Tese apresentada & Pr6-Reitoria de Pos-Graduagdo e Pesquisa do Instituto Tec-
nolégico de Aerondutica, como parte dos requisitos para obtencdo do titulo de
Doutor em Ciéncias no Programa de Pds-Graduagdo em Fisica, na Area de Fisi-

ca Atdmica e Molecular.

Jorge Albuquerque de Souza Corréa

CONSTRUCAO E CARACTERIZACAO DE MICROTOCHAS
DE PLASMA EM RADIO-FREQUENCIA PARA MISTURAS

DE ARGONIO-HIDROGENIO

Tese aprovada em sua verséo final pelos abaixo assinados:

(‘ ﬂn

m -ﬁx/,o
.Jayl e Amorm

Onentddm

Prof,

Prof. Dr. Celso Massaki Hirata
Pr6-Reitor de Pos-Graduagdo e Pesquisa

Campo Montenegro
S&o José dos Campos, SP — Brasil
2009



Dados Internacionais de Catalogacio-na-Publicacao (CIP)
Divisdo de Informacao e Documentacio

Souza Corréa, J. A.
Construgdo e caracteriza¢do de microtochas de plasma em radio-frequéncia para misturas de argdnio-hidrogénio
/ Jorge Albuquerque de Souza Corréa.

Sao José dos Campos, 2009.
189f.

Tese de doutorado — Curso de Fisica. Area de Fisica Atdmica e Molecular — Instituto Tecnolégico de Aerondu-
tica, 2009. Orientador: Prof. Dr. Jayr de Amorim Filho.

1. Microplasmas 2. Pressdo atmosférica 3. Rddio-frequéncia 4. Plamas-RF 5. Espectroscopia 6ptica de emissdo
I. Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial. Instituto Tecnoldgico de Aerondutica. Divisdo de Ensino Fisica.
IL.Titulo

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

SOUZA CORREA, J. A. Construcdo e caracterizaciio de microtochas de plasma em ra-
dio-frequéncia para misturas de argonio-hidrogénio. 2009. 189f. Tese (Doutorado em Fi-
sica Atdmica e Molecular) — Instituto Tecnolégico de Aerondutica, Sao José dos Campos.

CESSAO DE DIREITOS

NOME DO AUTOR: Jorge Albuquerque de Souza Corréa

TITULO DO TRABALHO: Construgio e caracterizacio de microtochas de plasma em radio-frequéncia para
misturas de argdnio-hidrogénio

TIPO DO TRABALHO/ANO: Tese de doutorado /2009

E concedida ao Instituto Tecnolégico de Aeronautica permissao para reproduzir copias
desta tese e para emprestar ou vender copias somente para propositos académicos e ci-
entificos. O autor reserva outros direitos de publicacdo e nenhuma parte desta tese pode

ser reproduzida sem a sua autorizacao.

Jorge Albuquerque de Souza Corréa

Departamento de Fisica

Instituto Tecnolégico de Aerondutica — ITA
Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial — CTA
12.228-900

Sao José dos Campos — SP

Brasil




III

CONSTRUCAO E CARACTERIZACAO DE MICROTOCHAS

DE PLASMA EM RADIO-FREQUENCIA PARA MISTURAS
DE ARGONIO-HIDROGENIO

Composicao da Banca Examinadora:

Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.

Jorge Albuquerque de Souza Corréa

Dr. Arnaldo Dal Pino Jr.
Dr. Jayr de Amorim Filho
Dr. Rudimar Riva

Dr. Carlos Lenz César

Dr. Arnaldo Naves de Brito

Presidente — ITA
Orientador — ITA
— ITA/IEAvV

— UNICAMP
—LNLS

ITA



v

Dedico este trabalho aqueles que me amam verdadeiramente...
Ao conhecimento cientifico, sem o qual a humanidade perece...
E a vida pela sua sabedoria...



Agradecimentos

Meu agradecimento eterno a minha familia, que fornece a base do meu ser. Seu
apoio incondicional, tanto material quanto afetivo, foi imprescindivel para que eu cumprisse
mais essa importante etapa de minha vida. Amo vocés!

Ao meu orientador e amigo, Prof. Dr. Jayr de Amorim Filho, agradeco o meu
encaminhamento profissional e a oportunidade de poder trabalhar com um assunto tao inova-
dor e desafiador. Obrigado pelos conselhos e conversas sobre a ciéncia e a vida, bem como
pela confianca em mim depositada. Considero sua pessoa um ser humano fantastico.

Ao meu "brago-direito" e amigo, Eng. Carlos Alberto de Oliveira Filho (nosso
Carlinhos), sou muito agradecido pelo seu empenho e sua dedicacio ao longo da pesquisa que
deu origem a este trabalho de doutorado. Seus conhecimentos de engenharia eletronica foram
fundamentais para a evolug¢do do "conjunto da obra". Sua disciplina, entusiasmo e competén-
cia, bem como sua amizade, foram de muita valia. Valeu pela forca!

Aos também membros do grupo do Laboratério de Optica e Espectroscopia
(LOE), MSc. Bogos Nubar Sismanoglu e MSc. Marcelo Pégo Gomes, obrigado pelos auxilios
durante a realizacio dos experimentos. E sempre bom termos com quem trocarmos ideias.

Meus agradecimentos especiais aos professores Dr. José Silvério Edmundo
Germano, Dr. Arnaldo Dal Pino Jr., Dr. Tobias Frederico, Dr. Gilberto Petraconi Filho e Dr.
Ivo de Castro, pelos cursos ministrados no Departamento de Fisica que serviram para o apri-
moramento de meus conhecimentos cientificos. Além de agradecer ao Prof. Dr. Rubens de
Melo Marinho Jr., Chefe de Departamento, pelo bom relacionamento e disponibilidade para
com todos os alunos de Pds-Graduagao em Fisica sempre que foi preciso. Gostaria de agrade-

cer ainda a boa convivéncia com os demais professores, alunos e funciondrios deste departa-



VI

mento, particularmente ao pessoal da oficina mecanica (Donizete, Roberto e Garufe), pelo
apoio técnico dado para a confecg¢ao de vérias pecgas e acessorios utilizados nos experimentos.

Ao Dr. Renato Sérgio Dallaqua do Laboratério Associado de Plasma (LAP) do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), obrigado pela gentileza em conceder de
bom grado o material ceramico de excelente qualidade utilizado para o isolamento elétrico
dos eletrodos, sem o qual nao seria possivel a criacdo de microdescargas estaveis.

Ao Prof. Dr. Indcio Malmonge Martins, agradeco a assisténcia dada durante o
processo de montagem da Gaiola de Faraday fornecendo as telas metdlicas para a composi-
cdo deste artefato, bem como instrumentos para monitoragao de eventuais escapes de radiacao
da blindagem, fundamentais para manter a operagao com 0s experimentos segura.

Aos Srs. Renato de Lima Santos e Jefferson Luiz de Souza Oliva do Instituo de
Fomento e Coordenacdo Industrial (IFT) / Nicleo de Inovagao Tecnolégica (NIT), agradeco a
ajuda e o estimulo dados ao longo do procedimento de pedido de patente fruto do presente
trabalho de doutorado. Foi um grande aprendizado a elabora¢do de um documento deste porte.

Aos amigos que encontrei no Hotel de Transito de Oficiais (HTO): Bira, Claus,
Luisdo, Satoshi, Paulinha, Bibi, Giovana, Ediana, Amandinha, Eliana, e tantos outros, que
propiciaram momentos de descontracdo, emogao, tensdo, alegrias € muitos mais... Indescriti-
veis! Valeu pessoal, foi uma experié€ncia e tanto que levo comigo pra vida toda.

A minha grande amiga MSc. Juliana Barranco de Matos, caicara de Sdo Sebasti-
a0, obrigado pelo seu carinho e apoio durante os momentos de que precisei. Agradeco a vida
por ter conhecido voce, pessoa tdo especial.

Ao Tenente-Coronel Dr. Fabio Durante e ao Major Tavares, obrigado pelo apre-
¢o, confianga, incentivo e apoio ao longo do meu caminhar dentro do Comando-geral de Tec-
nologia Aeroespacial (CTA), mostrando que o lema "um por todos e todos por um" pode e

deve ser aplicado ao longo da vida.



VII

A Roseane Nucci e Catarina Nucci Stetiner, obrigado pelos momentos de alegri-
as, descobertas e aprendizados que foram a mim proporcionados durante nosso convivio, sou
muito grato a vocés por tudo. Acredito que me tornei um ser humano melhor.

A MSc. Luisa Brito Paiva, meu amor verdadeiro, mesmo tendo nos conhecendo
nos momentos finais de minha tese, agradeco sua torcida, admiragao e carinho por mim... Sai-
ba que vocé me completa e que te amo. "How often do you find the right person?... ONCE".

Agradeco ainda a "senhora vida" por permitir que eu tenha concretizado mais
um sonho. Ter realizado um curso de doutorado no tdo renomado Instituto Tecnol6gico de
Aerondutica, o nosso ITA, foi uma surpresa inesperada. Apds tantos percal¢os por que passei,
foi um verdadeiro presente, pois aqui me encontrei profissionalmente e conheci pessoas ma-
ravilhosas. Além disso, desenvolver pesquisa em um pais com tanto a amadurecer nos faz
sentir crescer com ele.

O campus do CTA € um paraiso, uma "minicidade" com infraestrutura excelen-
te. Ter tido a oportunidade de viver o dia-a-dia em um instituto de ensino e pesquisa dentro de
uma base militar permite o convivio com mudos antagénicos: militares e civis, mas que se
completam, equilibram-se. E essa experiéncia me mostrou como a disciplina e a hierarquia
sdo indispensdveis para que a vida siga em ordem, contanto que ndo haja abusos de poder.

Por fim, gostaria de registrar minha admiracdo e respeito aos fundadores deste
complexo aeroespacial em Sao José dos Campos, grandes visiondrios e idealistas, que soube-
ram lutar por algo que iria gerar fruto sauddveis ao nosso amado pafs. E um orgulho e uma

grande honra ter feito parte da histéria do ITA. Obrigado!



VIII

f . . f
Wgnﬁum  passaro voa alto demais se voa com as Jor(zforz'mr asas

(W DBlake)



IX

Resumo

Neste trabalho, apresentamos as principais propriedades fisicas de microplasmas
de argdnio/hidrogénio produzidos em pressdo atmosférica, a partir de descargas elétricas exci-
tadas por ondas de radio-frequéncia (RF) de 144,0MHz. O gerador-RF utilizado no processo
opera com poténcias de SW, 10W, 20W ou 50W. Para cada uma destas poténcias aplicadas,
caracterizamos as propriedades elétricas e espectroscopicas dos microplasmas. Para o caso da
caracterizacdo elétrica do sistema, determinamos as tensdes, correntes elétricas e poténcias
absorvidas no processo de geracdo dos microplasmas. Estes pardmetros elétricos estdo rela-
cionados com a impedancia destes microplasmas, a qual é medida a partir de um analisador de
rede de circuitos elétricos.

Durante o estudo espectroscopico da radiacao emitida pelos microplasmas, € uti-
lizada uma fibra 6ptica conectada a um monocromador de alta resolucdo. Através desta técni-
ca, sdo obtidos espectros com excelente relacdo sinal-ruido. Finalmente, ao longo do compri-
mento dos microplasmas em estudo, analisamos diversos espectros em diferentes regides de
comprimento de onda (3060A a 3120A, 4000A a 5000A, 4854A a 4868A, 6558A a 6568A e
7000A a 8200A) a partir de varios métodos espectroscopicos. Este estudo permite a determi-
nacdo dos perfis de distribui¢do axial de densidade eletronica, bem como da temperatura rota-
cional (gds), temperatura de excitagdo eletrOonica e temperatura atobmica do hidrogénio, em
funcdo da poténcia e da posicdo de observagdo da fibra dptica ao longo do comprimento dos

microplasmas.



Abstract

In this work, we present the main physical properties of argon/hydrogen micro-
plasmas produced at atmospheric pressure excited by electrical discharges from 144.0 MHz
radiofrequency waves (RF). The RF-generator used in this process operates in the powers of
SW, 10W, 20W or 50W. For each one of these applied powers, the electric and spectroscopic
properties of these microplasmas are characterized. In the case of electrical characterization of
the system, we determine the voltage, electrical current and absorbed power in the micro-
plasma process generation. These electrical parameters are related to the impedance of these
microplasmas, which is measured from a network analyzer.

During the spectral study of the radiation emitted by the microplasmas, it was
used an optical fiber connected into a high resolution monochromator. Through this tech-
nique, excellent signal-to-noise ratio spectra are obtained. Finally, along the microplasma
lengths, we analyze a lot of spectra in different wavelength regions (3060A to 31204, 4000A
to 50004, 4854A to 4868A, 6558A to 6568A and 7000A to 8200A) from several spectroscop-
ic methods. This study enable us to determine the axial distribution profiles of the electron
density, as well as the rotational (gas) temperature, electronic excitation temperature and hy-
drogen atomic temperature, as a function of power and optical fiber position along to the mi-

croplasma lengths.
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1 Introducao

Por defini¢do, plasmas que sdo gerados em dimensdes espaciais iguais ou inferi-
ores a um milimetro sdo denominados por microplasmas. Atualmente muitas pesquisas estao
sendo desenvolvidas com base nestas microdescargas elétricas (i.e., microplasmas), particu-
larmente em relagdo aquelas que sdo formadas em pressdo atmosférica ambiente, uma vez que
este tipo de produto possui uma vasta aplicabilidade no setor industrial.

Podem ser destacadas como sendo as principais dreas de atuacdo destes micro-
plasmas atmosféricos a modificacdo de superficies de materiais [1, 2], a deposi¢c@o de filmes
finos em substratos [3, 4], o tratamento de células em tecidos orgénicos vivos [5, 6], a andlise
quimica de amostras liquidas [7], a hidrdlise e fermentacdo de materiais celuldsicos [8], bem
como algumas aplicacdes aeroespaciais, tais como: propulsores de nano satélites [9] e atuado-
res que diminuem a turbuléncia em asas de avides [10].

