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RESUMO

Descargas de oxig@nio temAsido largamente estudadas nestes
ltimos anos devido &s suas grandes possibilidades de aplicag8es
tecnolégicas.

A presenga de ions negativos, constitui-se numa dificuldade e ao
mesmo temﬁo num aspecto interessante para estudos fundamentais.

Este trabalho, essencialmente experimental, é consagrado ao
estudo espectroscépico destas descargas.

Através de medidas espectroscodpicas, modelos de excitag%o

5 3 5 0 + 4 -
dos estados OC P), OCP), DCD)eOC(b £ g ) do oxiglnio, s%o
realizados. ?

E demonstrado, através da variagd9o de intensidade de raias e
bandas em fung30 da densidade eletrfnica, que estes estados s%o
formados principalmente por dois processos de excitag¥o. R baixa
pressdo, predomina o impacto eletrfnico direto e para pressBes
superiores a 0,5 torr, passa a predomipar a excitag¥%o em duas
etapas.

Os perfis radiais de densidade de raias s%o utilizadas para
analizar os perfis de densidade eletrfnica. Eles mostram que a
baixa pressdo numa descarga a corrente continua eles sdo
aproximadamente planos, o que estd de acordo com previsBes

tedricas.

Na descarga H.F estes perfis apresentam méximos'prbximos as

paredes do tubo para pressBes superiores a 0,20 torr. A baixa
press3o, aproximam-se de um perfil de Bessel, com densidade
eletrbnica diferente de zero nas paredes do tubo. Um modelo

levando-se em conta o perfil de campo elétrico e da densidade
eletrfnica & usado com vista a explicar os perfis de intensidade

de raias.
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RBSTRACT

Oxygen discharges have been much studied in recent years
becausé of the great possibilities of technological applications.
The presence of negative ions, creates a difficulty and at the
same time an interesting problem for fundamental studies.

. This work, essentially expebimental, is devoted to
spectroscopic studies of these discharges.

Using spectroscopic measurements, models for .the excited

S 3 50 + 4 -
states OC P), OC P), OCD ) and D (b E g) of oxygen have been
. 2
made.
It is demonstrated, throught the intensity variation of the

tines and bands as a fuction of the electronic density, that
these states are mainly formed by two excitation. processes. At
low pressure, the direct electron impact excitation predominates
and for pressures larger than 0,5 torr, an excitation proces in
two stages predominates.

The radiai profiles of the density of the lines are used to
analyze the eLectronic density profiles. They show that af low
pressures in a d.c discharge they are nearly plane, and this is
in agreement with theory.

In HF discharges, these profiles show maximuns close to the
walls of the discharge tube for pressures larger than 0,20 torr.
For Llower pressureé they are approximately a Bessel profile,
witth non-zero electronic density at the wall. One model taking
in account the electric field profile and the electronic density

is used to explain the line intensity profiles.
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SIMBOLOGIR
d.c - corrente continua
H.F - alta frequ@ncia
P - pressdo
I - intensidade de emiss%¥o
E - campo elétrico
N - densidade de particulas neutras
E/N - campo elétrico reduzido
§ - corrente de descarga
V - tensdo

Ny - densidade de cargas positivas

fi. - densidade de cargas negativas

‘j} - densidade de corrente eletrfnica

ﬁ - densidade de corrente ifBnica

v - velocidade de difus%o (deriva) dos elétrons
¥4+ - velocidade de difusﬁo (deriva) dos lons
D, - coeficiente de difus¥o ambipolar

i, - densidade eletrfnica

p+ - mobilidade ifBnica

k - constante de Boltzman

7; - temperatura eletrBnica
€ - carga do elétron
Vi - ndmero médio de pares elétron-lon gerados por unidade

tempo e de volume

R - raio do tubo de descarga

r - posigdo radial

nebj - densidade eletrfnica em fung¥o0 da posig¥0 radial
T - temperatura do gis

nm - nanometro

de
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o
R - angstron

J - densidade de corrente

kj - constantes de reagdo

A - comprimento de difus%o

T - tempo de vida

ﬂ' - variag¥%0 do coeficiente de excitag¥%o com o campo elétrico
por impacto eletrfBnico direto para o estado O(SP)

ﬁ" - variag3o do coeficiente de excitag¥%o com o campo elétrico
por impacto eletrfnico em duas etapas para o estado D(SP)

7’ - variagdo0 docoeficiente de excitagSo com E por impacto
eletrbnico direto para o ion D+(b4 b g-)

7" - variag%o0 do coeficien%e de excitag%0 com E por impacté
eletrBnico em duas etapas para o ion D‘(b4 z g-)

& - sinal de proporcionalidade ?

fic - densidade elerfnica critica

f'—.frequéncia»de excitag%o do plasma

€ - constante dielétrica do plasma
€ - constante dielétrica do vidro
€0 - constante dielétrica do ar

w - frequéncia da onda

Wp - frequéncia do plasma

m, - massa do elétron

tm nidmero imaginario

K - vetor de onda
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f - nimero de onda

a - atenuag¥o da onda

X - comprimento de onda

V - frequéncia de colis%o elétron-neutro

D - destocamento elétrico

B - indugY%o magnética

H - campo magnético

Eabj - componente do campo elétrico ao longo do eixo z
‘E}Oo - componente radial do campo elétrico

Er(r) - campo elétrico total

J;.— fung%c de Bessel de primeira classe de ordem n

Y; - fung30 de Bessel de segunda classe de ordem n

In - fung%o0 modificada de Bessel de primeira classe de ordem n
K, - fungdo modificada de Bessel de segunda classe de ordem n
@ - poténcia para manter um par elétron lon

S - se¢g¥0 transversal do tubo de descarga

Py, - poténcia incidente

Ix@ﬂ - intensidade de emiss¥o em fung¥o da posig¥o radial

@ - coeficiente do processo de formag¥%c em uma etapa

b - coeficiente do processo de formag¥o em duas etapas

0 - representa a curvatura do campo elétrico

(Zt - coeficiente de ionizag%o0

Ai - constante que n¥o depende de r mas depende de p_
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INTRODUGRO

Descargas de oxig@nio tém sido extensivamente estudadas
nestes_ Gltimos aﬁos principalmente devido as suas grandes
possibilidades de aplicagBes industriais. Dentre estas aplicag8es
destacam-se: oxidag%0 de polimeros [1,2], nitro-oxidag%o de
superficies metalicas [3], fabricag%0 de dispositivos eletrfinicos
(4-8]1 alem da fabricagdo de lasers a 1iodo onde o estado Ch(tﬁ)
constitui-se na fonte de transferfncia ressonante para excitagdo
do iodo (91.

Muitos trabalhos tebricos e experimentais relacionados 3
descarga de oxigénio téﬁ sido realizados. Em particutar
destacamos o esforgo recente no sentido de modelar a descarga
evidenciado nos trabalhos de Ferreira et al [10,11] onde além. de
medidas dos diversos par@metros da descarga s3¥o determinadas as
concentrag8es das diversas espécies majoritdrias presentes no
plasma, permitindo uma modelag¥0 consistente. Ressalta-se também
os trabalthos de Capitelli et al (12,131 onde s%o0 feitos cilculos
sobre dissociag90 e recombinagdo importantes para a compreens%o
de fenOmenos fisico;quimicos destas descargas. No que se refere
a excitagd9o do oxigénio por impacto de elétrons, destacamos as
refer@ncias [14-20) onde medidas da secq¥%0 de choque s%o0
realizadas numa grande faixa de energia. H import8ncia destas
medidas & evidenciada nos trabalhos de Phelps e Noble entre
outros, principalmente no que se refere 3§ estudos da atmosfera

[17,201. Em relag3o0 & processos de transfer@ncia de excitag¥o _

envolvendo oxig8nio atOmico e molecular, no seu estado
fundamental ou excitado, pode-se ressaltar as refer@ncias [21-
231. Porém, devido 3 sua aplicag9o em lasers a gas, a

bibliografia neste campo & numerosa.



Dos wvirios trabalhos citados, poucos s%o relacionados a

espectroscopia de vemissﬁo [6-8,24-26]1. Em relag%o0 a fung80 de
distribui¢%0 da energia dos elétrons, <calculos realizados por
Capitelli et. al ([27) mostram que as colis8es wvibracionais
supereldsticas e a presenga do oxig@nio atbmico afetam a fungdo
de distribuig¢¥o diferenciando-a significativamente de uma
maxwelliana.
Medidas radiais da densidade eletrfnica na coluna positiva de uma
descarga d.c a baixa press¥%o (p " 0.04 torr) evidenciam que o
perfil das densidade eletrfnica se apresenta plano, diferentemente
do cldissico perfil de Bessel [28]. Varios modelos cinéticos de
descarga s%o propostos na literatura [6,7,11,29-33]. Em geral
estes modelos s%0 estabelecidos em fun¢g%0 de medidas nf%o
simult@neas das varias espécies presentes no plasma, o que
justifica as grandes discrep8ncias entre eles [29]. Por outro
tado; lons negativos na coluna positiva influenciam as
caracterlsticas do plasma (difus%o ambipolar, distribuicﬁo radial
dos elétrons), difilcutando as andlises e a repetitividade das
medidas j4 que estes s¥%o fortemente influ@nciados pelas impurezas
presentes no meio [341].

Varias 1investigag8es sobre descargas HF em oxig@nio tém
sido realizadas [1,33,35-41]. Dentre elas destacamos os trabalhos
de Bell [33) onde é& discutido o mecanismo e a cinética para a
formag¥%o do oxig@nio atbmico e dos lons negativos, relatando suas
concentrag8es em fungdo dos par@metros de descarga. Chamboux et
al [36], realizam medidas de intensidade de emiss%o de linhas em
fungdo da press¥%o do gads e da poténcias aplicada & descarga
mostrando que a intensidade destas aumenta com o aumento da
poténcia HF e diminui com o aumento da press3o. Boisse et al [38]

determinam algumas caracterlsticas da descarga HF como frequ@ncia



de colis%0 elétron-neutro para transferéncia de momento além do
campo elétrico efetivo. O efeito da frequ@ncia de excitaglo sobre
os diversos pardmetros & também evidenciado. Brake et al (40]
investigam a produg¥0o e detec¢g%0 do oxig@nio atfmico como fungdo
do fluxo, da press¥o do gas e da potéqcia aplicada a descarga HF.
Num trabalho subsequente, ele proplie- um modelo tedrico para os

mecanismos cinéticos em uma descarga HF [41].

Em noso trabalho mostramos estudos espectroscdpicos
realizados na coluna positiva de uma descaga d.c. e em descarga
HF para varias press8es. No caso d.c estudamos particularmente

5 3 50 + 4 -
a formag%0 dos estados OC P), OCP), 0O(D ) eO (b gg), e na
2
5 + 4 -
"descarga H.F os estados O( P) e 0 (b ¢ g) s%o estudados em
2
fung80 dos par8metros da descarga em «cada caso. Um modelo

cinético para a formag%0 dos estados excitados & proposto com
base nas medidas da intensidade de emiss%o ]} de raias e bandas.
Para tal os par@metros considerados s%0: a densidade eletrfnica

g e o campo eléetrico reduzido E/N.

No capitulo I apresentamos um estudo basico sobre a descarga

d.c, sua classificag¥0 e caracterlsticas.

