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Resumo

Estudamos experimentalmente descargas elétricas em misturas N2 /O 2 , a baixas 

pressões e baixas correntes.

Determinamos os parâmetros, ne; §■; e Tr, fundamentais para a proposição de 

modelos cinéticos que descrevem a evolução da intensidade de bandas e raias em 

função da corrente elétrica da descarga.

Observamos a influência da presença de oxigênio molecular nestas descargas 

tanto do ponto de vista das medidas dos parâmetros elétricos e de temperatura, 

bem como na formação dos estados atômicos e moleculares excitados.

As análises espectroscópicas das descargas, nos permitiu identificar e estudar 

os estados emissívos N2 (G) — N£(B) — NO(A) — A (̂-6 ) — 0(3P) para os quais 

escrevemos equações cinéticas que descrevem os principais mecanismos de excitação 

de tais estados.

Do estudo destes estados excitados fica claro que a presença de oxigênio mole

cular em uma descarga elétrica com nitrogênio, provoca relaxações nos niveis vi- 

bracionais do j/Vjjpf, v). Observamos que este efeito inibe mecanismos de formação 

do estado N f(B )  por transferência colisional de energia. Esta relaxação também é 

importante na formação do visto que o coeficiente de excitação por impacto

eletrônico direto para este estado é uma função do numero quântico vibracional V  

do N2(X).

Quanto a formação do NO(A), encontramos que ocorre um máximo na taxa de 

formação desta molécula para 6 =  0.20.
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Abstract

We have studied experimentally N2/O2 low pressure and low current electrical 

discharges.

We have determined the fundamentals parameters, ne; §■; and Tr that allow us 

to formulate a kinectic model that describe the intensity evolutions of bands and 

raies as a function of the dicharge current.

We have observed the influence of the molecular oxygen in N2 discharge on 

the electrical parameters (E, ne, etc.) and on the formation of excited atomic and 

molecular states.

The spectroscopic analises of this discharges allow us to identify and to sutdy 

the emissives states JV2(C) -  N ^iB ) — NO(A) -  Nz{B) — 0 (3P). For these states 

we wrote the kinectics equations that descriebe the main excitations mechanisms.

From the study of these excited states it becomes clear that the presence of 

oxygen in a N2  electrical discharge will quench the vibrational levels of N2 {X,v). 

Oxygen also prevent the excitation of N f iB )  state by colisional energy transfert. 

This quenching is also important for the ^ (C ) excitation, since the excitation 

coeficient by direct eletronic impact to this state is a function of the vibrational 

quantic number v of the N2(X).

About the excitation of NO(A), we have found a maximum on the formation 

rate of this molecule at S = 0.20.
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INTRODUÇÃO

A necessidade crescente de aplicações industriais de processos físicos envolvendo 

plasma de baixas pressões e temperaturas, no tratamento de superfícies metálicas, 

tais como nitretaçãó íoica1, depósitos de filmes finos de polímeros2, étc., gerou 

uma grande demanda de estudos de processos fundamentais deste Jipo de plasma.

A quantidade e complexidade dos fenômenos envolvidos nestes processos é muito 

grande, permitindo-nos afirmar que a maior parte destes ainda são pouco conheci

dos. Assim estudos que levem a caracterização das espécies existentes no plasma, 

para uma consequente modelação ou correlação com as propriedades superficiais 

são de extrema importância.

A partir de estudos realizados por outros pesquizadores3,4, notamos que à . 

adição de oxigênio molecular à uma descarga em nitrogênio provoca efeitos intere- 

santes tais como: Alteração na densidade de espécies excitadas; Relaxação dos níveis 

vibracionais superiores; diminuição da temperatura rotacional; etc., e que são obje

tos de estudo deste trabalho. Além do que, sendo N2 /O 2  a principal componente 

da atmosfera, estes estudos podem fornecer informações sobre a sintese de óxido de 

nitrogênio5 e de ozone6, de grande importância nas regiões de alta atmosfera37,41, 

e em diversos processos industriais.

Nosso trabalho constitui-se num estudo espectroscópico de descargas D.C. em 

misturas N2 /O 2 , onde são identificadas a evolução das diversas espécies excitadas 

NO(*j)-N2 {C )-N £ (B )-N 2 {B) e 0 2(3P), em função dos parâmetros da descarga 

pressão, corrente, densidade eletrônica, campo elétrico, etc. Nossos resultados são
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uma primeira prospecção de descargas nestas misturas com vista a uma modelação, 

a qual nos fornecerá informações importantes tanto do ponto de vista das aplicações 

como das interpretações fundamentais.

No capítulo I, descrevemos suscintamente o dispositivo experimental utilizado, 

bem como as técnicas de medidas utilizadas.

Os dados experimentais referentes a densidade eletrônica, (ne); campo elétrico 

reduzido (^); e temperatura rotacional (Tr), são apresentados e discutidos no

capítulo II. Estes parâmetros são determinados a partir de técnicas bem conhecidas 

e utilizadas largamente por diversos autores.

Um estudo da evolução de bandas e raias, de fundamental importância para as 

interpretações relativas as densidades de estados excitados é feito no capítulo UI. 

Apresentamos também modelos teóricos com base em equações de balanço cinético 

para cada estado excitado.

Devido a complexidade dos fenômenos envolvidos em descargas N2 /O2 , muitos 

dos coeficientes de taxa de vários compostos e estados excitados não são bem co

nhecidos, obrigando-nos assim a fazer várias suposições e simplificações quando 

nos referimos a estes coeficientes. Assim sendo os nossos resultados são interpreta

dos sempre de uma forma quantitativa em relação as equações de balanço cinético 

propostas.
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CAPÍTULO I

MONTAGEM EXPERIMENTAL

A montagem experimental é apresentado esquematicamente na figura 1.1.a. 

Para maior clareza faremos uma descrição separadamente de cada uma das partas 

que o compõe, quais sejam:

- a descarga.

- a montagem para medidas de densidade eletrônica e campo

elétrico.

- as análises espectroscópicas.

1.1 DESCRIÇÃO DA DESCARGA

O tubo de descarga, de 0.8cm de diâmetro interno e 80cm de comprimento, é 

construído em duas partes unidas entre si por junções metálicas. A parte central, é 

constituída de um tubo de quartzo para permitir medidas de densidade eletrônica 

por cavidade ressonante, visto que o vidro comum absorve 0 sinal de microondas, 

impossibilitando uma análise eficiente. As extremidades do tubo são construídas em 

vidro pyrex, onde são introduzidas sondas de Langmuir7, para medidas de campo 

elétrico axial. Os eletrodos de ferro colocados lateralmente ao tubo permitem o 

estabelecimento da descarga sem que haja grande perturbação nas medidas espec

troscópicas axiais.

3



Uma fonte D.C. de tensão variável (0 - 3000 V), permite-nos obter correntes entre 

0 e 50mA, suficiente para se obter uma descarga elétrica estável.

A mistura gasosa é feita num reservatório construído em aço inox, com

capacidade para 5 litros. Sua composição é definida a partir de medidas das pressões 

parciais de cada gás.

Antes da elaboração de cada mistura, todo o conjunto é bombeado por um 

sistema de vácuo a difusão até uma pressão limite de 10_6torr. Além disso durante 

os experimentos um pequeno fluxo da mistura gasosa é mantido, o que permite 

renovar o gás e minimizar assim o efeito de possíveis contaminações por impurezas 

provenientes das paredes ou dos eletrodos. A pressão na descarga é determinada 

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

erro de medida, segundo o fabricante, é inferior a 1% .
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1.2 DETERMINAÇÃO DÁ DENSIDADE ELETRÔNICA 

A densidade eletrônica é determinada pela técnica da cavidade ressonante8, 

método é baseado no fato de que um plasma confinado no interior de uma cavi

dade ressonante muda as características dielétricas do meio, provocando assim um 

deslocamento na frequência de ressonância da cavidade. Em primeira aproximação 

pode-se considerar este deslocamento como diretamente proporcional a densidade 

eletrônica média interna a cavidade.