Os microplasmas podem ser gerados aplicando-se uma tensao de corrente conti-
nua (CC) entre os eletrodos de um circuito elétrico [11, 12]. Além disso, descargas CC em
microcatodo oco podem ser utilizadas como fonte de radiacdo VUV, Vacuum Ultraviolet Ra-
diation [13, 14]. Microdescargas podem ainda ser excitadas por ondas de radio-frequéncia
(RF) e micro-ondas (MO) [11]. A principal vantagem de se aplicar técnicas de RF e MO em
comparacao com descargas CC € o fato de que os microplasmas formados contém menos im-
purezas que sdo provenientes dos eletrodos por efeito de sputtering (i.e., vaporizagdo catddi-
ca).

Microplasmas podem ser gerados em uma ampla faixa de pressao. Dependendo
da aplicacdo tecnoldgica que se deseja, muitas vezes estes microplasmas tém que ser fabrica-

dos em baixas pressoes (da ordem de dezenas de Torr). Neste caso, os equipamentos envolvi-
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Introducio 15

dos exigem o uso de camaras acopladas a sistemas de bombeamento a vacuo, o que acarreta
um maior custo financeiro para a formacdo dos plasmas, bem como para a manuten¢do dos
equipamentos utilizados. Contudo, quando microplasmas sao gerados em pressao atmosférica
ocorre uma significativa minimizacao de custos associados com a producao destes produtos se
comparado com aqueles gastos referentes a geracao de plasmas submetidos a baixa pressao.
Além disso, existe a possibilidade da portabilidade dos microplasmas formados em pressao
atmosférica, uma vez que estes apresentam dimensdes milimétricas e a configuragao dos e-
quipamentos utilizados, neste caso, pode ser bastante compacta pelo fato da producao dos
mesmos poder ser feita a partir de poténcias da ordem de dezenas de watts.

Muitos autores tém realizado estudos elétricos de microdescargas em pressoes
elevadas a fim de determinar a tensdo, a corrente elétrica e a impedancia caracteristicas destes
microplasmas [4, 5, 6, 11, 15, 16]. Além disso, varios métodos de diagndsticos dpticos tam-
bém té€m sido aplicados em microplasma sujeitos a pressdes em ambiente atmosférico, de mo-
do a caracterizar suas densidades eletrOnicas, temperaturas de excitacdo e/ou eletronica, bem
como a temperatura rotacional (gés). Foest et al. [11] e Becker et al. [14] descrevem de forma
abrangente as diferentes configuracdes e técnicas de diagndsticos Opticos associadas com a
geracdo de microplasmas em pressdo atmosférica.

A seguir descrevemos alguns trabalhos realizados em plasmas e microplasmas
produzidos em alta pressdo, a fim de destacar os parametros elétricos e fisicos caracteristicos
destes tipos de descargas e microdescargas elétricas.

C. O. Laux et al. [17] desenvolveram diagndsticos baseados em espectroscopia
de emissdo Optica a fim de mensurar a temperatura e a concentracio de espécies caracteristi-
cas de plasmas em equilibrio térmico e quimico, em pressao atmosférica. Com esta finalidade,

foi utilizada uma fonte operando em 4,0 MHz com S0kW de poténcia para gerar plasmas com
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densidades eletronicas entre 3,0 x 10%cm™ e 1,2 x 10%cm>. A temperatura do gas associada a
este experimento estd entre 4500K e 7500K.

Por sua vez, M. Jasinski et al. [18] também desenvolveram investigacdes espec-
troscopicas a fim de determinar a densidade eletronica em tochas de plasma formadas em um
fluxo de argonio (entre 1 e 21/min) em pressdo atmosférica, utilizando-se uma fonte micro-
ondas de 2,45GHz, com poténcias de operagao entre 100W e S00W. Dessa forma, as densida-
des eletronicas obtidas nestas condi¢des encontravam-se entre 1,2 x10%cm™ e 3,0x lOlscm'3,
conforme a poténcia empregada.

Hong & Uhm [5] criaram um microplasma de nitrogénio em pressao atmosférica
com 6,5cm de comprimento e 500um de didmetro, usando-se uma fonte de 20kHz com 10W
de poténcia. A tensdo e a corrente elétrica (pico-a-pico) associadas a este microplasma eram
1,92kV e 1,02A, respectivamente. A partir de técnicas espectroscOpicas, foi determinada a
temperatura do microplasma gerado (300K), bem como sua densidade eletronica (1,71 x
10%em™ ) e sua temperatura eletronica (0,56eV). Com estas caracteristicas, este microplasma
pode ser aplicado no tratamento de materiais bioldgicos, inclusive em pele humana sem causa
de danos.

O trabalho de A. Yanguas-Gil et al. [4] utilizou uma fonte de 13,56MHz, com
poténcias entre 15W e 30W, aplicada a uma estrutura coaxial através da qual passavam 31/min
de argdnio ou de 1 a 21/min de hélio. A partir de tensdes de ruptura entre 200V e 250V, foram
produzidos microplasmas em pressdo atmosférica com correntes elétricas de 0,5A a 0,58A,
associados a baixa temperatura do gds (cerca de 400K) e densidades eletronicas em torno de 8
x 10"cm™, a fim de aplicar estes microplasmas atmosféricos como ferramenta de deposicdo
de filmes finos.

Através de um gerador operado em 13,56MHz, com poténcias entre 2W e 8W,

E. Stoffels et al. [6] formaram microplasmas com tensdes entre 200V e 500V, a fim de desen-
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volver microplasmas atmosféricos a baixas temperaturas (entre 300K e 500K) para utilizar
este produto no tratamento de células e tecidos organicos vivos [6, 19].

Por fim, T. Ichiki et al. [7] criaram um microplasma térmico indutivo em pres-
sao atmosférica com 10,0mm de comprimento, a fim de desenvolver um sistema portatil para
a andlise de amostras liquidas. Usando um transmissor VHF compacto em 144,0MHz com
poténcia de 50W, o qual era conectado a um acoplador de impedancia tipo-I1, foram produzi-
dos microplasmas com densidade eletronica com cerca de 1,0 x 10%em™.

Com uma visdo ampla das técnicas apropriadas para geracdo de microplasmas
atmosféricos e conhecendo-se as principais caracteristicas destas microdescargas, podemos
agora comentar sobre as fases de constru¢do do nosso sistema operacional a partir do qual
formamos nossos microplasmas.

O presente trabalho de pesquisa foi concebido desde seu inicio, ou seja, o siste-
ma gerador dos microplasmas em estudo foi construido desde sua base. Dessa forma, confec-
cionamos e adaptamos cada elemento do circuito elétrico operacional até que atingisse uma
configuracdo estdvel, permitindo a forma¢do microdescargas reprodutiveis, garantindo assim
uma maior confiabilidade dos dados adquiridos ao longo de todo o processo. Contudo, este
procedimento de montagem experimental ndo foi nada simples, acarretando longas etapas a
serem vencidas, uma vez que a implementacdo de um sistema para geracdo de microdescar-
gas, particularmente em um ambiente atmosférico, € bastante desafiador.

Tomado como referéncia o trabalho de T. Ichiki et al. [7], nosso primeiro passo
foi entdo adquirir um radio-transmissor comumente utilizado em veiculos automotivos, veja
Figura 1.1 (a), com frequéncia comercial de 144,0MHz, sendo capaz de operar em quatro po-
téncias distintas de forma discreta (SW, 10W, 20W ou 50W). Outro aparelho empregado no
circuito elétrico foi um wattimetro de linha, veja Figura 1.1 (b), cuja funcao seria monitorar a

poténcia incidente e refletida durante o processo de formacao dos microplasmas atmosféricos.
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Finalmente, o dltimo componente do sistema elétrico foi um filtro acoplador de impedancia
tipo-L (Apéndice A), veja Figura 1.1 (c), que foi confeccionado em nosso laboratério no ITA
(Laboratério de Optica e Espectroscopia — LOE), cujo processo de elaboracio foi bastante

arduo até que o mesmo fosse capaz de conectar as impedancias do sistema como um todo.

(b) (c)
FIGURA 1.1 — (a) Radio-transmissor modelo /ICOM V-8000; (b) Wattimetro de Linha modelo Cellwave KW-
525; (c) Exterior do filtro acoplador de impedéncia tipo-L em que s@o mostrados os botdes de sintonia fina dos

capacitores varidveis e os terminais de saida nos quais se conectam os eletrodos do dispositivo de microdescarga.

Ap6s termos posse destes elementos do circuito, buscamos qual seria o melhor
dispositivo a partir do qual seriam geradas as microdescargas, i.e., qual seria o melhor tipo de
eletrodo a ser conectado nos terminais de saida do filtro-L. Ainda tendo como referéncia o
trabalho de Ichiki et. al [7], optamos por desenvolver um aparato composto por um bloco ce-
ramico (MACOR) com dimensdes de Imm x 15mm x 30mm e uma bobina plana (veja Figura
1.2). Este bloco dielétrico foi confeccionado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE) a partir de uma mecéanica de altissima precisdao. A bobina plana (dois exemplares: um
com 60um e outro com 150um de espessura) foi por sua vez concebida a partir do corte de
uma folha de cobre através de um laser de Cu no laboratério do Instituto de Estudos Avancga-
dos (IEAv), o qual pertence ao Comando-geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA).

Conectamos os contatos da bobina nos terminais de saida do filtro-L e com esta
configuracdo experimental tentamos casar a impedancia do sistema (veja conceito no Apéndi-

ce A, Secdo A.1). Entretanto, ndo fomos bem sucedidos nesta etapa, pois a impedancia ofere-
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cida pela bobina plana era muito pequena se comparada com aquelas associadas com os cabos
coaxiais de conexdo entre os demais componentes do sistema. Assim, ndo foram geradas mi-

crodescargas elétricas com este aparato indutivo.

FIGURA 1.2 - Dispositivo indutivo de microdescarga: bloco cerdmico e bobina plana de quatro voltas.

Entdo, recorremos a outro tipo de dispositivo, comumente citado na literatura, a
fim de realmente gerarmos nossos microplasmas atmosféricos. A confeccao escolhida foi uma
estrutura capacitiva coaxial (veja Figura 1.3). Conforme pode ser observado pela Figura 1.3,
um anel metdlico funciona como o eletrodo externo conectado ao terminal dos capacitores do
filtro-L, enquanto que o fio de cobre que se prolonga do terminal da bobina do filtro-L fun-
ciona como eletrodo interno. Estes eletrodos sao separados por um tubo ceramico (alumina ou
mulite). Além do fio de cobre, pelo interior do tubo ceramico também passa uma seringa, a-
través da qual injetamos a mistura gasosa na qual a microdescarga se forma. Com esta confi-
guracdo, conseguimos acoplar a impedancia do sistema, sendo capazes de gerar nosso primei-
ro microplasma atmosférico no dia 24 de agosto de 2006, conforme pode ser observado na
Figura 1.3. Todavia, este primeiro protétipo com eletrodos coaxiais ainda apresentava certos
problemas a serem sanados.

Podemos notar que a intensidade do microplasma apresentado na Figura 1.3 é
bastante ténue e que esta microdescarga € pouco prolongada. Isto € uma consequéncia de pro-

cessos de perdas por efeito Joule, sobretudo nos terminais de saida do filtro. Além disso, a
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rigidez mecanica do dispositivo coaxial ainda era deficiente, especialmente no que se referia a
conexdo com a linha de gis. Visando entao suplantar estas dificuldades encontradas, procu-
ramos aperfeicoar nosso aparato coaxial. Apds mais alguns meses de trabalho, o dispositivo

final foi obtido, o qual é apresentado na Figura 1.4.

FIGURA 1.3 — Primeiro protétipo com dispositivo de microdescarga coaxial.

Pela Figura 1.4, temos agora como eletrodo externo do aparato um bloco metéli-
co (Secdo 5.1), a fim de aumentar a impedancia desta estrutura coaxial, e assim minorar as
perdas de energia proximas aos terminais de saida do filtro-L. Além disso, verificamos que o
eletrodo interno passa a ser um cateter (tubo metélico, veja Secdo 5.1), que estd conectado ao
terminal indutivo na saida do filtro-L, bem como estd diretamente integrado com a linha de
gds. Assim, aperfeicoamos a rigidez mecanica deste dispositivo coaxial. Por fim, o material
ceramico escolhido foi a mulite, pois a alumina ndo era eficiente na dissipacdo de calor duran-
te o processo de formacao das microdescargas.

Com esta nova configuragcdo, passamos a gerar microplasmas bastante estdveis e
reprodutiveis paras as quatro poténcias de operacdo do gerador-RF (Se¢do 5.1). Assim, em
julho de 2008, solicitamos um pedido de depdsito de patente [20], tanto do processo quanto

do produto, junto ao Instituto Nacional da Propriedade Intelectual (INPI).
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FIGURA 1.4 — Protétipo final do aparato coaxial.

Dessa forma, no presente trabalho, com os microplasmas atmosféricos sendo ge-
rados sem mais problemas, caracterizamos as principais propriedades elétricas e espectrosco-
picas destas microdescargas luminescentes a partir de diferentes técnicas (Capitulo 6). Nossos
microplasmas sdo compostos pela mistura de um gas raro (argonio) e outro molecular (hidro-
génio) e estdo submetidos a pressdo atmosférica (ambiente). Como foi mencionado anterior-
mente, estes microplasmas sdo formados a partir de um modo capacitivo coaxial, utilizando-
se um filtro acoplador de impedancia tipo-L. em um circuito elétrico de fonte alternada em
radio-frequéncia centrada em 144,0MHz, operando com poténcias de 5SW, 10W, 20W ou
S50W. A seguir descrevemos o contetido dos diferentes capitulos que compde esta tese.

