dﬁ vasta literatura sobre.o nitrogénio e desenvolve uma teoria para mode-
lagio de descargas neste gis, 1o regime de baixas pressdes (<1,00 forr)  baixas
correntes {<100 mA). Para o caso do hidrogénio, Loureiro e Ferreira (1988b) apre-
sentam cdlculos para os valores de taxas de excitacao e coeficientes de transporte.

Embora j4 se conhega razoavelmente a ﬁsico—qufmfca de descargas em Nz e em
Hj, os processos que envolvem a interagao dos dois gases 830 ainda obscuros. Di-
versas 830 as reagoes possiveis, mas poucos sao os coeficientes coxihecidos {Aquilanti
et al. 1965; ‘Fehsenfeld et al. 1967; Fergurson et al. 1972; Bohme et al. 1973; Kim
et al. 1974 e Smith et al. 1978). Em Loureiro e Ferreira (1988a) é apresentado
estudo auto-consistente de descargas luminescentes de misturas Ny — H,, levando
3 determinagao das fungdes de distribuicao de energia dos eltrons e taxas de ex-
citagdo . No entanto, tal trabalho nao considera-a possivel presenca de espécies do
tipo NoHy; N H}; etc, o que pode, a principio, afetar os resultados obtidos.
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Sendo assim, no sentido de obtermos algumas informagoes necessdrias 3 com-
preensao dos processos fisico-quimicos que ocorrem em descargas elétricas de mis-
furas Np — H», realizamos nosso trabalho em coluna positiva de deeca.rgas lumines-
- centes em tais misturas, no regime de baixas pressoes (<1,05 forr) e baixas correntes
(£ 50 va-)‘ onde a concentragao de hidrogénio varia de 0 a 10% da pressao total.

Apresentamos no capftulo 1 uma descricio da montagem experimental por nds
utilizada. | |

O capitulo 2 contém a parte central deste trabalho. Nele discutimos a geometria
da descarga, e apresentamos os resultados obtidos pa.ra. medidas do médulo do
campo elétrico axial, de intensidades de bandas tanto do segundo sistema positivo
quanto do primeiro sistema negativo do nitrogénio, e a distribuicao vibracional rela-
tiva do estado eletronico excitado N2(C®11,), nas diversas condigdes de descarga,
bém como os demais pa.rimetms que obtemos da literatura.

Por tltimo, no capftulo 3 apresentamos, em uma primeira andlise, a inter-
pretacio dos resultados obtidos. Para tal discutimos brevemente a teoria desen-
volvida por Loureiro (1987). Baseados nesta teoria, usando coeficientes de taxa
obtidos também da literatura (Kim et al. 1975; Loureiro 1988) e sﬁpondo a pre-
sencga de fons NzH + estudamos a cinética do estado elétr(‘)nico excitado Np(C311,)
e do estado idnico N; (B2E}). A partir da comparago entre resultados tedricos e

experimentais, discutimos, ent3o , os modelos propostos.



Capitulo 1

Dispositivo Experimental

Neste capftulo aprménta.mos uma descrigio detalhada da montagem experimén-
tal utilizada para medidas do campo elétrico axial e espectroscopia de

- emissao .

1.1 Montagem para a descarga

- O dispositivo experihentd que}utiliz‘amos é apresentado na figura 1.1.

A descarga é produzida em uni tubo em pyrex com didmetro interno de 20
mm. Os eletrodos sio cilindricos, ocos, em niquel—g:romo, distanciados de 180 mm
e suportam correntes até 100 mA.

. A fonte que alimenta a descarga foi construida no laboratdrio e tem capacidade
para fornecer corrente continua até 50 mA, com tensao até 4,0 KV. A corrente é
~ medida diretamente por um‘amperﬁnetro digita] com imprecisao de 0,8% da leitura
mais um digito e resolugao de 0,1 mA. |

A pressio de gés no tubo ¢ tﬁedida por um aparelho a capacitancia MKS

‘Baratron 220 CA, com capacidade de leitura de 1().‘3 a 10 torr.

Os gases utilizados sdo de alta pureza (99,999%), fornecidos pela White-
Martihs. As principais 'impurezas 830 umidade, até 3 ppm, oxjgém'o\é hidrocar-
bonetos até 1 ppm,; ég‘gundo manual do fornecédor. Na tentativa de mantermos esta
'pure”za, o sistemna é inicialmente evacuado por uma bomba de difusio a dleo, até a
- pressao de 321078 {orr. Tal pressio é medida na saida da bomba por um aparelho
tipo Penning, modelo 505 da Edwards.

| 14
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A mistura dos dois gases é feita em um recipiente de ago inoxid4vel, com 14 em
de didmetro, e altura de 17 em. Medimos a pressio interna deste com um\épa.relho
tipo Bourdon, calibrado até 760 torr. A mistura No-Hy com 1% de hidrogénio, &
feita introduzindo-se hidrogénio em todo o sistema até a pressio de 7,6 torr (lida
no Baratron). O recipieﬁte para misturas é, entao , isolado do sistema, e recebe
nitrogénio até 760 forr. As misturas N; — Hz, com porcentagens de hidrogénio
superiores a 1% da pressio total, sdo obtidas medindo-se a pressio parcial de cada
gas no misturador.

Para evitarmos o efeito de impurezas dessorvidas das paredes durante a
descarga, trabalhamos em regime de fluxo baixo o suficiente para renovar conti-
nuamente o gas sem, contudo, provocar significativo gradiente de pressao ao longo
do tubo. Tal fluxo é controlado através de uma microvilvula e mantido por meio
de uma bomba }de vécuo priméria Leybold-Heraeus, cuja velocidade mdxima de
bombeamento é de 7,3 m3/h, constante a partir de 0,75 torr .
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1.2 Medidas de Campo Elétrico

Para determinar o médulo do campo elétrico axial na coluna positiva, uti-
lizamos duas sondas cilindricas de tungsténio, com diametro de 0,45 mm, compri-
mento de 10,0 mm, separadas de 10,0 em e orientadas na diregao radial do tubo. A
diferenga, de potencial entre elas é medida com auxilio de uma sonda de alta tensdo
Fluke-80K-6HYV, com razao de atemia.géo 1000:1, resisténcia interna de 75 M(}, e é
lida em um voltimetro digital ECB-MD-450 com 1000 M(} de resisténcia interna.

Sendo o plasma eletricamente neutro, as denﬁidades de corrente eletronica e
ibnica sdo iguais na coluna positiva. Porém, como é. mobilidade eletrénica é maior
que a idnica, o8 eletrons devem ser freados e os jons acelerados para.‘ manter a
igualdade de correntes para as sondas. Estas entdo , se polarizam a um poten-
cial ﬂutuah_te negativo em relagao ao potencial do plasma. Assim , a diferenca de
potencial medida corresponde a diferenga de potenciais flutuantes entre as duas
sondas. |

No caso de um g4s para o qual a funcdo distribuicdo de energia dos eletrons
(f.d.e.) é maxwelliana, e de uma. sonda plana, a diferenca entre os potenciais flutu-

ante (Vy) e do plasma (V,) é dada, de acordo com A. M. Pointu (1974), por

_ kT, .ms' .
Vy =V = Tl () (11)

sendo #mi" e *me” as massas idnica e eletronica respectivamente,“e” a cérga do
eletron, *T'¢" a temperatura eletronica e "k a constante de Boltzmann.

Um cdlculo simples, tomando Te = 20000K, mostra que, para o nitrogéﬁio,
Vi-V, éda ordem de —8V. Sabemos que, no caso do ﬁitrogénio, para pressoes
superiores a 0,1 forr, a f.d.e. ndo é maxwelliana (Nighan-1970; Gorse et al.-1980);
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além do mais ela evolui de uma sonda para a outra devido a0 fluxo de gﬁs Esta
evolucdo tanto se deve & prdpria evolugao da distribuigao vibracional com o tempo
de residéncia das particulas na descarga, quanto 3 presenga de dtomos neutros
provenientes da dissociagao . Como consequéﬁcia, cada sonda percebera uma f.d.e.
diferente (Massabieaux 1982). Entretanto, esta variagdo é muito lenta e, entre as
duas sondas, a diferenca Vs — V), nao ultrapassa a 1 Volt .Como medimos em um
intervalo de 10 ¢m, diferencas de potencial superiores a 80 V olts, podemos afirmar
que a diferenca de potencial flutuante medida com um circuito de grande resisténcia
~.interna, é igual a diferenga de potencial do plasma, com hli]a incerteza da ordem
de1% .

A partir dos valores medidos de diferenca de potencial (AV), podemos deduzir
o médulo do cafnpo elétrico axial na coluna positiva, constante em toda coluna

(Massabieaux 1982), usando

B=2 vem) g

onde d é a distancia entre as duas sondas.



1.3 Medidas Espectroscépicas

O sistema de detecgdo espectroscépica que utilizamos é constitufdo de um
moﬁocromador construido no laboratdrio (Muzart 1980), equipado com uma rede
plana de 590 linhas/nm, focal de 1m e resolugao minima de 0,1 nm; uma fotomulti-
plicadora Hamamatsu R 928 que opera na faixa de 200 a 900 km; um ampliﬁca.dor—
discriminador Pacific Instruments ADS6, equipado com uma interface de contagem
de pulsos (Construida no L.P.G.P.-Orsay por D.Pagnon ) e um microcomputador
Apple II,. Os espectros sio tragados em um registrador X-Y (7044A - X-Y
Recorder, Hewl]ett-Pa.ckard) usando-se uma conversao digital-analégica.

Na figura 1.2 apresentamos espectro obtido _tfansvemalmente_ ao tubo, para uma
descarga de N na faixa de comprimento de onda de 330 nm a 400 nm. Observa.fnos
que a banda mais intensa estd situada a 337 nm. Tal comprimento de onda estd

associado a transigdo entre os estados eletronicos excitados

N (CPIly, v =0 — B, v =0).

qué faz parte do segundo sistema pwiti\}o do N2. Com respeito as emissoes do
primeiro sistema negativo, somente a banda (0-0) situada no espectro a 3914 rnm,

correspondente a transicio

C NH(BZEL v = 00— X2E, 0" =0),

- pode ser suﬁéientemente resolvida, para a realizacao das medidas de intensidade.
As bandas vibracionais identificadas nos espectros, sio apresentadas, com seus
respe?_:tivos comprimentos de onda, na tabela 1.1.
| 9

7



(0-0) ~

(b-1)

(6-2)

390

10

2N (0-0) .
(9-¢)
(L-b)
(2-0)
(¢-1)
(1-0) =
(2-1)
X.