Por questões de simetria escolhemos uma cavidade cilíndrica de raio interno 

a =  53.95mm, coaxial a coluna positiva do plasma, e ressonante para o modo 

TMq2 o- Neste modo o campo elétrico possui somente uma componente na direção 

axial da cavidade, podendo ser representado por uma função do tipo:

Es =  Et J(x«2 j) (1)-

onde, Eq ê o campo no centro da cavidade; X0 2  é a segunda raiz de ordem zero da 

função de Bessel; a é o raio da cavidade.

Para testarmos a montagem experimental para as medidas de densidade 

eletrônica, realizamos análises preliminares em argônio, de modo a compararmos 

com os valores obtidos por outros autores10, que mediram este mesmo parâmetro 

em condições similares as nossas. Nas figuras 1.2.a e 1.2.b, são mostrados os nos

sos resultados comparados com os dados da literatura10. Podemos observar a boa 

concordância com os valores obtidos por Jorda9, o que comprova a boa precisão do 

nosso sistema.
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Analisando a equação da continuidade e as velocidades de deriva para cada 

gás neste tipo de descarga, podemos obter indicações sobre o valor da densidade 

eletrônica. A equação obtida para a densidade de corrente é:

J  = neqved +  n -q v j  -  n+qvj (2)

onde, q é a carga elementar; ved, t$ , v j ,  são as velocidades de deriva dos elétrons, 

íons positivos, e íons negativos, respectivamente. Tanto a velocidade de deriva dos 

íons positivos como dos negativos34, podem ser desprezadas quando comparadas 

com a velocidade de deriva dos elétrons^ fm vJ & 104m /s enquanto que vd fcf 

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

n* “  q.A.ved ®

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

Porém os resultados obtidos por esta expressão, como podemos observar na 

figura ü .2.a, são muito superiores aos determinados experimentalmente. Em certas 

condições este desvio chega até a 100%. É interessante observar que resultados obti

dos por outros autores6 para o oxigênio, utilizando o mesmo tipo d : . tálise, também 

apresenta um desvio semelhante. Tal fato pode ser devido a impr cisões na deter

minação da velocidade de deriva, ou a outros processos como emissão secundária a 

nível do catodo.
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Fig. I.2.b - Medidas da densidade eletrônica em função da corrente de descarga 

em Argônio para pressões de: 1) 0.50torr e 2) l.OOtorr.
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L3 MEDIDAS DO CAMPO ELÉTRICO

Na figura I.3.a apresentamos o esquema do experimento destinado a deter* 

minação do campo elétrico na coluna positiva da descarga. Este nos permite medir 

a diferença de potencial AV  entre dois pontos do plasma, através de duas sondas de 

tungsténio, cilíndricas com diâmetro de O.lmm e comprimento de 3.0mm, separadas 

por 20cm.

As medidas de potencial são feitas com a ajuda de uma ponteira de alta 

tensão com resistência de 75MÍÍ e fator de atenuação 1000:1. Um voltímetro de 

alta impedância (1000MQ) fornece leituras de AV com precisão de 4 e 1/2 digitos.

A montagem (vide fig. 1.3.a), nos garante uma corrente elétrica muito pequena 

(~  fiA) coletada do plasma pelas sondas, muito inferior à corrente de descarga 

(~  mA), evitando assim perturbações significativas na coluna positiva.

O campo elétrico axial pode então ser determinado pela relação:

E  = AV
A X (4)

onde A X , ê a distância entre as duas sondas.

Fig. I.3.a - Esquema da montagem experimental para determinação do campo 

elétrico na coluna positiva. 10



1.4 MEDIDAS ESPECTROSCÓPICAS

As medidas espectroscópicas são feitas por meio de um monocromador Jobim

- Ivon HR640, com distância focal 640mm, equipado com uma rede holográfica 

de 1200 linhas/mm e área útil de lOOxlOOmm, possibilitando assim uma resolução 

máxima à 400nm da ordem de 26000, o que corresponde a AA fô 0.015nm.

Na fenda de saída do monocromador está colocada uma fotomultiplicadora 

Hamamatsu R928, com boa eficiência na faixa de 200 a 900nm. O sinal gerado na 

fotomultiplicadora é amplificado por um fator 100X, e digitalizado com resolução de 

10 bits por uma placa conversora analógico-digital (CAD 10/20 Links), finalmente é 

tratado e armazenado em disco magnético de um micro computador PCXT. Todo o 

sistema ótico assim constituído apresenta uma resposta espectral, na faixa de 350 a 

850 nm de acordo com a curva da figura I.4.a. Nas figuras I.4.b, a I.4.e, apresentamos 

um espectro tipico da mistura N2 /O2 , entre 200 e 900nm, nas seguintes condições: 

corrente de descarga *i =  30mA”; pressão ”p = 0.20 torr”; 6 =  0.20*. Como 

pode-se observar este espectro mostra bandas proeminentes do primeiro e segundo 

sistemas positivos do nitrogênio além de bandas do NO(7). A emissão do primeiro 

sistema negativo do nitrogênio é evidênciada pela banda 391.4nm, e do oxigênio 

atômico pélas raias 777.0nm e 844.2nm.

f O parâmetro 6 é definido como: 6 =  ; onde [02]e[iV2) são as con

centrações relativas de oxigênio e nitrogênio molecular respectivamente, calculadas 

através da lei dos gases ideais.
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Fig. I.4.a - Curva de resposta do sistema ótico.
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Fig. í.4.b - Espectro de emissão de uma descarga elétrica em misturas JV2 /O2 ,

para p =  O.üOtorr; i =  30mA; 6 =  0.20.
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Fig. I.4.C - Espectro de emissão de uma descarga elétrica em misturas N2 /O2 ,

para p =  O.SOtorr; i =  30mA; d = 0.20.
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CAPÍTULO n

MEDIDAS ELÉTRICAS E DE TEMPERATURA

A caracterização de uma descarga elétrica, passa pela determinação de uma 

série de parâmetros fundamentais. Parâmetros estes que são necessários em qual

quer análise dos processos reacionais de um meio ionizado. Desta forma, apresenta

mos a seguir um estudo experimental da influência do oxigênio sobre os três mais 

significativos  ̂quais sejam: o campo elétrico reduzido (E/N); a densidade eletrônica 

(nÊ); e a temperatura do gas (7V). Para tanto são utilizadas as técnicas já descritas 

no primeiro capítulo.

n . l  - CAMPO ELÉTRICO

O campo elétrico axial na coluna positiva constitui-se num dos parâmetros mais 

importantes a ser determinado, pois ele é o responsável pela aceleração dos elétrons 

que adquirem energia suficiente para provocar excitações e ionizações, por colisões 

inelásticas com o gas.

A razão entre o campo elétrico e a densidade de partículas neutras §■, é funda

mental para qualquer análise na coluna positiva, sendo determinante na obtenção 

da função de distribuição de energia dos elétrons, e consequentemente indispensável 

na determinação dos coeficientes de excitação dos estados atômicos ou moleculares. 

A seguir apresentamos um estudo experimental da evolução de em função dos 

diversos parâmetros da descarga.



A figura n.l.a, representa a variação do parâmetro ^  em função da corrente 

numa descarga em N2  puro, para várias pressões. Como é previsto pela teoria da 

coluna positiva14, os valores de $  são independentes da corrente de descarga, tanto 

v em N2 puro como em misturas N2 IO2 . Das figuras H.l.b e c, observamos que a 

adição de oxigênio à descarga muda as características de para um mesmo valor 

de corrente. Considerando um erro de medida da temperatura (ver item 2 deste 

capítulo) da ordem de 5%, vemos que 0 campo elétrico reduzido decai linear e 

lentamente com a concentração relativa de oxigênio. A  análise deste resultado pode 

jer  feita pelaequacãojiaconthmidade das partículas carregadas que pressupõe um 

equilíbrio entre criação de elétrons por colisões e perdas^por difusão ambipolar. 