0 estudo da descarga d.c. de oxigé&nio & apresentado no
capltulo 1II. Neste & descrito o dispositivo experimental wusado
para fazer as medidas na coluna positiva de oxig@nio variando a
pressdo entre 0,04 a 2,00 torr e a corrente de descarga de 0 a 50
mA. 0Os resultados experimentais para as intensidades das raias
(615,7 nm, 777,33 nm e 844,6 nm) e a banda 563,2 nm s%o obtidas em

fung%0  dos par2metros de descarga (¢, p, E). HAs medidas da



intensidade em fung%0 da densidade eletrfnica nos permitem

determinar os mecanismos de populag¥o destes estados. A partir
5
disto, propomos um modelo para a formag%o0 dos estados O0( P) e
+ 4 -
O (b £ g). Medidas radiais de intensidade, s%o0 também realizadas
2

no intuito de fornecer informagBes sobre a evoluglo radial da
densidade eletrfnica.
Partindo dos nossos resultados experimentais, fazemos wuma

comparag¥3o destes com dados da literatura.

No capitulo III descrevemos os estudos tebricos e
experimentais de uma descarga HF (1000 MHz) de oxigénio. Nesta,
as condig¥es de pressdo s¥o0 as mesmas da descarga d.c, sendo a
poténcia aplicada de 20 W. Detalhes do dispositivo experimental
s%0 apresentados. Medidas radiais de intensidade como fung%o da
pressd%0 do gas s%o0 realizadas no intervalo de 0,04 a3 2,00 torr.
Os resultados da descarga d.c s¥%o aplicados a descarga H.F, onde
a partir dos perfis radiais de intensidgde e'de um modelo teédrico
s30 determinados os perfis radiais de campo e de densidade

eletrBnica.



CAPITULOD 1

FUNDAMENTOS DA TEORIA DE DESCARGAS

1.1 DESCARGAS A CORRENTE CONTINUA

0 termo descarga elétrica & aplicado ao mecanismo em ‘que
ocorre paséagem de corrente em um gds. AR origem se deve ao fato

de que o primeiro método de obteng¥o dessas correntes foi a

descarga de condensadores a ar. Porém, hoje ele continua a ser
normalmente empregado mesmo na aus@ncia de transfer@ncia de
cargas para o circuito exterior. A maneira classica de realizar

uma descarga consiste na aplicag3o0 de uma diferenga de potencial
entre dois eletrodos. QOutras maneiras mais complexas tais como:
uso de alta frequéncia e feixe de elétrons também tem sido
Largamente empregados dependendo dos objetivos [1,33,35-411].

0 estudo destas descargas tem merecido grande destaque
desde varias décadas. Atualmente, um grande interesse &

demonstrado pela descarga de oxigénio frente as suas indmeras -

aplicagdes industriais tais como: sintese do oz8nio para o
tratamento de 4agua [421], tratamento de polimeros £1,21,
microeletrbnica [4,51], lasers a gases moleculares [9], além de

estudos fundamentais no que se refere a modelag¥%o de descargas em

presenga de lons negativos [30,34].

1.2 CLASSIFICACAD DAS DESCARGAS

Antes de descrever a coluna positiva, regi%o da descarga
luminescente que estudamos mais especificamente, vamos fazer uma
breve descrig¥%0 da descarga d.c. Na figura I.1 apresentamos o

esquema de uma descarga classica d.c. Na figura 1.2 mostramos a
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caracteristica V X, desde intervalos de corrente muito pequenos a
regido de arco.A-Q cada valor de V corresponde um valor de {
que define a "caracteristica tens¥o-corrente" da descarga.  Nesta
curva aparecem virios regimes de funcionamento que s3o0 descritos
a seguir,

No regime correspondente aos h;is baixos valores de Ve
(regi%o 1), sob a ag%o0 do campo elétrico aplticado, nos eletrodos
ocorre simplesmente a coleta dos ions e elétrons produzidos por
um agente de origem exterior ao tubo. 0Os mecanismos capazes de
produzir esta ionizag%0 s%0 o efeito fotoelétrico sobre o catodo
e, a 1ionizag%0 da massa do g4s por radiag¥%o0 (raios <césmicos,
radiatividade) [431. Na regi%o II, sob ag%0 do campo aplicado
alguns elétrons adquirem energia suficiente para 1ionizar wuma
particula neutra (atomo ou molécula) em sua trajetdbria para o
anodo, produzindo novos elétrons; estes por sua vez s3o
acelerados pelo campo elétrico adquirindo energia suficiente'para
ioinizar o gis. Este fenOmeno & conhecido como multiplicag%o
eletrBnica ou efeito de avalanche [43]. Na regido 111 a
corrente § cresce mais rapidamente que uma exponencial até
atingir wuma assintédtica vertical, o potencial correspondente &
chamado de potencial da ruptura V,. Esta regi%o é conhecida como
*descarga de Towsend". A regido V caracteriza-se por um potencial
Vi inferior a V, e por uma corrente § varidvel sobre toda esta
regido (de 10-4 A a 10-1 R); esta & a "descarga luminescente
normal®". HfHAs regio8s IV e VI da curva caracterlstica sad
respectivamente chamadas de "descarga luminescente subnormal e
anormal" apresentando as mesmas caracteristicas de uma descarga
luminescente normal,que ¢ tratado no préximo ltem. R regifdo VII &
conhecida como "regi%o de transigl0" da descarga luminescente

para ‘a descarga de arco [45])]. 0 regime de arco (regifo VIII)



Figura 1.1 - Esquema de uma descarga d.c [43).

Viv)
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Figura 1.2 - Curva caracteristica tens¥%o corrente de uma
descarga d.c [43).



ocorre quando o0 aumento da queda catédica fornece aos lons
energia «cinética suficiente para aquecef o catodo de modo
importante, emitindo elétrons por efeito termoelétrico (431,
neste caso a corrente & extremamente elevada e as tens8es s%o

relativamente baixas.

1.3 DESCARGA LUMINESCENTE

Vamos nos deter a um estudo mais aprofundado da regi%o de
descarga Lluminescente normal pois, ¢ nesta que uma grande parte
de estudos s¥%o realizados inclusive o nosso. A descarga
luminescente normal (regi%0o V da figura 1.2) tem algumas
propriedades que se destinguem das demais, entre elas E]
existéncia de um espago de carga e a n¥o uniformidade do campo
elétrico axial fora da coluna positiva. A figura 1.3 resume estas
propriedades apresentando o aspecto da descarga, quanto a
luminosidade, 0 potencial, o campo elétrico e as densidades de
cargas nas diversas zonas.
0 tamanho de cada regido depende do potencial aplicado, da
natureza e pressdo do gis e do material do catodo. DBependendo da
dist8ncia intereletrodos, diversas zonas podem ser identificadas.
A seguir fazemos uma classificac¥o de cada uma delas.
a - Regido Catédica: Ela se subdivide em espago catédico (I),
luminosidade negativé (I11) e espago escuro de Faraday (III). Como
pode ser visto na figura I.3, nesta regiﬁb ha grandes variag8es
do potencial, do campo elétrico e da densidade de cargas. A
ionizag%o do gas ocorre principalmente nesta regi%o devido a
grande variag¥o do potencial [43,44].
b - Regi9o ARAnédica (V): Ela é subdividida em lumino;idade e

bainha anbddica.
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Figura I.3 - RegiBes de uma descarga normal [44].
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¢ - Coluna Positiva (IV): Esta, & descrita a seguir, no item 1.5.
Nem sempre todas estas regiles podem ser observadas ao mesmo
tempo, dependendo da press¥o do gas, da corrente aplicada e da

dist8ncia entre os eletrodos.

1.4 PROCESSDS DE IONIZAGAD E MANUTENGAD DA DESCARGA

Quando aplicamos wuma diferenga de potencial (d.d.p) em um
tubo contendo gas, o campo elétrico da descarga acelera os
elétrons, que adguirem energia e ionizam &tomos ou moléculas do
gas. Deste modo temos gankos e perdas de particulas. Elétrons e
ions s%o0 perdidos por varios processos. Entre eles destacamos as
perdas pelos eletrodos e na superficie interna do tubo por
processos de recombinagdo elétron-ion.

Uma particula ao colidir com uma superficie, tem como resultado
possivel a ejeg30 de elétrons. O ndimero dé elétrons ejetados por
particula 1incidente é chamado de "coeficiente de emiss3o0 de
elétrons secundarios'. R emiss¥o de elétrons secundarios &
observada também por incidéncia de fédtons e neutros no estado
fundamental ou excitado. Este efeito ocorre no anodo, nas paredes
do tubo e principalmente no catodo por bombardeamento ifnico. O
campo elétrico na regi%o catddica acelera os elétrons sécundérios
para dentro da regi3o luminosa, fornecendo elétrons energéticos a
descarga, capazes de excitar e ionizar os dtomos ou moléculas do

meio. 0Os elétrons gerados pela ionizag%30 s%o acelerados pelo

campo elétrico originando novas ionizagles em sua volta.
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1.5 COLUNR POSITIVAR

R coluna positiva é a regi%o ocupada pela desc;rga entre o
espago escuro de Faraday e o espago escuro anddico. Ela se
caracteriza por um campo elétrico axial E praticamente constante
em toda a regi%o0 e por uma distribuig30 de velocidades isotrédpica
para cada tipo de particula. -ﬂlém disto & importante salientar
que nesta regi%o a densidade de cargas negativas & ‘igual"' a
densidade de <cargas positivas constituindo-se na ‘“neutralidade
elétrica" (N4 =n_). Tal fato implica em propriedades normalmente
independentes ao longo de toda a regi%o da coluna. Dentre elas
podemos citar: um campo elétrico fraco (menor que 100 V/Mﬂ),
densidade das espécies ionizadas muito inferior 3 de neutros
(grau de ionizagdo " 1x10-5), e temperatura eletrfnica muito
superior 3 dos .lons e dos neutros (T, " 1x10+5 K, T; ~ 400 K).
Além disso, deve-se considerar a continuidade das densidades de
corrente ( j; ») ﬁ ), fato que traduz o equillbrio entre -a
ionizag¥%0 pelos elétrons e a'perda,das particulas carregadas por

recombinagdo, normalmente sobre as paredes do tubo.

Devido aos elétrons e lons se encontrarem concentrados em igual

nimero em um ponto, eles tendem a se difundir para regifles de
menor densidade com uma velocidade de difus%o efetiva. Como os
eléetrons se difundem muito mais rapidamente que os 1ons,. estes

tendem a ficar para tras gerando assim um espago de carga positva
e em consequ@ncia um campo elétrico que freia os elétrons e
acelera os 1lons. Assim os lons e elétrons se difundem & mesma

velocidade. Esta velocidade & dada por [451]:

Ve =04 =0= —Pane (1)
ne
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onde L% € o coeficiente de difus¥o ambipolar. Para o caso em que
a temperatura dos lons & muito menor que a dos elétrons (T; <«

T.), o coeficiente de difus%o & dado pela relag%o de Einstein:

kT,
D, » I‘+'—e¢‘ = B4 Ve (2)

sendo p4 a mobilidade ifBnica e v, a velocidade de "deriva" dos

elétrons. Seja a equag¥o da continuidade:

| % + V.(n,v;) = vin, (3)
onde o priméiro termo representa a variag3o0 temporal de uma dada
espécie, o segundo termo significa a 'difuséo da espécie
considerada e, o termo do lado direito representa a taxa de
ionizag%0. Sendo "Vi" o nimero médio de pares elétron-ion gerados
por wunidade de tempo e de volume. No estado estaciondrio onde

dn;/dt=0 , a lei de conservag¥o do ntimero de particulas & dada
J -

por:

V.(njv;) = vin; (4)

Substituindo a equag¥0 (1) na equag80 (4) resulta:

Onde para o caso de um tubo cilindrico de raio £ (em coordenadas

cillindricas) resulta:

dz e ld €
a2+ i/ DaJne =0 (6)
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a solug¥o desta equagdo & uma fung¥o de Bessel de ordem zero e

argumento real cuja solug%o0 pode ser expressa por:

ne(r) = n(0)Jo(\/¥s/Dar) (7

0 primeiro zero de Jy e' observado para a condig%o:

r/Vi]Dg = 2,405 (8)

mas como a densidade de cargas deve ser nula sobre a parede (em f

=R, n.(R)=0):

R\/v[Ds = 2,4 (9)

resultando para o perfil da densidade eletrfBnica:

n(r) = (O o(245) (10)
E importnte salientar que esta express¥o constitui-se numa
simplificag30o do problema, valida somente para casos especiais
onde a recombinag3o ocorre principalmente nas paredes.