330

{(nm)

370

350

Figura 1.2 Espectro de descarga em Nj (p=0,55 forr; i=50 mA).



Banda

C. Onda (nm)
0-0 337, |
2 —3 350,0
| —2 3537
0 — | 357, 7
4—6 364, 2
3—5 | 3672
2 —4 | 3710
| — 3 375,5
0—2 380,5
4—7 | 3858
3—6 389, 5
2—5 394,3
| — 4 399, 8

Tabela 1.1 Bandas do segundo sistema positivo do Nz com respectivos compri-

“mentos de onda.
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Para estudarmos os espectroé obtidos, necessitamos conhecer a resposta es-
pectral do sistema Gptico. Tal sistema é composto pela janela,em quartzo, ‘la.teral
a0 tubo'. de descarga, a lente coloca.da antes da fenda de entrada do monocmﬁlador,
e todo sistema de detecgao utilizado.

A obtengao da curva de res;;osta espectral‘ relativa ¢ feita a partir do espectro
de uma descarga de Na, uti\lizando-se as bandas do segundo sistema positivo.

Sabemos, (PetitJean 1982), qﬁe a intensidade luminosa emitida quando ocorre

uma transicao entre dois estados eletrdnicos é dada por

I(v',v") = hu(v',v")A(v', v )n(v’) (1.3)

oﬂde, para a transi¢do considareda, v' é o m've] vibracional do estado superior,
v" o do estado inferior, ¥(v',v") a frequéncia da emissio , n{v') a populagio do
nivel superior, A(v',v") a pmbabiﬁdade de transi¢ao de Einstgin e k a constante
de Planck. |

A érea.sob uma banda no comprimento de onda A, S(}), medida em niimero

de fotons registrados, é dada por (De Souza 1985)

“8(A) o« RA)I(A)A - | (;(,1.4)'

onde R()) é a resposta espectral do sistema Gptico.
Usando (1.3) obtemos |

S() = cn(@)ANBAA (15)

Aqui ¢’ é uma constante que engloba A.
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Se as transigbes em A e Ag partem do mesmo nivel vibracional superior, v, e

normalizando R()¢) = 1, obtemos:

=SSy (19)

onde A9 é um comprimento de onda de uma das béndas do espectro.

Em nosso caso, o comprimento de onda Ag escolhido é 357,7 nm, correspondente
“a transigao (0 — 1), conforme a tabela 1.1. |

Podemos,também, obter espectros axialmente ao tubo de descargas, utilizando
uma fibra optica para condugir o sinal luminoso desde a janela em pyrex, préxima ao
catodo, até a fenda de entrada do monocromador. Neste caso, a resposta espectral
obtida aﬁteriormente é alterada pela janela e a fibra ptica utilizadas. |

Apresentamos na figura 1.3 as curvas de resposta 'espectrd 6btidas tanto
transversal quanto axialmente ao tubo de descargas.

O dispositivo experimental assim composto permit}e-no&s Ven_tio , e_studar a
evolugao tanto do médulo do campo elétrico axial na coluna positiva, quanto da
intensidade de bandas do nitrogénio, com a concentragao de hidrogénio em mis-

turas_ N2 — Hg. ‘
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Figura 1.3 Resposta espectral relativa do sistema Gptico: (o)transversal; (s)axial.
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Capfitulo 2

Resultados Experimentais

Neste capftulo inicialmente apresentaﬁms uma descrigio da geometria de
descargas luminescentes em misturas N; — Hy, a correntes miximas de 50 mA
e pressoes de 0,20 a 1,05 forr.

Apresentamos a seguir, a evolugdo do campo elétrico axial, da populagao nos
niveis vibracionais do estado eletronico excitado N3 (C3Ily), e da intensidade das
transicoes

No(CP*I,,v' =0 — B3I, v" =0)

N2+(B2Zu+,v‘ = 0 — X22g+,v" = 0)

com a concentragio de hidrogénio na descarga.

- Para possibilitar a inbefpreta.géo dos resultados obtidos, é de grande im-
portancia conhecermos a temperatura do gas e a densidade eletfénica. A partir
da literatura obtemos os valores de tais parimetros para o caso de descargas em
nitrogénio (Massabieaux et al. 1983 e Cernogora 1980) e supomos que estes nao sao
afetados pela presénga do hidrogénio na mistura.

Utilizando os valores medidos do campo elétreico axial e os obtidos para a tem-
peratura do gds, estimamos, ento , a evolugio do par:imetro ,-':-35 (campo elétrico pela
densidade dé moléculas neutras ), com a concentragao de hidrogénio na descarga.

Formamos desta maneira, um conjunto de dados fundamentais para uma

primeira andlise de descargas luminescentes em misturas N, — Ha.
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2.1 Descri¢io da Geometria da Descarga

Conhecemos da literatura {(Kagan e Mitrofanov 1972) que a coluna positiva de
descargas luminescentes em hidrogénio existe na forma de camadas regulanhente
alternadas de plasma inomogéneo (estrias). Esta exibe, também, instabilidades
macroscépicas quanto a posicao relativa aos eletrodos, sob certas condigoes . Tal
efeito se manifesta tanto por um deslocamento espontineo, lento, de toda a coluna
em diregao ao anodo, quanto por osci]a.gc”)o;e-longitudina.is da mesma.

Para o nitrogénio, é citado na literatura (Cernogora 1980) que a coluna po-
sitiva de désca.rga.s luminescentes é homogénea na faixa de pressao de 0,10 a 2,00
torr e correntes inferiores a 100 mA. Verificamos tal fato para correntes superiores
a 10 mA. No entanto, para correntes iguais ou inferiores a este valor, observamos
a ocorréncia de estrias fixas. Possivelmente, a causa da nao concordincia de nos-
sos resultados com a literatura, a baixas correntes, lé a pr%_énga de impurezas pa
descarga (ver Apéndice ), pois trabalhamos com pressies residuais da ordem de
10~5{orr enquanto que usualmente na literatura é referida 10~¢orr.

Em misturas N; — Hz, quando a concentracao de hidrogénio é de 1% da pressio
total, a coluna positiva é homogénea em todas as nossas condigoes de pressao , para
corréntes superiores a 10 mA, e estriada para correntes iguais ou inferiores a este
valor. Quando a concentracao de hidrogénio é, igual ou superio:r # 5% da pressio
total, observamos a ocorréncia de estrias com instabilidades macroscdpicas quanto
a posicao relativa aos eletrodos, em todas as nossas condigbes de descarga.

A vpresenga de estrias na coluna positiva exige, portanto, um maior cuidado
tanto na obtengao , quanto na interpretacio de medidas de parimetros da descarga.

Uma discussio mais detalhada sobre estrias é apresentada no Apéndice.
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2.2 Campo Elétrico

* Os resultados obtidos para o campo elétrico axial na coluna positiva, no caso
de descargas em nitrogénio, sao apresentados na figura 2.1, em fungao da corrente,
para diferentes pressoes . Observamos que para uma dada pressao , o campo elétrico
diminui com o aumento da corrente. Tal resultado est4 em acordo com o apresentado
por Cernogora (1980 e 1981), nas mesmas condigSes de trabalho que as nossas..

Apresentamos nas figuras 2.2 e 2.3, a variagao do campo elétrico axial com
a concentracao de hidrogénio na descarga, para os diferentes valores de pressiao
e corrente. Observamos que em geral, a presenca de pequenas quantidades de
hidrogénio na mistura N, — H, (da ordem de 1%) causa um aumento no valor
do campo é]étrico axial, tendendo a uma saturacao para concentragoes maiores.
Entretanto, para concentragéé de H; iguais ou superiores 5. 5% da pressio total, a
coluna positiva nao é mais homogénea, e uma discussao adicional sobre a validade
dessas medidas se faz necessaria. | |

Em uma coluna positiva estriada, conforme colocado no Apéndice, a evolugao
do potencial flutuante nao é linear. Ele cresce abruptamente do corpo de uma estria
para a cabega da estria seguinte. Desta forma nao podemos comparar, de maneira
direta, valores obtidos para o médulo do campo elétrico axial na condigao de coluna

homogénea com os obtidos na condigao de coluna estriada.

17



30,0 -

E
§ 20,0 1,05 torr
8 0,75 torr
as
o = 0,55 torr
o
Q 10,0 - —
g \‘V\-v_ o —g 0,20torr
o . .

0,0 . T T T T T T T Y T 1

0] 25 - 30

corrente (mMA)-

Figura 2.1 Campo elétrico axial em fungdo da corrente para diferentes pressoes
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Figura 2.2 Evolugdo do campo elétrico axial com a concentragao de Hj, nas
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2.3 Temperatura do Gés

No caso de descargas em nitrogénio nas nossas condicoes de trabalho, um dos
métodos mais eﬁcieﬁtes para determinagao da temperatura do gis é a utilizagao do
espectro rotacional de determinadas bandas vibracionais (Cernogora 1980, Plain e
~ Ricard 1983). Este método exige o uso de um monocromador com resolu¢ao minima
de 5,0 x 10~3nm, o qual nao dispomos no laboratério.

Sendo assim, para descargas em nitrogénio utilizaremos os dados obtidos pér
Cernogora (1980), onde este parametro é determinado através do método descrito
acima. K escolhida a banda mais intensa do segundo sistema positivo do nitrogénio,
situada no espectro a 337,1 nm. Apresentamos na figura 2.4, a evolugao da tem-
peratura do gas com a corrente, para diferentes valores de pressio .