Desta forma considerando um perfil de Bessel temos:

n . ( ^ P „ raK =  «í [JVi!]C;„!1(í:/W) +  ní [0a)CÍOj(£;/ií) (5)

onde:

v
ne —► é a densidade eletrônica

Damb. —*■ é o coeficiente de difusão ambipolar

G\x —► é o coeficiente de excitação para o elemento X.

[iV2] -+ é a concentração de moléculas neutras de nitrogênio 

[O2] —► é a concentração de moléculas neutras de oxigênio

18
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Fig. Il.l.b - Medidas do campo elétrico reduzido (^y) em função da concen

tração relativa de O2 na descarga. 1) i =  lOmA; 2) i =  20mA.
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Fig. Ií.l.c - Medidas do campo elétrico reduzido (^-) em função da concen

tração relativa de O2  na descarga. 1) i =  30mA; 2) i =  40mA.
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A explicação para o decaimento de §■, deve advir da variação dos diversos 

parâmetros da equação (5), que envolve vários-fatores-tais-como, frequência de 

colisão elétron neutro, função de distribuição de energia dj^elétrona(f.<^), coefi

cientes de difusão ambipolar, etc. Um estudo do comportamento destes parâmetros 

em função da concentração de oxigênio é muito complexo e esta fora do escopo deste 

trabalho.
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n .2 DENSIDADE ELETRÔNICA

Além do campo elétrico reduzido E/N, já determinado no item anterior deste 

capitulo, outro parâmetro relevante para caracterizar uma descarga, é a densidade 

eletrônica (nc). Como já mensionamos, esta pode ser determinada pelo método 

da cavidade ressonante, descrito no capítulo L Embora, como já vimos, existe 

uma grande diferença entre valores calculados e aqueles determinados experimental

mente por este método, devemos salientar que estamos interessados na influência do 

oxigênio na concentração de elétrons na descarga. Lembramos que em uma descarga 

de 0 2, a presença de íons negativos é significativa 0 que pode dentro de algumas 

condições influenciar a concentração de elétrons. Antes de estudarmos a influência 

do O2, faremos um breve estudo de uma descarga em N% puro.

Segundo 0 trabalho de H. Brunet, et ai15, os principais processos de ionização 

que ocorrem numa descarga em nitrogênio são:

N2{X, v) +  c —► N2  +  2 c (Al)

N2(Z )+ N 2( Y ) - * N }  + N2 + e {R2) 

(Ez + Ey > Ei)

I

N2{Z) + N2 (X1vl ) ^ N + + N 2 + e (R3) 

{Ez +  EVl > Ei)
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N2{X, v») + N2{X, t*) -> N }  + N9 + e (R4)

(Eva +  EVi > Ei)

onde, Z e Y são estados eletrônicos excitados, X é o estado eletrônico fundamental, 

E z — EyeEv, são as energias correspondentes a cada estado e Et a energia de 

ionização em relação ao nível vibracional zero do estado eletrônico fundamental. Os 

mecanismos acima citadosteraum adependência com a pressão e por conseguinte 

com a temperatura da.descarga, sendo que o impacto eletrônico direto (Rl), é 

preponderante para baixa^pressões onde (ffi) é maior. A medida que aumentamos 

a-pFessão-diminuj_o campo elétrico reduzido, e em contrapartida aumentamos a 

densidade de partículas vibracionalmente^excitadas (ver cap. Dl), tornando assim 

os processos (R2), (R3), e (R4) preponderantes em relação a (Rl).

A figura ü.2.a, mostra os valores, determinados experimentalmente e calcula

dos através da expressão (3), da densidade eletrônica em função da corrente para 

dife- rentes pressões em descargas com N2 puro. Observamos apartir desta figura, 

que a linearidade com a corrente proposta pela equação (3) é verificada, no entanto 

os valores de ne calculados a partir do coeficiente de proprcionalidade q J  v< são 

superiores aos determinados experimentalmente em até um fator dois. Como o pro

duto q. A (carga elementar por área de seção reta da coluna positiva) é constante, 

supomos que esta divergência entre valores medidos e calculados está provavelmente 

ligada a determinação da velocidade de deriva (v£), normalmente feita em condições 

experimentais diferente daquelas por nos utilizadas, ou a problemas
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Fig. ü .2.a - Valores da densidade eletrônica em função da corrente para várias
r

pressoês. 1) calculados através da expressão (3) do cap.I; 2) medidos através do 

método da cavidade ressonante.



nas interpretações dos resultados obtidos pelo método da cavidade ressonante. 

Lembramos que é utilizado uma série de aproximações12“ 13 que podem ser sig

nificativas em uma análise mais apurada. Como em nosso caso estamos interessados 

na variação da densidade em função dos diversos parâmetros (mistura de gases,
' V

corrente, pressão, etc. ), deixamos esta questão em aberto para um maior aprofun

damento em um trabalho futuro, de modo a levantar esta divergência.

À medida em que adicionamos oxigênio à descarga observamos que para 0.20 

e 0.50torr há um pequeno aumento na densidade eletrônica, como mostra a figura 

n.2.b, decaindo lentamente a medida que a concentração relativa de oxigénio au

menta. Esse efeito não é observado quando a pressão da descarga é l.OOtorr, como 

mostrado na figura II.2.C, onde a densidade eletrônica se mantém praticamente 

constante até uma concentração relativa de oxigênio de 90% . Para as três pressões
V.,

estudadas notamos que entre 90 e 100% de 0 2 a densidade eletrônica não se com

porta da mesma forma, ou seja há um aumento acentuado de ne entre 90 e 99% de 

0 2, voltando a decair para descargas em 0 2 puro. Ressaltamos que foram realizadas 

várias medidas e os resultados obtidos sempre foram coerentes, 0 que implica que 

esta variação esta fora da barra de erro (~ 20%) dos pontos experimentais. Além 

disso, como veremos mais adiante, esta variação será acompanhada por um aumento 

da intensidade de bandas.
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n.3 TEMPERATURA ROTACIONAL

A temperatura do gás em uma descarga é um dado essencial para a deter* 

minação de (Jr), ou para qualquer modelação pois somente através dasua obtenção 

podemos determinar á concentração de espécies neutras dentro da descarga.

A técnica de medida da temperatura numa descarga através do espectro rota- 

cional é descrita por vários autores16,17. Este método é baseado na hipótese de que 

podemos considerar, dentro de certas condições, a temperatura rotacional igual à 

temperatura translacional das moléculas do gás18. Isto quer dizer que podemos uti

lizar vários estados excitados para fazer este tipo de medida. Porém em cada caso de

vemos encontrar aquele que pode fornecer uma melhor indicação desta temperatura. 

Em nosso caso optamos pela transição NíiC^TLujV =  0) — ► N2 {B3Rg,v"  =  0), 

desde que a transição iônica JVJ (BEJ., v )  —► N£ {X2Y,+ ,v"), comumente utilizada 

não fornece uma boa indicação da temperatura em todas as nossas condições ex

perimentais devido ao fato que, como veremos mais adiante, este estado não é for

mado somente por impacto eletrônico direto, condição necessária para a correlação 

Tr = Tí(onde Trê a temperatura rotacional, e 7* é a temperatura translacional). A 

figura n.3.a mostra um exemplo da distribuição rotacional do /^(C ). Para esta 

banda e assumindo uma distribuição de Boltzmann na descarga podemos considerar 

em primeira aproximação a intensidadede das linhas rotacionais como16:

1( f )  = C . S ( f ) e x p ( - B f ( f  +  l ) ^ r )  (6)

2d
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onde, J ‘ é o nível rotacional superior do v =  0); é a constante rotacional; 

S ( f )  pü J 'p /J ' > 15 é o fator de Hõnl-London para uma transição (3II - 8 II); e C 

é uma constante de calibração que depende da geometria e da eficiência do sistema 

de detecção.

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

determinada apartir da inclinação da reta obtida com os valores de In(-jr) em função

de f ( f  + 1).

A temperatura pára descargas em A -̂Puro em função da corrente, para várias 

pressões, é apresentada na figura H3.c, onde notamos que esta tem uma dependência 

maior com a corrente da descarga a medida_que a-pressão-aamenta.