Uma outra caracteristica importante da coluna positiva,
constitui-se no fato de o campo elétrico E, ser praticamente
independente da corrente de descarga. RAlém disso a raz%o E/N &
uma fungdo de N, R e T (se T for fixo pode-se dizer que E/p & uma

fung3o0 de pR). Deste modo podemos escrever [46]:

= f1i(N, R,T) (11)

2=

Da mesma forma, a temperatura e a densidade eletrfnica podem ser

expressas por leis similares como segue:
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T. = f2(N,R,T) (12)
8(0) = oM, R,T) (13

As variagB8es de T, e E/p em fung¥%o de pR podem ser representadas
por curvas universais [46]. Estas curva§ sd0 fun?ﬁes do tipoc de
gas, pois elas dependem da se¢8c eficaz, da frequéncia de colis%o
elétron-atomo/molécuta, da massa molecular do mesmo. Elas s%o

apresentadas na figura I.4 para o caso do hidrogénio.
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CAPITULO II

.DESCARGA DE OXIGENIO
2.1 INTRODUGRO

A descarga de oxig@nio apresenta uma caracteristica peculiar
face a presen¢a de 1ions negativos que influenclam as
caracterlsticas filsico-quimicas do plasma. Além disso o plasma de

oxigénio & constituldo de pelo menos 12 espécies de particulas

+ + +.

importantes, sendo quatro'espécies de lons positives (0 , O , O
2 3.

+ - - - -
e 0O ); quatro espécies de lons negativos (0 , 0 , O e 0 );
4 ‘ 2 3 4

elétrons, e trés espécies neutras (0, 0 e 0 ) que podem estar
tanto no estado fundamental como excitadg [43?. Este grau de
ndmero de particulas complica as interpretagBes e a consequente
modelag3o0. Entre os lons negativos, a espécie 0_ parece dominar
sobre os demais em uma ampla variag¥o dos par3metros de descarga
(i,p) podendo ser varias vezes superior 3 densidade eletrfnica

. +
[10,30]. Por outro lado o lon O prevalece sobre todas as outras

2
espécies de lons positivos, sendo a sua concentrag3o0 em torno de
duas ordens de grandeza maior que a concentrag¥o dos demais lons
positivos [30]. Enfim, em relagdo0 a temperatura das espécies,

como nos demais gases, ou seja, os elétrons est3o a wuma

temperatura muito superior agquela das espécies neutras e ifnicas

[431].

No que concerne os estudos espectroscépicos destas
descargas, vale ressaltar sua enorme import8ncia para a
compreensdo da cinéti;a de formag30 das diversas espécies

~excitadas. Além disso, trabalhos recentes mostram a possibilidade
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de monitorar a evolugdo da concentrag¥o de 4tomos de oxigénio a

partir das emissBies de raias atOmicas [6,7].

2.2 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

A montagem experimental & apresentada na figura II.1. Ela
permite a medida de diversos par8metros de uma descarga d.c tais
como: corrente de descarga ¢, a densidade eletrfBnica N,
intensidade de emiss%o I, press¥%o p e o campo elétrico E. D tubo
de descarga é construido em vidro pirex com 35 cm de combrimento
e 16 mm de diSmetro inter&b. Os eletrodos assim como as entradas
e saldas de gases s%o dispostos lateralmente de modo a permitir
medidas espectroscodpicas axiais ao tubo. Em cada extremidade
deste s¥%0 colocadas janelas em quartzo permitindo anéilises
espectroscépicas de 200 nm a 900 nm. R inje¢%0 de gads no sistema,
¢ controlada por uma valvula de agulha e um medidor de press@%o
absotuta "MKS Baratron 222 B" com precisdo superior a 0,005 torr.
Uma bomba de difus¥o "Leybold-Hereaus" de 40 l/s permite que se
atinja presses da ordem de ‘IO—5 torr antes de cada medida.
Além disso as medidas sdo realizadas em pequeno fluxo de gas a
fim de evitar possiveis contaminagc8es pelas impurezas contidas
nas paredes do tubo e nos eletrodos. AR descarga é¢ alimentada por
uma fonte de corrente d.c, que permite a variag%o0 de 0 a 50 mRA.
Sondas de tungsténio s3o dispostas lateralmente a 20 cm entre si,
permitindo medidas de campo elétrico. R diferenga de potencial
flutuante entre as sondas é medida com a ajuda de uma sonda de
alta tens%o ligada a um voltimetro numérico com imped8ncia de
1000 M} . R luz emitida pela descarga ¢ analisada e sua
intensidade relativa medida por um conjunto de equipamentos

!

constituido de wum monocromador, uma fotomultiplicadora, um
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sistema de contagem de fétons e um registrador XY.

0O monocromador, equipado com uma rede plana de 590 Llinhas/mm,
permite a separag¥o de duas linhas cujos comprimentos de onda
diferem de 1 g. Em nosso caso, para se obter um sinal mensuravel,
as fendas devem ser abertas em 10 P e a largura a meia altura de
uma linha & da ordem de S g._ O sinal do monocromador & analisado
por um sistema de contagem de fétons, composto de uma
fotomultiplicadora *Hamamatzu R 948", um amplificador
discriminador "Pacific inst. RD6" e, uma interface de contagem de
pulsos (construlda no LPBP Orsay-Franga). Este sistema ¢ acoplado
a um microcohputador ﬂ;ple Ile; onde os dados s%c tratados e
transferidos para um registrador XY por meio de uma interface de
conversdo digital-analogico. Para permitir um estudo radial da

intensidade de linhas, um sistema composto de um colimador

adaptado a uma fibra. o6tica e a um sistema de lentes que permite

focalizar o feixe de luz sobre a fenda de entrada do
monocromador. Para evitar reflex8es de luz ao longo da parede
interna do colimador, um fino fio é enrolado em seu interior em
forma de espiral. 0 deslocamento radial & realizado por um

mecanismo manual de varredura.
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Nas figuras I1.2a a Il1.2e apresentamos um espectro
caracteristico de oxigénio entre 2300 e 8500 g obtido numa
descarga d.c. a uma corrente de 20 mA e a press¥o de 0,04 torr.
As bandas e raias utilizadas, por serem mais intensas, s%o
assinatladas em hachuriado. E impportante salientar que a "banda"
assinalada & de fato um conjunto de bandas correspondenée as

transig8es que saem do mesmo estado eletrBnico e n30 s%o

resolvidas pelo monocromador.
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2.3 CRRACTERISTICAS DA DESCARGA

0 conhecimento dos par%mgtros tais'como p, E, R, T, e N s%o
de import9ncia fundamental para o estudo cinético da descarga.
Estes par@metros s%o0 interdependentes, de modo que devemos obter
as curvas caractéristicas para as nossas condi¢gBes experimentais.

R seguir apresentamos nossos resultados para o caso do oxigénio.

2.3.1 VARIAGAO DE E/N COMO FUNGAOD DE N

D campo elétrico E, €. em particular a raz%o0 E/N & uma fungdo
de N, R e T [46].
Na figura II.S apresentamos os resultados obtidos para correntes
de 20 e 40 mA e comparamos com os valores obtidos por Panafieu
[28]_3 20 mA. E importante salientar que nos cdlculos dos valores
de N devemos levar em conta o aumento na temperatura do gas, com
a corrente de descarga. Esta variag3do e determinada
experimentalmente na refer@ncia [29) e mostra que a temperatura
varia de 300 a 400 K no nosso intervalo de medida. Esta corregio

¢ expressa pela formula:

N = 3,510 %%p(torr) (1)

Pode-se observar que para baixos valores de N a raz¥%o0 E/N
decresce rapidamente e, a medida que N aumenta, a queda de E/N
torna-se mais Llenta, 0 que &esta de acordo com as curvas
universais encontradas na literatura [43, 46). DObserva-se uma boa
concorddncia entre os nossos resuliados e aqueles obtidos na

refer@ncia [231, o que demonstra gque nossas condig8es
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experimentais s%o0 aproximadamente as mesmas.

2.3.2 VARIAGAOD DE E/p COMO FUNGAOD DE ¢

Na figura Il.4a apresentamos a variag¥%o de E/p na coluna
positiva de uma descarga d.c de oxig@nio para correntes de 10 a
50 mA e pressBes de 0,04 a 2,00 torr. Pode-se observar um ligeiro
decaimento em fung%o0 da corrente. Tal fato & caracteristico para
todos os gases e ¢ devido ao aumento da temperatura do gis com a
correnté. Segundo a equac¥o (1) um aumento da temperatura resulta
em um aumento da press%o'e portanto numa diminui¢¥%0 de E/p. O
aumento da temperatura com a corrente & desprezlivel para pressfes
baixas (p ¢ 0,71 torr) e em geral & mais acentuada a medida que a
press¥o aumenta, o que estd em pleno acordo com os resultados
apresentados na figura II.43a. Na figura Il1.4b, mostramos em
escalé ampliada a comparag%o0 de nossos resultados com aqueles
obtidos por Panafieu [231. Pode-se observar que nossos valores
530 ligeiramente supgriores, esta diferenga pode ser justificada
se considerirmos gque a3s concentragBes de lons negativos e de
oxig@lnio atbmico s%o0 influ@nciadas pelas impurezas o que muda as

condigdes da descarga e modifica os valores de Elp.
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2.3.3 DENSIDADE ELETRONICA n,

R densidade de corrente na coluna ‘positiva de oxigé@nio

considerando-se os lons negativos é& expressa por [29,45]:

J=n.60,+n_ev_ —n ev, (2)
onde J & dado por:
]
I=:m ©)

séndo § a corrente de descarga, R o raio do tubo, n., ny e B, sdo

respectivamente as densidades de 1lons negativos, de ions
positivos e de «elétrons sendo 9o_, v4 e v as respectivas
velocidades de deriva. Como dito anteriormente, as espécies

iBnicas majoritarias ﬁa coluna positiva do oxigénioc s% o 1on
at6mico D- e o lon molecular D+. Suas velocidades de deriva no
oxigénio s3%0 muito inferiores éguelas dos elétrons [29]1. Deste
modo, a contribuig¢¥o destes ions na corrente de descarga pode ser
desprezada e, a densidade eletrfnica ¢ entdo expﬁessé pela

rela¢gd%0 simplificada:

]
= Ger | “

onde ¢ & a corrente de descarga, R o raio do tubo, ®e" a carga do
elétron e 9, a velocidade de deriva dada por B. Eliason [47] em

fung30 de E/p. Utilizando estas velocidades de deriva, calculamos

3 densidade eletrbnica a partir da equaglo (4) para nossas
condig8es experimentais. Estes resultados s%c apresentados na
figura II.5. Como pode ser observado, a densidade eletrfnica f,

é¢ uma fung3o linear da corrente de descarga. E preciso salientar
que na determinagdo de n,, consideramos o campo eletrico

constante em fung¥%0 da corrente ja que verificamos (figura
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I1.5a) que E/p wvaria muito pouco com a corrente o que n%o
introduz um erro significativo na determinag%o0o da densidade
eletrBnica n,.