No entanto, para o caso de misturas Ny — H; nio dispomos de dados na
literatura. Assim conéidera.mos, como hipétese de trabalho, que a presenca de
hidrogénio na descarga nio afeta de maneira significativa, os valores de temperatura
do gés. | | |

Ressalte-se, porém, que em Go]uboviékii e Telezhko (1984) € comentado que a
presenca de tragos de hidrogénio em descargas em nitrogénio, provoca um substan-
cial aumento na temperatura do gis, mas nenhuma medida quantitativa é referida.

| Utilizando a lei dos gases perfeitos, a pressao medida e a temperatura do gis

(7o), obtemos a densidade de particulas neutras (ng)

ng = nL-y-‘l—E- (2.2)
. P1L o

onde n; = 2,687 x 10'°cm~3 é o mimero de Loschmidt, p; 7} a pressio e a

temperatura na CNTP.
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2.4 Parametro E/n

A partir dos valores obtidos para o campo elétrico axial e temperatura do gis,
podemos estimar a variagao do pardmetro £ com a concentragio de hidrogénio na
descarga. Como j4 mencionamos, este parmetro é de grande importancia para a
modelagao de descargas; a distribuigao da energia dos elétrons e os boeﬁcientes de
taxa eletronicos sdo fungdes de EEE

Para descargas em N, apresentamos na figura 2.5 a evolugdo do pardmetro
L com a corrente, em diferentes pressoes . Observamos que ;Z diminui com o
aumento da corrente em todas as pressdes , exceto para 0,20 torr. Tais resultados
estao em écordo com os apresentados por Cernogora (1980). |

Nas figuras 2.6 e 2.7 apresentamos a variacao de % com a concentracao de
hidrogénio na mistura. Podemos observar que a presenca de pequenas quantidades
de hidrogénio causa um aumento do parametro ;ﬁ- Entretanto, os resultados as-
sim obtidos para este parametro podem estar afetados pela hip6tese feita sobre a
temperatura do gds. De acordo com Goluboviskii e Telezhko (1984), a hipétese que

assumimos subestimaria nossos resultados para o aumento deste parametro devido

a presenga de hidrogénio na descarga.
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2.5 Densidade Eletronica
Outro parametro importante para mode]a{;io de descargas luminescentes é a
densida&e eleﬁ'énica.. | | |
| Para o caso de descargas em nitrogénio usamos os valores obtidos por
Massabieaux et al. (1983). Em {al trabalho a densidade elefronica ¢ determinada
pelo método de cavidade ressonante. Este método consiste em medir # variagao da
frequéncia de ressonancia de uma cavidade de hiperfrequéncia colocada a,o redor do
tubo de descarga, e 0 principio da medida consiste em perturbar o campo ekétrico
da onda H.F. pelo plasma colocado segundo o eixo da cavidade (Ovsyanhicov 1971).
Na figura 2.8 apesentamos os resultados obtidos por Massabieaux et al.(1983)
para a evolucao da densidade eletronica com a corrente, para diferentes pressoes .
No caso de descargas em misturas Na — Ha, nao dispomos, até o momento, de
dados na literatura. Tal como fizemos para o caso da temperatura do gas, assumire-
mos como hipétese de trabalho, que os valores obtidos para descargas em nitrogénio

nao s3o significativamente afetados pela presenca de hidrogénio na descarga.
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2.6 Distribuicio Vibracional Relativa do Estado Eletrénico Excitado
Na(C®1l,)

A determinagio das populagdes dos diferentes estados eletrdnicos superiores do
nitrogénio é um assunto de grande importancia. Por exemplo, os estados eletronicos
A3, Y ea'1L, (Brunet et al, 1983, Brunet e Serra 1985) e o estado 6" X, * (Polak
‘et al. 1977, Sergeev e Slovetsky 1983, Goluboviskii e Telezhko 1984) desempenham
papel relevante n# ionizagao . | ’

Entretanto, na maioria dos casos, estas populagoes nao sao conhecidas. Apenas
no caso dos estados tripletos A?E.,*, B31l, e C3I1, se conhece, razoavelmente, a
forma como as populagées dependem dos parimetros da descarga (Behnke‘ et al
1978, Massabieaux et al. 1983 e Plain et al. 1985).

No caso de descargas em misturas No — Ha, o conhecimento da distribuigao
vibracional do estado eletronico N2(C®Il,) pode nos dar informagdes sobre sua
cinética.

A evoluéio da populagio nos niveis vibracionais do estado eletronico excitado
N3{C311,) com a concentragio de hidrogénio 'na, mistura constitui, assim, um im-
portante dado para a compreensio dos processos fisico—quimicos que ocorrem em
descargas luminescentes de misturas N; — Hy. A pbpu]a.gio de cada anel vibra-
cional de um estado eletronico, pode ser obtida a partir da relacao 1.3, de onde

temos:

a(v') %%%I(v',v"). (2.4)

Para uma transi¢ao a partir do nfvel vibracional fundamental de um estado
eletronico superior, podemos escrever:
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Da relacao 1.4, temos:

t n S(v'.v")
I(v ,v ) “ R(vl,vll)x(vl,vll)'

(2.6)

Entio , a populagio de um nivel vibracional excitado, relativa 2o nivel funda-

mental, podé ser expressa por:

S(v, v")‘ A(0,v) R(0,v)
S(0,v) A{v',v") R(v',v"})

a(v') = n(0) (2.7)

Na tabela 2.1 apresentamos as bandas escolhidas para o cilculo, com seus
respectivos comprimentos de onda e probabilidade de transicio (Lofthus-Krupenie
1977). |

Apesentamos nas figuras -2.9 e 2.10 exemplos dos resultados obtidos, em

condigoes tfpicas de nossas descargas.



Banda |C Onda(nm)|P Transigdo (s)

o—2 | 3805 3,34 10°
| =3 | 3755 | 4,62x10°
2—4 | 371,0 | 3,80x10°

3—5| 367,2 | 2,19« 10°

Tabela 2.1 Bandas do segundo sistema positivo do Nz com respectivos compri-

mentos de onda (nm) e probabilidades de transi¢do (s~!) (Lofthus-Krupenie 1977).
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Pigura 2.10 Distribui¢do vibracional relativa do estado No(C3Il,) para pressio
de 1,05 torr e correntes de: (a) 50 mA4; (b) 30 mA.
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Figura 2.9 Distribui¢do vibracional relativa do estado N(C®Il,) para corrente
de 30 mA e pressoes de: (a) 0,55 torr; (b) 0,20 torr. |
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No caso de descargas em nitrogénio, a distribuigio vibracional por nds obtida
nao segue a lei de Boltzmann. Em particular, o nivel vibracional v’ = 1 é superpo-
voado. Tal resultado est§ em acordo com o apresentado por Massabieaux (1982).
Observamos também que a presenca de hidrogénio na descarga afeta principalmente
a populagio do nivel vibracional v' = 1; em particular este nivel se torna mencs
populado. |

Se a distribuigao vibracional segue a lei de Boltzmann, a temperatura vibra-

cional, 8, (Hefzbérg 1950) pode ser dada como:

a(v') = n(O)e_*%%G"(”‘) (2.8)

onde h, ks, e ¢ sao as constantes de Planck, Bolizmann e a velocidade da luz no

vicuo. O termo Go(v') é dado por: -

| Go(v') = (we —bweze + gwgye)v' — (weZe - gweye)v'2 + (wgy_e)v"" (2.9)
onde we, WeZ, € weye para o estado eletrdnico Np{C3I1,), sdo obtidos de Lofthus-
" Krupenie (1977). Apesar desta distribuigao vibracional ser nio Boltzmann para
este estado eletronico, o valor de © nos d4 uma idéia da excitagio vibracional das
moléculas de nitrogénio.
No sentido de podermos visualizar melhor o efeito, na distribui¢do vibracional
do estado eletronico Na(C®Il,), causado pela presenca de hidrogénio na descarga,
podemos calcular uma temperatura () a partir dos dois primeiros niveis vibra-

cionais do estado eletronico Nz(C?Il,), usando que:
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2872, 84
O(Nz) = InkiL

. no

(2.10)

Apresentamos nas figuras 2.11 e 2.12 a variagao de 6, em graus Ke}Vin, coma
concentracio de hidrogénio na descarga. Observamos que a presenga de pequenas
quantidades de hidrogénio na descarga (1% da pressao total), diminui a “excitagdo
vibracional” das moléculas de nitrogénio.

Porém, deve-se levar em conta que os valores de 4rea sob banda, S()), utilizados
para o cdlculo da distribuicio vibracional do estado eletronico excitado N, (C3I1y),
sao extra,fdoé de espectros obtidos transversalmente ao tﬁbo de descargas. Conforme
discutido a.nteriormeﬁte, devemos considerar que esses valores podem estar afetados

pela ocorréncia de estrias na coluna positiva.
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Figura 2.11 Evolugdo de ©, em graus Kelvin, com a concentragio de H,, nas
diversas correntes e pressdes de: (a) 0,20 torr; (b) 0,55 torr.
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2.7 Estudo da Intensidade de Bandas

Nas descargas em misturas No — Hy; 08 processos de excitagao das moléculas
de nitrogéﬁio podem ser diferentes dos que ocorrem em deecargas de N3, e 0s meca-
nismos de formagio dos jons de nitrogénio podem, ignalmente, ser afetados pela
presenca do hidrogénio. Além do mais, podemos ter a presenga de ions do tipo
N.Hy*, etc. Como a intensidade de uma banda referente a uma transicio radiativa
é diretamente proporcional 3 populagio do nfvel vibracional superior, o estudo da
evolucao desta intensidade com a concentragido de hidrogénio na mistura, pode
fornecer importantes dados sobre processos que ocorrem nas descargas.

Como descrito anteriormente, para misturas No — Hy, onde a concentragio de
hidrogénio é igual ou superior a 5% da pressao total, a coluna positiva é estriada em
todas as nossas odndig”)és de pressio e corrente. Estas estrias apresentam, também,
instabilidades macroscépicas quanto a posigio relativa aos eletrodos.

Na tentativa de detectarmos o efeito de tais instabilidades nas medidas es-
pectroscépicas obtidas transversalmente ao tubo de descargas, posicionamos o
monocromador na cabega da banda (0-0) do segundo sistema positivo do nitrogénio.
Obtemos entao , a evolugao temporal da intensidade desta transigao em todas as
nossas condigoes de pressao e corrente.

Para concentragoes de hidrogénio nanﬂstura' até 10 % da pressio total, nao de-
tectamos oscilagoes significativas. No entanto, quando esta concentragao aumenta,
verificamos a presenga de oscilagoes tanto mais significativas .quanto maior a con- .
centra.(;io'de hidrogénio. Estes resultados limitam nosso trabalho a concentragdes
méiximas de hidrogénio de 10' % da pressio de descarga. |

Ainda no infuito de evitarmos qualquer tipo de oscilacio na intensidade, op-

tamos também por realizar as medidas espectroscopicas axialmente ao tubo de
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descarga, integrando, assim, as emissoes de toda a coluna positiva.
Posicionando-se 0 monocromador nas cabecas de bandas do segundo sistema

positivo e do primeiro sistema negativo do nitrogénio, obtemos , para cada caso, a

variacio da intensidade (em niimero de fétons por segundo) com a concentracao de

hidrogénio, em uma dada condigao de pressao e corrente.