Nas figuras ü.3.d e Q.3.e, os pontos assinalados mostram os valores da tempe

ratura medidos para N% puro e para misturas JV2/O2, com concentraçõesrelativas 

de 20% e 80% de O2. Apartir destes pontos extrapolamos retas que nos mostram um 

decréscimo de Tr em função da concentração de O2. Este decréscimo na temperatura 

da descarga deve estar associado com a formação de óxido de nitrogênio na descarga, 

através de reações endotérmicas, como veremos mais adiante.

É importante salientar que 0 espectro rotacional é feito ao longo do eixo do 

tubo de descarga, onde se encontram as moléculas mais quentes do gas. Portanto 

esperamos gradientes de temperatura em direção as paredes, o que leva a medidas de 

Tr superiores a temperatura média da descarga. Tal fato deve propagar um erro em 

nossas medidas, principalmente nos valores absolutos do campo elétrico reduzido.
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Fig. IL3.b - Variação da temperatura rotacional em função da corrente da 

descarga em JVjj puro.

32



0.20 torr

Fig. II.3.C - Variação da temperatura rotacional do gas em função da concen

tração raJativa de 0 2. 1) para i =  lOmA; 2) para i = 20mA.
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Fig. II.3.d - Variação da temperatura rotacional do gas em função da concen

tração relativa de O2. 1) para i =  30mA; 2) para i =  40mÀ.



CAPÍTULO m

EVOLUÇÃO DE BANDAS E RAIAS

0  estudo da evolução de bandas e raias, em função dos diversos parâmetros da 

descarga, é de fundamental importância para a compreenção dos vários processos 

que ocorrem no meio ionizado. Apartir de uma análise espectroscópica da descarga, 

podemos obter informações a respeito dos estados excitados dos átomos, moléculas 

e íons, bem como dos processos de formação e dissociação de moléculas. No caso de 

descargas ém A/2/O2, o espectro de emissão é extremamente rico. Nele destacam-se 

uma série de bandas e raias características dos estados emissivos do N2 , do NO e do 

oxigênio atômico. Para nossos estudos escolhemos as transições abaixo relacionadas. 

Ai=237.0»m NO(A2E + , l ) -+

A2 =337.1nm tf2(3CHu,0) Ar2(3M Iff,0)

A3 =  391.4nm Nf{Ba+,0) -+ N } { 2XZ s,0)

À4 =  646.8nm N2{3BTlg,Q) -> N2{3AE+,ò)

A5 =  844.6nm 0 (3P ) - + 0 ( 3S)

Para efeito de simplificação, as medidas de intensidades foram realizadas 

fixando-se a posição da rede do monocromador no máximo de cada banda/raia. A 

seguir foram variados os parâmetros da descarga (pressão, mistura, corrente, etc.). 

Os resultados bem como a interpretação da variação destas bandas são descritos a 

seguir.
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n i.l  EVOLUÇÃO DA BANDA 337.1nm

A banda 337.1nm, originária da tran sição(3CRu, v =  0) —► Nz^BTlg, v" = 0) |  

é a mais intensa da coluna positiva de uma descarga elétrica em N2  puro. Na figura 

IH.l.a, apresentamos a variação da intensidade desta banda em função da corrente 

da descarga para diferentes pressões. Desta mesma figura podemos observar que 

existe uma linearidade da intensidade em função da corrente da descarga, para 0 

caso de baixas pressões. A medida que aumentamos a pressão ocorre uma aparente 

saturação, cuja interpretação só é possível a partir de uma análise dos processos 

de formação do estado N2(C), bem como da distribuição vibracional do estado 

fundamental do JNfe.

O estado v”), segundo vários autores19-21, é formado por três

mecanismos, quais sejam:

a) Impacto eletrônico direto apartir do fundamental

e + N2 {X ,v ) -+ N a{C, v") + e (7)
b) Desativação colisional

N2{3EE+) + N2(1XE+) -*-Na(l-XE+) + N2(3Cnu) (8)

c) Pooling entre moléculas no estado N2{Á}

N2(*AE+) +  N2(3AZ+) -  N2(1X E+) +  ^ 2(3c n u) (9)
36



Segundo cálculos feitos por D.J. Bums22et al, o coeficiente de desativação

coiisional K ^ x  é da ordem de 103mtorr~l 8~l , no entanto o estado E+) é

de excitação por impacto eletrônico direto do estado N ^C )  portanto, a par

tir de cálculos efetuados por Marden19, a contribuição do processo de desativação 

coiisional, numa primeira aproximação, pode ser desprezado na formação deste es

tado. Quanto ao pooling, cálculos feitos por Piper24 et d , mostram que o coeficiente 

para este processo fica em torno de 10- 10cm-3 «-1 , e desta forma segundo cálculos 

feitos por Cernogora18 e Loureiro23, a contribuição deste processo para a formação 

do iV2 (C) é uma ordem de grandeza inferior à contribuição para a formação deste 

estado por impacto eletrônico direto. Assim sendo podemos escrever, para o estado 

N2(C), uma equação de balanço cinético como segue:

formado principalmente por impacto eletrônico direto, cujo coeficiente de excitação 

C x’l ,  calculado por Loureiro23 fica uma ordem de grandeza inferior ao coeficiente

que no estado estacionário leva a:

ii
tu )
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Esta equação é verificada sem nenhuma correção para baixas pressões, como mostra 

a figura HLl.a. Porém a medida que aumentamos a pressão ocorre, como já mensio-

namos, uma saturação aparente da intensidade desta bànda (i> 7mA). Uma análise
i

superficial poderia levar a crer que outros processos além do impacto eletrônico 

direto estariam envolvidos na formação do A^C). Mas como veremos, o pro

blema está vinculado à excitação vibracional do iV2(X, v). Conforme é mostrado
9»

por Capitelli25 et al, o coeficiente de excitação C g vv, , apresenta uma queda acen-

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

condições experimentais sejam diferentes daquelas utilizadas por Capitelli25, con-
_ ii

sideraremos que a forma das curvas ~ * f ( v)> n^° muda significativamente.
*

Deste modo, podemos fazer uma simplificação, ou seja:

9* t =  Co -  constante para v < 8 (Al)

e

C£’y = 0 - p a r a  v > $  (A2)

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

[Ar4(c,»")] = Tc»«a,^[Arj(jr,»)i (12)
v = Q
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A expressão ^®_0[A^(X, v)], représenta a densidade de moléculas no estado 

eletrônico fundamental excitadas vibracionalmente(0 < v < 8). Utilizando cálculos 

estatísticos26, podemos escrever esta densidade de moléculas como:

8 8 
T , m x , v ) } = T p , m p , T  (i3)
v=0 v=0

onde, \N2 ]p, t  é a densidade de moléculas neutras de nitrogênio corrigida em função 

da pressão(p) e da temperatura(T); o parâmetro p, é o peso estatístico das moléculas 

no nível vibracional v dado por:

Pv =  je-fE’ (M)

Na expressão acima Eu é a energia do nivel vibracional v; 0 uma constante igual 

ao razão e Z é a função de partição a qual representamos por:

8

z  = J ^ e ~ 0Ev (15)

Assim sendo a equação (12) pode ser reescrita como :

[«Í(C, 0 1  =  ’oteCc £  U - f E'\N 2\p J  (16)
t>=0
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Nossas medidas são feitas através da análise da emissão da banda 337.8nm, 

logo a intensidade desta banda pode ser expressa pela equação:

I  <x Ac \N2(C,0)} (17)

onde Ac  é o coeficiente de emissão espontânea de Einstein. A partir da equação 

(16) e (17), chegamos a uma expressão que relaciona a intensidade desta banda, com 

a excitação vibracional do N2(X), e os vários parâmetros da descarga(p,T,i,etc.), 

ou seja:

P ^ -  cc Acr0 neC , Y ^ e - ^  (18)

Ássim, sabendo que aumentando o grau de ionização(e por conseguinte Tv) 

aumentamos a população dos niveis vibracionais elevados39, conforme é mostrado 

na figura HLl.c' obtida por Loureiro23 para diferentes graus de ionização, logo

diminuímos na expressão (18) o termo £  * e~^Evi que representa a função
/  /  

estatística da densidade de moléculas nos niveis entre v = 0  e v = 8 .