Célculos e medidas da deﬁsidade eletrBnica téam sido
realizados como func%o dos par8metros de descarga i/R, NR, pR
[28,30,31), wutilizando o coeficiente de recombinag¥o na parede-
igual a 1x10-3

Na figura II1.6 comparamos os nossos valores (ﬂe/N como

fung¥%0 de NR) com os resultados obtidos experimentalmente por

Panafieu através de cavidade hiperfrequéncia. Também apresntamos
1

nesta figura os valores obtidos teoricamente por L. Laska et al

[30)]. Pode-se notar que existe uma boa concord8ncia entre nossos

resultados e aqueles da literatura.
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gé'o | resul tados nossos
- de Panafieu resul tados
I A 12,5 mA/cm ' X 10 mA/cm
@® 62,5 mA/cm ® 25 mA/cm
& 100 mA/cm + 45 mA/cm
'o." Y L4 4 8 4 11 A 1 lisl AL L A1 4 S04 |7 'l L 2
Lio® R To RN L10 i

L
—— NR[cr2]
Figura IT.6 - Variag%o de n,/N em fung3o de NR para diferentes

valores de 1i/R. Em trago continuo s%o os
resultados calculados por Liska et al [301].
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2.4 ESPECTROSCOPIA DA DESCARGR DE 02

Neste item wvamos estudar a evolug80 da intensidade de
emiss%0 de ralas e bandas na coluna positiva como  fung%o da
corrente de descarga e da press¥0 do gas. Este estudo & de
géande importdncia, pois ele nos permite estabelecer o0s processos
dominantes de formag90 dos estados excitados do oxigénio, podendo
ser utilizado posteriormente em medidas da evolugl3o0 de espécies

atOmicas ou ibnicas em plasmas de oxig@nio normalmente utilizados

em processos de tratamento de superficies [6,7]. Na faixa do
" 5 50
espectro estudado, selecionamos as transi¢g8es O0C P) ---» 0C S )
' 3 30 50
(A=777,3 am), OCP) ---» DCS ) (A= 844,6 nm), 0OC D) ---»
5 + 4 -
0C P) (X= 615,7 nm) do oxig@nio atOmico e a transig8o 0 (b £ g
2
+ 4 - +
---> 0 (a Xu) (v'=1, v"=0, A= 632 nm) do ion O
2 2
Para dar uma melhor idéia das raias utilizadas, nas figuras 11.7

e 11.8 apresentamos esquematicamente os diversos estados de
energia do Atmo e da molécula de oxigénio. Nelas s%o assinatadas

as transig8es escolhidas para o nosso estudo.
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2.5 VARIAGAD DA INTENSIDADE DE EMISSAO I\, COMO FUNCRD DE n,

A evolug¥o da intensidade de emiss%o das linhas como fung@o

da densidade eletr8nica Ny e da preés%o nos permite avaliar o
processo de formag80 do referido estado. Porém, antes de
estudarmos a variag¥%o da intensidade de raias, & necesséirio

verificar que n%0 existe auto-absorg30o ao longo da coluna, de tal
modo que é intensidade medida seja proporcional a populaglo do
nivel estudado. Tal ana’'lise pode ser feita atrave’s da resolugdo
da estrutura fina da raia 777,3 nm (figura 11.9). A auto-
absorgdo & umavfuncﬁo.da f;fca de oscilador f e esta, por sua vez
¢ uma fung¥0 dos pesos estatisticos (g ). Rs tres Llinhas tém
pesos estatlisticos 7, S, e 3. Deste modo, sé houvesse auto-
absorg¥%0 a Linha I1 (g = 7) seria mais absorvida que as outras.
Porém, como podemos verificar 1isto n%o ocorre, pois as
intensidades est%o na mesma propor¢¥0 que o0s pesos éstatisticos.

*
-Logo, podemos concluir que n%0 ocorre auto-absor¢3o0 da Llinha

Na figura II.10 & apresentada a intensidade de emiss%o ]
como fung30 da densidade eletrfnica n, para a raia 777,3 nm.

Nesta observa-se que para baixas press8es [y & aproximadamente

linear com n,. A medida que a press3o aumenta, a curvatura
aumenta evidenciando a contribuig%o0o maior de um ou outro
processo. Nas figuras I1.11, 12 e 13 s%0 apresentados os

resultados da intensidade ]k como fung3o0 da densidade eletrbnica

e para as raias B615,7 nm e 844,6 nm e para a banda 563,2 nm.

¥ Esta medida foi realizada em Orsay, com o auxilio de um
monocromador de alta resolugcdo em tubo de 40 cm de comprimento e
didmetro interno de 16 mm, a press¥o de 0,20 torr e corrente de

40 mA.
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Pode-se observar que o comportamento destas & semelhante aquele
da raia 777,3 nm discutido acima e que para estas lLinhas mesmo a
baixas pressBes, temos sempre uma variag¥o n¥%o Llinear da

intensidade de emiss%o IX como fung¥%o0 da corrente de descarga §.
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2.6 INTERPRETACAO DOS RESULTARDOS

0 modelo cinético & desenvolvido levando-se em conta os
' +
principais processos reacionais das espécies O e 0 . Para tal,
2

¢ realizada uma comparag¥%o0 entre os coeficientes de reag%o e as
concentrages das espécies nas condig¢8es limites da descarga, de

modo a se obter um modelo simplificado que descreva os processos.

2.6.1 PRINCIPARIS RERGOES NUMAR DESCARGAR DE O
2

Numa descarga de oxig@nio a baixa press¥o (p ¢ 10 torr ),
existem mais de 140 reacgés das egpécies de oxigénio entre si e
com elétrons [29,43]1. Destas, em torno de sessenta t&m sido
objeto de muitos estudos experimentais e tébricos (1,2,13-

14,16,30,31]) entre outros.

Como nosso trabalho tem por objetivo o estudo das espécies
+

excitadas, somente as majoritarias O, 0 e O , s%o para nbs
2 2

importantes. Desta forma selecionamos as rea¢g8es envolvendo a

formag%0o e perda de cada uma destas espécies. De acordo com a

literatura (23] em nossas condi¢8es experimentais ( p de 0,04 a
2,00 torr e ¢ de 0 a 50 mR), podemos considerar somente 13
reagBes principais cuja lista & mostrada na tabela IIl.1.

Como veremos mais tarde, estas reag8es podem ser ainda
simplificadas, em particular para os processos de forma¢g30 dos
estados O(5P) e O;'(b‘ﬁ;), os quais s¥%o formados principalmente
por colisBes eletrbnicas (1 etapa e 2 etapas). R seguir passamos
a descrever as equa¢Bes de balango cinético para cada uma das

espécies.
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TABELA II.1 - Rea¢Bes consideradas em nosso modelo [29]
Coeficientes de reag%o
Reag%o Limiar K; (cm’/s)
i £2.3.12
Ky ' o EL 227
e + 0, —Ll v 20+e 6,173.10'“(N)
0+ Parede —K2 % 0, 92 - 268 5!
0,(!8) +Parede—KL . g,(x°17) 0,1 s”!
g
K3 1 . ' ' ) -10 E o"‘l
e + 0, —_— 0,('8) + € 0,98 eV 1,0655.10 (N)
1 KU -11 E lr".
0,(°4) +e ————— 0, + e 1,864.10 (N)
- + _ 8'7
e + 0, K LT, 4 2e 12,07 eV 1,3.10 28(%)
: ” ! 07
- - 2
0, + e _Ke . 20 2,1.10 ’(3%9—)
K, - ] -13,E 0.85
e + 0, _— 0 + 0 4,3 eV 7,6515.10 (N)
0-+0 —Ke———-———) 02 + e l’a.lo‘lo
0 + 0,('a) — Ko 0, + e 3.1071°
e + 0, ——Jgj———* 0, + 0+ e
z Kio = AK, com A = 7,4
0, + 0 —Ku g, 40,00 Ky, = 10711 exp(:Z%QQ)
0 + 20, — Kz, g, .0, { K12 = 6,6.107*5exp(882)

:
(em® /s)

T= To((E)°

com To(I) =

742,5 1° (mA)

a

0,49 e b = 0,410
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2.6.2 EQUAGCOES DE BALANEO

No estado estacionério{ a concentrag¥3c das particulas
resulta do balango entre a produgd¥o e perda das mesmas. ARs
particulas s%o produzidas e destruldas por processos de colisles
mbtuas, além da difus%o que determina os processos de perda por
recombinag¥0 nas paredes do tubo.

Das reagBes listadas na tabela I1.1, podemos escrever para
cada espécie 'j' uma equac¥o diferencial em fung%o do tempo que

se traduz no balango da espécie 'j'} seja

Py (N;.v;) = GANHOS — PERDAS (5)

onde dAG/dt é€ 3 variagdo do ndmero de particulas no tempé,
‘VJAGJU) representa a difus%o das particulas para as paredes do
tubo e no lado direito da equagdo (5) s¥o os ganhos e perdas das
particulas por colisBes. Deste modo, podemos escrever para cada
espécie 'j" as equag8es abaixo, sendo os k; coeficientes de

reag8es e_Da a difusdo ambipolar.

d;{ ks[Oz]ne + ks[O}[0~] + koO~)[02(1 A)] - ke[OF]ne — k1[Og)n.
—n,Dqe [A2
491 — kOsln - KlOIIO™] - kslO~[03 ()] - [0} Ds- /A
lez I _

ks[Oz]ng - ke [Oﬂﬂg [O;]Da-}/Az

ﬂT(té)- = k3[02]n3 + k11 [03][01 - %[02(1 A)] - k4[02 (l A)]ﬂg
~ k03 A)[0"]
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40]

5 = 2k1[Oalne + 2ke[OF Ine + ky (Ol + K1o[Oslme

- k"zo — ks[O}[07] - k11|0s]|0] - k13[O][Ca]

ﬂ%’l = ko[O][02(* A)] +'km[ouo,]2 = k10[Os]n, — F11[0][Os]

OgX(""E;' - 02

404 _ 310, + 2% 4 kyj0s( &) + KlO]IO"]

+ k10[Os)ne + k11[O][Os] — 2k: [O2)ne — ks[Oz)n.
— ks|Oa]n. — k7[Oa)n. - k12]|0}[0s)?

No caso estacion&rio em quest3o de/dt=04, temos:

- _ks[0]I0~] + k5[O~1105(' A)] ©
“ "~ [Oa](kr — ks) + ks[OF ] + D /A2
_ k1[0, )1, |
°71= Kor+ mé‘z(?lﬁn +D_]A? (7)
011~ Eer By ®
ot = e B , ®

[O2)n.(2ky + k1) + 2ks[OF | + k10[Os)n.
| k2/2 + ks[O‘] + kuTO}] + km(Oz]z

[0s] = Mo'llizo(;ﬂl ’: ﬁg]lOlF02]2 (11)

[0] = (10)
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05 102(' A)|(K} + kene) + ka[O}/2 + ks[0)[0~] + k1o[Os]ne (12)
ne(2k; + ks + ks + k7) + k13[O][O4]

De acordo com a Lliteratura [283] e em nossas condigles
experimentais podemos fazer a simplificag¥o que segue comparando
os termos entre si.