2.7.1 Estudo da intensidade de bandas do segundo sistema posiﬂvo do

nitrogénio

Nas figuras 2.13 e 2.14 apresentamos os resultados obtidos para a variagdo -
da intensidade da banda (0-0) do segundo sistema positivo do iu'trogénio, dividida
pela pressao parcial de Na, com a concentracao de hidrogénio na descarga, para os
diversos valores de pressio e corrente. Observamos que a intensidade aumenta
significativamente com a presenga de 1% de hidrogénio na descarga, tendendo,
entdo , a uma saturacao . |

Apresentamos na figura 2.15 a evolucio da intensidade das bandas (0-2),
(1-3) (2-4) e (3-9) do segundo sistema positivo do nitrogénio, corh a oohcentragio
de hidrogénio na descarga, em uma dada condigao de pressao e corrente. Estes
resultados foram obtidosv a partir de espectros feitos ‘transversalmente a0 tubo de
descarga. Como pode ser visto, a presenca do hidrogénio provoca um aumento na
intensidade de todas estas bandas (o decréscimo que observamos quando § = 0,05
provavelmente se deve a presenga de estrias na coluna positiva, que ocorrem de
| ma.xieifa_ significativa quando a concentragio. de hidrogénio na.mis.tura é de 5% da
~ pressio tot}al). A partir desta semelhanga de oomportameﬁto entre todas as bandas
estudadas do segundo sistema positivo, podemos considerar, entdo , que a possivel

presenca da banda referente a transicio

NH(A,v' =0 — X35~ ,v" =0),

situada no espectro a 336,0 nm e comumente observada em reatores, nao afeta de
maneira significativa a intensidade da banda (0-0) do segundo sistema positivo do

nitrogénio.
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2.7.2 Estudo da Intensidade da Banda (0-0) do Primeiro Sistema Nega-
tivo do Nitrogénio | |

Nas figuras 2.16 e 2.17 apresentamos os resultados obtidos paré a variagio da
intensidade da banda (0-0) do primeiro sistema negativo do nitrogénio, dividida
pela pressao parcial de Nz, com a concentragao de hidrogénio na descarga, para os
diversos valores de preésiio e corrente. o

Observamos um decréscimo na inteﬁsidade qﬁando a concentragﬁé de hidfd—
génio na descarga é de 1% da pressio totai, em todas condigoes de pressao e corrente,
exceto para a pressao de 0,20 {orr. Este decréscimo tende, entdo , a uma saturaéio

com o aumento da concenfra.gio de hidrogénio.
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Capftulo 3

Interpretacio dos Resultados

Neste capitulo apresentamos, inicialmente, uma breve discussio da teori# de-
senvolvida por Loureiro (1987) para modelacao de descargas luminescentes em ni-
trogénio. | |

A seguir, tendo esta teoria como base, discutimos a cinética das espécies exci-
tadas No(C®Il,) e No*(B257). Calculamos, entdo , a evolugio da concentragio
destas espécies com a porcentagem de hidrogénio na mistura.

Por iltimo, comparamos resultados teéricos com dados experimentais e discu-

timos a validade dos modelos cinéticos utilizados.

3.1 Introducao

Em uma deséarga luminwcenté em nitrogénio, as densidades de populagio
~ existentes nos diferentes niveis vibrac.ionais do estado eletronico fundamental, sao da
mesma ordem de grandeza da densidade no nfvel vibra,cioha.l v=0 (Loureifo 1987).
Como consequéncia, a fungdo de distribuigdo da energia dos elétrons ¢ fortemente
dependente das colisoes eletronicas supereldsticas de desexcitagao vibracional, sendo |
totalmente diferentes as fung¢oes de distribuigao que se calculem considerando ou
ignorando tais processos. Por outro lado, a distribuicao vibracional das moléculas
é ela propria, determinada pela forma da fun¢ao de distribuigao da energia dos
elétrons.

Loureiro (1987) faz um estudo auto-consistente deste problema, onde é obtida
a solugao para as fungoes de distribuigao vibracional das moléculas l_io estado funda-

mental, cobrindo o intervalo de valores dos pardmetros de descarga correspondente
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ao caso das descargas luminescentes (i < lOOmA) em regime de baixas pressoes
(p < 1.0torr). Estas fungbes de distribuigao sao calculadas usando um conjunto de
dados escolhido, tanto para as secgoes eficazes eletrénjCas, como para os coeficientes
dos processos de colisdo entre mo]écnlas' (processos onde ocorrem transferéncia de
energia das vibragGes para as translagoes e/ou trocas miituas de quanta vibracionais
entfe moléculas).

As fungles assim obtidas passam a constituir auténticas fungoes geradoras, per-
mitindo o cilculo de virias grandezas fisicas caracterfsticas das diferentes situagoes
consideradas, com interesse para a modelagao de descargas.

Na figura 3.1 apresentamos as f.d.e. calculadas por Loureiro (1987), para tem-
peratura vibracional, T, de 4000 K e diferentes valores de ,-ﬁ— compreendidos entre
1017 a 2.11 x 10-15V em?. |

As fd.e. Ca]culadas 830 visivélmente nao -maxwellianas e, através da analise
de suas formas, pode-se evidenciar os segﬁintes aspectos:

~ Todas as f.d.e. t;ém duas regioes distintas, apr@enta.ndo entre elas um
decréscimo abrupto para as energias dos elétrons préximas de 2,0 eV'. Conforme
Loureiro (1987), esta forma caracteristica é devida 3 excitagio dos diversos niveis
vibracionais, pois estes, em consequéncia da elevada ordem de grandeza das suas
| secgoes eficazes, constituem uma barreira dificultando o acesso dos elétrons a ener-
gias mais elevadas. Embora a secgao eficaz de excitagdo do conjunto de todos os
estados vibracionais apmenfe um limiar de energia de excitagao proximo de 0,3
cV,a sua amplitude é muito baixa nessa regido , apresentando, contudo, um forte
miximo de ressonincia para energia da ordem de 2,0 eV (Loureiro 1987).
-Para 0 mesmo valor de temperatura vibracional, a fragao de elétrons com

energias mais elevadas aumenta com ;fé;o-. Este resultado é geral para qualquer gas
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e & devido a um aumento na energia que o0s elétrons recebem do campo ektrico

aplicado (Loureiro 1987).

Quanto as distribuigoes vibracionais, estas szo nao Boltzmann pa.ra descargas

luminescentes em nitrogénio.

A molécula de nitrogénio é uma molécula diatomica homonuclear e como tal nao
tem momento dipolar elétrico permanente. Assim, a transi¢ao entre dois niveis vi-
bracionais, pertencentes ao mesmo gstado eletrénico, nao origina qualquer variagao
de momento dipolar elétrico, pelo que a transicao é proibida como transicao dipolar
elétrica; nao existindo, como consequéncia, espectro de infravermetho das tfansi(;(’)es
entre niveis vibracionais. Contudo, a vibragao de uma molécula diatﬁnripa deste
fipo produz uma alteracao da sua po]arizabiljda.dé, e por isso o elemento da ma-
triz de transicio momento dipolar induzido pode ser nao nulo, possibilitando a

existéncia de um espﬁtro vibracional Raman.

A anilise por espectroscopia das bandas devido ao efeito Raman é, entao ,
um dos processos de determinacgdo das distribuigoes vibracionais Na( X ng, v) em
situagoes de nao equilibrio, tal como em uma descarga ou em uma pds-descarga
luminescente em nitrogénio. No entanto, a fraca amplitude deste efeito, no caso de
difusao espontanea, tofna esta determjnac}éo bastante dificil quando as pressoes sao

‘inferiores a 10 forr.

Por esta razao , a difusio estimulada das bandas anféi-Stekes do efeito Raman,
comumente designada por CARS (Coherent Anti-Stokes Raman .S'cattcn'ng), 8e
torna uma técnica da maior importancia para a determinégio das distribuigoes vi- |
bracionais do No(XE, %, v) até estados vibracionais relativamente elevados (Shaub
et al. 1977; Akishev et al 1983; Ricard 1985).
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Figura 3.1 Fungdes de distribuicio da energia dos elétrons calculadas para

T, = 4000K e os seguintes valores de E/no: (A) 10~17Vem?; (B) 10~'6V em?;
(C) 5210~ 1%V em?; (D) 10~V em?; (E) 1,5210719Vem? e (F) 2,11210 15V em?
(Loureiro 1987). | |
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Na figura 3.2 apresentamos os resultados experimentais N3(X,v < 14) de
Ricard (1985) obtidos por espectroscopia CARS, usando um tubo de descargas de
comprimento ! = 40cm, para a situacao definida pelo seguinte conjunto de valores:
-,% = 6 x 1071V em2;p = 4torr; Ty = 550K;n. = 5 x 10'%m~3; e tempo de
residéncia das espécies excitadas Np(X,v) na descarga, = 6 x 10~3s. Como
podemos observar a partir desta figura, existe um sobrepovoamento para v > 5 em"
relagdo a uma distribuigao de Boltzmann, como resultado de trocas muito répidas de
quanta vibracionais por agao de colisdes quase ressonantes entre moléculas Na(X, v).

Nesta mesma figura, estao também representados os resultados tedricos obtidos
por Capitelli et al. (1981, 1982 e 1983) para a situagao definida pelo seguinte
conjunto de valores: |
L = 6x1071Vem?; p = storr; Ty = 500K; n, = 101 em—3; 0 = 4400k,

_(Avl O) R N . 3
B = ¢\ ®B1 ), tempo de residéncia, £ = 1077,

fio
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Figura 3.2 Distribuicio vibracional das moléculas de nitrogénio no éitado funda-
mental. (A)-Resultados experimentais (J=40 em) obtidos por espectroscopia CARS |
para E/ny = 621018V em2; p = 4,0torr; Ty = 550K n, = 521010 cm~3, tempo
de residéncia= 62107%s. (B)-Resultados tedricos para E/ng = 6210716V em?,
rp = 5,0forr; Tp = SOOK e = 10“cm;3; tempo de residéncia = 10~3¢ (figura
extraida de Ricard 1985).
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A identificacao experimental das espécies vibracionalmente excitadas N(X; v)
em uma descarga foi realizada pela primeira Qez por Kaufman e Kelso (1958)
e Dressler .(1959). Posteriormente, um grande nfimero de trabalhos utilizando
_v vériadas técnicas, além da CARS ji referida, tém permitido determinar, em
descargas de nitmgénid, distribuigoes N;(X,v) muito diferentes de vdistribuigées
Boltzmann. Por exemplo, Young e Horn (1972), Jolly el al. (1981) usaram técnica
de tonszecdo Penning com 4dtomo metaestivel H,(235,); Campbell ¢ Muntz (1980)
usaram a fluorescéncia de estados eletronicos excitados do fon Np* por agio de
um feixe de elétrons de energia elevada (= 20K,y ); Anketell e Brockleburst (1974)
usaram fluorescéncia da emissdo do primeiro sistema positivo do nitrogénio; White
et al. (1976) e White e Ross (1976) usaram espectros de perda de energia dos
elétrons; Millikan e White (1963), Young e Horn (1972), Massabieaux e Ricard
(1985) usaram a transferéncia de energia vibracional entre N, e CO.