No Capitulo 2, descrevemos o fendmeno de descargas elétricas associado a for-
macao de plasmas e microplasmas. Os principais processos de alargamento de linhas espec-
trais sdo abordados no Capitulo 3. As teorias de espectroscopia optica de emissao atdmica e
molecular sdo descritas no Capitulo 4. No capitulo 5, detalhamos as configuragdes elétricas e
Opticas empregadas nos experimentos para gerar e estudar os microplasmas. Os principais
resultados obtidos a partir das andlises elétricas e espectroscépicas dos microplasmas atmosfé-
ricos s@o apresentados e discutidos no Capitulo 6. Finalmente, sdo feitas algumas conclusodes

no Capitulo 7.
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2 Descargas Elétricas

A expressdo plasma (do grego mAaoua, que significa obra modelada) foi cu-
nhada pela primeira vez por I. Langmuir & L. Tonks em 1928, a fim de referenciar um gas
contendo particulas neutras e carregadas, tais como: dtomos e moléculas neutros, elétrons,
ions positivos e fons negativos. Além dos trés estados basicos da matéria (sélido, liquido e
gas0s0), 0s plasmas siao considerados como sendo o "quarto" estado.

Uma caracteristica importante de um plasma € apresentar quase-neutralidade
macroscopica de cargas, ou seja, a densidade de fons positivos deve ser aproximadamente
igual as densidades de elétrons e fons negativos. Se esta condicao nao for satisfeita o meio nao
pode ser considerado como tal, ainda que seja ionizado. Dessa forma, define-se uma regido
dentro de um plasma, denominada por Comprimento de Debye (Ap), a partir da qual esta con-
dicdo de quase-neutralidade macroscopica deve ser satisfeita, i.e., o potencial elétrico de cada
espécie eletricamente carregada deve ser neutralizado por uma distribui¢do de cargas de sinais

opostos em um raio definido por Ap [21].

Dentro de uma esfera de raio Ap, a carga total (¢g) é definida por:

_4nd,
3

(2.1)
Sendo [21]:

p= (n+ -n )eZ — densidade total de carga;

e — carga eletrOnica;

n* = n,exp|-(eZ®, / k,T)] — densidade de fons positivos;

n~ = n,exp(eZ®, /k,T) — densidade de elétrons e fons negativos;

Z — nimero atdmico da espécie;

kg — constante de Boltzmann;
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T — temperatura das espécies no meio (T" =T =T);
no — densidade inicial de cargas (n, =n, =n,);

@, — potencial elétrico.

Segundo a aproximacio de Debye-Hiickel, temos que exp|* (eZCI)e/kBT)] <<1.
Dessa maneira, por expansdo em série de Taylor: exp[i (eZCIDe / kBT)]zli (eZCI)e / kBT), con-
siderando-se apenas um grau de liberdade no sistema. Assim, p pode ser reescrito como:

272
p=-" "0, 2.2)
B

Substituindo a equagdo (2.1) em (2.2), obtemos:

3 2n.e*Z? N
B e (2.3)
Arh,, k,T

Por sua vez, o potencial elétrico (P,) sobre a superficie da esfera de Debye € expresso como:

__ L q (2.4)
Ame, A,

e

Entao, substituindo-se a equacdo (2.3) em (2.4), temos a expressao final para Ap:

k T 1/2
A, o (&’—BJ 2.5)

272
n.e'Z
sendo, &, a permissividade do vacuo.

Além disso, quando em presenca de campos eletromagnéticos perturbativos, um
plasma apresenta um comportamento coletivo, visando restaurar a neutralidade macroscopica
de cargas. Dessa forma, se consideramos que o movimento dos fons seja desprezivel em um
primeiro momento, devido a maior inércia em compara¢ao com os elétrons, podemos entio

supor que a densidade eletronica (n, ), quando em presenca destes campos, ird sofrer peque-

nas perturbacdes. Estas perturbacdes promovem oscilagdes destes elétrons em torno de suas
posicdes de equilibrio com uma frequéncia natural chamada frequéncia de plasma eletronica
[21]. Assim, com estas hipoteses, podemos definir que [21]:

n,(r,t)=n,+n,'(r,t) (2.6)
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Sendo n, a densidade de elétrons constante no espago e tempo; n,'(r,t) <<n, € a densidade

eletronica perturbada. Pela equagdo de continuidade de cargas temos [21]:

—anea(tr’t) +V - [ni, (r,1)]=0
W +n,V-ii,(r,t)=0 (2.7)

Sendo, u, (r,t) a velocidade média de elétrons. Derivando a Equagio (2.7) no tempo:

9°n,'(r,t)
o’

=0 (2.8)

Pela conservacdo de momentum das particulas eletronicas, temos [21]:

ou (r,t)

e

ot

—— % E(rp) (2.9)
m

Sendo, m. a massa eletrénica e E(r,t) o campo elétrico. Substituindo a Equacdo (2.9) em
(2.8), encontramos:

o’n,'(r,1) B

e —
o n,—V-E(r,t)=0 (2.10)

Sabemos pelas equacdes de Maxwell que V-E(r,t)= p(r,t)/ g,. Assim, a Equagdo (2.10)
pode ser expressa como:

9’n,'(r,1) e
FY2 —ny
1 £,m

V. p(r,t)=0 2.11)

e

Em nossa configuracdo, a densidade total de cargas perturbada € definida como [21]:
p(r,t)= —e[no + ne'(r,t)]+ en, =—en,'(r,t) (2.12)
Logo, substituindo a Equacdo (2.12) em (2.11), obtemos:

a2ne'(r,t)

By +@,,V-n,'(r,)=0 (2.13)

Sendo @,, definido como:
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) 172

=| Dt (2.14)

80 me

pe

A Equacdo (2.13) representa uma equagao diferencial homogénea de segunda
ordem que descreve o movimento oscilatério das particulas eletronicas em um plasma com

uma frequéncia angular de oscilagdo @, . A Equag@o (2.14) € conhecida como frequéncia de

plasma eletronica.
A fim de manter a condi¢do de quase-neutralidade macroscdpica de um plasma,
sdo impostos trés critérios [21]: {i} as dimensdes do sistema (L) devem ser bem maiores do

que Ap, i.e., L >> Ap; {ii} dentro da esfera definida por Ap, o nimero de elétrons nela contido
(N,,) deve ser muito elevado, ou seja, N, «<n, A, >>1; {iii} a frequéncia de colisdes bindrias
eletronicas (v, ) deve ser muito menor que a frequéncia de plasma: 2zv, << @, . Esta € a im-
portancia de conhecermos, portanto, os pardmetros Ap e o, de um meio ionizado, a fim de

que possamos classifica-lo ou nao como um plasma.

Existem plasmas associados a fendmenos naturais e aqueles criados pelo préprio
homem, os ditos plasmas tecnoldgicos ou antropogénicos. Como exemplos de plasmas natu-
rais, podemos citar as estrelas, as nebulosas do meio interestelar, as caudas de cometas, a co-
roa solar e o vento solar, bem como no ambiente terrestre encontramos a ionosfera, as auroras
polares, os meteoros e os relampagos. Os plasmas tecnoldégicos, aplicados no setor industrial e
biomédico, estdo associados as descargas elétricas luminescentes em gases, e atualmente até
em certos liquidos, cujo critério de classificacdo estd vinculado a frequéncia da fonte do cam-
po aplicado, ou seja, plasmas de corrente continua (CC), plasmas de radio-frequéncia (RF),
plasmas de micro-ondas (MO) e plasmas de campos pulsados. Ha também um ramo de pes-
quisa humana que visa formar plasmas com base em reacdes termonucleares controladas por
campos magnéticos (plasmas de fusdo ou MHD), mas que até o presente momento nao atingi-

ram a meta de produzir energia para fins comerciais. Dessa forma, pelo fato de haver um con-
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junto extenso de tipos de plasmas que podem ser formados em diferentes condicdes (tempera-
tura e pressao), em geral, costuma-se classifica-los em termos de densidades e temperaturas
eletronicas [22]. A Figura 2.1 mostra os valores tipicos destes parametros tanto para plasmas
naturais quanto para plasmas gerados pela acdo do homem (plasmas antropogénicos).

Os plasmas podem ainda ser considerados como plasmas térmicos (quentes) ou
plasmas nao-térmicos (frios). Os principais constituintes de plasmas térmicos estdo em equili-
brio termodindmico, ou seja, podem ser caracterizados por uma unica temperatura (Se¢ao
4.3). Essa temperatura pode variar entre alguns milhares Kelvin para uma tocha a plasma
(plasma tecnoldgico), por exemplo, e a mais de um milhdo de Kelvin em reatores de plasma
de fusdo (por exemplo, os Tokamaks) e no interior de estrelas. Em plasmas nao-térmicos, de-
pendendo da pressdo a qual estdo submetidos, a temperatura eletronica geralmente é muito
mais elevada (> 104K) do que a temperatura de fons e neutros (entre 300K e 2500K), como ¢é
observado em certas descargas luminescentes, por exemplo; portanto, neste caso de plasmas
frios, ndo se pode definir apenas uma Unica temperatura para representar o sistema (ou seja,

sdo plasmas em ndo-equilibrio).

104_ E

Coroa Solar

Temperatura Eletrénica (eV)
8’\)
1

5
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-1 ﬁ Luminescentes
Tonosfera MHD
10° T T T T T T T T T T T T T T 1
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FIGURA 2.1 — Regides de operacio de plasmas naturais e antropogénicos [22].
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O conceito de temperatura de equilibrio exige que a energia de distribuicao das
particulas em questdo seja descrita por uma funcao de distribuicdo de Maxwell-Boltzmann
correspondente a uma unica temperatura (Secdo 4.3). Este ndo € comumente o caso para os
elétrons em um plasma frio, cuja fungdo distribuicio de energia normalmente € nao-
Maxwelliana.

Pelo fato do uso de descargas elétricas ser o0 meio mais comum para gerar um
plasma frio, em nao-equilibrio e a baixa temperatura, comumente o termo "descarga" é utili-
zado para se referir a este tipo de plasma. Em alta pressao, os plasmas frios formam um ambi-
ente em que as colisdes e os processos radiativos sao dominados por processos step-wise (ou
por "degraus"), i.e., a formacgdo de estados excitados ocorre por colisdes de elétrons com es-
pécies neutras e/ou outras particulas em estados metaestaveis [23, 24] através de colisdes a
trés corpos levando, por exemplo, a formagao de eximeros' [23, 24, 25].

Para gerar e manter estdveis os plasmas frios em alta pressao, é necessario con-
find-los a dimensdes criticas abaixo de 1,0mm (criando os chamados microplasmas) [11].
Existem diversos fatores que contribuem para esta estabilizacdo dos microplasmas nesta con-
dicao de pressdo, porém nem todos sdo completamente entendidos no momento. Contudo, um
fator estabilizador deste tipo de microdescarga pode ser explicado em termos do produto pd
previsto pela Lei de Paschen, que relaciona a pressdo p com a separacgdo d entre eletrodos (Se-
cdo 2.2).

A seguir descrevemos o mecanismo bdsico de ruptura elétrica (breakdown) para

a producdo de plasmas governados por colisdo (frios), com enfoque nas caracteristicas destes

" Os eximeros ou eximers (acrénimo para excited dimers, i.e., dimeros excitados) sdo dimeros com tempo de vida
de curta durag¢do, da ordem de nano segundos, formados por duas espécies atdmicas em que pelo menos uma
delas estd em um estado eletrdnico excitado. Quando um eximero retorna ao estado fundamental, seus compo-
nentes se dissociam e repelem-se. O comprimento de onda da emissdo de eximeros € maior do que a emissio de

mondmeros excitados [25].
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plasmas gerados por descargas elétricas tanto em correntes continuas (CC) quanto em alterna-

das (CA).

2.1 Mecanismo de Ruptura Elétrica (Breakdown): Teoria de Towsend

A ruptura elétrica (breakdown) de um gés neutro e ndo condutor é um processo
com multiplos estdgios que ocorre quando o campo elétrico aplicado ao meio excede um valor
critico determinado pela resisténcia dielétrica desse gds. Nao é um fendmeno instantaneo, pois
ocorre ao longo de um curto periodo de tempo, porém finito (tipicamente entre 10% e 10™),
que € determinado pelo equilibrio entre a criacdo de espécies carregadas por processos de
ionizacdo e perdas através de processos de colisdo e difusio no sistema [22].

Terminada a ruptura elétrica, ocorre um processo de "avalanche" ou "cascata e-
letronica" que promove através de elétrons livres (ou "germes") a ioniza¢ao do meio, tornando
assim o gds ionizado e condutor. Neste processo, a partir destes elétrons presentes no ar (que
sao produzidos pelos raios césmicos) — que podem ser acelerados, por exemplo, pelo campo
elétrico produzido entre dois eletrodos separados por uma distancia d (Figura 2.2) — ocorrem

criacdes de elétrons primdrios e a formacao de varios fons positivos (Figura 2.2).