Notamos, como previsto por nossa análise anterior, que a medida que aumen- 

tamos o grau de ionização (portanto ne), diminuímos a densidade de moléculas 

excitadas vibracionalmente nos niveis v < 8, ou seja, a densidade de moléculas 

que são. as principais formadoras do N2(C), de acordo com ás aproximações feitas, 

Ai e Al. Além disso, como os níveis vibracionais superiores não são populados so

mente por impacto eletrônico direto, mas também por transferência colisional de 

energia(prpcessos V-V, e em alguns casos V-T), quando aumentamos a pressão
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contribuímos para uma melhor eficiência nesses processos que também diminuem a 

concentração de moléculas Nz(X} v < 8). Assim para descargas em Afc puro com cor

rentes entre 7 e 50mA e pressões de 0.50 e l.OOtorr, observamos uma diminuição na 

formação do N2{C), que como mostra a figura III. 1. a se reflete como uma saturação 

da razão em função da corrente da descarga(ne).

Quando introduzimos 1% de oxigênio molecular à descarga, podemos ver a 

partir da figura III. 1.d, que a saturação observada na figura Dl. 1.a, ainda existe, 

embora menos acentuada. A medida que aumentamos a concentração relativa de 

C>2 , (figuras IQ.l.e e Hl.l.f), a saturação desaparece por completo. Isto sugere a 

priori, que em uma descarga elétrica em N2/ 0 2 a presença de oxigênio provoca uma 

relaxação nos niveis vibracionais superiores(t; > 8) do N2 (X, t;), evitando 0 processo 

de saturação observado no N2 puro. T l̂ resultado deve contudo, ser comprovado a 

partir de medidas da distribuição do N2(X, v) através de técnicas precisas tal como 

CARS (Choerent Anti-Stokes Raman Scatering).

A figura Ql.l.g, mostra os valores da intensidade da banda como função da 

concentração relativa de 0 2, tendo a corrente como parâmetro. Apresentamos 

nesta figura dados experimentais para dois extremos de pressão, O.lOtorr a pressão 

mínima e l.OOtorr a pressão máxima nas quais estudamos os parâmetros de descar

gas. Podemos notar que para baixa pressão (O.lOtorr) a razão pyj—j.-> é pratica

mente independente da concentração relativa de O2 , levando-nos a supor, de acordo 

com a equação (12) que a densidade [N2{X, v < 8)] não muda significativamente.
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Fig. ffl.l.d - Variação da intensidade da banda 337.Inm em função da corrente

da descarga. 1) para 6 =  0.01; 2) para ê =  0.10.
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Fig. III. Le - Variação da intensidade da banda 337.1um em função da corrente 

da descarga. 1) para 6 =  0.20; 2) para 6 =  0.50.
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Fig. III.l.f - Variação da intensidade da banda 337.1nm em função da corrente

da descarga. 1) para 6 =  0.90; 2) para 6 =  0.95.
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Fig. ffl.l.g - Variação da intensidade da banda 337.lnm em função da concen

tração relativa (6) de O2 na descarga. 1) p =  O.lOtorr 2) p =  l.OOtorr.
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A descontinuidade observada na intensidade desta banda para 0.90 < 6 < 0.99, 

ê associada às oscilações observadas na densidade eletrônica(ver cap.II fig. H2.c), e 

para a qual não se conhece ainda uma explicação satisfatória. Quando aumentamos 

a pressão para l.OOtorr, notamos que a intensidade desta banda é afetada de forma 

significante. Mas como já vimos para pressões mais elevadas ocorre o povoamento 

dos níveis vibracionais superiores do JV2(X) e a presença de 0 2 deve relaxar estes 

níveis, fazendo com que a densidade [iV2(X,t/ < 8)] aumente consideravelmente. 

É importante observar, que o máximo da intensidade ocorre á uma concentração 

relativa de 0 2 da ordem de 20% . Tal fato, como veremos, será também observado 

para a formação do NO.
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m .2  EVOLUÇÃO DA BANDA 391.4nm

Esta banda corresponde ao decaimento do nível N£{Ba$, v") para o nível 

v )  do íon do nitrogênio. A figura D1.2.a mostra a variação da intensi

dade desta banda em função da corrente de descarga para diferentes pressões. Ob

servamos desta figura que para 0.50 e l.OOtorr e correntes superiores a 7mA, ocorre 

um acréscimo brusco da razão f . Para entendermos esse comportamento fare

mos a seguir um estudo dos principais processos de formação deste estado iônico 

excitado. Consideraremos os processos abaixo como principais formadores do ion

e + N2{X)-*2e  + N }{B)  P l  

e + N2{ X ) ^ 2 e  + N+{X) P2 

e + N } ( X ) - * e  + N } (B )  

N2{X, t; > 35) +  N2{X, í; > 35) -+ N }{B)  +  N2{X) +  e PS 

N2{X, v > 13) +  N2(a") -+ N f{B )  +  iV2(X) +  e PA
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Fig. IIL2.a - Variação da intensidade da banda 391.4nm em função da corrente 

numa descarga de JV2 puro.
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A partir destes processos e em estado estacionário, podemos então escrever lima- 

equação de balanço cinético como segue:

E  k „[n 2(x , v)Y + e  *.»[% (« )]Iff»(x,«)]
+1Ü 5______________» ^ 3 __________ (.o)

( ? ^ + E ^ b I W » ) ] )  [ 1
V

o termo v)], representa a concentração de íons positivos de nitrogênio

no estado eletrônico fundamental e pode ser expressa pela seguinte equação de 

balanço cinético:

E n eC * x/ \ N 2 ( X , v ) ) +  E  /Ç[Ai(X,»)P 
[*£(*,«)] = - --------  ' * *

Y .« * C ÍBx i  + &

E « < c í i ; '+ T f
(20)

A equação (20) representa os principais processos de formação do N£(X,v), quais 

sejam:

e -f Ni{Xt v) —► 2e +  N £{X % ü) P5
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A^(X, t; > 35) +  N2(X, v > 35) -+ N£{X, v) +  N2{z, v) + e P6

N2(X, v > 13) +  N2{a ) -> N}{X , v) +  N2{X,v) +  e P7

Calculamos a ordem de grandeza do termo de difusão (jr ) para o íon N £  (X , v) 

e encontramos aproximadamente 105. A partir disso e da ordem de grandeza dos

coeficientes C+x',v e C x*,v > calculados por Marden19 podemos observar que a 

expressão (20) contribui pouco para a formação do N£(B), assim desprezando esta 

contribuição temos que:

<« _ + E„>35 Jf.[JV2(X,i>)P + e„>,3 K«mx,»)]
■ " + z .

(21)

Seguindo as análises feitas por Loureiro23 para a excitação vibracional do 

N2{X, t>) pode-se,em primeira aproximação, mostrar que:

[iV2(X, v > 13)} a  ne\N2(X, v < 12)) (22)

Ainda vamos considerar que o estado A^a’ ), é formado somente por impacto 

eletrônico direto, de tal forma que:

m a ) ]  = Ts (23)
li>13

As equações (22) e (23) nos permitem reescrever a equação (21) na seguinte forma:
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, »« E  »)1 +  n?( E  M C x í W ( - M l a)
W ( V ) J ------- :------------ T - l ^ , V  ,A-------------------

( î i i '  +  E  k +b W íPC »)!)