Na figura 3.3 apresentamos as f.d.v. obtidas por Loureiro (1987) através de um
cilculo auto-consistente com as f.d.e., para £ = 10715V em?.

Para os coeficientes de excitagao dos estados eletronicos, calculados a partir do
conhecimento da f.d.e. e das secgoes eficazes, o modelo de referéncia utilizado por
Loureiro (1987) considera unicamente as transigoes X,v = 0 — Y. De acordo com
esta aproximacao , os coeficientes de excitagao eletronica podem ser caléu]a,dos a

partir da expressio :

Co=[2 /' "% 0% o) f(u)ud _ @

m fo

onde 0§,a(u) representa a secgao eficaz eletronica, f(u) a f.d.e. na energia 4, em

eV ~3/2 ¢ m a massa do elétron.
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Os valores apresentados por Loureiro (1987) para C¥ ¢, na situagdo de tem-
peratura vibracional superior a temperatura do gas, constituem uma iﬁformagfao
original da maior importincia para a modelagio de descargas luminescentes em
nitrogénio. Na figura 3.4 apresentamos os coeficientes de excitagio dos estados
tripletos No(C®Ily) e N3(ESE;*), em fungio de E, para diferentes valores de
temperatura vibracional, em uma descarga luminescente em nitrogénio.

Com o objetivo de avaliar os erros cometidos com o uso da condicao de ex-
citagdo vibracional nula, Loureiro(1987) desenvolve um conjunto auto-consistente
de secqoes eficazes eletronicas referentes as varias transigoes entre os estados vibra-
cionais dos estados eletronicos fundamental e superiores. Tal conjunto é sugerido
por argumentos tedricos e apresenta a particula.fidade de reproduzir as secgoes efi-
cazes experimentais, nas condigoes limites em que estas foram obtidas. A equagaode
Boltzmann ¢ entao , numericamente resolvida, considerando a excitagao dos varios
nfveis vibracionais dos estados eletronicos, por colisao eletronica com moléculas
No(XIE,*,v).

Os resultados obtidos com o u;sob do modelo mais detalhado, incluindo todas as
transicoes X,v — Y,v’, induzidas por colisio eletronica, ndo sio
significativamente diferentes dos resultados conseguidos usando o modelo mais sim-
.p]es. Assim, os coeficientes C¥ ; podem ser considerados ndo afetados pelo modelo
X't v=0-—Y, _utiliza,do na resolucao da equagao de Boltzmann.

Para o caso de descargas luminescentes em misturas Ng — H;, Loureiro e
Ferreira (1988a) apresentam resultados obtidos a partir da resolugao da equagao
de Boltzmann, para a f.d.e. e para taxas de excit@ dos estados eletronicos do
nitrogénio A3X} e BIl,. Estes cdlculos levam em éonta efeitos de colisdes su-

pereldsticas de elétrons com moléculas de nitrogénio e de hidrogénio, ambas no
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estado eletrénico fundamental vibracionalmente excitado.
Apresentamos na figura 3.5 o coeficiente de excitacao eletronica do estado
tripleto N2(C3Ily), em funcio de £, para temperatura vibracional T, = 4000K,

no caso de misturas Ng — Hy. Os pontos nos foram gentilmente cedidos por Loureiro

em comunicagio pessoal.
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Pigura 3.5 Coeficientes de excitagao do estado tripleto Np(C®IlL,) calculados em
T, = 4000 K e Tp = 400 K, para descargas cm Np (curva) e No — Hy (pontos - (+)
5% Hy; (¢) 10% de H,) (Loureiro 1987 e 1988).
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3.2 Estudo do Estado Eletrénico Excitado N3(C31l,)

Tendo como base a teoria desenvolvida por Loureiro (1987), estudamos 0 es-
tado eletronico excitado Np(C3I1,). Para podermos calcular a evolugio da concen-
tracio desta espécie com a porcentagem de hidrogénio na mistura, é necessiria a
formu]a.gio de um modelo cinético.

Neste sentido, discutimos, entéo , os pfincipa.is mecanismos de formagao e de
destrui¢ao deste estado eletronico. |
3.2.1- Mecanismbs de formacao :
— Impacto de elétrons em moléculas de nitrogénio no estado eletronico fun-
damental. Loureiro (1987) apresenta a evdlugio deste coeficiente com o parametro

;%. Tal evolugao é apresentada na figura 3.5.

Ng(X]E}) +e— N(CPIL,) + ¢

— Desativagdo colisional de moléculas no estado eletrdnico excitado
Np(E®L}), cujo coeficiente é, segundo Burns et al. (1976), kf y = 1.9 x
1038~ Imtorr=—1. O coeficiente para formacio deste esta,db eletronico, calculado
por Loureiro {1987}, é aproximadamente uma ordem de grandeza inferior ao coefi-
ciente para formagio do estado Np(C®Il,), conforme pode ser visto na figura 3.4.
Sendo assim, se toda popu]#gio do estado eletrénico Nz (E2E}) fosse utilizada para

formar o estado Nz(C®Il,), a contribuigdo ndo seria superiora 10 %. Tal estimativa

estd em acordo com Tachibana e Phelps (1979).

Nz(XIE:') + Nz(EﬁE;) — Nz(CslIu) -+ Nz(X]E:)

— Pooling das moléculas no estado eletronico No(A2E7). Em Piper (1988)
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é colocado que este processo ocorre, preferencialmente, entre moléculas nos niveis
vibracionais v = 0 e v = 1, com coeficiente £§ , = (1,53 £ 0,38} x 10~"%cm?s~1,
Cernogora (1980) apresenta que a popuia.giio_méadma do estado Ng(AéiI,‘f), nas
nossas condigoes de trabalho, é da ordem de 102cm3. O tempo 7 (r=(v)!=
(k n)~1), para ocorrer o pooling é, entdo , da ordem de 10~3s. Este tempo é, em
muito, superior a0 necessirio para formagio do estado Na{C®Il,) por impacto de

elétrons.

No(A%SF) + Na(A3EF) — Na(CPIL) + Na(X'EH)

3.2.2 - Mecanismos de destruicao :
-~ Transigao radiativa para o estado eletronico Na(B3IL;). O tempo de
vida, do estado eletrdnico N3 (C®Il,) é 7= 3,66’ x 10~8s (Lofthus-Krupenie 1977).

Ny(CPTL) — Ny(B®IL,) + hv

" —Quenching com moléculas do nitrogénio no estado fundamental. Em Chen
et al. (1976) é apresentado urh coeficiente dequenching k¢ x = 1,09x 10~ em3s~1, |
O tempo de reacio é, entdo , da ordem de 10~%s, para ny ~ ‘4 X 101%em=3 (p =
0,20 torr). O tempo necessirio para que ocorra o guenching é, entao ,b SUpETior a0
tempo de vida do estado eletronico excitado No(C®11,), o que torna esta reacao

pouco provavel.

Na(CPIly) + Np(X'T}) — produtos

- Difusio para as paredes. Supondo, como Massabieaux (1982), um co-

eficiente para a difusao do estado N2(C®Il,) de mesmo valor que para os estados
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Na(X'E,*) e Ny(ASE,*), ou seja, D m 150cm?a™",

KDQ_ Y 8643“.

No caso de nossas descargas (A = (1/2,405)em), o tempo para difusdo serd,
entdo , da ordem de 1038, superior ao tempo de vida deste estado eletronico.

O modelo cinético que usamos é composto, entao , pelas reagoes :
Np(X'E}) + e — Np(CPI1y) + e

No(CPTl,) — No(B3IL,) + hv

Usando este modelo cinético podemos escrever a equacao de balan¢o cinético:

d[N2(C)]
dt

_ M:(0)]

= nenoC';(f’o -
[4

(3.2)

onde n. representa a densid}a,de eletronica, ng o nimero de moléculas de 'nitrogénio
no estado eletronico funda.menté.l, [N2(C)] a concentragio de moléculas no estado
eletronico Nz(C*I1u), C% o coeficiente de formagio deste estado eletrnico por
- impacto de elétrons, e 7. o seu tempo de vida.

Como trabalhamos em condigdes estaciondrias temos que:

v [NQ(C)] = Tcnenngo.} (33)

Esta expressio permite-nos calcular a evolugdo da concentragao da espécie
excitada No(C®Il,) com a porcentagem de H; nas diversas condigdes de descarga,

desde que conhegamos os valores do coeficiente C% , nestas condigoes .
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A partir da relacao de semelhanga 7, (E/ng,0,) apresentada em Loureiro
(1987), observamos que as nossas condi¢oes experimentais situam-se no intervalo
de temperatura vibracional de 3000 a 4300 K.

Os valores de Cf, apresentados por Loureiro (1987) sdo }calcula.dos para
condigbes de Tp = 400 K e T, = 400; 2000; 4000 e 6000 K (figura 3.4).

Sendo assim, 0S DOSsOs cdlculos ficam limitados s condigoes de Tp = 400 K e
T, = 4000 K, ou seja p = 0,20 torr, t = 30,40 e 50 mA e p = 0,55 forr, ¢ = 40
- -

Nas figuras 3.6 e 3.7 apresentamos os resultados tedricos obtidos utilizando
C,‘E’o calculados para descargas em nitrogénio puro (Loureiro 1987) e os obtidos
utilizando C¥ o para descargas em misturas Nz — Hp (Loureiro 1988). Devemos
salientar que os nossos cilculos levam em conta a variacao de E/ny causada pela
presen¢a de hidrogénio na descarga, observada experimentalmente, pois os coe-
ficientes CF ; sdo fungdes deste parimetro. Os pontos representam os nossos
resultados experimentais, normalizados nas curvas teéricas, no ponto § = 0.00

(6= qy‘,llyﬁjyvm), com Tv = 4000 K e Ty = 400 K, para a intensidade da transicao

Ny (C311y,v" =0 — B3I, v" = 0), em unidades relativas.
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Figura 3.8 Evolugio da concentracio da espécie No{C3Il,) com &, para: (a) p =
0,20torr; ¢« = 30mA; (b)p = 0,20torr; § = 40mA.Os calculos sao feitos usaﬁdo
O,C(,oi (A) Ng; (B) N, - H,. Os pontos representam nossos resultados experimentais
normalizados em 6 = 0, 00. | o
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Figura 3.7 Evolugio da concentragio da espécie No(C31,) com 8, para: (a) p=
0,20torr, 1 = 50mA,; (b) p = 0,55torr, 1 = 40mA. Os calculos sio feitos usando
C% ot (A) Na; (B) Na— H;. Os pontos representam nossos resultades experimentais

normalizados em 6 = 0, 00.