Anodo (+)
on 7 40
d Ve Q O N e O Z\ \4 l/E
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) 019
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FIGURA 2.2 — Processo de "avalanche eletronica" ap6s o mecanismo de ruptura eletronica [22].
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O mecanismo de "avalanche eletronica" estd associado aos ditos Coeficientes de
Townsend [22]. A produgao de elétrons primarios por unidade de comprimento € representada
pelo Coeficiente de Ioniza¢do de Towsend ou 1° Coeficiente de Towsend ( & ). Este coeficien-

te depende da frequéncia de ionizagdo do meio devido a apenas um elétron: v, = K,n, (sendo
K, o coeficiente de taxa de rea¢do em um volume; n, € a densidade de particulas neste volu-

me), i.e., & estd sujeito ao nimero de colisdes deste unico elétron capaz de gerar certo nime-

ro de fons por segundo — bem como depende da velocidade de deriva deste elétron (V,). As-

sim, & pode ser definido como [22]:

o= (2.15)

Como podemos notar pela Equagdo (2.15), & € de fato uma grandeza por unidade de com-
primento, conforme defini¢cdo dada anteriormente. Contudo, Towsend definiu uma férmula

empirica de interpolacdo para o coeficiente de ionizacdo & , expressa como [22]:

o B
—=Aexp| —— |, 2.16
. p( E/pJ (2.16)

sendo, p a pressdo do meio, E / p o campo elétrico reduzido, A e B constantes determinadas
por aproximagdo de curvas experimentais. Uma maneira de se definir as constantes A e B € a
partir da curva de eficiéncia de ionizac¢do (77) em func¢do do campo elétrico reduzido. Neste
caso, 71 representa o nuimero de fons produzidos pela colis@o de elétrons por unidade de po-
tencial [23], cuja expressdo € dada por [22]:

A B
:—:—pex _—— 217
E p( E/pj ( )

De acordo com a defini¢do do coeficiente & (Equacgdo 2.15), sabendo-se que a

densidade eletronica do meio € dada por n, = n,exp(od); sendo n, a densidade de elétrons

primdrios; entdo cada um destes elétrons primdrios gera uma quantidade proporcional a
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[exp(afd )— 1] de fons positivos proximos a regido catddica [22], uma vez que os plasmas apre-
sentam quase-neutralidade de cargas. Neste caso, estamos considerando que os processos de
perdas por recombinacgdo e captura eletronica sao despreziveis [22]. Estes fons positivos por
sua vez sdo acelerados em direcdo ao catodo pelo campo elétrico produzido entre os eletrodos.
Ao colidirem com a superficie catddica iniciam um processo de emissdo secunddria de elé-
trons. Este mecanismo, denominado por mecanismo potencial, ocorre pelo fato de que o po-
tencial de ionizagdo ([ ), que corresponde a energia necessdria para extrair um elétron da ca-
mada de valéncia atdmica, excede o valor da funcao trabalho (W) caracteristica do material
alvo (catodo), que corresponde a energia necessdria para remover um elétron da superficie de
um determinado metal.

Em geral, a diferenca de energia (I —W ) associada aos fons positivos € suficien-
te para promover o escape de um ou mais elétrons da superficie que sofreu o bombardeio 16-
nico, caracterizando o surgimento de elétrons secunddrios no meio [22]. Aqui, define-se outro
coeficiente de Towsend como sendo o Coeficiente de Emissdo Secundéria de Elétrons ou 2°

Coeficiente de Towsend (). O coeficiente ¥ representa, portanto, a probabilidade de elé-

trons secunddarios serem emitidos da superficie catédica por impacto idnico. O valor deste
coeficiente depende do material catédico, do tipo de gas e da temperatura do meio [22].

O término deste processo de ruptura acontece quando sao formadas as bainhas
de plasmaz. O final da fase de breakdown é detectavel, uma vez que a formacdo das bainhas
de plasma promove mudangas na impedancia do sistema (Apéndice A), produzindo uma des-

continuidade consideravel na tensao sobre os eletrodos [26, 27].

? Regido da descarga elétrica em que a densidade de fons passa a ser maior que a densidade eletronica, portanto,

ndo sendo uma regido definida como plasma.
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Em 1902, Towsend propde uma condi¢do empirica associada a corrente elétrica
(I ) em um plasma, denominada formula de Towsend, a partir da qual se descreve a "igni¢ao"
de descargas elétricas [22]:

_ I, exp(ad)
" 1-Ylexp(ad) —1]

(2.18)

Sendo I, a corrente de elétrons primarios. Dessa forma, como apds 0 mecanismo de ruptura

elétrica um meio gasoso neutro torna-se condutor, a condi¢do para que a corrente definida
pela Equacao (2.18) seja infinita (I — o) é tal que [22]:
Ylexp(ad) —1]=1

Ou seja,

od = ln(l+lj (2.19)
v

A Equacgdo (2.19) é conhecida como condi¢do de ruptura elétrica (ou condi¢do de break-

down).

2.2 Lei de Paschen

Na década de 1890, o fisico alemao Friedrich Paschen (1865-1947) determinou
que a tensdo (U) necessdria para romper a rigidez dielétrica de um gas neutro por uma descar-
ga elétrica CC era uma fun¢ao do produto entre a pressao do gés (p) e a separagdo dos eletro-
dos (d). Este produto pd expressa o nimero de livres caminhos médios que existe na dire¢ao
do campo elétrico gerado entre estes eletrodos [22]. Combinando-se as Equacdes (2.16) e

(2.19), podemos escrever formulas convenientes tanto para tensao (U,) quanto para o campo
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elétrico reduzido ( E/ p ), associados ao processo de ruptura elétrica, como fun¢do do produto

pd [22]:
- Bld) (2.20a)
" C+In(pd)
(Ej - B (2.20b)
p), C+lIn(pd)

Sendo, C =1n(A) - ln{ln[(l/ )+ 1]} A tensao de ruptura como fun¢ao do produto pd fornece a

Curva de Paschen (Figura 2.3). Esta curva apresenta um ponto de minimo (U,,;,;) que corres-

ponde a condicao ideal de ruptura elétrica (Figura 2.3). Dessa forma, determinando-se os pon-
tos de minimos das fun¢des U, e (E/p),, ou seja, dU,/d(pd)=d(E/ p),/d(pd)=0, ob-

temos as seguintes expressoes [22]:

y, =228 ln(l+lJ (2.21a)
A Y
(Ej -B (2.21b)
p min

A Equagdo (2.21b) é conhecida como constante de Stolefov e representa a energia minima
necessdria para a ocorréncia de ioniza¢do do meio [22]. Além disso, o parametro pd corres-

pondente a condi¢do de ruptura com minima tensdo ( pd_, ) € expresso como [22]:

pd, =212 ln(l+lj (2.22)
A /4

Analisando-se a Figura 2.3, notamos que o ramo direito em relacdo ao ponto de
minimo da tensdo de ruptura aumenta proporcionalmente com o parametro pd. Isto ocorre
porque para valores relativamente altos de pd (i.e., pressoes e/ou distincias elevadas) as pro-
babilidades de colisdo com elétrons sdo muito altas, porém com baixas energias, pois o livre
caminho médio do meio é pequeno, sendo entdo necessdria a aplicacdo de uma tensdao ou

campo elétrico reduzido de moderado a elevado para que a ionizagdo do meio ocorra de forma
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eficiente [22]. No ramo esquerdo da curva, verificamos que tensdo de ruptura continua au-
mentando em relagc@o ao seu ponto de minimo a medida que o parametro pd diminui. Este fato
ocorre porque para baixos valores de pd (i.e., pressdes e/ou distancias reduzidas) as possibili-
dades de colisdes com elétrons no meio sdo bastante pequenas neste caso (ainda que ocorram
com altas energias), pois o livre caminho médio das particulas é muito grande. Logo, para que
a probabilidade de colisdo entre as particulas aumente (para que assim ocorra maior ionizagao
do meio) € necessdrio aplicarmos uma tensao ou campo elétrico reduzido muito alto [22]. Por
estes motivos, a condi¢do o6tima de ruptura elétrica ocorre em torno do minimo da Curva de
Paschen (Figura 2.3).

Aumentando-se a pressao para um dado valor fixo d, a tensao de ruptura exigida
tem que aumentar (Figuras 2.3). Assim, em pressoes elevadas, considerando-se a dimensao de
separacdo entre eletrodos da ordem de centimetros a dezenas de centimetros (que sao tipicos
para plasmas de baixa pressdo), as tensoes de ruptura, neste caso, atingem valores muito ele-

vados (da ordem de kV).

U ()

v

pd (Torr-cm)
FIGURA 2.3 — Curva de Paschen para ruptura elétrica CC [22].

A diminui¢do da tensdo de ruptura pode ser alcang¢ada reduzindo-se entdo a di-
mensdo d quando a pressao p € aumentada. Dessa forma, em pressdo atmosférica (latm =

760Torr), o valor da grandeza d deve ser igual ou inferior a 1,0mm [11] para que consigamos
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gerar descargas proximas a tensao minima de ruptura (Figuras 2.3). Isto € valido praticamente
para todos os tipos de gases. Para microplasmas formados em pressdes até ou superiores a
latm, com dimensdes iguais ou inferiores a 1,0mm, os valores tipicos correspondentes ao

produto pd estdo entre 1 e 10 Torr-cm [11].

2.3 Descargas Elétricas em Corrente Continua (Descargas Luminescentes)

Uma descarga elétrica em corrente continua (CC) € aquela gerada a partir de
campos elétricos constantes, ou seja, ndo variam no espago € no tempo. Em geral, para este
tipo de descarga, € aplicada uma diferenca de potencial entre dois eletrodos diametralmente
opostos, um catodo (-) e um anodo (+), a fim de criar o campo elétrico responsavel por acele-
rar os elétrons livres ou germes (Se¢do 2.1). Quando aumentamos este campo elétrico, a cor-
rente elétrica também aumenta até atingir uma saturacao (Figura 2.4). Neste ponto, a medida
que o campo elétrico aplicado aumenta, os elétrons ganham energia suficiente para ionizar o
gds e a corrente elétrica passa a aumentar exponencialmente com a tensio, sendo assim for-
mada a regido de descarga Townsend (Figura 2.4). Cada elétron gera proximo ao catodo certa
quantidade de fons positivos entre os eletrodos tal que estas espécies positivas sdo aceleradas
em direcdo ao catodo (Se¢do 2.1). Ao colidirem com superficie catddica, inicia-se entdo um
processo de emissdo secunddria de elétrons (Secdo 2.1). Em certos casos, dependendo da e-
nergia envolvida no momento do impacto i6nico, além da emissdo de elétrons, também sdao
emitidos ions provenientes do material catddico (sputtering effect).

Durante este processo, a tensdo atinge um valor critico (tensdo de ruptura ou

breakdown), promovendo um aumento abrupto da corrente seguido de um colapso da tensdo
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(Figura 2.4). Apé6s este fenomeno de ruptura (Sec¢ao 2.1), o plasma é formado (descarga lumi-
nescente) e os processos de colisdo entre elétrons, fons e neutros no meio sao suficientes para
manter a descarga autossustentavel, nao sendo mais dependente da fonte de radiacio ionizante
externa (i.e., o campo elétrico constante).

Uma vez estabelecida a descarga, se continuamos a aumentar a corrente do
plasma, a tensdo permanece praticamente constante até atingir o regime de descarga corona
(Figura 2.4). Mantendo-se o aumento da corrente, um acentuado processo de ionizacdo se
estabelece promovendo o inicio da emissao de radiacdo visivel pelo plasma, caracterizando a
descarga luminescente, que se divide em trés configura¢des (Figura 2.4): subnormal, normal
(tensdo praticamente constante) e anormal (quando a drea do catodo fica completamente pre-
enchida pelo plasma, a qual € assinalada por uma inclinacdo positiva no grafico de tensdo
versus corrente elétrica). A partir deste momento, com o aquecimento do catodo, comecam a
ocorrer emissoes termidnicas de elétrons, com a diminui¢do da tensdo da descarga, marcando
a transicdo para o chamado regime de arco da descarga (Figura 2.4). A Figura 2.4 apresenta as

distintas formas de descarga de corrente continua em funcao da tensdo e correntes elétricas.

Descarga Luminescente

Descarga de

Descarga : Autossustentaciio
Towsend

Tensao (V)
Corona
Anormal
0oy

Normal

Gnormal

Corrente de Saturacio

- Ruptura lrukdown\

v

Corrente Elétrica (A)

FIGURA 2.4 — Curva caracteristica de tensdo-corrente para uma descarga de corrente continua.
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2.4 Descargas Elétricas em Corrente Alternada (Descargas em RF e MO)

Uma descarga elétrica alternada é aquela gerada a partir de campos eletromag-
néticos oscilatérios (RF e MO). Em descargas elétricas alternadas, os eletrodos alternam sua
polaridade (i.e., ora positivo, ora negativo), diferentemente daqueles em correntes continuas.
Ap06s o processo de ruptura (Sec¢do 2.1), a interagdo do plasma com campos de radiag@o osci-
lantes depende da frequéncia de oscilacdo da onda incidente (@), da frequéncia de plasma

(@,) e da frequéncia de colis@o eletronica do plasma (v, ). A frequéncia de plasma € um pa-

rametro fundamental que define na realidade a frequéncia de oscilacdo dos elétrons em um

plasma (@, = ®@,, ), veja Equagdo (2.14). Além disso, devemos considerar no plasma a fre-
queéncia de oscilagdo dos fons (@, ), apesar desta ser bem menor do que a frequéncia de plas-

ma eletronica, sendo definida como [21]:

nezzz 1/2
a)pl:( i J (2.23)

Eom;

Sendo, n; a densidade de ion, m; a massa do ion e Z o nimero atdmico do ion. Assim, para
uma densidade tipica de plasma de 10'%cm™, pela Equacio (2.14), a frequéncia eletrdnica é da
ordem de 1,0GHz, enquanto que, pela Equacao (2.23), a frequéncia idnica € aproximadamente
3,3MHz. Podemos entdo observar que realmente a frequéncia dos elétrons é muito maior que
a dos fons em um plasma, o que é devido essencialmente a inércia destas espécies.

Quando @< @), a energia da onda ndo € suficiente para excitar o movimento os-
cilante dos elétrons no plasma, ou seja, o campo eletromagnético da onda incidente é pouco
intenso ou varia pouco para vencer a inércia eletronica. Dessa forma, os elétrons podem ab-

sorver a energia da onda individualmente, que pode ser convertida em energia de colisdo ele-

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



2 Descargas Elétricas 37

tronica ou reemitida em forma de radiacdo. Esta situagdo € conhecida como regime de intera-
cdo por particula ou regime de interacdo individual.