Nas condig¢¥es experimentais seguintes:

E/N = 60 Td

50 mA '

¢

T 500 K

p 1,4 torr
e Llevando em conta as concentrag8es medidas por Panafieu [29]
para as diferentes espécies, as equagBes (6-12) podem ser

reduzidas a:

n, = K[0l[07] ;ﬁgz-noz(‘ a) (13)

- k7]0z]n.
1= BT BTN a9
051 = 22l (15

0a(t ) = {22l (s)

0l= 2'02"2'2‘,+ s ()
ks[O-)[02(2 A

[0s] = 10m, + 1(1 ] (18)

(02] = 5l (19)

2n. (2k1 + kaj
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2.6.3 COEFICIENTES DE EXCITA(ARO DO O(SP) E 0;(b4 £ ;)

A interpreta¢c¥o0 das curvas de intensidade J), como fung¥o da
densidade eletrfBnica ﬁ, pode ser feita através de um modelo que
considere as diferentes equag8es de formag3o0 das espécies neutras
bem como a depend@ncia dos coeficienfes de excitag30 em fung¢glo
de E/N. Além disto supomos que a formag30 de cada estado excitado

possa ocorrer em uma e/ou duas etapas.

2.6.3.1 FORMACAO E CINETICA DO ESTADO D(SP)
S
O estado 0O( P), radiativo, ests situado a 10,8 eV do
fundamental. A transig%o D(SP) --==) D(SSO) emite uma radiag30 de
comprimento de onda 5777%3 nm, com uma forte probabilidade de

transig¥30 (A = 0,34x10 s ).

Numa primeira aproximagdo vamos considerar que ele é formado
por impacto eletrdnico direto (figura II.14), por uma reagd0 de

dissociagd0 e excitag¥o.

e+0y———~CP) 5 0FP)+0+e

777,3nm
0o(’5%

5
Logo a3 taxa de excitag3o do estado D( P), considerando que as

perdas por difus%0o e «colis¥%0 com elétrons ou neutros s%o

despreziveis frente a perda por emiss¥%o0 radiativa, pode ser
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11.14 - Formag¥o do estado O0( P) por impacto

eletrfnico direto.
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escrita como:

LA = 630 P)f0sln - [2LF (@)

)
onde T & o tempo de vida do estado 0( P).

Em condigﬁes estacionérias dth:(), temos:
[0CP)] = 7G5 (* P)|O;)n. (21)

!

Como C&P}“ deve ser uma fung30 de E/N, podemos escrever

CaP) = Ga(E) (22)

sendo ﬂ' uma constante a ser determinada.

Sabendo que a 1intensidade I\ de uma raia ¢& proporcional a
populag¥%o do estado excitado (N), e a probabilidade de transigdo
(R), IA=A{O(5P)] (em ntmero de fétons por segundo). Logo,

introduzindo as equa¢c8es 21 e 22 temos:
E
h=¢ ’[Ozlﬂe(jv-)pl (23)

Além disto, podemos supor que [0 1 é¢ aproximadamente constante
2

para uma determinada press¥o j& que ([0l << [0 1 para o nosso

intervalo de «corrente e que a temperatura do gé&s n¥c muda

significativamente na faixa de densidade eletrfnica considerada.

Deste modo, podemos escrever finalmente:

h=Clpnd( )" (29
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Considerando a equag¥0 (24) onde a intensidade Iy ¢ proporcional
a densidade eletrfnica N, e observando a figura II.10 onde temos
os graficos de I}/p em func%o de B, podemos concluir que este
processo sb & preponderante a baixas pressBes onde temos
aproximadamente uma variag¥o linear e portanto podemos concluir
que o modelo considerado de'excitacﬁo por impacto direto deve ser
o principal para pressBes menores que 0,09 torr. A medida que a
press%o aumenta, a .intensidade desvia-se mais e mais da
linearidade como fungdo de n,, o que indica que o processo de
excitag%o em duas etapas comega a contribuir significativamente

t

na excitagdo do estado conéiderado.

A excitag3%30 em duas etapas passa em pricnclpio pela
dissociag¥0 do oxig@nio, seguido da excitag3o0 (figura 1I.15).
Mesmo admitindo (01 << [D 1, um ndmero muito maior de elétrons
tem energia suficiente pa%a excitar o oxig@nio atOmico no nilvel
5P j4 que a energia necessaria neste processo & 10,9 eV em vez de

16,1 eV na excitagdo por impacto direto. Esquematicamente podemos

escrever:

€e+0;-—-“--->0+0+¢
e+0-—==CCP) . _>50FP)+e
T77,3nm
0(359)

Neste caso a equagdo de balango pode ser expressa por:
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15 ;.- ’hV: " '5
S S RPN |
10+ fz ~ 10,9 eV 110
- _
S~—__ ] 0Cr) + 0oh

S
Figura II1.15 - Formag¢¥%0c do estado O( P) em duas
etapas.
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dlot(‘:P ) = Co(* P)n,|0] - lo_(:}:_)l (25)
S

onde estamos considerando que a formagdo do O( P) é realizada a
partir do oxig@nio at8Bmico fundamental. Fazendo a mesma hipdtese

anterior com respeito ao coeficiente de excitag¥%o temos:
e E g 26
I =C¥[Olns() (26)

De acordo com a equag¢%0 (17) e com dados da literatura [29]1, para

uma dada press¥o p, a coﬁcentracﬁo de oxigénio é& proporcional a

densidade eletrfnica. Ent%o podemos escrever:
E "
L= c“nf(N)‘9 (27)

Portanto, a medida que a press¥o aumenta, a formag¥%o do estado
D(iP) pode ser visto como um processo no qual temos contribuig8es
importantes tanio do processo direto como em duas etapas.
;ogo uma descrigYo completa da formag%0 do estado D(SP) deve
levar em <conta os dois mecanismos como pode ser observado na
figura II1.15. Tal fato estd de acordo com observagBes de Dreyfus

et al [6] e Walkup et alt [7). Deste modo, a express%o final para

a intensidade pode ser escrita como:
’ E "
I = *fany ()7 +bn2( )" (28)

onde @ e § s%o constantes que relacionam a contribuig%o de cada

processo e ﬂ' e ﬂ” sd0 coeficientes que podem ser determinados a
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partir da f.d.e. e das respectivas sec¢Bes eficazes para os

processos. Uma descrig%o0 semelhante pode ser feita para as demais

ratas.
. + 4 -
6.3.2 FORMAGAD € CINETICA DO ESTADD O (b £t g)
2
+ 4 -
0 estado 0O (b £ g, radiativo, estd a 18,2 eV do
2

fundamental. 0O tempo de vida deste estado é de 1,1x10-6 s e a
transig30 para o estado q+(a4xu) ¢ chamada de primeiro sistema
negativo (figura II1.16). As emissBes situam-se no intervalo de
comprimento de onda entre 5000 - 6500 g, sendo que a banda mais
intensa & a 1-0 [48,49] cujo comprimento de onda & de 563 nm. No

estudo da formag%0 deste estado, as consideragB8es e hipbteses s¥o

as mesmas que para os estados atbmicos.

Portanto, para o processo em uma etapa temos:

e+0g — ——=Co) - —_ 5 O}F(b*Z;) + 2¢

563, 2nm

OF (a*IL,)

+ 4 -
Logo a taxa de formag%0 do estado 0 (b £ g) é expressa por:
2

djoF ME- (045
0502 ) - o) 0apne - LT )
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por impacto eletrfnico direto.
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Para a condig¥%0 estaciondria, temos:

[0} (455 )] = 7Co(B)[Oslne (30)

seja
. . g .
L = ¢*[Oa]ne () (31)
e l02] a p*, sendo
._ 273
p =P

onde p ¢ a press¥0 do gas (em torr) e T a sua temperatura (em K).

Deste modo, podemos escrever:

Lt = C4pne(2)" | (32)

onde 7’é uma constante.

Por outro lado se admitirmos que o processo de formag¥c do

+ 4
estado 0 (b £ g) ¢é em duas etapas, ou seja, por impacto
2
: +
etetrfnico formando O no estado fundamental seguido de outra
2

colis¥o eletrbnica (figura I1.17), temos:

e+ 05— —— 01 - __ 5 0} 42

seguido da reagdo
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2o

+ ¥
Figura 11.17 - Formag%o do O em duas etapas.
2
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e+0F ——— =00 — —— 5 OF (b*E;) +¢
563, 2nm

OF (a*Iy)

A equa¢g3¥o de balango pode ser escrita ent%o:

+ (R4 — O (hX-
A OB - Gy(mefog) - P2 &
para o estado estacionério temos

[0F (6*27)] = 7C2(b)n.[OF) (34)

resultando para a intensidade [}

= Cte[OF Eq”

ha = G*[0FIn(57) (59)
A priori, n%o podemos no caso do oxigfénioc considerar O;':nc,
devido a presenga de lons negativos. De fato, a cond;cﬁo de

neutralidade para este tipo de descarga & expressa por:

n.+0" =0F

Tal fato & confirmado por calculos recentes realizados por

Ferreira et al [10]. Porém, para uma pressdo fixa, os resultados
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magstram que a proporcionalidade ( O;xn., ) pode ser wutilizada

numa primeira aproximag%o. Logo escrevemos:

I,\q. = C“p‘ﬂf(%)"" (36)

Deste modo, podemos expressar a intensidade de uma banda ifnica
por:

It = C*[a'n()" +¥nd(5)"] (@)

sendo @' e U a contirbuig¥%o dos processos em uma e em duas
etapas respectivamente e 7’ e 7" sd30 coeficientes que podem
ser determinados a partir da f.d.e e dos respectivos secgdes

eficazes para os processos.

2.7 PERFIS RADIRIS

Um re;ultado importante consiste na determinag¥30 dos perfis
radiais de raias e bandas na descarga d.c. Tais perfis fornecem
indicag¥es sobre os perfis de densidade eletrfnica e i6nica que
podem de certa forma, testar os modelos tedbricos existentes
£10,111. Porém em nosso caso, somente a 0,04 torr e para a raia
777,3 nm (a mais intensa) esta medida foi possivel devido a fraca
intensidade do sinal obtido apés colimag3o. Este resultado &
mostrado na figura I1.18. Nesta figura, superpomos, a titulo de
comparac3o os resultados obtidos por J.B. Thompson [28,34] para o
perfil de densidade eletrbnica. E evidente que o perfil ‘"plano"

de "flp" estd de acordo com o perfil de intensidade obtido num
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tubo de 5 <cm de raio a8 mesma press¥o. Mas nossos resultados
servem apenas como indicag¥%o, pois os tubos possuem raios muito
diferentes. Medidas, melhorando o sistema de modo a obter maiores
intensidades e consequentemente possibilitando a obteng30 de
resultados a3 pressBes superiores devem ser feitas. Tais medidas
possibilitar%0o uma compara¢9o mais precisa com o modelo recente
proposto por Ferreira et al [9] para estes perfis.

Este perfil plano deve estar ligado a presenga de 1lons
negativos. De fato, no interior da descarga, em cada posigdo
radial devemos ter um equglibrio entre captura de elétrons pelos
atomos de oxigfnio e 6 desligamento e difus@do que estdo
intimamente ligados a pressdo e a presenga de oxiAgénio Og(‘A) na

descarga [101.
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2.8 DISCUSSAD
5 + 4 -
A formag80 preponderante dos estados O( P) e O (b £ g) por
impacto direto a baixas pressBes ( ¢ 0.08 torr) era zsperada. Tal
fato se deve ao aumenfo da densidade de elétrons de alta energia

na cauda da fung%0 de distribuig%o a medida que a press%o

decresce. Isto pode ser visto no esquema abaixo

1
f(§)

~ 1T eV £ leV)

Nestas condig8es pode-se interpretar a formag8o do estado

5
0c P) através de wuma excitac9o dissociativa do oxigénio
molecular. AR medida que a press%o aumenta, uma competig%o entre

0s processos diretos e em duas etapas comega a aparecer até que a

press8es superiores a 1 torr, 3 excitag¥o em duas etapas parece
ser preponderante. Tal fato pode ser analisado através da curva
IA/pzng (Figura 11.18). Pode-se observar que para a raia

777,3 nom 3s curvas s¥o bastante préximas da linearidade o que

evidencia a preponder8ncia deste '‘processo.
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Tal fato, como j4 mencionado, estd de acordo com as
observag8es de Walkup et al [7] e de Dryfus et al [B6]1. Eles
mostram que em geral ambos os mecanismos de excitag%o (direto e
duas etapas) devem ser considerados, sendo que os demais s%o
pouco significativos.