Observamos que, para os valores de pressao e corrente mais baixos (0,20 torr e
30 mA), os pontos experimentais se encontram entre as duas curvas tedricas e que,
com o aumento da pressio , a distancia entre resultados teéricos e experimentais
aumenta, sugerindo a existéncia de outros canais de formagao do estado eletronico
Na(C311y).

Tachibana. e Phelps (1979) trabalhando em tubos de deriva, mediram o coefi-
ciente de excitagao do estado eletronico Np(C3]l,) por impacto de elétrons, tanto
para descargas em misturas N; — H; contendo 95% de nitrogénio e 5% de hidrogénio,
quanto para descargas em nitrogénio. E colocado que os dois resultados sio indis-
tinguiveis quando E/ng ~ 107!% Vem?2. Considerando o fato de que nesta regido de
E/nq, nossos resultados tedricos e experimentais nao estao em bom acordd(ﬁgura
3.7 (b)), e que os coeficientes medidos em tubo de deriva possivelmente nao apeéen-
tariam tendéncias diferentes dos obtidos para o caso de coluna positiva, os resultados
de Tachibana e Phelps (1979) reforcam a hipétése da possfvel presenca , nesse caso,
de outros mecanismos de formacgao do estado eletronico N§ (C3Iy).

Outro ponto a ser considerado é que a secgdo eficaz utilizada por Loureiro
(1987) para o célculo do coeficiente de forma§io do estado Np(E®L}), faz parte de
um conjunto de secgoes eficazes sugeridos por Pitchford e Phelps (1982). Bruguer
et al. (1988) apresentam resultados experimentais que mostram ter a secgdo efi-
caz de formacao deste estado eletronico, um pico maior, por um fator. dois, que
o apresentado por Pitchford e Phelps (1982). Certamente a consideragio destes
dados po cdlculo do coeficiente de formagdo do estado No(E®L}), pode aumentar
a importancia deste na formagio do estado eletrénico excitado No(C3IL,).

Devemos considerar também que para ¢ > 0,05 a coluna positiva é estriada e

que a teoria usada como base para os cdlculos se aplica ao caso de coluna positiva .
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homogénea. Como nao dispomos de uma teoria bem estabelecida que descreva a
condigao de coluna positiva estriada; nao temos cbmo'estima.r o erro causado pelo

uso da teoria de coluna homogénea.



3.3 Estudo do Estado I6nice Nyt (B2L,*)

Em‘ descafgas luminescentes em nitrogénio, a ionizacao é um assunto ainda
longe de ser éonsidérado resolvido. Existem grandes indeterminacoes quanto aos
canais de ionizagao predominanﬁes neste tipo de descargas (Polak et al. 1977;Brunet
et al. 1983; Goluboviskii e Telenzko 1984; Brunet e Serra 1985).

Como nma primeira andlise, na tentativa de interpretarmos nossos resultados
experimentais, considéramos mecanismos de ionizagao envolvendo apenas impacto
eletronico. | |

Pafa o fon No*(B2Ly ™) consideramos sua formagao sendo predominantemente
por impécto de elétrons, tanto em moléculas neutras Na(X'E;*) quanto em ions
Ny* (X25,%).

Souza (1989), partindo das f.d.e. apresentadas por Loureiro (1987), e
usando secgdes eficazes tedricas (Cacciatore et al. 1982; Itikawa et al. 1986 e
Crandall et al. 1974) calcula os coeficientes para formagao dos fons N+ (X2E,¥)
e Nt (BQE,,"‘),. por impécto de elétrons. Tais coeficientes, embora n3o partam de
secgoes eficazes experimentais, tém como base para seus calculos a teoria proposta
por Loureiro (1987), sendo entao , os dados mais apropriados para nossos calculos
quando & = 0, 00. |

Como nio dispomos de dados referentes aos coeficientes de ionizacio do ni-
trogénio para descargas em misturas N, — Hs, usaremos os coeficientes apresentados
por Souza (1989) também para situagio onde 6 > 0,01, considerando a varia¢io em
E/nq.

Apresentaﬁos na figura 3.8 os coeficientes calculados por Souza (1989) para
formagio de fons Nz(X2L}) e N (B?LY) por impécto de elétrons em moléculas
N3(X'%}), em fungdo do parimetro E/n,.
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Na figura 3.9 apresentamos, em fungio de E/ny, o coeficiente de formagao do
estado i6nico-N2+(B"‘.Eu+), por impécto de elétrons no jon Na*(X2X,1), calcula- |
dos por Souza (1989), para T, = 4000 K e Tp = 400K. |

Quanto aos processos de perda dos fons, para o caso de descargas em Bitrogénio,
a difusao serd predominantg quando se verificar a desigualdade By > an,, onde o
& o coeficiente de recombinagio . Dy 6 o coeficiente de difusdo efetiva dos elétrons

(Loureiro 1987). Tal desigualdade pode ser escrita como:

5. < o Dse

€™ A2py2qa (34)

onde &, representa o gra,u de ionizagio (§, = B<, para cada E/n,, supondo T}

ng’
constante).

~Admitindo-se que o coeficiente de difusio efetivo coincide com o coefi-
ciente de difusao ambipolar D; e considerando-se, como é normal nas condigoes de
interesse deste trabalho, que a energia média dos ions é muito inferior a dos elétrons,

podemos escrever:

n, U :
D, = ﬁic(;ﬁ’-)—e& (3.5)

onde pip e ny, representam, respectivamenté, a mobilidade dos fons e a densidade do
gis, ambas nas condigdes normais de temperatura e pressao {gio ~ 1,5 cm?V 15!
-Saporoschenko 1965; e ny, = 2,69210'° em~3 -nimero de Loschmidt). Uy é definido
como epergia caracterfstica (Ux = e2s). |

I-(.Jom'orme Loureiro (1987), se p = 0,1torr (ng = 3,22z10'5¢m=3 para
To = 300 K}, e o raio do tubo é de 1 ¢cm (A = 1/2,405)¢m), a partir da desigualdade
3.4
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5, < 1,6221074,

o que indica claramente constituir a difusao o mecanismo predominante de perda de
fons em descargas Juminescentes em nitrogénio, nas nossas condicoes de trabalho,

onde o grau de ionizagao 6, é inferior a 105,

A partir da relagao 3.5 podemos calcular o coeficiente de difusao para descargas
em nitrogénio. A epergia Uy é obtida do trabalho de Loureiro (1987) e apresentada
na figura 3.10. |

Para o caso de descargas em misturas Ng — Hz, consideramos a difusao de ions
N3 da mesma forma que no caso de descargas em nitrogénio, observando porém. a
2 q g ’ pO ’

variagao no parametro E/ny obtida experimentalmente.

Outra possvel fonte de perda de fons N; (X2Z}), no caso de descargas em
misturas Np— Hrzl, 830 reagdes destes com moléculas de hidrogénio. Dentre as reagbes
possiveis, a mais provdvel, devido ao seu elevado coeficiente (k = 1,732107° em3s~!

- Kim et al. 1975) é:

Not(X) + H — NoH* + H. (3.6)

A probabilidade de ocorrer a transferéncia de carga do fon de nitrogénio para a
molécula de hidrogénio é, segundo Kim et al. (1975), duas ordens de grandeza

inferior a probabilidade de ocorréncia da reagao acima.
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Figura 3.8 Coeficientes de ionizacao por impacto de elétrons originando os estados:
(A) NF(X2Z}); (B) NF (B?LY); calculados por Souza (1989) para descargas em
Ny, ondeT, =4000K e T; = 400 K.
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Figura 3.9 Coeficiente de excitagao do estado iénico N (B2L}) por impacto de
elétrons, calculados por Souza (1989), para descargas em N; onde T, = 4000 K e
To = 400 K.
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Figura 3.10 Energia caracteristica, Uy, calculada por Loureiro (1987) para descar-
gas em N onde 7, = 4000 K e Ty = 400 K.
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O modelo cinético que utilizamos é, entao :
—ion No*(X'E,*)
—Ganho

Na(X'Z, %) + € — Np*(X25,*) + 2e

Ny (B?E,t) — NoH(X2E, 1) + by

- Perda

N ¥ (XPEH) 4+ e — NpH(B2L]) + ¢

NoH(X?E, 1) + Hy — N.HY + H
NH(X'Z}) — difusdo
- fon Np* (B28,*)
- Ganho
Na(X'Eg*) + e — NoH(B®Eu*) + 2¢
N2+(X22,+) +e— N2+(322u+) + e

-Perda

No* (B2E,*) — Npt (X25,%) + hv

67)

(38)
(39)
(3.10)
(3.11)

(3.12)

313

Para as reacoes 3.7, 3.8, 3.9, 3.11 e 3.12, usaremos os coeficientes calculados por

Souza (1989) levando-se em conta a variagio do parimetro E/ny com a presenga

de H; na descarga, observada experimentalmente. O uso destes coeficientes para o
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caso de misturas N, — H; constitui uma aproximagao que se faz necessdria por nao
dispormos de dados na literatura.

O tempo de vida do estado iénico Nt (B?L,*) que utilizamos é o apresen-
tado em Lofhtus-Krupenie (1977), 7 = 6,25210~8 3. Podemos entao , escrever as
equagoes de balanco cinétio para as espécies idnicas:

- fon N2t (X2Z,%)

+ + '
___._.d[det(X” =nen00§3 + [—N%-@ - IN2+(X”"60£I 0
B+ '

- [Na* (Xl — [N (X)) 13 (8.14)

“jon Np*(B?E,¥)

d|N,* (B : _ Not(B
[ 2dt( )] =nnCPo + |N2+(X)]"eC§I,o | 273£ )]. (3.15)
Em condigoes estacionarias temos que:
neﬂﬂC%; + Mﬂ .
et (.16)

Na™ (X)) = o omT T + B

A populacao de fons no estado eletronico excitado N (B2L}) serd dada,

entao , por:

fe D
[N2+(B)] =“H2];ﬁ-+p) + (nUC)?I)(RCGgI,O + [H2}k+ F)

+ non.CEL ,C%7) | (3.17)
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Se & = 0,00

(N2 *(B)] = “5 et (CR e CRi o + DY+ necgt Fa0ka (3.18)

Conforme discutido antenormente os nossos calculos s2o feitos para as con-
dn;oesdeT., —4000KeTo = 400 K, ou seja p = 0,20 forr, 3—30 40e50mAe
p=0,585torr, i =40 mA.