Por outro lado, quando @ = @),, a onda eletromagnética se propaga livremente no
plasma, fazendo com que a interacdo da radiacdo eletromagnética da onda incidente com o0s
elétrons individualmente seja insignificante, exceto em plasmas magnetizados que ird depen-
der da girofrequéncia dos elétrons. Neste sentido, o plasma entdo apresenta um comportamen-
to coletivo, caracterizando a oscila¢do do sistema como um todo. Neste caso, o plasma encon-
tra-se em um regime de interacdo coletiva ou regime quase-optico.

Pela Equacdo (2.14) e considerando-se o caso em que @ = @,, , podemos definir

uma densidade eletronica de plasma critica (n.), em unidades do Sistema Internacional (SI),
que delimita a ocorréncia entre o regime de interagdo individual e o regime de interagao cole-
tiva, tal que:

n,=31411x10" &’ (2.24)

Pela Equacdo (2.24), se um plasma apresenta densidade eletronica menor que 7.,
este estard em regime coletivo de interagdo com a radiac@o incidente, enquanto que se sua
densidade eletronica for maior que n,, estard em um regime de interagcdo individual.

Além disso, a radiacdao da onda incidente pode ser acoplada ao plasma ou por
um modo RF-indutivo (através de um campo magnético oscilante) ou por um modo RF-
capacitivo (através de um campo elétrico oscilante) ou por um modo MO/quase-6ptico (cam-
pos eletromagnéticos oscilantes).

Plasmas gerados por descargas de acoplamento indutivo (plasmas magnetizados
ou modo RF-indutivo) estdo associados com correntes elétricas induzidas na superficie do
plasma pela acdo de campos magnéticos RF criados por bobinas externas ao meio de forma-
¢do do plasma, que se encontram em um dominio tipico de frequéncia entre 10kHz e 30MHz.

Por esse motivo, uma vantagem de se produzir este tipo de plasma indutivo € que se evita o
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contato de eletrodos com o meio em que os plasmas sdo gerados (ndo hd sputtering, i.e., sem
vaporizacgao catddica), permitindo assim a formacao de plasmas sem impurezas.
No caso de plasmas magnetizados, a radiagdo incidente que interage com o

plasma deve ter sua frequéncia em ressonancia com a girofrequéncia eletronica (@), ou seja:

(2.25)

Sendo,

e — carga do elétron;

m, — massa do elétron;

By — campo magnético externo.

Dessa forma, se @,, 2 @,, entdo o plasma magnetizado estd em um regime de

interacdo coletiva, em que a radiacdo pode penetrar no interior do plasma e interagir com os

elétrons em ressonancia com suas girofrequéncias. Caso contrdrio (@, < @,), este tipo de

plasma encontra-se em um regime de interacdo individual em que a radiacdo interage forte-
mente com os elétrons individualmente na superficie do plasma.

Plasmas gerados por descargas de acoplamento capacitivo (ou modo RF-
capacitivo) sdo aquecidos principalmente por campos elétricos RF criados entre eletrodos
paralelos ou coaxiais que sustentam o plasma, e encontram-se em um dominio tipico de fre-
quéncia entre IMHz e 100MHz.

Plasmas gerados por descargas de acoplamento quase-6ptico (modo MO) sdo
excitados por lancadores de ondas de superficies (surfatron elou surfaguide) pela acdo de
campos elétricos e magnéticos de micro-ondas (MO), que se encontram em um dominio tipico
de frequéncia entre 1GHz e 300GHz.

Contudo, a fim de evitar que haja interferéncia em radiocomunicagdo e trans-

missoes via satélite, as frequéncias de operacdo na geracdo de plasmas tecnoldgicos sdo fixas.
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No caso de ondas RF a frequéncia é centrada em 13,56MHz e seus harmdnicos. Para ondas
MO, geralmente se utilizam 0,92GHz, 2,45GHz ou 300GHz.

Se um plasma € exposto a algum tipo de radiagdo RF ou MO com frequéncia
menor que a frequéncia de plasma (regime de interacdo individual), a intera¢do desta onda
eletromagnética com o plasma ocorrerd em uma camada superficial podendo ser absorvida,
espalhada ou refletida. Esta superficie de intera¢do € conhecida como profundidade de pene-
tracdo (skin depth ou skin effect) da radiagao da onda incidente. Neste caso, a lei de Ohm pode

ser aplicada da seguinte forma [22]:

j=0,E (2.26)
Sendo, j a densidade de corrente elétrica no plasma, E o campo elétrico do plasma e c,a

condutividade elétrica do plasma que é expressa como [22, 28]:

o,=—" (2.27)

sendo, e a carga do elétron, m, a massa do elétron, n, a densidade eletronica e Vv, a frequéncia
de colisdo eletronica do plasma.

A fim de descrevermos a evolucdo do campo eletromagnético da onda de pene-
tracdo no plasma vamos fazer uso das equacdes de Maxwell para um meio macroscopicamen-

te neutro (p =0):

V.-E=0 (2.282)

VXE = _9B (2.28b)
ot

V.-B=0 (2.28¢)

VXB = p,] + 1€, oF (2.28d)

El
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Aplicando-se o operador rotacional na Equagao (2.28b), temos:

Vx(VxE)= —%(VXE) (2.29)

Como Vx(VxE):V(V-E)—VzE , € considerando-se as Equagdes (2.28a) e (2.28b), obte-
mos que a Equacdo (2.29) passa a ser expressa como:

oE 0’E
V’E = 1,0, E vy (2.30)

Supondo que a solugdo temporal da Equagdo (2.30) seja da forma E e, sabendo-se que
d/dr =ik e d/dt =—iw, entdo encontramos que:
(—k* + py&,0" + i 0 ,)E, =0
k* = e, +iau,o, (2.31)
Sendo, k=27/A o nimero de onda e @ =27V a frequéncia angular da onda incidente no
plasma. Se ,£,0° << @u,0, , entio:

2 .
k™ =iou,o,

k=, /ia),uodp (2.32)

1+1i

Como \/; :f’ entiao:

k = (1+i)1/@ (2.33)

ik -7

Supondo agora que a solugdo espacial da onda incidente seja da forma Ee"",

pela Equacdo (2.33), temos:

r

(-~
E(r)y=Ee ° (2.34)

Sendo ddefinido como:
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1 -1/2
5= (E ﬂowapj (2.35)

A Equacdo (2.34) descreve, portanto, o decréscimo de amplitude da onda (Ey) durante sua

penetragdo no plasma por um fator exp(—r/0). A Equagdo (2.35) representa a profundidade

de penetraciao da onda no plasma [21, 28].

Aplicando as Equacgdes (2.14) e (2.27) na Equagdo (2.35), encontramos que:

5:i(2"6j (2.36)

w,\ @

sendo, ¢ a velocidade da luz.

Pela Equacgdo (2.36), temos que a profundidade de penetracdo é inversamente propor-
cional a frequéncia de plasma e diretamente proporcional a raiz quadrada da razdo entre a
frequéncia de colisdo eletronica e a frequéncia da onda incidente. Dessa forma, considerando-

se por uma primeira aproximagdo que 27V, = @, notamos que a profundidade de penetracido

corresponde aproximadamente a distancia que uma onda eletromagnética percorre em um

meio (plasma) durante um periodo da frequéncia de plasma [28].
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3 Alargamento de Linhas Espectrais

O perfil de uma linha espectral (®,) sofre processos de alargamento que depen-
dem de mecanismos fisicos e/ou experimentais. Neste sentido, os principais processos de a-
largamento das linhas ou bandas espectrais conhecidos sdo: natural, Doppler, ressonante, van
der Waals, Stark e instrumental.

Os alargamentos Doppler e instrumental possuem perfis gaussianos (P¢) [29]:

2 1+
D (AL =, |———e M (3.1)
T AA,;

Sendo, AAg a largura a meia-altura (FWHM, Full Width Half Maximum) de um perfil gaussi-
ano ou normal. Por sua vez, os alargamentos natural, ressonante, van der Waals e Stark pos-

suem perfis lorentzianos (®;) [29]:

A
e e =
L

Sendo, A, a largura a meia-altura (FWHM) de um perfil lorentziano.

O perfil total de uma linha espectral observada possui, portanto, contribui¢des
de perfis gaussianos e lorentzianos, sendo denominado por perfil Voigt (Py,;e) ou perfil ver-
dadeiro. De fato, este perfil final é o resultado da fun¢ao de convolucdo entre perfis gaussia-

nos e lorentzianos:
Dy, (A =D ¥, = [ (AL) B (AL—AX)(AX) (3.3)

Dessa forma, aplicando-se as Equagdes (3.1) e (3.2) na Equacdo (3.3), obtemos a seguinte

expressdo para o perfil Voigt [29]:
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—ln2

AL ‘/1“ ) 4(AX)
P (A1) = 7zA/1 I(M ALY + AR

2% e
@, (Al)=—"—| d 3.4
varr (AA) AV 1 _'[0a2+(f—)c)2 * 34)

Sendo, x =In2(AA/AA,), a=In2(A4, /A4,) e £=In2(AA/AA,).

A Transformada de Fourier de uma fungdo gaussiana (f [®,]) do dominio de

comprimento de onda (A) para o dominio do tempo (¢) é dada por:

¥, J?w =€ (3.5)

Logo, pela Equacdo (3.1), temos:

F m \/E ! m(ﬁ;] (H=e [EMZ]Z (3.6)

A/1

Da mesma forma, a Transformada de Fourier de uma fung¢@o lorentziana (‘f [®,]) do domi-

nio de comprimento de onda (A) para o dominio do tempo () é dada por:

1
F { - A(r) 3)
Logo pela Equacao (3.2), temos:
1 A/?, —Ad ]
Fa { —A/12+A,12 }(t)— (3.8)

Pelo Teorema da Convolucdo, temos que a Transformada de Fourier da convo-

lugdo entre uma fungdo f e outra fun¢do g (F [f * g]) € igual ao produto entre as Transfor-

madas de Fourier de cada uma das funcdes envolvidas, ou seja:

Flf=gl=F1f1-Flg] (3.9)
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Dessa maneira, pela Equacdo (3.9), se realizarmos a convolug@o entre vdrias
fungdes gaussianas, a Transformada de Fourier do dominio de comprimento de onda para o

dominio do tempo desta convolugdo € dada por:
F i@ #®@g #.. %P, 1) = F [P 10)- F ulPs 1) o - F P, 1) (3.10)

Considerando-se o resultado da Equacgao (3.6) em (3.10), obtemos:

—(%ﬂ j(A/lf;, FALL, . AN, )
F AA[CDGI *CDG2 k.2 P ()= e (3.11)
Fazendo-se a transformada inversa do resultado da Equacgao (3.11), temos:
7’ 2 2 2 2 AR
f e_(lnzt ](AAG1+AAG2 +...+AAG,,) (Aﬂ) _ In2 e—ln 2[m] (312)
' TAL, + AL, +..+ AL,)

A largura a meia-altura de uma fungio gaussiana (AAg) € determinada quando

esta fungdo corresponde a metade de sua intensidade na posicao de maximo da fung¢do:

P, :%qagdxm/z:m (3.13)

A=AAg

Para a gaussiana obtida na Equacgdo (3.12), o médximo da fun¢@o ocorre em:

In2
TAL, + AL, +..+ AL,)

DY (AL =0) = \/ (3.14)

Logo, temos pelas Equacdes (3.12), (3.13) e (3.14):

2
n2 R v rviiimrvrd n2
n AN +AA Gy +. AN, ) n

e —_—
TAL, + AL, +..+ AL,) 2\ WAL, + AL, +..+AL,)

AZ%
_IHZ{MZ AR+ AR ] 1
e G1 GrtHAG, ) _

2
2 2 2 2
A, = A, + Adg, +...+ AL, (3.15)
Assim, considerando-se que no processo de alargamento, exista apenas a contri-

buicdo de perfis gaussianos associados aos mecanismos Doppler e instrumental (AApgppier €
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AAinstrumentar) Para a largura a meia-altura do perfil gaussiano total observado (AAg), pela E-
quacdo (3.15) podemos escrever a seguinte relacao [4, 30]:

+ AL

instrumental

AX, =AML

‘Doppler

(3.16)

Se realizarmos agora a convolucdo entre varias func¢des lorentzianas, conside-
rando-se a Equagdo (3.9), a Transformada de Fourier do dominio de comprimento de onda

para o dominio do tempo desta convolugao € dada por:
Ful®, @, #.5P 10)=F ylP, 1) F [P, 10)- ... - F [P, 1) (3.17)
Aplicando-se a defini¢do da Equacao (3.8) em (3.17), obtemos:

F oal®, # @, w6, (1) = ¢ Hurtharrthuld (3.18)

Fazendo-se a transformada inversa do resultado da Equacao (3.18), temos:

F [e—(ML, +AA, + AL ] }Aﬂ) 1 (AA, +AA, +...+A4,)

S - (3.19)
T AL+ (AL, + AL, +...+A4,)

A largura a meia-altura de uma fungao lorentziana (AA;) é determinada quando
esta fungdo corresponde a metade de sua intensidade na posicao de maximo da fungao:

P, | = l(l)’f‘i"(A/i =0) (3.20)

AM=A%, 2

Para a lorentziana obtida na Equacdo (3.19), o mdximo da fun¢@o ocorre em:

oM (AL =0) =L ! (3.21)
T (A, + AL, +...+A4,)

Logo, pelas Equagdes (3.19), (3.20) e (3.21), temos que:

1 (Ad, +AM,+.+AL) 1 1
T AL +(Ad, + A, +..+ A4, 27 (AA, + A4, +..+ A4,,)

2(Ad, + AL, +o ALY
AL +(AA, + AR, +...+A,,)°

A4 =(AA, + AL, +...+A4,) (3.22)
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Desse modo, considerando-se que no processo de alargamento os perfis lorent-
zianos associados aos mecanismos natural, ressonante, van der Waals e Stark (AAunral,
AAvessonantes AAwaals € Aswark) contribuem para a largura a meia-altura do perfil lorentziano total
observado (AA;) de uma linha espectral, pela Equagdo (3.22), podemos escrever a expressao
[4, 30]:

Aﬂ’L = Aﬂ’ + Aﬂ’ ssonante + Aﬂ’Waal‘v + Aﬂ“Smrk (323)

natural e

Por uma férmula aproximada, a largura a meia-altura de um perfil Voigt (AAy)
se relaciona com os componentes FWHM finais de perfil gaussiano (AAg) e lorentziano (AA;)

através de uma expressao fornecida por [31]:

AL, = [Aij +(A4.) +(A§LJ (3.24)

A seguir vamos descrever cada um dos processos responsdveis pelos alargamen-
tos de linhas espectrais, bem como apresentar as expressoes das respectivas larguras a meia-

altura (FWHM) associadas com os perfis caracteristicos de cada mecanismo.