+*
g ^ . - v c & Í W «))5

í ^ + E ^ I ^ P i » ! )  (24)

OU

onde:

IN }  (B , v')] =  a« • nc +  ^  • n? (25)

a« =—  «

E  * .(x :S 'm (x ,« ) ]2 +  E  í f . - v ^ . i w » ) ! 2_ t»>35 «MS
~~ í^ + E ^ B lJ V ítx ,» )]

Uma análise dos dados apresentados na figura m .2.a, nos mostra que o termo 

flv na expressão (25) passa a ser preponderante para pressões mais elevadas( no 

nosso caso 0.50 e 1.00torr)e correntes de descarga superiores a 7mA. Abaixo disso 

passa a preponderar o impacto eletrônico direto na formação do íon N£(B).
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Como já mensionamos no item 1 deste capítulo, a adição de oxigênio à descarga 

provoca relaxações nos níveis vibracionais dos estados superiores do N2 {X, t>). As

sim as figuras QL2.b e HÍ.2.C mostram que a medida que aumentamos a concentração 

relativa de oxigênio, a contribuição em n2e (fig.D3.2.a) desaparece. Isto indica, que 

os processos representados por (P3) e (P4) são inibidos, passando a ser o impacto 

eletrônico direto o mecanismo mais eficiente na formação do estado N£(B). Este 

efeito fica evidente se observarmos a figura IQ.2.d, onde é representada a intensi

dade desta banda em função da concentração relativa de 0 2> tendo a pressão e a 

corrente como parâmetros. Notamos a partir desta figura que para p =  l.OOtorr e i 

=  50mA , o termo em n2 é predominante.
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Fig. III.2.b - Variação da intensidade da banda 391.4nm em fonção da correate

da descarga. 1) para 6 =  0.01; 2) para ô =  0.20.
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Fig. ÜI.2.C - Variação da intensidade da banda 391.4nm em facção da corrente

da descarga. 1) para 6 =  0.50; 2) para 6 =  0.99.
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u.
a.

Fig. III.2.d - Variação da intensidade da banda 391.4nm em função da concen

tração relativa (6) de O2 na descarga. 1) p =  O.lOtorr 2) p =  l.OOtorr.
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A presença de O2  faz com que [#2(0” )] e/ou [Â  [X, v > 13)] decresça, dimin

uindo a intensidade da banda. Para baixa corrente, o termo em nf é muito pequeno 

frente ao impacto eletrônico direto (pouca excitação vibracional v < 13). A adição 

de O2 tende a relaxar ainda mais esta excitação vibracional aumentando a pop

ulação dos primeiros níveis vibracionais que contribuem para a excitação do estado 

N£(B)  por impacto eletrônico direto, caracterizando um aumento na intensidade 

desta banda para fracas concentrações de O2, como no caso da excitação do iV2(C). 

Quando diminuímos a pressão para O.lOtorr (fig.IIL2.d-2), a excitação vibracional é 

pequena e 0 termo em n j  é sempre despresivel. O pequeno aumento de intensidade 

em função da taxa de O2 , de uma parte é devido à densidade eletrônica (fîg.ïï.2.b-l) 

e possivelmente a mudanças na f.d.e..

É importante salientar que uma análise completa desses processos, passa por 

uma determinação da f.d.e., além da identificação de todos os mecanismos de ex

citação do estado N£ (B)
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ffl.3  - EVOLUÇÃO DA BANDA 235.7nm

O óxido dè nitrogênio é de grande importância em vários processos industriais27,!  

bem como na alta atmosfera onde ele constitui-se em um dos principais destruidores 

de ozônio28. Nosso estudo tem como objetivo determinar os principais processos de 

formação do NO, a partir de estudos espectroscópicos de emissões desta molécula. 

Como já citamos no início deste capítulo, esta emissão corresponde a transição do 

estado N O ^Á E 1; 1), para o estado jVO(2-XH;0), da molécula de NO.

Segundo V.D.Russanov et al29, os principais canais de síntese do NO são 

interações entre moléculas de N% e O2, vibracionalmente excitadas, com átomos 

de oxigênio e atomos de nitrogênio respectivamente. Assim a cadeia completa de 

reações para a formação do NO pode ser descrita pelos dois processos abaixo:

0  + N } ^ N 0  + N (Rl) 

N + 0Í-+N0 + 0  (R2)

e a destruição do NO através de:

NO* +C>2-> N02 + O (R3)

Nas figuras HL3.a, b, e c, apresentamos a evolução da intensidade desta banda 

em função da corrente da descarga, tendo a pressão e a concentração relativa de O2 

como parâmetros. Como podemos observar destas figuras esta banda evolui de
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Fig. ni.3.a - Variação da intensidade da banda 235.7nm em função da corrente

da descarga. 1) para 6 =  0.01; 2) para 6 =  0.10.

61



Fig. IIL3.b - Variação da intensidade da banda 235.7nm em função da corrente

da descarga. 1) para 6 =  0.20; 2) para Ô =  0.50.
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Fig. IIÍ.3.C - Variação da intensidade dá banda 235.7nm em função da corrente

da descarga. 1) para 6 =  0.95; 2) para 6 =  0.99.
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uma forma linear com a corrente de descarga, e é bastante influenciada pela 

concentração relativa de oxigênio presente na descarga. Na figura m.3.d, plotamos 

a intensidade desta banda como função da concentração relativa de Oa. Notamos 

que a intensidade da banda cresce, a medida que aumentamos a taxa de O2 na 

descarga, até um máximo que ocorre em torno de 6 =  0.2, para 6 > 0.2, a intensi

dade decresce acentuadamente. Os resultados previstos por V.D.Russanov et al29, 

monstram que 0 aumento da concentração de 0 2 numa descarga deste tipo não leva 

a um acréscimo idefinido da taxa de formação do NO.

Os resultados estatísticos propostos por Ferreira23 para reações bimoleculares 

e considerando que a reação (Rl) ocorre através de um complexo intermediário29 

(N2 O*), pode-se demonstrar5 que a taxa de formação do complexo NO é da or

dem de 1024cm- 35-1 , o que excede consideravelmente a taxa de formação via pro

cesso (R2), que é da ordem de 1021 cm-3«-1 . Desta forma em nossas condições 

de descarga consideraremos somente 0 processo (Rl) como efetivo na produção de 

óxido de nitrogênio, permitindo-nos assim escrever uma equação para a concen

tração de moléculas de NO na descarga como segue:

= Ç  K„[W*|[0 ] -  W o[WO(X)| (26)

onde, Kv é o coeficiente de formação do NO via processo (Rl), e nNO é um termo 

de perdas de NO.
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Fig. ÍII.3.d - Variação da intensidade da banda 235.7nm em função da concen

tração relativa (6) de O2 na descarga. 1) p =  O.lOtorr 2) p =  l.OOtorr.
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[JVO(X)] =  — (27)
1 N O  "

Esta expressão representa a concentração da molécula de NO no estado eletrônico 

fundamental, formadas a partir da reação (Rl).

Sabemos da literatura5,27, que o processo de formação do NO via (Rl), é uma 

reação endotérmica a qual consome uma energia da ordem de 3.3eV. Sendo assim, 

e considerando nossas condições de descarga onde Tv >  Tr) supomos que estes 

3.3eV são fornecidos principalmente pelo N ^ X ,  u), o que nos permite dizer que 

para ocorrer a reação (Rl), é nescessário que o nível vibracional em que se encontra 

a molécula de iV2(X) seja superior a v =  16.

Assim considerando somente o impacto eletrônico direto para a formação do 

NO (A), podemos escrever que:

m m =neC£ lNo {x ) ] -  i a s  (28)
a t  t n o

tal expressão em estado estacionário pode ser reescrita como:

(ATO(yl)] =  JNoneCb\NO(X)\ (29)

Substituindo a expressão (27) em (29) temos que:

[NO(A)) =  r j v o n e ^ - i -  T  KV[N2(X,v)][0] (30)
1 " °  t&ís

Em condições estacionárias temos a seguinte expressão:

66



Com o aumento da corrente ocorre maior dissociação de 0 2 e consequentemente 

maior perda de N2{X,v > 15), via processo Rl, de modo que pelas figuras m.3.a, 

b, e c, temos quase que uma proporcionalidade de ordem um entre [NO(A)j e 

ne. Além disso na expressão (30) o termo 7wo é função da concentração de N 

pois a reação N  +  NO -+ N2 + 0  é uma das principais perdas de NO. Ora[N] 

depende de N2(X, v > 13) e de ne. Logo uma análise completa da intensidade desta 

banda depende de muitos parâmetros ainda desconhecidos como por exemplo a 

influência de traços de 0 2 na dissociação do N2. Portanto a equação (30), embora 

expresse a formação de NO(A), não pode ser relacionada diretamente com as curvas 

experimentais. Para os objetivos deste trabalho o importante é notarmos que:

1) existe uma variação praticamente linear de [NO(A)j com a corrente para 

ô =  0.10,0.20,0.50

2) para baixa concentração de 0 2 e alta pressão, (0.5 e 1.0 torr, com 6 =  0.01), a 

intensidade é pouco dependente da corrente (ne) caracterizando uma grande perda 

de NO via processo N  + NO  —► N2 + O, devido provavelmente a uma grande 

dissociação de N2 com traços de 0 2.