Apresentamos nas figuras 3.11 a 3.12 os resultados tedricos obtidos}supondo
que: (A) nio s3o formados ions NoHt; (B) sao formados fons NoH+ através da
i reacio 3.11. Na mesma figura apresentamos os pontos experimentais da intensidade

(a menos da constante de calibragao do sistema) da transicao :

'

Ni (Bt} v’ =0 — X258} v =0),

normalizados na curva tedrica, no ponto § = 0,00 (6 = m;[l?fh)
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Figura 3.11 Evolucio da concentragio de Ny (B2L}) com 6 (6 = [9_2‘]%?1)’ para
a pressao de 0,20 torr e correntes de: (a) 30 mA; (b) 40 mA. Os célculos sio feitos:
{A) n3o considerando a formagao de ions NoH*; (B) considerando a formagao de
jfons Ny Ht. Os pontos representam nossos resultados expefimentajs normalizados
no ponto 6 = 0,00.
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Figura 3.12 | Evolugdo da concentragio de Nj (B°L}) com 6 (6§ = W%ﬂ)’
para : (a) p = 0,20torr, § = 50mA4; (b) p = 0,55¢torr, i = 40mA. Os cdlculos
sdo feitos: (A) nio considerando a formagao de ions N, H*; (B) considerando a

'fonnag.io de fons N, H*. Os pontos representam nossos resultados experime'ntajs

normalizados no ponto 6 = 0,00.



Podemos observar que os resultados tedricos obtidos usando somente processos
de colisio eletrbnica prevéem um aumento da concentragao de espécies N} (B2L})
com a presenca de hidrogénio na descarga, o que nao é detectado experimental-
mente. Ohgefvamos também, que a consideracao da formacgao de fons No Ht através
da reagao 3.10 nao afeta significativamente os resultados tedricos, principalmente a |
baixa pressio (0,20 forr). Tal fato, a principio, sugere ser o fon Ny (X2E]) pouco
importante na formagao da espécie Nf (B2L}), nas nossas condigdes de descarga.

Provavelmente a causa da nao concordancia entre resultados tedricos e expe-
rimentais esteja no fato de nao considerarmos o8 mecanismos vibtacionais de ioni-‘
2agao .

Desta forma, a presenga de hidrogénio na descarga certamente daria origem a
mecanismos de desexcitacio vibracional das moléculas N, (X1X}), ou de quenching
de espécies excitadas do nitrogénio, implicando entao , no decréscimo da intensidade

da transicao

’

NF(B?ZH,v' =0 — X2L}, 0" =0),

como observado experimentalmente.

De fato, a deternﬁuagéb dos canais de ioniza¢io em descargas em nitrogénio é
uma das principais questoes a serem resolvidas, pois existe um grande nimero de
possibilidades (Loureiro 1987).

Polak et al. (1977) concluem que para descargas luminescentes em nitrogénio,
nas suas condigdes de trabalho (Efny de 3z10~7¢ a 10~15; corrente de 5 a 75 mA
e presses de 0,6 a 6,3 tors), a maior contribuigao para a ionizagao resulta, ou de
colisoes entre moléculas vibracionalmente excitadas no estado eletronico fundamen-

tal No(X'X}, v), ocupando estados vibracionais superiores, ou de colisdes entre
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moléculas Na(X! T+, v) e moléculas metaestaveis Na(a"1EF).
Este problema foi também analisado por Goluboviskii e Telezhko (1984),
Brunet et al. (1983) e Brunet e Serra (1985). As oonclﬁsfies sobre quais mecanismos
| vibracionais sao preponderantée, apresentadas por Brunet et al. e Brunet e Serra
sao completamente opostas as inferidas por Polak et al. e Goluboviskii e Telezhko.
Neste sentido, o entendimento dos diversos mecanismos que podem estar en-
volvidos na ionizacao , em descargas luminescentes tanto em nitrogénio quanto em
misturas contendo este gis, na nossa regiao de trabalho, estd ainda longe de ser
considerado atingido, e a inclusao de tais mecanismos envolve modelos cinéticos

complexos que fogem ao ambito deste trabalho.
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Conclusao

O estudo apresentado neste trabalho foi realizado com a finalidade de obter
experimentalmente, informagoes sobre descargas luminescentes a corrente continua,
em misturas Ny — Ha, que possibilitem, em uma primeira andlise, o estudo cinético
de algumas espécies presentes nestas descargas.

De maneira geral, a partir da anilise dos nossos resultados podemos observar
que:

-A presenga de pequenas quantidades de hidrogénio na descarga (1%)
afeta, de maneifa significativa, o médulo do campo elétrico axial: este tem um valor
maior que o obtido para o caso de descargas em nitrogénio puro. Em decorréncia
deste fato, e considerando a citagdo feita por Goluboviskii e Telezhko (1984) (a
presenca de tracos de hidrogénio em descargas em nitrogénio provoca um aumento
na temperatura do gés), o parimetro E/ng também tem um valor maior para o
caso de misturas Ng — Ha2. Uma consequéncia espera.dé é um aumento na [d.e, na
regiao de elétrons mais energéticos, com a presenca de hidrogénio na descarga.

-A intensidade de bandas do segundo sistema positivo do nitrogénio
também aumenta com a presenca de hidrogénio na descarga. O cdlculo da evolugao
da concentracio da espécie No(C®Il,) com a porcentagem de hidrogénio na mis-
tura, considerando a formagao desta espécie por impacto de elétrons em moléculas
Nz2(X'X¥) e a destruigio por transi¢do radiativa, leva a resultados préximos dos
obtidos experimentalmente, para pressio baixa (0,20 forr). Com o aumento da
pressio (0,55 forr) a distincia entre resultados tedricos e experimentals cresce
significativamente: os resultados tedricos subestimam o aumento observado exper-
imentalmente. O desacordo que encontramos entre resultédos tedricos e experi-

mentais para pressao mais elevada (0,55 lorr) deve ser consequéncia do modelo
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cinético simplificado que wutilizamos. Neste sentido, a presen¢a de hidrogénio na
~ descarga favoreceria outros mecanismos de formagao do estado eletrénico excitado
N (C31,).

-A intensidade da banda (0-0) do primeiro sistema negativo do nitrogénio
diminui com a presenca de hidrogénio na descarga. Os resultados tedricos obti-
dos para a evolugio da concentracio de espécies Ny (B2L}) com a porcentagem de
hidrogénio, usando modelo cinético baseado unicamente em mecanismos eletrdnicos,
estio em contradiio com os dados experimentais. A inclusao da formagao de fons
Ny Ht no modelo cinético nao altera os resultados obtidos. Estes fatos sugerem
entdo , a necessidade da inclusao no modelo cinético, de mecanismos vibracionais
para a formagao de fons. Tais mecanismos seriam assim, desfavorecidos pela pre-
senga de hidrogénio na descarga.

Desta forma, o conjunto de dados por nés obtidos, de maneira alguma esgota
o assunto deste trabalho. Ao contrario, ressalta a necessidade do prosseguimento
do estudo de descargas, tanto em nitrogénio, quanto em mist'uras‘Ng — Hs.
Fundamentalmente, se faz importante:

-0 entendimento dos canais de ionizacio existentes em descargas em ni-
trogénio.

-A determinagao experimental da influéncia do hidrogénio na distribuigao
vibracional do estado eletréﬁito Ng(X'E7}), na populagio de estados metaestiveis

do nitrogénio, na densidade eletronica e na temperatura do gis.
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Apéndice

Estrias em descargas elétricas

A ocorréncia de estnas é um dos principais problemas observados em plasmas fra-
camente ionizados, em plasmas gerados em guias de onda, em lasers a gis, etc.
Embora seja um fenomeno muito estudado nao é ainda completa.mente entendido.

Apresentamos neste apéndice um breve resumo histérico do estudo de estrias,
bem como os resultados que obtemos para variagao da intensidade da banda (0-0)

do segundo sistema positivo do nitrogénio, a0 longo de uma coluna positiva estriada.
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“ Uma das mais cohsiﬂcuas formas de descargas elétricas em gases, quando a
pressao estd dentro de certos limites, é a excessivamente bem marcada alternincia
de lug e espago escuro que ocorre na coluna positiva. Estas alternancias, chamadas
estrias, sao tao variadas e belas que desde a sua descoberta por Abria em 1843,
tém atraido a atencao de muitos fisicos. Grove, Gaésiott, Spottiswoode e Moulton,
De la Rue e Miller, Crookes, Wood, Skinner, H.A. Wilson e Willows publicaram
importantes trabalhos sobre as condigoes nas quais as ostrias_sit; produzidas, a
influéncia da pressao do gas, dimensoes do tubo, corrente e a distribuicao da forga
elétrica na vizinbanga da estria” (J.J. Thonsom 1909).

Em 1921, J.J. Thonsom apresenta o primeiro trabalho que tem por objetivo
reduzir todas as consideragoes gerais até entao existentes sobre estrias, é uma forma
matemiatica definida. Parte entdo , das equagoes nio‘lineares que descrevem a

variagao da for¢a elétrica ao longo da descarga, obtendo:

%”‘%ﬁ = —-k*¢ (1)

sendo que, se k& > 1, a solugao sera

£ = A cos{{k% — 2} /2z + ¢} )

onde § é uma fungao oscilante responsivel 'pela variagao na energia dos elétrons
(E), no caso de coluna estriada (E = E; + £, sendo E; o valor de £ ao longo de
uma coluna uniforme); 2 = ap + A + Bi(3fazfo). k2 = 2z L (3fi=fa) o 60
coeficiente de recombinagdo ; f = £; p é a densidade do gds; 1 € a corrente; € a
carga do elétron; A um parametro proporcional a p.

Nesta época acreditava-se que a luminosidade na coluna positiva era devido
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'3 recombinagio elétron-fon. Sendo assim, nas regices de £ > Ey, onde tanto a
jonizacdo quanto a recombinagio s3o mais frequentes, teremos maior intensidade
Juminosa. |
A equacio 2 representa uma série de variagoes periodicas em f de amplitude de-
crescente; isto indica que na parte inicial da coluna positiva (fim da regido catédica)
existirdo variacoes periédicas decrescentes na intensidade luminosa. Entio deve
existir um maximo de luminosidade na parte inicial da coluna positiva seguido por
outros maiximos, a intervalos regularmente espagados, com intensidade decrescente.
Um teste da validade desta teoria, nessa época, nao era possivel devido a inde-
terminagoes em quantidades envolvidas, tais como a taxa de recombinagao elétron-
jon.