3.1 Alargamento Natural

O perfil originado pelo alargamento natural de uma linha espectral € intrinseco
ao processo de radiacdo e estd associado ao tempo de vida de estados excitados de uma de-
terminada espécie quimica. Em mecanica quantica a emissdo ou absor¢ao de um féton estd
intimamente relacionada com a natureza do atomo em questao através do principio de incerte-

za de Heisenberg (Equagao 3.25). Segundo este principio, se considerarmos um dtomo em um
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determinado estado excitado, entdo a duracdo do tempo de vida médio deste estado (At ) estd
diretamente vinculada com a incerteza da energia (AE) deste estado excitado da seguinte

forma [32]:

AEAt = i (3.25)
A

Se existir um grande nimero de estados para o qual um dtomo possa fazer uma
determinada transicdo, entdo a probabilidade de ocorrer uma transi¢ao entre dois estados deste
atomo ¢ bastante considerdvel. Portanto, neste caso, At € pequeno, porém pelo principio de
indeterminacdo de Heisenberg, a incerteza do nivel de energia € grande. Nestas circunstan-
cias, uma maior incerteza no dominio da energia de um estado especifico implica em uma
ampla quantidade de frequéncias envolvida na transi¢cdo deste estado (Figura 3.1). Assim,
todas as linhas resultantes desta transi¢do serdo obrigatoriamente alargadas.

Pela Equacdo (3.25), considerando-se que a incerteza da energia em relagdo a

um estado s seja AE. = hAvV_ e que o tempo de transi¢do correspondente seja At =7, temos:

Av = L (3.26)
4rr,

Como Av = cA/i/ A e o inverso de 7, corresponde ao Coeficiente de Einstein Ay, entdo a

Equacio (3.26) pode se expressa como:

12
A = A (3.27)
Jic

Dessa forma, pela Equacdo (3.27), se considerarmos que uma determinada tran-
sicdo ocorra entre dois niveis excitados s — i (Figura 3.1), a largura a meia-altura (FWHM)
do alargamento natural da linha desta transi¢do (A4, ) pode ser caracterizada pela soma

dos coeficientes de probabilidade de transicao de Einstein entre os niveis considerados a partir

da seguinte forma [17, 33]:
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Aﬂnatuml =

s [ZAM + ZAMJ (3.28)

2
ﬂ?l
47[C n<s m<i
Sendo A;; o comprimento de onda referente a transi¢do entre os niveis superior s e inferior i,

bem como as somatorias sendo referentes aos Coeficientes de Einstein (inverso do tempo de

vida da transicdo) destes niveis (veja Apéndice B, Secdo B.1.3 e B.2.3).

At= Tsi

W, - Ak

A/zsi

FIGURA 3.1 — Processo de alargamento natural de linhas espectrais com os respectivos niveis de energias en-

volvidos na transicao.

3.2 Alargamento Doppler

O alargamento Doppler é consequéncia do movimento térmico (aleatorio) de es-
pécies quimicas em um meio gasoso. Considerando-se que as velocidades das particulas deste
sistema sejam descritas por uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann, temos que:

dN(V) _Le—vz/vo2 dv

N Iz v,

sendo dN(V)/N a fracdo de particulas com velocidades entre V e V+dV.

(3.29)

O segundo momento desta distribuicao de energia normalizada € dado por:
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(v?)= % [Tveev “i/—‘: = %VOZ (3.30)

A Equacao (3.30) representa a velocidade quadratica média das particulas que se
deslocam radialmente em relacdo a uma direcdo de observagado, correspondendo a apenas um
grau de liberdade para o sistema de particula considerado. Para um sistema de gids monoato-
mico de massa atomica my, a energia cinética E. associada com o movimento térmico caracte-

rizado por uma temperatura translacional 7} € igual a:

E, =lmh<v2> :%kBTh (3.31)

Sendo, kg a constante de Boltzmann. Assim, aplicando-se a Equacgao (3.30) em (3.31), temos:

V= |2k,T, (3.32)

m,
Vamos supor que um dado féton com energia 7y é emitido por um sistema de
particulas em repouso em relagdo ao referencial de um observador (Figura 3.2a). Quando es-

tas particulas emissoras se aproximam ou se afastam do observador na dire¢do da sua linha de
visada com uma velocidade V| (Figura 3.2b), entdo este féton terd uma energia hv do ponto

de vista deste observador (deslocamento Doppler), tal que:

av_v=v, % (3.33)
v, v, c
. Av AL . . ~
Sabendo-se que A4V, = c, entdio — =——. Assim, aplicando-se a Equacdo (3.32) em (3.33),
VO
encontramos:
Al =t 2 k,T, (3.34)
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Para obtermos a largura a meia-altura (FWHM) deste tipo de alargamento

(AApoppier), devemos multiplicar a Equagéo (3.34) por um fator 2+/In2 [34]. Assim obtemos a

relacdo abaixo [17, 33, 34]:

8k T, In2
AL, =g | SRetninE
doppler 20 mhcz
Ad, . =716x107 4, |— DKL (3.35)
pp M,[gmol™]

Sendo A,; =4y correspondente ao comprimento de onda referente a transi¢do entre os niveis

superior s e inferior i; M), é a fracdo molar da espécie emissora ou absorvedora do sistema de

particulas.

4 N N

féton

El_nissi)r Observador
(V,=0)

\_ VAN .

(a) (b)

o

FIGURA 3.2 — Efeito Doppler para uma particula emissora (emissor): (a) em repouso em relacdio ao observador;

bl

(b) se afastando ou se aproximando com velocidade V,, em relagdo ao observador.
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3.3 Alargamento por Colisao (ou por Pressao)

Os alargamentos de linhas espectrais descritos nas Se¢des 3.1 e 3.2 sdo decor-
rentes de propriedades intrinsecas a emissao atdmica e de efeitos do movimento térmico cole-
tivo destes d&tomos em um meio gasoso. No entanto, externos as préprias particulas emissoras
ou absorvedoras, existem outros mecanismos importantes que também promovem 0s proces-
sos de alargamento das linhas espectrais. Estes processos resultam da interagdo entre particu-
las emissoras ou absorvedoras com as demais espécies que as circundam (neutras ou carrega-
das), ou seja, o potencial elétrico de cada particula perturbadora envolvida no processo intera-
ge com o nucleo atdmico e a drbita eletronica de particulas emissoras ou absorvedoras.

Esta interacdo (ou colisdo) perturba os niveis de energia das espécies emissoras
ou absorvedoras. A consequéncia da acdo coletiva destas perturbacdes sobre estas espécies €
alargar ou deslocar a linha espectral correspondente a transi¢do ocorrida. Todos os fendmenos
que se enquadram neste tipo de mecanismo de alargamento sdo normalmente denominados
por processos de alargamento e/ou deslocamento por colisdo, sendo também empregado mui-
tas vezes o termo alargamento e/ou deslocamento por pressao.

Existem duas teorias principais para descrever o alargamento por colisao. Uma
refere-se a perturbacdes fracas (bastante frequentes) que provocam pequenos alargamentos
geralmente associados a regido central das linhas espectrais, conhecida como teoria de deslo-
camento de fase por impacto (ou teoria de alargamento por impacto). A outra trata de pertur-
bacdes fortes (pouco frequentes) que na maioria das vezes determinam o surgimento de "asas"
nas linhas espectrais, denominada por teoria de alargamento quase-estdtico ou estatistico.

A abordagem da teoria de alargamento por impacto supde que o tempo entre co-

lisdes (7,;) possui uma duragdo muito curta em comparacdo com o tempo durante o qual a
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espécie perturbada estd emitindo ou absorvendo radiagcao (7.q), Ou seja, T, << %qq.- Enquanto
que a teoria de alargamento quase-estdtico se aplica quando a colisdo apresenta um tempo

muito maior do que o tempo de radiacio, i.e., %o >> Traq-

Teoria de Alargamento por Impacto

Considere que a perturbacdo de um nivel de energia (AE) de uma particula e-
missora, que seja causada pela passagem de outra particula (perturbadora), tenha uma depen-
déncia com a distancia r da seguinte forma [35]:

AE =hAv =r™" (3.36)
Dessa forma, esta perturbacdo por colisdo conduz a uma mudanca na frequéncia de emissao
de um féton dada por [35]:

Av=Cr™ (3.37)
sendo C, a constante de interacdo, que pode ser determinada empiricamente [35].

Estas colisdes apresentam interacdes de "longo alcance" por terem uma origem
coulombiana. A distancia de maxima aproximacgdo entre as particulas em colisdo é comumen-
te referida como distancia ou parametro de impacto p (Figura 3.3). Como na teoria de alarga-
mento por impacto as colisdes s@o de curta duracdo e pouco intensas, podemos supor que 0s
perturbadores das particulas emissoras praticamente nao alteram sua trajetoria inicial (Figura

3.3). Esta suposi¢do € conhecida como caminho de aproximagdo cldssica.
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Vr

Caminho de Aproximagdo Cldssica

|

Perturbadorfc‘s\
.

~

Emissor

FIGURA 3.3 — Defini¢do do parametro de impacto p.

Definimos que uma determinada colisdo ocorre quando € verificada a interrup-
cdo da radiagdo emitida como consequéncia de um determinado desvio de fase (77) tornar-se
suficientemente elevado [35]. Este desvio de fase pode ser calculado a partir da seguinte ex-

pressao [35]:

n= 27£TA v(T)dT (3.38)
Aplicando-se a Equacao (3.37) em (3.38), temos:

n= ZﬂTCnr‘” (D)dr (3.39)

Além disso, pela Figura 3.3, observamos que r(7) =+ p” + (Vz) , entdo a Equa-

¢do (3.39) pode ser reescrita como:

i 1
n=2r|C +——-5d7T (3.40a)
| o + (Vo]
i 1 27C a
Sabendo-se que 27 .[ C, [p S dT = -, entdo:
% vy Vp'
27C a
=——nn 3.40b
Vpn—l ( )
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Logo, pela Equacio (3.40b), o parametro de impacto pode ser expresso como:

1/(n-1)
o= (MC_J B.41a)
Vn
Sendo [35]:
o =g HU=D21_ o0 & 237 . aran=2346,.. (3.41b)
/2] 2378

Pela Equagdo (3.41a), notamos que quanto menor o valor do desvio de fase,
maior o valor do parametro de impacto associado. A condi¢do para que o parametro de impac-

to produza o menor desvio de fase possivel (limite inferior dado por 77 =1) define o chamado

raio de Weisskopf ( p, ):

2aC q VY
Po =( V" j (3.42)

O livre caminho médio (/) percorrido pela particula emissora antes da colisdo € definido como

[22]:

p
Sendo, N, a densidade de particulas perturbadoras e o a sec¢do de choque da colisdo.
Por sua vez, o raio de Weisskopf define a distancia dentro da qual qualquer coli-

sao pode ser efetuada. Dessa forma, este raio pode ser usado para calcular a sec¢ao de choque

transversal o = 7p; da colisdo, bem como para inferir a frequéncia média de colisdes (V.o =

1/7.,;) determinada como [22]:

1% =

col

L
Tml l

col

v, == 7N,V (3.44)
7’.cal
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Podemos definir uma velocidade média relativa entre a particula perturbadora e

a particula emissora tal que [21, 36]:

v={v) = (82‘5) (3.45)

Sendo # a massa reduzida do sistema irradiador-perturbador, T a temperatura do meio e kg a
constante de Boltzmann.

O desenvolvimento da teoria de alargamento por impacto assume que as coli-
soes sdo adiabdticas, ou seja, que as perturbacdes de energia sdo devidas tdo somente a pro-
cessos colisionais e, portanto, a nenhum outro tipo de processo. Sabemos que o inverso da
duracdo média entre colisdes € fornecido pela Equacao (3.44). Entdo, pelo principio de incerte-

za de Heisenberg para particulas em colisdo, temos:

AE:Tcal:i
47
1% 1
ax 4Pt (5.46)

Aplicando-se a Equacao (3.42) em (3.46), obtemos:

Av=lev(

(3.47)

4

27Z'Cnan jz/(n—n
\%

Se aplicarmos a Equacdo (3.45) em (3.47) e, além disso, levando-se em conside-

racdo o fato de que Av = (c/A)AA, entdio a Equacdo (3.47) pode ser expressa como:

Al — LNPAZ (zncnan )2/(n—1)(

1o (3.48)

8kBT (n=3)/2(n-1)
L

A Equacdo (3.48) representa a largura a meia-altura associada com o alargamento por colisdo

previsto pela teoria por impacto.