Como j4 salientado, o nosso modelo considera apenas os dois
principais mecanismos de formag%o dos estados. Dutros mgcanismos
podem também influ@nciar dentro de certas condig8es. Por exemplo,

*
a recombinag¥0 a estados elevados como: e + 0 ---> 0 + e, podem

ccorrer jd que os estados O(SP) e D(SD) s30 proximos ao limiar de
ionizag¥%0. Porém dentro de- nossas condigBes, este processo parece
desprezivel.

Quanto aoc perfil radial observado, vale salientar que
sémente a 0,04 torr foi possivel a obteng%o de resultados, visto
que a intensidade do sinal obtido apds colimag¥o & muito fraca. A
forma plana esta coerente com modelos tebricos recentes (ver
figura I1.20) onde pode-se observar que mesmo a 0,2 torr o perfil
calculado & mais plano que uma fungd%o0 de Bessel.

Segundo o modelo proposto por Ferreira et al [10], a'medida que a
press%o baixa este perfil deve se tornar ainda mais plano,
coerente com nossos resultados. Logo, seria interessante melhorar

o sistema de forma a obter medidas a press8es superiores de modo

a testar o modelo cinético proposto por Ferreira et al.

Através de nossos resultados podemos avaliar, a baixa
press¥o e corrente, <como varia o coeficiente de excitag%o em
uma etapa da raia 777,3 nm como fung%o0 do campo elétrico. Para
tat, wutilizamos os resultados da figura II.10 fixando-se wuma

densidade eletrfnica baixa de tal modo que o segundo termo da
equagcdo (28) seja pequeno frente o primeiro. Se tragarmos ]}LN

como fung¥%0 de E/N, com n, fixo, podemos obter uma relagdo
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aproximada. Tal fato & mostrado na figura II.21. Vale salientar
que este valor & simplesmente uma indica¢¥o desta variag¥o, pois
o intervalo wusado de E/N n%o é suficienteﬁente grande para se
obter wuma boa precis¥%0o. Cblculos usando-se a se¢%0 eficaz de
excitag3o aliadas a fung8o de distribuig90 nas diversas condig8es
 seriam interessantes de serem feitos de modo a testar este
valor.

A altas press¥o os dois processos n¥%o podem ser separados e curvas
deste tipo perdem o significado.

No entanto, a baixa press%o e para uma densidade eletrfnica fixa,
podemos tragar em um papet' log-log o grafico de IA/N como fung%o
de E/N (figura II1.21). Deste modo pode-se obter a relag¥%0 entre

estes parametros:

_ Aln(1)/N)
B = ZmE/M

ou seja, ﬂ' ¢ dado pela inclina¢¥%o0 da reta da figura II1.21. Em
Nnosso caso en;ohtramos ﬂ'“’ 3,0. Logo, da equagd%o (28) podemos

I = n,(r)E(r)® (38)

Este» par@metro ﬂ' serd utilizado posteriormente na descarga

HF, para interpretag¥o dos perfis radiais de intensidade obtidos.
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CAPITULO III
'DESCARGA DE ALTA FREQUENCIA (H.F)

3.1 INTRODBUGRAD

A produg¥%o de uma descarga por um gerador de alta frequéncia
¢ um fenOmeno bastante estudado h4 mais de duas décadas. Estas
descargas, que recobrem todo o dominio de press%o das descargas
d.c, apresentam numerosas vantagens sobre estas. Entre elas
podemos <citar: boa estabilidade, aus@ncia de estrias, menos
impurezas e possibilidade de trabalhar com gases <corrosivos
devido 3 auséncia de elet;bdos em contato com o plasma [43,501].

0 princlpio da descarga H.F estd ligado a propagag3o0 de uma
onda de superflcie, que ¢é um modo préprio do p(asma. Isteo faz
com que ela nd90 posss existir na sua aus@ncia [43]. A geraglo
deste tipo de plasma tem sido realizada nos d&ltimos anos,
principalmente usando-se um dispositivo denominado ‘“surfatron"
[50-571. A efici@ncia e o facil acoplamento entre a poténcia
HF e o plasma constituem-se em <caracterlsticas fundamentais
deste tipo de excitador [58-601.

Numerosos estudos t&m sido realizados nestas descargas.

Eles, abrangem desde estudos fundamentais em fisica molecular até

aplicagBes em tratamento de superflicies, excitagB%o Llaser e
anslise quimica. R falta de uma completa modelag%c & devida a
variedade de estruturas de excitag¥o e as dificuldades

encontradas para se determinar simult@neamente as caracterlsticas
elétricas do circuito e as da descarga [51,52). Entretanto, o
grande interesse em tais descargas tem motivado um elevado nimero

de trabalhos [3,8,33,35,36,38-41,50-57] e consequentemente bom

entendimento do seu comportamento.
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3.2 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

A montagem experimental apresentada na figura III.1 tem por
finalidade westudar a influénéia da press%o do gas sobre o perfil
radial de intensidade.

0 plasma ¢é gerado num tubo idéntico .ao utiliéado para
estudos na descargas d.c. Um gerador HF de 1000 MHz e 100 “’ de
poténcia foi utilizado para fornecer energia aoc plasma. AR fim de
que o plasma n¥%c toque a3s janelas do tubo para evitar reflex8es
da onda em todas as pressBes usadas (0,04 a 1,00 torr), wuma
poténcia de 20 W foi utilizada. Os perfis radiais de intensidade
foram obtidos pelo mesmo sistema de aquisig¥o descrito no

capitulo I1.
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3.2.1 ESTRUTURA DE EXCITRCRO

A figura IIIl.2 mostra a se¢¥%0 transversal do surfatron no
pltano axial. 0 dispositivo consiste de dois cilindros metalicos
formando wuma se¢c¥o coaxial terminando por um curto circuito em
uma das extremidades e por uma abertura circular variadvel entre o
cilindro interno e a3 outra extremidade. R estrutura assim
formada apresenta forma e simetria tal que o campo H.F que passa
através da abertura pode excitar eficientemente as ondas de
superflcie com simetria azimutal (m = 0). A wvariag¥%o0 da
profundidade de 1inserg%0d do acoplador bem como o tamanho da
abertura afetam a‘ imped8ncia de entrada e a efici@ncia da
surfatron. Experimentalmente & possivel ajustar o surfatron de
modo que 3 pot€ncia de entrada seja praticamente toda absorvida
{58-601.

| 0 principio de funcionamento de uma descarga gerada por
ondas de superflicie estd ligado a energia eletromagnéfica que
pode manter wum gas 1ionizado se seu campo elétrico for
suficientemente grande para que a produg3o de pares elétron-ion
compense as perdas sobre as paredes por difus%o e recombinag¥o0. A
propagac¢do de wuma onda de frequ@ncia f ao longo da coluna de
plasma, sb ocorrerd se a densidade eletrBnica da coluna for

superior 3 um valor critico n, expresso por [51-531:
ne = 1,245210~3 f3(1 + ¢,)

Sendo satisfeita a condig3o0 de propagag%o, a onda transporta
uma energia eletromagnética, gerando um plasma tal que B, » nN¢,

permitindo sua propaga¢%o. Para #, = n,, o plasma & interrompido.
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POTENCIA INCIDENTE

¢

ANTENA @\, |

TuBO
PLASMA

R = abertura ¥ 2 mm

Figura III1.2 - Corte transversal do surfatron [521].
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3.3 DESCRIGCAD TEOGRICA

Para wuma melhor compreens%o da propagag¥%o de uma onda de
superficie em Qma coluna de plasma & necessario um estudo
detalhado da curva de dispers3o0 da onda e das grandezas fisicas
tais como os campos eletromagnéticos, energia, velocidades de
fase e de grupo e a atenuagdo.

No nosso caso estamos interessados no modo de propagac¥%o mais
simples, ou seja, o de simetria azimutal (m = 0). A solu¢g¥o0 do
problema consiste na resolug¥o0 das equagB8es de Maxwell nos

diferentes meios, levando-'se em conta as condig8es de contorno.

3.3.1 MODELO DE PLASMA HOMOGENED - EQUAGOES DE CAMPO
As equagBes de campo s%0 obtidas, considerando que a

constante dielétrica do plasma é:

2
_ Wp

¢=1- w(w + tmV)

onde V & a frequéncia efetiva elétron-neutro para transfer@ncia
de quantidade de movimento, W a frequ@ncia da onda e Wp a

frequlncia do plasma, expressa por:

n.e2
meé€o

Wp =

Be, M., €, sdo respectivamente a densidade eletrfBnica, a massa e
a carga do elétron e € ¢ a permissividade do vicuo.

Além disso, de acordo com a3 refer@ncia (521, podemos fazer a
hipotese que 2 << W? e que N, & uniforme em fun¢¥%0 do raioc, de

modo que:

=1--"L
P w2
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portanto € n¥o & funclo de r. Esta hipétese n¥%o & verificada,

mas como foi mostrado por Chaker et al [B2] em descarga de O ,

a inhomogeneidade n¥o0 altera significativamente os resultados. 2
A propagagdo da onda se faz seqgquindo o eixo longitudinat ¢

do tubo de plasma, de modo que as grandezas que caracterizam 3

onda s¥%0 escritas da forma:

A= A"oei..(wt-xx)

onde K & um vetor de onda seguindo a direc%o do eixo 2 e &
1

expresso por:

K=f+ina
sendo f o ndmero de onda ( ﬂ:=2x/A ), comprimento de onda
de fase @ atenuag¥o0 da onda e W @ a frequé@ncia angular da
onda ( w=21rf_).
Finalmente, se <considerarmos que a simetria é cilindrica e a

velocidade de fase da onda é muito superior a velocidade de
agitagdo térmica como & demonstrado nas refer@ncias

[51,52,62,63]1, podemos obter as equagBes das componentes do campo

elatromagnético nos diversos meios, plasma, dielétrico e ar
(Figura I11.3). Para tal, devemos aplicar as equag8es de Maxwell
observando as hipdteses <colocadas anteriormente, ou seja:

V.D=0 (1)
V.B=0 (2)

VzE = -QE | (3)
98 =90 (4)
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Meio 1 : plasma

€E=¢

Meio 2 : dielétrico

€=¢

Meio 3 : ar

/ €= €

Figura II1.3 - Geometria da estrutura utilizada.
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e as relagl8es de constituigc¥%o do meio s%o:

B=y,i | (5)
D= ‘_PE (6)

Supondo uma variagdo0 das grandezas eletromagnéticas em é.wt

e utilizando as relag8es (5) e (6), obtemos:

VE=0 (7)
V=0 8)
VzE = —igwpo i 9)
Vel = imwe, B (10)

As equag8es (9) e (10) regem o campo eletromagnético num meio
linear homog@neo no qual a densidade de carga é nula.