Em 1924, Compton et al. propoem uma explicacao para a ocorréncia de estrias |
baseada no efeito de impactos ineldsticos, na mobilidade dos elétrons e entao , na

distribui¢ao do potencial:

-A mobilidade de um elétron é dada pela expressao

| el
p- = 07 815(};2) )

onde “I” é o livre caminho médio, “¢” e “m” a carga e a massa do elétron, respec-
tivamente, e “c” a raiz quadratica média da velocidade translacional.

~Suponha que um elétron colide inelssticamente com uma molécula em
algum ponto {como A na ﬁgura. 1). A contribuicdo deste elétron para o espaco de
carga negativo varia inversamente com sua mobilidade, de maneira que as colisoes
inelsticas causam um decréscimo abrubto neste espago de carga. Como o elétron

novamente adquire velocidade, sua mobilidade diminui, de modo que sua contribu-
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| 1-Coluna Uniforme
2-Coluna Estriada 2 Va
Vv ___':j ___________ + fj__ |
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X | |

Pigura 1 Distribuicao do potencial (tedrica) em um tubo de descarga e o efeito

de colisdes ineldsticas nos pontos f, h e ;.
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icao para o espaco de carga negativo aumenta. Fihalmente o processo é repetido em
um outro impacto ineldstico mais préximo ao catodo. Desde que a coluna positiva
¢é, em média, uma regido de espago de carga nulo, estas variacoes produzidas por
sucessivos impactos ineldsticos devem dar origem a regioes alternadas de espago de
‘ca.rga negativo e positivo, como indicado na figura 1. A probabilidade de que outros
elétrons colidam ineldsticamente na me§ma regiao aumenta devido ao aumento da
densidade de elétrons na regido do impacto ineldstico. Logo um impacto inelastico
tende a causar outro impacto ine']é.stico‘na mesma regiao , ocorrendo as estrias.
Desde que impactos ineldsticos produzem excitagiao ou ionizacao de moléculas do

gds, as regioes de impactos inelésticos 530 regioes de maxima luminosidade.

Esta é assim, a primeira teoria que nao considera a luminosidade oriunda da

recombinagio dos jons positivos como fundamental para a ocorréncia de estrias.

Em 1957, Robertson propoe que a ocorréncia de estrias pode ser explicada
através de instabilidades na coluna positiva. Entretanto, Chapnik (1958, 1968 e
1981} mostra, usando um sistema de equagoes por ele proposto e o método de
pequenas perturbagoes , que o fendmeno de estrias nao pode ser explicado a partir de
instabilidades. PropOe uma explicagao baseada em descontinuidades nas condigoes

de contorno:

-Na regido de descarga adjacente ao final da coluna positiva (espago murb
de Faraday), a energia média dos elétrons, os gradientes de potencial, etc. , podem
ter valores diferentes dos existentes na coluna positiva sob dadas condigoes . Por
outro lado, as equagdes que descrevem plasmas elétron-fon possuem, além da solugio
independente da coordenada z, uma outra solugao que € a soma dessa com uma

certa funcao oscilante £, ou seja:



Ue‘(Pr, z) = Uec(?") + f(prs z)UGC(pr)‘

onde U, é a energia média dos elétrons, U, é a energia média dos e]étmhs em coluna
homogénea e pr o produto pressao - raio do tubo. Desde que o sistema de equagoes
usado tem solug3o tnica para dadas condicoes de contorno, qualquer outra condigao
envolvendo mudangas descontinuas nos parimétros pode ser satisfeita apenas por
solugOes periédicas Ue. + €U.., que correspondem a presenca de estrias na coluna
positiva. Ao mesmo tempo, condicoes de contorno sem descontinunidade podem ser
satisfeitas apenas pela solugao U, e, neste caso, nao existem estrias.
-Desprezando, no sistema de equagoes , a captura de elétrons pelas
fnolécn]a.s do gds, a jonizacdo por colisdes e a recombinacao no espago do gés e

considerando que a temperatura dos elétrons varia apenas axialmente, temos:

% +.div(iieN) _ZN=0 (3)
%’%’- +dif@&N)—ZN=0 (4)
o= —bu(Be £ 2,22 » ©
e = by (B = 3y 02 | ©)

sendo (N = n, = ny), Upg = %‘%% 7 = Be~UilUe p, = %_:’ by = %:’ Ye € Yp
os coeficientes de difusao térmica para elétrons e fons, Ue e Uy a energia média dos

elétrons e fons, 4, e @, a velocidade média dos elétrons e ions, D, o coeficiente de
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difusdo ambipolar, D. o coeficiente de difusio dos elétrons, § uma constante, U; o
potencial de ionizacdo do gés e E; o campo elétrico na direcio x.

~Para o caso de estrias estaciondrias temos:

oF; 0?U, Dgid, 3N

b~ Wb G ~ T rar T pr) £ =0 (7)
dF, 92U, D,10, 0N, ., _ |
b””a‘z—""’b"_“b‘z‘f‘ nrar( ar) Z=0 . . (8)
~Separando as varidveis obtemos:

1 0 aN - | ‘

r(')r )+ pr =0 (9)
e a solugao serd, enfao :
No= N h(rem) (10)
T r0 L0 {bp) 2

22 = (Lye, | (11)

que é a bem conhecida solugio de Schoitky para distribuigao de particulas carregadas
ao longo do raio do tubo de descafga.
~Sendo 4, e 7, da ordem da unidade, obtemos a equacao nao linear

descrevendo a variagao de ¢ ac longo do eixo da coluna positiva:

o+ Gl - 1-0)=
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-EquacOes deste tipo s3o comumente estudadas na teoria de oscilagGes
n3o lineares. Usando a terminologia desta teoria, a equagao acima pode ser escrita

€Omo.

ﬁ£+ﬂ8 (13)

onde:

2

I(GE (Wﬂm“+ﬂ} - (14

é a for¢a restouradora.

-A energia potencial do sistema ¢ dada, entao , por:

F(e) - Hm=% U+£+£ﬂ+ﬂ+ﬂwﬂm“+0}
- I (- B ) + B (15)

-Tracando os graficos da forga restauradora e da energia polencial bem

como as curvas de energia determinadas a pértir da equagao

- & =2F(§) - F(O)],

(figura 2}, vemos que:
- Existe um pohto singular na origem, para a energia potencial.
- Na auséncia de deflexao inicial { n3o havendo descontinuidade no final

da coluna ) temos o estado mais estdvel, ou seja, coluna uniforme.
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- Se existe deflexao inicial de pequena magnitude, temos solugoes perié-
dicas estdveis, ou seja, estrias. |

-A curva de variacio axial da energia dos elétrons pode ser obtida da
eqﬁa.r;io 12 pelo uso de métodos numéricos de integracao , ou estimada a partir das

curvas de energia potencial.

-A curva para E; = f3(z) pode ser obtida da curva U, = f;(z) e de:

e eu,
R "'TeUecd—zS =% a2 ‘ (16)

di,
z
As curvas U, = fi(z) e.E,.,c = fo(z) s3o apresentadas na figura 3.
Nedospasov (1968) apresenta uma compilagao do extensivo material exjétente
sobre estrias em descargas. Sao ressaltados os seguintes pontos: |
- Frequentemente, uma coluna positiva que se mostra homogénea é, na
verdade estriada, sendo que estas se movem com grande velocidade. |
- Péré. o hidrogénio, as estrias existem em uma extensa faixa de pressio e
corrente. |
- As estrias usua.imente 820 atenuada.s com o aﬁmerito da distancia do seu
ponto de ocorréncia. |
- O ponto de ocorréncia de estrias estacioﬁérias pode ser uma regiao onde

a densidade de plasma aumenta na diregao axial.

- Estrias méveis podem ser produzidas aplicando-se 20 plasma um tnico
pulso perturbante. Este método, primeiro descrito por L. Pekarek (1954), é particu-

larmente conveniente para o estudo de propriedades oscilatorias da coluna positi#a.
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Propoe, entao , uma exp]icagib para o fendmeno da ocorréncia de estrias
baseada no balango difusao -ionizacdo . Desta forma, uma coluna estriada, onde
estas estrias sdo méveis, é caracterizada pelo fato de que o balango das taxas de
ionizagao e recombinagﬁb nao ocorre em qualquer seccao reta transversal, mas so-
mente dentro de certos limites da coluna como um todo.

Como ilustragao , apresentamos na figura 4 um exemplo do comportamento de
certos parimetros em descargas estriadas, obtidos por Boyd e Twiddy (1960) para
descargas em hidrogénio (pressoes de 0,01 a 0,1 forr e correntes de 0,016 a 0,8 A).

No nosso trabalho, em certas condigoes de pressio e corrente a coluna positiva
¢ estriada. Para determinar como a intensidade de certas bandas do nitrogénio
varia a0 longo da estria, usamos a montagem experimental apresentada na ﬁgura 1.1
{Capitulo 1) com uma fibra 6ptica adaptada a um sistema de varredura longitudinal
a0 tubo.

Na figura 5 apresentamos nossos resultados para a variacao da intensidade da
banda {0-0) do segundo sistema positivo do nitrogénio, ao longo da coluna positiva
de descargas em nitrogénio na pressao de 0,26 {orr e correntes de 6,5 e 10 mA.
Na regiao entre 4,5 e 6,5 cm as medidas podem estar afetadas pela deformacio na
geometria do tubq devido & janela lateral.

Entre as primeiras explicacoes sugeridas para a ocorréncia de estrias estd a
presen¢a de impurezas na descarga (J.J.Thomson 1909 e 1921; McCurdy 1924;
Compton et al. 1924; etc.). Até entdo ndo se sabe ao certo a relagdo entre a
presenca de impuregzas na descarga e a ocorréncia de estrias, mas geralmente a
‘coluna vpovsitiva de descargas em misturas gasosas é estriada. Além do mais, a
- introdugdo de tragos de impurezas em dwcérgas é um dos métodos para obtengio
de estrias (Nedospasov 1968).
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Apesar de ter sido observado a mais de 100 anos, o fendmeno da ocorréncia’
de estrias nao é ainda bem explicado, existindo sérias controvérsias (Landa e Pono-

marev 1979; Chapnik 1881; Shcheglov et al. 1887; Ochkin et al. 1988).

Neste apéndice adotamos a simbologia empregada originalmente nos artigos

referidos.
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