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



3 Alargamento de Linhas Espectrais 56

Teoria de Alargamento Quase-Estatico

O desenvolvimento da teoria de alargamento quase-estitico é bastante seme-
lhante na forma e contetido daquela exigida pela teoria de alargamento por impacto. Como ja
foi dito anteriormente, a diferenca entre as duas teorias estd no fato de que o tempo de colisao
¢ muito maior do que o tempo de radiagdo no caso da teoria quase-estatica, tal que do ponto
de vista da espécie irradiadora, as particulas perturbadoras parecem estar congeladas no tempo
e espaco (Figura 3.4).

Dessa forma, a perturbacdo decorre apenas da a¢do de campos elétricos exter-
nos. Como na teoria de alargamento quase-estdtico todas as particulas estao fixas no espaco e
uma vez que estamos preocupados principalmente com as perturbacdes intensas que formam
as "asas" das linhas espectrais, entdo os campos elétricos perturbadores irdo corresponder a
soma de todos os campos elétricos das particulas que se encontram apenas na vizinhanca pro-
xima da particula perturbada (Figura 3.4).

Esta hipétese implica que todos os perturbadores tenham posi¢do e momento
bem definidos em relagdo a espécie perturbada. Isto € equivalente ao caminho de aproximacgao
classica da teoria de alargamento por impacto, em que a dinamica e a posi¢do dos perturbado-
res estdo especificadas durante todo o tempo de interagdo, os quais ndo sdo tdo afetados du-
rante o processo de colis@o. Porém, a titulo de simplificacdo, supomos que o campo elétrico
perturbativo total seja devido apenas ao campo da particula perturbadora mais préxima da
particula emissora ou absorvedora. Esta aproximacao € dita aproximacdo do vizinho-proximo
(Figura 3.4) em que o alargamento da linha é determinado por "colisdes estaticas" com a par-

ticula perturbadora mais proxima.
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FIGURA 3.4 — Configuracio para uma colisdo quase-estdtica.

Devido a grande mobilidade dos elétrons, a teoria de alargamento por impacto
descreve as variagdes bruscas na fase das ondas emitidas por estas particulas eletronicas, en-
quanto que o regime das particulas mais pesadas (ions), por serem mais lentas, € descrito pela

teoria de alargamento quase-estatico.

3.3.1 Alargamento Ressonante

A causa do alargamento ressonante estd vinculada a processos de colisdo entre
particulas de uma mesma espécie, ou seja, se a particula emissora ou absorvedora € idéntica
aquela perturbadora, bem como o estado inicial ou final dessa particula emissora ou absorve-
dora esteja conectado (em ressondncia) com o estado fundamental do perturbador [33, 34].
Este processo de alargamento € descrito pela teoria de alargamento por impacto. Sabemos que

para uma transi¢ao ressonante o potencial no qual a particula emissora estd imersa é propor-
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cional a r [35]. Logo, para uma linha espectral que sofra alargamento ressonante (n = 3), a
férmula (3.48) assume a seguinte forma:

1
=—N, ¥ (27C,a;) (3.49)

ressonante 4

Neste caso, o coeficiente de interacdo C, € dado por [34]:

2
C, = i—fﬁ 8 (3.50)
R2remA;\ g

Sendo,

e — carga eletronica;

m, — massa do elétron;

Air— comprimento de onda referente a transi¢ao entre os niveis inicial i e fundamental f;
Js — forca de oscilador referente a transi¢ao entre os niveis inicial i e fundamental f;

gr— peso estatistico do nivel fundamental f;

gi — peso estatistico do nivel inicial i;

Dessa forma, aplicando-se a Equagdo (3.50) em (3.49) e considerando-se pela

Equacdo (3.41b) que a, =2, obtemos:

ezf. g 1/2
Aﬂresmname - —ﬁnfﬂ/ﬁ (_fJ (3.51)

167°e,m,c 8
Sendo n, a densidade de particulas perturbadoras (NV,) no estado fundamental.

A Equacdo (3.51) representa a expressao final para a largura a meia-altura

(FWHM) do perfil de alargamento ressonante (AAessonane), que € lorentziano [33, 34].
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3.3.2 Alargamento van der Waals

O alargamento van der Waals estd associado com a colisdo entre particulas de

espécies e estados de nivel de energia diferentes, i.e., as particulas perturbadoras (p) ndo sao

semelhantes aquelas emissoras ou absorvedoras e nao possuem estados ressonantes de energia

com estas particulas emissoras ou absorvedoras. Este processo de alargamento € descrito pela

teoria de alargamento por impacto. Sabemos que o potencial associado com a forca de van der

Waals entre quaisquer dtomos, em quaisquer estados, é proporcional a 0 [35]. Logo, para o

caso deste tipo de alargamento (n = 6), a féormula (3.48) assume a seguinte forma:

Ad,.. = 411\7,,/12 (27C.a, )2/5(

waals
C

SkBT 3/10
i

Neste caso, o coeficiente de interacdo C, é dado por [36, 37]:

Cs = ezaRf
9 n, \
==
2\ e’
1 E Z’E , .
RI=——"H_|5 L 41-31, (ZA + 1)} ; J=s para nivel superior
J 2 Eoo _ E] Eoo _ Ej AW,

J=i para o nivel inferior
Sendo,

o — coeficiente de polarizabilidade atdmica média;

(3.52)

(3.53a)

(3.53b)

(3.53¢)

Rf - diferenca entre o quadrado das coordenadas vetoriais (em unidades de 4tomo de Bohr)

do nivel superior s e inferior i,
h — constante de Planck;

e — carga eletronica;
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m, — massa do elétron;

Ey — energia de ionizagao do dtomo de hidrogénio (particula irradiadora);

E_ —energia de ionizagdo da espécie emissor-absorvedora (i.e., irradiadora);

Ej — energia do estado superior s ou inferior i da transi¢io;

[; — nimero quantico orbital dos estados eletronicos superior s ou inferior i das espécies irradi-
adoras;

z — numero de cargas efetivas (z=1/ para espécie irradiadora neutra, z=2 para espécie irradia-

dora uma vez ionizada, e assim sucessivamente).

Dessa forma, aplicando-se as Equacdes (3.53a) e (3.53b) em (3.52) e conside-
rando-se pela Equagdo (3.41b) que a, =37/8, temos:
2/5

s/ e N3 3/10
A, =N 2| 2n T e | e | [ BT (3.54)
od4e ’ 16 | 7mme ! 7

Pela lei dos gases perfeitos aplicada as particulas perturbadoras e considerando-

se a frac@o percentual molar destas particulas ( ¥,) no meio, temos que:

(PV =n k,7)> 1,
p

Py iy,
kBng,, ng,, NZz (3.55)

Sendo,

P — pressao do gas;

T — temperatura do gas;

kg — constante de Boltzmann;
V — volume do gés

N, — numero de particulas perturbadoras por volume do gés.
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Aplicando-se a Equacgao (3.55) em (3.54), encontramos:

PR N S o sk, P
Ay = 4| 27 —5 | R 2 X

b 4 16 | e U kT =
2/5 3/10
A = 1. 21 &R; | ( 8k,T, P ¥ Z, (3.56)
alls 4C si 8%:64 T kBT ~ ﬂ3/10 :

Sendo 4> =, o comprimento de onda referente a transi¢do entre os niveis superior s e inferi-

or i. A Equacgdo (3.56) representa a expressao final para a largura a meia-altura do perfil de

alargamento van der Waals (AA,qq5), que é lorentziano [33, 34].

3.3.3 Alargamento Stark

O mecanismo de alargamento de linhas espectrais relacionado ao efeito Stark é

denominado por alargamento Stark. Este efeito surge por causa da interacdo entre os momen-
tos de dipolo elétrico (d ) de d&tomos e/ou moléculas emissoras com os campos elétricos estd-

ticos (E ) externos ou intrinsecos ao sistema de particulas carregadas, no qual estas espécies
emissoras estdo imersas. Portanto, este alargamento € descrito majoritariamente pela teoria de
alargamento quase-estatico.

Neste caso, consideramos que esta intera¢ao corresponde a uma fraca perturba-
¢do no sistema. Em mecanica quantica, se a perturbacao ndo € demasiadamente grande, as
diversas quantidades fisicas associadas ao sistema perturbado (autovalores de energia e auto-
estados correspondentes) podem ser expressas como sendo "correcdes" em relac@o a sistemas

simples de solugdo exata [38, 39].
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Pela configurac@o imposta pelo efeito Stark (ou seja, a perturbagado esta associa-
da a um campo eletrostético), temos que utilizar o formalismo da teoria de perturbagao inde-
pendente do tempo para descrever o processo de interacdo devido a este efeito. Consideremos

inicialmente que o sistema ndo-perturbado seja representado por uma hamiltoniana H,, que é
assumida como independente do tempo. Os niveis de energia (£, ) e autoestados (“P,? >) desta

configura¢do nao-perturbada sdo conhecidos, sendo sua equacdo de autovalor independente

do tempo dada por [38, 39]:

HO“P;’>=8,?

wy) (3.57)
Vamos agora introduzir uma perturbacdo ao sistema. Dessa forma, a hamiltoni-

ana total do sistema perturbado ( H ) se escreve como [38, 39]:

H=H,+H' (3.584)

Com H'= ZO{’H " sendo a hamiltoniana de perturbacio e ¢’ o parAmetro de perturbagio as-
i#0

sociado com as i-ésinas ordens de perturbacdo. Neste caso, lembramos que para o efeito

Stark, a hamiltoniana de perturbagdo ( H') se escreve como [38, 39]:
H'=d-E (3.58b)
Os niveis de energia (&,) e autoestados (|‘Pn>) do sistema perturbado também

sdo conhecidos, sendo sua equacio de autovalor independente do tempo dada por [38, 39]:

(Hy+H"|?,)=¢,

¥,) (3.59)

n

Sendo, €, = Zai e e |‘Pn> = 20/ “P,;> para as i-ésimas ordens de perturbagdo.

0 i20
Expandindo-se a Equacgdo (3.59) em uma série infinita em poténcias de &', po-
demos obter a equacdo de autovalor de primeira ordem para o sistema perturbado [38, 39]:

HO“P» + H“P°> =g’

‘P;>+g}l

wy) (3.60)
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Como os autoestados ndo-perturbado e perturbado sdo ortonormalizados, para o

caso de correc¢do de primeira aproximacao, temos que [38, 39]:

(2

v = ()

v =1 (3.61a)

(e,

w)=0 (3.61b)
Dessa forma, multiplicando-se a Equagdo (3.60) pelo autoestado conjugado nao-perturbado

<‘P,? , encontramos a relacdo para a energia de perturbacdo de primeira ordem (&) associada

ao sistema:

gi:<‘Pf H'

w?) (3.62)
A fim de encontrarmos a relagdo para o autoestado perturbado de primeira or-

dem (“P»), introduzimos um novo autoestado nao-perturbado “P2> ortogonal a “Pf >, tal

que, por sua resolugio de identidade ou completeza: Z“P2><‘P2‘= >y ><‘Pf =1, temos
m#n n
que:
) = oo ) o e )
) = (z\xp;;xw;; \ij\xp,g>+ el o)
(e ) = [z\w,gxw,g \ij @) (.63

Pela Equagio (3.60), temos que (H, —821‘1’» = (¢! —H'X‘P,?>. Logo a Equagdo (3.63) pode

SE€r eXpressa como:

wy) (3.64)

o1, = o

m#n

Multiplicando-se a Equagao (3.64) por <\P,2\ , encontramos:
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—(H, -l )W ) = > (wo 1| w?) (3.65)
Sabendo-se que £° também é um autovalor de H,,, entio pela Equacio (3.65):

—(& - =D (P H P
len—erfeen )= X (wile|wr)

m#n

e e ) = - o

m#n

Logo [38, 39]:

)= Zj—w‘ygo‘wlf”\‘l‘i) (3.66)

E —E&

m#n n m

Pela Equacdo (3.66), verificamos que o autoestado perturbado de primeira or-

dem (“P,:>) possui uma contribui¢do associada a cada autoestado de energia para m # n. Cada

termo da Equagdo (3.66) é proporcional aos elementos da matriz <‘P,2 ‘H "‘P,? > , bem como

inversamente proporcional a diferenca de energia entre os autoestados n e m.
Procedimentos andlogos devem ser feitos para obtencdo da corre¢do de pertur-

bacdo para ordens superiores (i =2,3,4,...), tanto para os autovalores de energia, quanto para

seus autoestados associados, mas que nio sdo aqui apresentados.

Portanto, com base na teoria quantica de perturbacdo independente do tempo, o
mecanismo Stark promove a subdivisdo dos niveis eletronicos associados a estas particulas
emissoras, ou seja, a perturbacdo gerada pelo campo elétrico estatico das cargas presentes no
meio quebra a simetria de estados (degenerescéncia3) de atomos e/ou moléculas do sistema. A

consequéncia desta ndo-degenerescéncia de estados faz com que surjam varias componentes

’ Em teoria quéntica, a degenerescéncia de estados eletronicos de um dtomo ocorre quando diferentes estados de
ocupacao possiveis sdo os mesmos para mais de um elétron, ou seja, os autoestados degenerados de um atomo

possuem autovalores idénticos para uma dada hamiltoniana do sistema.
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de transi¢do eletronica com diferentes energias proximas umas das outras, caracterizando as-
sim o alargamento da linha em questao.

Atualmente, esta configuracio de interac@o entre diferentes espécies carregadas
no processo de perturbacdo quase-estatica, associada com a distribuicao de campo elétrico no
meio, ¢ descrita de forma mais completa e realistica pela teoria Gig-Card [40, 41]. Nos traba-
lhos em que esta teoria € abordada [40, 41], sdo apresentadas por seus autores diversas tabelas
contendo os perfis de linhas para as séries de Balmer do hidrogénio que foram obtidos para
um amplo conjunto densidades e temperaturas eletronicas, bem como incluem os efeitos rela-
cionados a massa dos fons neste modelo.