Por simetria, podemos para efeito de simplificag%o, decompor
os campos, em longitudinais e transversais considerando que a
propagacdo se faz ao longo do eixo Z do tubo, caracterizado por

-
um vetor unitario ¢,, de modo que:

E=FEr+1,E, (11)
H=Hyr+1,H, (12)
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+ 0
V=Vr+ isgs (13)

Fazendo a projeg¥c das equag8es (7) a (10) sobre o eixo 0z e
sobre um plano perpendicular a 0z para uma variagdo das grandezas

eletromagnéticas em €4.ﬁz' e em seguida combinando estas

equagBes, obtemos as equagles de propagag%o dos campos:

{

V%-H,+P2H;=0 | - (14)
V.E, + P2E, =0 (15)
ET = —%TﬂVTE, + 1%’-‘—0[?,261'}[,] (16)
f?r = -—%VTH, + i%&[?,zVTE,] (17)

sendo
PP=koey - & ko =w/c
onde ¢ € a permissividade do meio e ¢ & a velocidade da luz.
Para o caso de uma estrutura cillndrica, a solug%o0 de

equagBes do tipo
ViF, + P?’F,=0 (18)
pode ser escrita como:

B F, = FyR(r)e*=(mé+53) (19)
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onde m & um ndmero inteiro (82,631.
Em nosso caso temos simetria azimutalt (m = 0), com isto as

solugBes das equagBes (14) e (15) podem ser escritas como:

H, = HosR(r) (20)
Es = Eo, R(r) (21)

e para este tipo de simetria a equag¥o (18) fica:

e 1d,, .

[5z + 7 7 1R(r) + P?R(r) = 0 (22)
cuja solug¥o é& uma combinagdo0 das fungBes de Bessel. Dois casos
podem ser distinguidos:

Se P2>0
R(r) = AJo(Pr) + BYo(Pr) (23)
Se P2¢<9 |
R(r) = AL(Tr) + BKo(T¥) (249)

com T2=—P2, onde A e B s%0 constantes a determina.r., Jo e Yo s%o0
fung8es ae Bessel de primeira e segunda espécie de ordem zero e
In e Ky s%0 fungBes de Bessel modificadas.

Resolvendo as equag8es (18) e (17) obtemos as expressBes

para as componentes E,. e‘Hh, que podem ser expressas por:

E=-iml (25)
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wep dE.
Hy = - 'm0 (26)
P? dr
Para solucionarmos o problema, precisamos aplicar as

condig8es de contorno e considerar as condig8es de continuidade

dos campos F, e ;H}, de modo que a parte radial que é objetivo do

nosso estudo, pode ser escrita como segue [B2,831:

NO PLASMA:
= AIo(I‘r)
= 8 A1(re) (27)
Hy = !'"—;’EEAI, (Tr)
onde
= ﬂ2 - kofp = —
NO DIELETRICO:
Se P2<O
E, = EI(Rr) + FKo(Rr)
E. = 8151, (Rr) - Fiy(Rr) (28)
H, = ’"'“"" [EL(Rr) - FK,(Rr)]
sendo

EF:="PQ==52"k§%
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Se P3>0

E, = EJo(Sr) + FYy(Sr)
E. = ™2 1E ], (51) + Fyi(sm) (29)

Hy= ""*‘S"‘" [EJy(S7) + FY,(S1)]

onde

§? = P? = ¢, -

NO EXTERIOR do tubo:

E, = C|Ko(Td)Io(Tr) — Io(Td)Ko(T)]
- i’-;,-’ZC[Ko(Td)Il (Tr) + Io(Td)Ky(T¥)) (30)

Hy = Q6K (Ta) (Tr) + Lo(Td) K (Tr)

com

=R

Apds aplicadas as condig¥es de contorno aos Llimites dos
diferentes meios, obtem-se um sistema de quatro equagBes e quatro
incdgnitas, onde as 1incoégnitas s%o0 os coeficientes AC,EF
[54,63]. Como a solug%o n¥o trivial deste determinante pressuple
A, C, FEF e F diferentes de zero, o determinante do sistema deve
ser nulo. Logo, este fato pode ser utilizad6 para encontrar.ﬂ,

sendo o seu valor aquele que torna nulo o determinante da tabela

I1T1.1.



a3

TRBELA III.1 - SolugBes de E; e Hy¢ nos contornos.

I (Ra) | —K_(Ra)
Ez(r=a) I()(ra) 0 ou ou
-Jo(Sa) -Yo(Sa)

A Io(Rb) Ko(Rb)
Ez(r=b) 0 [Io(Td)Ko(Tb)-Ko(Td)Io(Tb)] ou ou
Jo(Sb) Yo(Sb)

! -v I](Ra) v Kl(Ra)
Hw(r=a) u Il(Fa) 0 ou ou
~-v' JI(Sa) -v' Yl(Sa)

! v Il(Rb) ~V KI(Rb)
= -y !
Hw(r—b) 0 u [Ko(Td)II(Tb)+Io(Td)Kl(Tb)] ou ou
v' J](Sb) v' YI(Sb)
om =|mwcoep ;hnucoe =tmweoev =3mweo
c u T s V R s V S s, U T

#Hntes de entrarmos em mais consideragBes sobre os campos
E&Oﬂ e E}@ﬂ que serdo determinados adiante, precisamos
determinar a curva de dispers%o a/u (sendo a a atenua¢¥%o da onda
e.¥ a frequ@ncia de colis¥%o0) em fung¥%0 da densidade eletrBnica.
EsEa curva é obtida através de um programa de calculo que passa
também pela solu¢%c do determinante da tabela III.%1 [54,631]. Na
figura III.4 apresentamos este resultado para a condig%o 0,2 torr

»*
e 20 W .

4 ¥ Resultados fornecidos pelo grupo "Decharges et Ondes® do
LPGP - Orsay.
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D ponto de funcionamento da descarga nestas condig8es, pode ser
facilmente obtido através da relag%o0 entre a atenuag%0 e 3

densidade eletrBnica. Temos que 3 atenuag%oc pode ser expressa por

[{541:
0S
a= mng (31)
ou seja
a 0S

; = mﬂe (32)

onde @ & a potencia necessaria para manter um par elétron-lon,
calculado simult8neamente <com a curva a/V como funglo de N,
Pine ¢ 3 poténcia incidente, S:xR"' , se¢do transversal do tubo,
Vv = 3,5x108 5-1 8 0,2 torr para o oxigénio [541].
R partir dos resultados da frequ@ncia de colis%o e-n (elétron-
neutro) e de @ obtidos por Darchicourt [S4] e considerando que
n%o0 depende significativamente de w [62], podemos tragar no mesmo
grafico a/V como fung%0 de Mn,. 0 cruzamento das duas curvas nos
fornece a densidade eletr8nica na posig80 2 = 0 [54). Da figura
I11.4, vemos que o ponto de funcionamento corresponde a uma
densidade eletrfnica média em 2 = 0, da ordem de 1,17x1011 cm-a
Pode-se agora utilizar este valor para calcular o comprimento do
plésma. Rtravés do mesmo programa foi determinado que L ~ 12 cm
(figura III.5). |

A -titulo de verificag¥o podemos utiliz;r esta densidade

eletrBnica de corte #,, para determinar a frequ@ncia de excitagdo

e ent30 compard-la com o valor utilizado. Segundo Leprince et al



86

"BUN)03 Bp JEBUI) OB BpuodsasJod OpElRUISSE

ojuod

0 ‘ewse}d ap eunjod ep ojudwrJdwod

op o0gdunj wa edlug@J}ald apeplisuap ep oOfdeTJIEp

(wo) 1
2l Ol 8 9 14

- S°'III

WJ

-y
-
-

esnbr4

90! +3| X) *u

g?!



87

[51,62] a relag¥%0 entre a frequéncia de excitag%0o e a densidade
de corte M, (densidade no final da coluna de plasma) & expressa

pdr:

- e 1/2 33
/ [1,245z10-8(1 rwnt (33)
onde € = 4,5 para o pirex.
10 =3
A partir da figura III.5 determinamos fn, = 7x10 cm de
8 .
modo que f = 1,1x10 Hz o que estd bem préximo da frequéncia
utilizada 1x10 . ‘
Voltamos agora ao calculo dos perfis de campo. Para tal,
usamos o valor de ne a nivel de 2 = 0 determinado anteriormente.

Os wvalores de campo s%oc obtidos através do programa (1) do
apéndice 1 sendo que verificamos que o valor de d pode ser
limitado a 1 m. Conhecido o valor de ﬂ, podemos determinar ‘E;@ﬂ
e E}bj. Os resultados a 0,2 torr e 20 W s%o mostrados na figura
I11.6.3 e III.6.b. Comparando as duas figuras podemos observar
que os valores de E&bj s%0 muito superiores aos de E}bﬂ. A
influéncia de E;bﬂ @ muito maior préximo a parede, sendo
completamente desprezivel no centro do tubo.

Vale ressaltar que em nossos calculos consideramos a

densidade eletr8nica homogénea. Porém isto é abenas uma
aproximag%o pois an) tem uma variacgo radial semelhante a uma
fung33o de Bessel [50,64,65].
Porém segundo Darchicourt [54]), para o oxigénio eﬁ tubo de 16 mm,
‘"comoc €& o nosso caso, esta aproximag¥o0 pouco influi sobre o valor
de f.

Pode-se agora wutilizar o valor de E&hﬂ e E;Uj para

calcular a variag3o0 do campo elétrico total, pela equeg¥o:
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Er(r) = VE(r)* + E(rP - (34)

Este valor & apresentado em fung¥o de f na figura III.Ba. Pode-se

notar que para posig8es radiais proximas 3o centro Eh(r) ~ E&Oﬂ.

*
3.4 PERFIS RADIAIS DE 0O NUMA DESCHRGA HF

Numa descarga de oxigénio, a presenga de 1lons negatives
'

constitui-se num fator de grande interesse. E sabido que a
distribuig¥0 radial destes & infimamente ligada a densidade
eletrbnica. Ora, esta  dltima pode, de cérta forma, ser
determinada aproximadamente através da emiss¥o de radiag3o de
determinados estados excitados. Deste modo é importante observar
se numa descarga HF estes perfis s%o semelhantes aos de uma
descarga dc. HAlém disso através destes estados excitados podemos
tirar algumas conclusBes sobre os perfis de densidade eletrfnica
e de campo elétrico.

Tal analise passa em princlpio pela resolug¥o da eduacﬁo da
continuidade para a densidade eletrfinica e pelo conhecimento dos
coeficientes de &excitag¥doc por impacto de elétrons dos estados
excitados. Como veremos, estas dificuldades s%o0 ainda acentuadas
no que concerne ao oxigénio devido a presenga simultdnea de dois

processos de excitag¥%oc e da insufici@ncia de dados sobre estes

coeficientes.
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3.4.17 EQUACAD DA CONTINUIDADE PARA n,

Considerando que em nossas condigBes experimnentais a
difus%o dos elétrons para Ss-paredes se faz de modo ambipolar,
sendo T, »» T; e T, n%0 varie radialmente (T, ¢ a temperatura dos
elétrons e T; a dos ions), a equag¥o da evolugdo para os elétrons

é expressa por:

0
%2 = kslOslne + DaV?n, — keOF Inc + K[O)0] + K[0~(0s(* &)
= k[Og]n. ' (35)
sendo que os ki foram definidos no capltulo II. D0Os termos
k5[02]n¢=u.'n¢ e kdO{]n,:a’nﬁ onde V; & a frequ@ncia de

ionizag¥0 e &' & o coeficiente de recombinag¥o em volume (em
geral muito pequeno, podendo ser desprezado).
AR frequéncia de ionizag¥%o & uma fung¥o do coeficiente de

ionizag%o, C?, do oxigénio expressa por:

vi a¢ NC}
onde C:'é expresso segundo Eliason [47] por:

C} = 3210-8( Lo

Logo, a frequéncia de colis¥oc pode ser escrita como:

vi oc AiE(r)®7 (36)

onde Ag & uma constante que n3o depende de f, mas fung%0 da

pressf%o.
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Partindo das equag¢Bes (35) e (36), para um plasma de forma
cilindrica onde as perdas ocorrem principalmente por difusSo a
equagc¥o da continuidade para os elétrons pode ent3o ser expressa

por:

dzﬂe ldﬂc 8,7
= 37
Gfe 4 188 | (43/D)E(rP™n, =0 )
Dos resultados obtidos para E(r) a 0,2 torr, wvemos que E(r)
pode ser expresso por hﬂaf) onde ¢ ¢é um parametro que depende

de ﬂ e €, de modo que para efeito de calculo a equa¢c8o (37) &

reescrita como:

foe 1o +(/Dalfor =0 (9
A solug30 & feita numericamente pelo método Runge-Kutta

atribuindo-se valores a A.‘/Da e 0 até que o perfil de n, obtido
esteja de acordo com o perfil de intensidade de raia medido;
desde que estes s%o fungB8es da densidade eletrfinica e do campo

elétrico segundo 3 equagdo (41).