É importante salientar que estas análises são mais qualitativas que quantitati

vas. Para a compreenção da quimica da formação da molécula de NO, é necessário a 

obtenção de dados qualitativos da concentração de NO, N , e O na descarga. Porém 

a obtenção destes parâmetros fica como sugestão para um trabalho de dissertação 

futuro.
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ra .4  - EVOLUÇÃO DA BANDA 646.8nm

A emissão do estado # 2(1?) para 0 estado metaestavel N2 {A), é considerada 

na literatura30,31 apartir de um modelo envolvendo a cascata radioativa, 0 im

pacto eletrônico direto, a transferência ressonante de energia JV2(w) « ^ ( 5 ) ,  eo  

quenching através de moléculas N2{X).

A figura m.4.a mostra a evolução desta banda numa descarga de N2 puro em 

função da corrente, para diferentes pressões. Notamos a partir desta figura que os 

pontos experimentais determinam uma dependência aproximadamente linear com a 

corrente da descarga. Tal resultado concorda com aqueles obtidos por C.M.Ferreira 

et al30. A adição de oxigênio, não afeta significativamente a evolução desta mesma 

banda, em função da corrente de descarga (fig. IH.4.b - Iü.4.c). A explicação deste 

fato, passa necessariamente pela cinética de formação do estado N2{B). Esta pode 

ser feita utilizando o esquema representado na figura DI.4.e, onde são colocados os 

estados de energia do N2 de maior importância na formação do N2{B).

Para efeito de simplificação, consideraremos que 0 estado N2(B) é formado 

somente por dois processos, quais sejam:

Pl)  e +  N2(X) —► N2(B) +  e imp. eletr. dir.

P2) N2(C) -*■ N2{B) +  hv case. rad.

Neste caso estamos desprezando 0 “pooling”, a partir do N2{A).
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u.
a.

Fig. IIL4.a - Variação da intensidade da banda 646.8nm em função da corrente 

da descarga para 6 =  0.
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Fig. III.4.b - Variação da intensidade da banda 646.8nm em função da corrente

da descarga. 1) para 6 =  0.01; 2) para <5 =  0,10.
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Fig. HL4.C - Variação da intensidade da banda 646.8nm em função da corrente

da descarga. I) para 6 =  0.50; 2) para 6 =  0.99.
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Fig. HL4.d - Diagrama dos níveis de energia de estados importantes na 

formação do As setas onduladas representan processos radioativos e as

setas cheias representam processos de troca de energia por colisoês entre os níveis 

B e W.
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A partir destes dois mecanismos escrevemos a seguinte equação de balanço 

cinético40:

=  +  o i)
dt V  Tc  Tê

onde o termo P representa perdas do estado A (̂-S) que podem ocorrer por 

quenching e transferência colisonal de energia com o nível adjacente AT2(u;).

No item ffl.l deste capítulo consideramos a formação do estado N%{C) somente 

por impacto eletrônico direto. Assim sendo a equação (31) pode ser reescrita na 

seguinte forma:

I«í(fi)] =  fá (£ » « C |[% (X ,« ) l +  ^ n eC0[JV2(X ,« )]-P )  (32)
V  V

Esta expressão nos mostra que a formação do A í̂-B) apresenta uma dependência 

linear de primeira ordem com a densidade eletrônica ne, o que concorda aproximada-

D /#
mente com os dados experimentais. Se considerarmos que C#’* também aumenta

com a excitação vibracional do Nz(X, ü) causada pelo aumento da corrente, esta

equação pode explicar o pequeno desvio à linearidade para pressões superiores a
01

0.50 torr. Como já mensionamos o coeficiente « cai para zero quando o es

tado vibracional do A^(X,v) é maior ou igual a 8 (ver item m .l deste cap.), assim 

sendo a medida que aumentam ^a^ressãa-a^atribiiicão por cascata se_toxna> 

menor^Porém, aumentamos a temperatura vibracional e consequentemente existe  ̂

uma/variação de prj- f  com nf, sendo "x” superior a l(um). — í
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Fig. III.4.e - Variação da intensidade da banda 646.8nm em função da concen

tração relativa de 0 2 na descarga. 1) p =  O.lOtorr 2) p =  l.OOtorr.

74



Ressaltamos que segundo Capitelli et al25 o coeficiente C^ ’v , não possui o
_ //

mesmo comportamento de Cx[l , isto é enquanto o primeiro cresce com o aumento 

da pressão, o outro diminui. Esta análise é reforçada quando observamos as fi

guras III.4.b, e ffl.4.c. De fato nota-se que à adição de 0 2 à descarga leva à um 

comportamento que obedece fielmente à equação (32) proposta, devido a relaxação 

vibracional do N2 (X,v). Na figura 1H.4.C, para uma concentração relativa de O2  

da ordem de 99%, observamos um aumento significativo da intensidade relativa da 

banda, quando a corrente da descarga supera lOmA. Este efeito não é previsto 

pela equação (32). A principio isto sugere que algum outro mecanismo de formação 

do N2{B) estaria agindo. Porém para confirmarmos tal fato é necessário a deter

minação da *f.d.e.”. Na figura HL4.e apresentamos a variação de g como 

função de 6, tendo a corrente e pressão como parâmetros. Como podemos notar 

existe uma grande dependência da intensidade da banda com a concentração de 

02* Tal fato, sugere que tanto a função de distribuição vibracional quanto os pro

cessos de excitação deste estado em uma descarga de N2 /O 2  devem ser bem mais 

complexos que o nosso modelo simplificado.
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IH.5 - EVOLUÇÃO DA RAIA 844.6mn

A raia 844.8nm, tem sido sugerida por vários autores33 como um bom meio 

de monitorar a concentração de oxigênio atômico em vários tipos de descargas con

tendo O2. Para tanto estudamos a evolução desta raia, que corresponde a transição 

eletrônica do estado [Sf^P) para o estado 3s3S, em função da variação de diver

sos parâmetros da descarga32. A figura IH.5.a - 1 mostra o seu comportamento 

para uma descarga em O2  puro em função da corrente tendo a pressão como 

um parâmetro. Podemos notar a partir desta figura que para pressões de 0.10 

e 0.20torr a intensidade não apresenta uma variação linear com a corrente

de descarga. Porém o contrário ocorre para pressões de 0.50 e l.OOtorr onde a lin

earidade com a corrente é clara. Na realidade existe uma proporcionalidade com 

ne para ”i < 10mA” e com n2 para ”i>  30mA”. Este efeito não muda significati

vamente com a adição de Afe à descarga, como pode ser visto nas figuras H1.5.a - 2 

a J3I.5.C. Na figura m.5.d, plotamos a intensidade desta raia em função da con

centração relativa de 0 2 presente na descarga, tendo como parâmetros a pressão e 

a corrente. É interesante observar que a medida que introduzimos N2 na descarga, 

a intensidade relativa, corrigida pela concentração relativa de 0 2, aumenta signifi- 

cantemente. Este efeito é mais acentuado para pressões mais elevedas (l.OOtorr). 