3.4.2 PERFIS DA RAIA 777,33 nm

Na figura III.7 s%0 apresentados os resultados experimentais
da 1intensidade 1}01 como fung3o da posicﬁé radial para
diferentes pressBes. 0Os perfis registrados para as diferentes
pressB8es s%o normalizados de modo que os seus pontos de maximo
tenham o valor wunitario. Vale salientar que na wvizinhanga

imediata das bordas do tubo de descarga as intensidades medidas
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n%0 correspondem as reais devido a resolu¢%0 do colimador (1 mm)
e a reflexBes possliveis nas paredes e janelas. Porém na
interpretac%o estes pontos n¥%o s¥%0 considerados. Além disso,
observa-#e que a intensidade n¥%o0 é simétrica em relag¥o ao centro
do tubo. Esta assimetria provém da dificuldade de alinhar o eixo
do tubo de descarga com o eixo do excitador.

Observa-se que o perfil de intensidade a 0,04 torr apresenta a
forma de uma fun¢%0 de Bessel. Com o aumento da press¥o, o perfil
tende a ser plano, sendo que a 0,20 torr ele & praticamente
plano. A press8es superiores, aparece um minimo de intensidade no
centro do tubo e maximos ‘préximos és suas paredes. Estes maximos
se aproximam das paredes a medida que a press%o aumenta.

Como j& salientamos, para explicar estes berfis, necessitamos da
variag¥%o dos coeficientes de excitag%o com o campo elétrico além

da contribui¢¥%0 de <cada um dos processos (uma etapa e duas

etapas). O0Ora, n%o0 temos informagBes sobre estes coeficientes,
pois eles n%o0 s%o0 conhecidos, de modo que nossa analise fica
bastante éuperficial, fornecendo-nos apenas uma indicagdo0 da

variag%o da densidade eletrbnica.
Deste modo, consideramos os dois processos de formag3o0 dos
estados excitados. R equag¥%o para a intensidade de emiss%o 1)01

de uma raia pode ser escrita como:
I(r) = [Ozlne(r) E(r)"" + [Olne(r) E(r)?" (39)

ou seja:

K1) = Inlr) Bl + Shncln) B 0w (o)
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No estado estacionsrio a concentrag¥%o de oxigénio at8mico se
distribui igualmente sobre toda a se¢¥o reta do tubo de modo que
[0} é& oproporcional a densidade eletrBnica média e portanto
independente de r ou seja, [O]=C‘°[Og]

Portanto, normalizando podemos escrever:

In(r) = an.(r)E(r)P + bn.(r)E(r)?" (41)

sendo que o primeiro termo representa o processo em uma etapa e o

segundo termo, o processo em duas etapas na formag¥%o do estado
t

excitado. O0Os coeficientes a e b, representam a contribuig8o0 de

cada um dos processos e p’ e ﬂ” indicam a wvariag%o0 do

coeficiente de excitac¥o com o campo elétrico para'cada processo.
Partimos do valor de,ﬂ” ( ﬂ'g3,0 determinado anteriormente na
descarga d.c._ Em principid, o valor de ﬂw deve ser inferior ao
valor de ﬁr, desde gque a excitag¥%c em duas etapas ¢ feita por
elétrons mais ‘'"frios" ou sej;, menos dependentes do campo
elétrico. Supomos um valor de ﬂ" = 2, desde que segundo Moisan
et al [50] este valor para qualquer estado deve estar entre 2 e
8.
Assim, para cada press3o supomos diferentes valﬁres de a e b (ver
tabela III.2) e atribuimos valores a A,'/Da e a 0. Deste modo,
estas equagles s%o0 solucionadas simulténeamente ateé gque as curvas
tedricas se ajustem aos pontos experimentais; As solugBes de
ng(r) e E(r) s%0 obtidas quando os pontos experimentais de IA(T)
s%0 compatlveis com a equagdo (41). |

Os resultados s%o0 apresentados na figura III.7, juntgmente

com os pontos experimentais obtidos para o estado 0( P) a3

diversas press8es.
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TABELA II1.2 - Pardmetros obtidos experimentalmente através da

equacdo (41).

p (torr) a b o A;i/Ds
0,04 0,85 0,15 1,00 4,60
0,14 0,70 0,30 1,20 4,30
0,20 0,55 0,45 1,32 3,90
0,50 0,40 0,60 1,65 1,90
1,00 0,10 0,30 1,73 1,03

1

Na figura 1II11.8 mostramﬁs o perfil da densidade eletrbnica
calcultado para press¥%o de 0,20 torr, sendo /h/[% =3,9 e 0 =
'1,32. Este resultado & comparado com uma fung¥o de Bessel, sendo
que em ambos os casos consideramos a mesma densidade na parede.
Pode-se observar que o primeiro é ligeiramente mais plano.

Na equag¥c da continuidade desprezamos o termo devido aos ions

negativos. Porém em determinados casos isto pode alterar
completamente o perfil. Estudos neste sentido devem ser
realizados, considerando a influ@ncia do perfil deste sobre o

peEfil devnc.

: E importante salientar que estes resul tados embora
qualitativos, nos fornecem uma indicag¥o coerente dos diversos
pardmetros e constituem-se nos primeiros resultados obtidos numa
descarga H.F. R continuag%o destes estudos ampliando a gama de
par8metros conhecidos nos parece ser de extrema import8ncia para

a modelag30 desta descarga.
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Ro determinarmos o perfil de intensidade para cada press9o,
obtemos simult8neamente os perfis de n‘(r) e E(r) Pode ser visto
na tabela IIIl.2 que os valores de ¢ aumentam com 6 aumento da
presé%o, ou seja, a variagdo do campo‘Ebj aumenta com o aumento
da press%o o0 que estd de acordo com a Lliteratura [64,85]1. Na
figura IIl.9 apresentamos a variagdo d'eA 0 e Ai/Da em fun¢¥o da
press¥o. Pode-se obsefvar que enquanto @ cresce com o aumento
da press% Ai/D, decresce.

Para o caso do lon, o resultado experimental da intensidade
de emiss%o I}+0ﬂ em fung¥o da posig¥o radial a 0,04 torr &
apresentado na figura fII.10. Observamos que este perfil de
intensidade apresenta um comportamento semelhante aquele da raia
777 ,3 nm para a mesma press%o. Uma analise semelhante & da raia

777,3 nm pode ser feita para este caso.



93

‘ogssaJd ep ogduny we eQ\..< 8 O ap ogdlerJep - g II] ednbBtiyg

(4403) OpSssady

006" 008" 004 g S v g ¢ [ 0
_ _ _ _ ! _ _ _ ! 0

2 B eg/y




100

g
|

Z
440} p0‘Q
%+

(wd) Jorpoa opdrsoy

4 ¢ 0
_ _ _

Q uo} Op sietped

¢ -

I

STjaag - QL II1 e4nbIg

oo

o

oD

oD

o]

DATAD[24 3pDpISul(]



101

3.5 DISCUSSAD

Os perfis determinados dos campos E&Oﬂ e E;h) mostram que
a contribuic¥o de E,r) »» E.fr), o que esth de acordo com a

literatura. Vale ressaltar que estes valores s%o obtidos para uma

densidade eletrfnica a 2 = 0. Porém ao Llongo da coluna a
densidade eletrfnica, varia resultando provavelmente também numa
variag%0o do campo elétrico. Isto implica que a convolug3o entre

n,(r) e E(r) para obteng%o dos perfis de intensidade (equag¥o 41)
pode ser também fung3o de 2.

Da mesma _forma os perfis experimentais de intensidade s%o
determinados 1integrando ;o longo da coluna o que dificulta a

interpretagdo. R realizag%c de medidas de perfis radiais ao longo

da coluna permitiria solucionar este problema. Um método para
tal, estd sendo desenvolvido pela equipe de Moisan em Montreal.
Tal método consiste na wutilizagdo de dois colimadores

perpendiculares que fazem a tomada da intensidade total (radial)
aoc longo da coluné permitindo a determina¢¥o0 da intensidade em
Acada ponto. Porém, a forma que nossos resultados foram obtidos
tem sido uséda por outros autores e representa resultados
importantes na medida em que eles fornecem uma boa indica¢%o das
leis de variag30 dos campos e da densidade eletrbnica.

As consideragBes das contribuigBes em uma e duas etapas

embora imprecisas devido aoc ndmeroc de variaveis desconhecidas

permite retirar-se conclus8es 1importantes sob a forma de
excitag3o destes estados. Para wuma analise mais completa,
necessitariamos conhecer os coeficientes de excitag¥%o. Porém, a

. determina¢¥o destes, passa por um melhor conhecimento das secgles
eficazes bem como da fun¢g%0 de distribuig¥o dos elétrons além de

medidas experimentais.
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CRAPITULO IV
CONCLUSAD
Este trabalho, principalmente experimental, ¢& dedicado ao

estudo da descarga d.c e HF em oxigénio.

Determinamos a variag¥%o0 da intensidade de raias emitidas

5 3 50 + 4 -
pelos estados O0( P), O0CP), O0CD ) e da banda 0 (b I ) em
fung¥0 da densidade eletrfnica para o caso de descagga a cogrente
continua. Na descarga HF foram determinados os perfis radiais de
intensidade do estado U(SP) para diversas press8es, além do
perfil do estado 0;(b4 z —) a 0,04 torr.

9

Demonstramos que estes estados s%o formados principalmente

por dois processos de excitagdo, quais sejam:

e+0 ———— - — >O(PP)+0+e
impacto direto
e+0g ———— - — > OF (b*Z;) + 2¢ _
e+ 03— —————— >0+0+e A
e+0g—— == —— > O0F +2¢
seguidas de > duas etapas
e+0———=-=——- >OCP) +e
e+0f —————— >0F(°E;) +e

A alta press% (p » 1,0 torr) o termo em duas etapas &
preponderante, de modo que a medida de intensidade de raia

poderd fornecer 1indicag8es da densidade de atomos, pardmetro
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importante em aplicagles industriais.

A baixa press¥%oc obtivemos um perfil plano para n,, o0 que
estd de acordo com previsBies tedricas recentes.

Na descarga HF os perfis de intensidade de raias sSo
completamente diferentes, sendo que a pressBes menores que 0,20
toff, os perfis se aproximam de uma fung¥o de Bessel. R 0,20 torr
ele se apreﬁenta praticamente planoc e a presses superiores, ele
apresenta miximos de intensidades préximos as paredes do tubo.

Ds resultados obtidos, constituem-se num primeiro passo para
a modelag¥0 de descarga H.F de oxigénio. Seria interessante a
detérminacgo dos coeficfentes de excitaglo principalmeﬁte do

estado O( P) em uma e em duas etapas com o intuito de melhorar

nossos resultados.
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