Ainda podemos observar da figura ÜI.5.d que para p =  O.lOtorr a razão jp/j"-  se

mantém constante para concentrações entre 10 e 90% de 0 2 acima disto, a intensi

dade da raia decresce rapidamente para concentrações relativas de AT2 inferiores a 

10%. Podemos então concluir que pequenas quantidades de AT2, como já observado
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Fig. IIL5.a - Variação da intensidade da raia 844.6nm em fanção da corrente

da descarga. 1) para 6 =  1.00; 2) para 6 =  0.99.
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Fig. IlI.S.b - Variação da Intensidade da raia 844.6nm em fonção da corrente

da descarga. 1) para 6 =  0.90; 2) para 6 =  0.50.
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1

da descarga. 1) para 6 =  0.20; 2) para 6 =  0.01.



Fig. HL5.d - Variação da intensidade da raia 844.6nm em função da concen

tração relativa (6) de O2 na descarga. 1) p =  O.lOtorr 2) p =  l.OOtorr.
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por outros autores 34, a adição de outros gases em pequenas quantidades, nas 

descargas em O2, contribui para a dissociação de oxigênio38.

A tentativa de criar um modelo cinético para a formação e excitação de átomos 

de oxigênio passa pelo conhecimento de uma série de parâmetros e de processos 

que ocorrem em uma descarga elétrica deste tipo. Assim sendo faremos várias 

simplificações, com o objetivo de obter uma equação de balanço para a densidade 

de átomos 0(Sp3P), que melhor represente os dados experimentais por nos obtidos.

Numa primeira prospecção consideraremos somente os cinco canais de formação 

do 0(3p3P) citados abaixo:

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

C2) e +  O2 —► O* +  O + e (excit. disso.)

C3) e +  0 $  —*• O* +  0  (recomb. disso.)

C4) 0 + + 0~  —* O* + O (recomb. ion-ion)

C5) e +  0 + +  M—+ O* +  M (recomb. elet.-atom.)

Em descargas do tipo que estamos estudando, não deve ser esperada uma quan

tidade significativa de elétrons com energia superior a 3eV13 e como consequência 

disso o processo de recombinação dissociativa envolvendo moléculas de 0% no es

tado fundamental não contribui de forma importânte para a produção de 0(3p3P), 

uma vez que o coeficiente de taxa, para esta reação, decresce significativamente para 

elétrons de baixa energia36. A recombinação dissociativa envolvendo o metaestavel 

0£(a4?r) segundo experiências feitas por R.E.Walkup et al34, também é pouco sig

nificativa frente a taxa de excitação do oxigênio por impacto eletrônico.
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Uma análise quantitativa das seções de choque para os ions 0 + e 0 ~ , e da taxa 

de produção do íon Q+, nos permite concluir que os processos de recombinação 

ion- ion(C4) e recombinação eletro atômica(C5), também não contribuem de forma 

significativa na formação do 0{3p3P). Desta forma, podemos escrever uma equação 

simplificada de balanço cinético como segue:

=  n«C,P[Ql +  " « fo W  -  (33)

com Kd a constante de dissociação do O2 . Ainda considerando que:

&  = n ,K ‘d{02] - K p\0] (34)

onde, K j, é o coeficiente de dissociação por impacto eltrônico, e Kp é o coeficiente 

de perdas de átomos de oxigênio. Considerando condições estacionárias para as 

equações (33 e 34), temos que:

[0(3P)i =  ToMTJIQsKl +  O í ) f35)

Uma análise da equação acima e dos dados por nos obtidos, nos permite supor, 

dentro do limite das simplificações feitas, que para baixas pressões e correntes infe

riores a lOmA o principal processo de formação do 0(3p®P) em nossas descargas é o 

impacto eletrônico direto com átomos de O, 0 que concorda com nossos resultados a 

medida que passamos para correntes superiores a lOmA. Ainda com baixas pressões 

notamos que torna-se mais importante o processo de formação deste estado
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do oxigênio atômico, por excitação dissociativa. , Este fato implica que o coeficiente 

tjÇ- tem uma dependência com a corrente e a pressão da descarga. Esta análise 

preliminar, indica que, como já era esperado, a raia 844.6nm fornece uma boa 

indicação da concentração de oxigênio atômico. É necessário porém, levar em conta 

todos os processos envolvidos na descarga. Para tal, uma análise quantitativa das 

concentrações de de [O] e [NO], principalmente para pressões mais elevadas, onde os 

termos de perda e formação de oxigênio atômico via reação v )+ O —*• NO+O  

e N  + NO —► iV2 + O devem ser considerados. Tais análises ficam como sugestão 

para um trabalho futuro.
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Conclusão

Os resultados apresentados neste trabalho são de extrema importância para a 

compreenção dos vários processos envolvidos em descargas a corrente contínua em 

misturas N2 /O2  tais como: Excitação, ionização, dissociação, formação de compos

tos moleculares, etc.

A análise dos dados referentes a densidade eletrônica, obtidos pelo método da 

cavidade ressonante, nos mostraram uma divergência entre os valores calculados 

pela equação da continuidade para os elétrons na coluna positiva. Tal fato não é 

conclusivo para afirmarmos que 0 método de medida utilizado não é o mais indicado 

para se determinar este parâmetro (ne). Além disso observamos também que a 

presença de oxigênio muda as características de (ne) de acordo com a quantidade 

adicionada à descarga.

Quanto ao campo elétrico reduzido (^-), determinante na obtenção da f.d.e. na 

descarga, como era esperado de acordo com a teoria da coluna positiva se mantém 

constante quando variamos a corrente da descarga, mas apresenta variações ao 

adicionarmos oxigênio. Este fato deve estar ligado as propriedades quimicas do gas 

e exige um estudo mais aprofundado passando pela modelação da coluna positiva 

em descargas deste tipo.

A temperatura no centro da descarga, determinada através de espectro rota- 

cional, mostra-se sensível a presença de oxigênio decrescendo a medida que cresce 

a concentração relativa deste gas na descarga. Tal fato pode estar ligado as reações 

de formação de óxido de nitrogênio, através de canais endotérmicos. Esta hipótese
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não foi comprovada de forma definitiva neste trabalho, uma vez que na maior parte 

nossos resultados são somente qualitativos. Desta forma, necessitamos de resultados 

quantitativos da concentração de moléculas de NO na descarga, para que possamos 

relacionar estes dados com as variações observadas para a temperatura através de 

uma equação semelhante a equação (18) apresentada no capítulo Hl deste trabalho.

Como em descargas deste tipo a quantidade de fenômenos envolvidos é muito 

grande, pensamos que processos de relaxação vibracional via transferência de ener

gia (V-V) e/ou (V-T), seja levados em conta de forma não menos importante que 

a formação do NO, na tentativa de explicar o resfriamento da descarga, observado 

quando da adição de 0 2.

O estudo espectroscópico de bandas e raias, nos forneceu informações im

portantes sobre a presença dos estados excitados de espécies moleculares e atômicas. 

Esta primeira prospecção para descargas em N2 /O 2 , nos mostra que:

- A formação do estado N2{G), estudado através da transição iV^C) —► N2 {B), 

em nossas condições de descarga é devida principalmente ao impacto eletrônico 

direto.
t

- O coeficiente é fortemente infiuênciado pela f.d.v. do AT2(X, t/).

- A formação do estado iônico excitado N}[B),é  devida essencialmente a dois 

mecanismos, 1) impacto eletrônico direto; 2) transferência colisional de energias&fee 

moléculas vibracionalmente excitadas. A densidade de moléculas neste estado iônico 

pode em primeira aproximação ser expressa por:

[JVÍ(B)1 =  a . - », +  &•»*
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- Consideramos a formação do óxido de nitrogênio como efetiva através da 

interação de átomos de oxigênio com moléculas de nitrogênio vibracionalmente ex

citadas, sendo a taxa de formação destas moléculas maxima para 6 =  0.20.

- Quanto ao estado atômico 0 (3p3P), observamos que a taxa de formação deste 

é máxima para pequenas quantidades de N2 presentes na descarga, isto pode ser 

uma indicação de que a dissociação de 0 2 numa descarga é tanto maior quanto 

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