A teoria Gig-Card [40, 41] considera um plasma fracamente acoplado, macros-
copicamente neutro, homogéneo e isotrépico, em que as particulas (ions e elétrons livres) sdo
independentes classicamente (apesar de esta teoria considerar os efeitos devido a correlacdo
existente entre particulas carregadas com sinais opostos) € movem-se ao longo de caminhos
retilineos com velocidades constantes. Esta aproximacdo é conhecida como Caminho de A-
proximagcdo Cldssica (Se¢ao 3.3). O plasma € ainda considerado em equilibrio termodindmi-
co, de modo que a distribuicdo de velocidades € descrita por uma distribuicdo de Maxwell-
Boltzmann. A fim de considerar a cinética das particulas emissoras, os autores desta teoria
utilizaram o modelo de fon-p [42] que considera o emissor em repouso € a distribuicao de
velocidade dos fons é correspondente a uma distribui¢do de Maxwell, tendo particulas com
uma massa igual a massa reduzida do conjunto emissor-perturbador.

Modelos que estudam o alargamento por pressao utilizando o formalismo quan-
tico, consideram separadamente a evolucao do conjunto de emissores e de perturbadores. Esta
separagdo do sistema em dois subsistemas tem sido utilizada por varios modelos tedricos até o
momento, como por exemplo, pela teoria GKS [43] que modela por cdlculos numéricos o

alargamento da linha Hg por impacto eletronico apenas.
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De fato, é comum considerarmos a partir de um ponto de vista dinamico e esta-
tistico, que as particulas carregadas em um plasma sejam independentes. Isso nos permite usar
o Caminho de Aproximagdo Cldssica para delinear as trajetorias destas particulas e aplicar a
fun¢do de distribuicdo de Maxwell para descrever as suas velocidades, assumindo que todas
as particulas de uma determinada espécie estao em equilibrio termodinamico e cinético.

Contudo, se considerarmos que o perfil de emissdo seja obtido a partir de uma
sobreposicdo incoerente (adi¢do de intensidades) das emissdes dos d&tomos ou ions evoluindo
de forma independente, teremos que estas duas aproximacodes separadas, aplicadas ao célculo
de distribuicdo dos campos elétricos associados a estas particulas, fornecem distribui¢des de
probabilidade em que estas probabilidades de campos elétricos intensos serdo sobre-estimadas
[44].

Na realidade, as particulas carregadas interagem entre si, sendo as particulas
mais rapidas capazes de acompanhar o movimento daquelas mais lentas € com sinais opostos
[40, 41]. Dessa forma, a fim de resolver o problema das distribui¢cdes de probabilidade dos
campos elétricos, devemos levar em conta o efeito da interacdo entre particulas carregadas de
sinais opostos sobre as distribuicdes de campo elétrico, o que € feito pela teoria Gig-Card [40,
41].

Dessa forma, a partir da interpolacdo de valores de FWHM para linhas de Bal-
mer tabelados por Gigosos & Cardefioso [41], sdo deduzidas expressdes do alargamento Stark
(A4 sun), sem sobre-estimativas das intensidades dos campos elétricos, as quais estdo associa-
das ao perfil final das linhas da série de Balmer do hidrogénio, sendo dependentes diretamente
da densidade eletronica do meio (Tabela 3.1), tendo como perfil final uma forma lorentziana
[33, 34, 40, 41].

As Equacdes (3.28), (3.35), (3.51) e (3.56) podem ser simplificadas. Em nosso

caso, estas simplificagdes (Tabela 3.1), correspondentes as linhas atdmicas H, € Hp da série
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de Balmer (Secdo 4.2), podem ser realizadas aplicando-se a lei de gases perfeitos e a definicao

da densidade de distribuicao de Boltzmann [17, 45], conforme o Apéndice B.

TABELA 3.1 — Relagdes para largura a meia-altura FWHM (nm) dos principais processos de alargamento das
linhas espectrais H, e Hy (Apéndice B). O parametro P(atm) € a pressdo; T,(K) é temperatura do gis e T, a tem-

~ . . ~ . , - , . ~ N . N
peratura atdmica do hidrogénio; ¥, € a fragdo molar de d&tomos de hidrogénio; n.,(cm™) é a densidade eletronica.

Mecanismos de Alargamento FWHMpy, (nm) FWHMy; (nm)
Doppler (AZ poppier) 471077, 35-107°7,"
Ressonante (AA ressonane) 119.0- ,(P/T,) 60.8- 7, (P/T,)
van der Waals (A4 wgass) 3.45. PTg_0’7 3.60- PTg_0’7
Natural (A2 uasura) 2,02-107* 1,83-107*
Stark (AZ giar10) ,0-10™" n3~649 2.0-107" n2,667

3.4 Alargamento Instrumental

A largura de perfil da funcdo de aparelho de algum tipo de espectrografo ou
monocromador tende a diminuir a medida que aumentamos a resolugdo deste aparelho (R),

que € definida como [35]:

rR=2 (3.67)

Sendo A/ alargura a meia-altura em comprimento de onda associada ao perfil instrumental.
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Para conseguirmos excelente resolucao instrumental a fim de que possamos ga-
rantir que o alargamento do sinal observado seja devido em sua maior parte a fonte de radia-
cdo, devemos utilizar redes de difracdo ou interferdmetros. Contudo, mesmo quando o ins-
trumento é operado com boa resolucdo, é necessario verificarmos qual € a contribui¢do da

func¢ado de aparelho sob o perfil da linha espectral detectada.
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4 Espectroscopia ()ptica de Emissao

A espectroscopia Optica de emissio € uma técnica que permite a aquisi¢do de in-
formacgdo de um determinado sistema fisico através da radiacio eletromagnética por este emi-
tida sem que, portanto, sejam introduzidas interferéncias a este sistema. Na drea de Fisica A-
tomica e Molecular, temos a possibilidade de estudar os diferentes tipos de espectros obtidos a
partir de descargas elétricas em gases, tais como: espectros rotacionais, vibracionais (ambos
associados com moléculas) e eletronicos (moléculas e dtomos). Os espectros rotacionais puros
sdo excitados na faixa de frequéncia micro-onda (MO) e radio-frequéncia (RF). Na regido
infravermelha (IR) ocorre a excitagdo do modo vibracional, acompanhada do rotacional. Por
fim, nas regides do visivel (V) ao ultravioleta (UV), surgem as transi¢des eletronicas. A seguir
descrevemos em detalhes as caracteristicas e propriedades de cada um destes tipos de espec-
tro, em particular para dtomos de Ar e H, bem como para moléculas diatdmicas e heteronucle-

ares [46, 47], para o caso especifico de uma banda molecular (OH).

4.1 Espectro Eletronico Atomico

A representacdo da estrutura atdmica € caracterizada por cinco grandezas quan-
ticas: n=1, 2, 3,... € o nimero quantico principal que representa o nivel ou a camada principal
de energia do atomo; [=0, I, 2, 3,..., n-1 € o nimero quantico orbital, que representa 0 mo-

mento angular do elétron em torno do nicleo atdmico, cuja notacdo espectroscopica é, respec-
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tivamente, [=s, p, d, f,...; m=0, £1, £2,..., £l é o nimero quantico orbital magnético; s==+1/2 é
o nimero quantico de spin eletronico e my=+1/2 é o nimero quantico de spin magnético. As
subcamadas atdmicas sao designadas por nl. Pelo principio de exclusao de Pauli, cada subca-
mada possui um nivel maximo de populagdo eletronica dado por 2(2/ +1) .

Além disso, considerando-se que haja um acoplamento spin-6rbita eletronico,

podemos definir o momento angular eletronico total (J ) como sendo o resultado da soma do

spin eletrdnico total (§ ) com o momento orbital eletrénico total (Z), ou seja, J=S+L.
Neste tipo de acoplamento spin-6rbita, com L=1, 2, 3,... (sendo denotado de forma espectral
como S, P, D,...), ¢ gerada uma multiplicidade de estados eletronicos, pois existem (25+1)

diferentes valores de J para um dado L. Por convencdo, expressamos o estado eletronico de

ZS+1L

um 4tomo como ;-

As transicoes eletronicas permitidas em um dtomo obedecem as seguintes regras
de selecdo [32]:
e AL =41 (para qualquer An);
e AS=0;
e AJ=0,%1.
A energia total de um elétron (eV) em um determinado nivel atdmico n € forne-
cida por [32]:

ZZ

n
2
n

E =136 4.1)

Sendo Z, o nimero atdmico do elemento quimico em questao.
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4.2 Espectro de Emissao de Linhas Atomicas: Hidrogénio e Argonio

O hidrogénio (H) € o elemento quimico mais abundante no universo. Este 4tomo
tem ndmero atdmico igual a um e possui uma unidade de massa atdmica (u.m.a). Em
temperatura ambiente, o hidrogénio € um gas molecular diatdmico (H;), inflamdvel, incolor,
inodoro, insipido e insolivel em dgua.

Em 1885, foram realizados os primeiros estudos do espectro do dtomo de
hidrogénio pelo fisico e matemético Johann J. Balmer (1825-1898), observando-se as regides
do visivel ao ultravioleta préximo (Figura 4.1). As linhas espectrais de Balmer se referem a
transicdes de niveis superiores de energia com n = 3 para o nivel inferior n; = 2 do dtomo de

hidrogénio, sendo a relagdo empirica para os comprimentos de onda (A) dada por [32]:

2
= 3645,6—— (4.2)
n —n

l

A

‘Balmer

Pela Equacdo (4.2), podemos notar que o limite da série de Balmer (n — o) ocorre em

A =3645,6A.

4500 5000

G500

FIGURA 4.1 — Raias de emissdo do dtomo de hidrogénio referentes as quatro primeiras transicdes de Balmer
sendo designadas como: H,paran=3 (A= 6563A); Hgparan =4 (A =486l A); H,paran=>5 (A =4340 A); Hs

paran =6 (A=4101A) [48)].
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As Figuras 4.2 (a) e (b) representam os diagramas de energia dos niveis eletro-

eletronicos (Apéndice B).

n=3 . E (cm™)
(*Dsp) 3d . 97 492,3574
CP°p) 3p - 97492. 3214
(*Dsp) 3d : 97 492.3212
(1) 3s L 97 492.2235
CP°ip) 3p : 97 492.2130
1
1
1
1
n=2 |
(Sip) 25 - 2 . 82 258,9559
(P°p) 2p v v ! 82 258.9206
CP°i2) 2p : v v y 82 258,2865
ot ot ot o< \ e o e
e 5 5 2 < = N S
: & & E % % 2 :
I I Q Q x I ol I
b b 3 b Q b bt b
© © © © 3t © © °
o
-1
n=4 . E (cm™)
(Dsp) 4d ! 102 823,9114
(P°yp) 4p - 102 823.,8962
(D) 4d ; 102 823,8961
(1) 4s L 102 823,8549
CP°1p) 4p : 102 823,8505
1
1
1
n=2 |
(Sip) 2 v y ! 82 258,9559
(P°3) 2p v y . 82 258,9206
CP°i) 2p : — y y 82 258,2865
ot eg cﬁ] ols 1 e:ﬂr cg 0£
2 2 2 5 ot z 8 2
8 & & 3 @ < < “
) ) v ) - ) ) )
B £ B3 £ g £ £ B3
=<

(a) Hye (b) Hp [49].

nicos de transi¢do do hidrogénio para as linhas H, (n=3) e Hg (n=4), respectivamente. Neste

caso, sdo destacados os niveis de estrutura fina que surgem devido a interagdo spin-orbita

(a)

(b)

FIGURA 4.2 — Diagramas de energias com as transi¢cdes de estrutura fina (Apéndice B) para as linhas espectrais

O argdnio (Ar) € um gds nobre incolor e inerte que tem nimero atdmico igual a

Figura 4.3.

18 e possui 40u.m.a. Este elemento quimico foi descoberto em 1894 pelos ingleses W.

Ramsay e Lord Rayleigh, cujo espectro de emissdo na regido do visivel € apresentado na
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Ba00

FIGURA 4.3 — Raias de emissdo do 4tomo de argdnio [48].

As principais transi¢des entre estados excitados deste dtomo sdo 4p—4s na regi-
4o do vermelho (700013; a SSOOA) e 5p—4s na regido do azul (41001& a SOOOA). As Figuras
4.4 (a) e (b) representam os diagramas de energia para as transicoes entre niveis eletronicos

do argdnio 4p—4s e Sp—4s, respectivamente.

E (cm™)
108 722,6194
2,52 107 496,4166
3s3p°(P°12)4p 107 289,7001
107 131,7086
v \ 4
2,52 95 399,8276
3s3p"(PinMs { v v 94553,6652
< oﬁ ot <€ <
® IS a 3 &
% ) < <t @
® S N ° R
= S N = 2
(@)
E (cm™)
117 183,5901
27502 117 151,3264
3s°3p°("P%2)5p 116 999,3259
116 942,7542
A 4
38235 CPounts 93 750,5978
y 93 143,7600
°§ °§ cg eﬁ
) Ne) — -
ha] o~ o [\
5 g < <+

FIGURA 4.4 — Diagrama de energia para algumas transi¢des entre niveis eletronicos do argonio: (a) 4p—4s e (b)

Sp—4s [49].
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4.3 Intensidades de Linhas de Emissao Atomica e Molecular: Equilibrio Termodinamico

O principio do balanco detalhado controla o equilibrio termodindmico de um
sistema através de quatro mecanismos basicos de equilibrio, considerando-se que a probabili-
dade de ocorrer qualquer processo fisico deve ser igual a probabilidade de ocorréncia do seu
processo inverso [21, 50]: {i} o processo de colisdes bindrias entre particulas deve ser contra-
balangado pelo processo de colisdo inverso a fim de garantir o equilibrio entre as energias
cinéticas das particulas do sistema (Equilibrio de Maxwell), correspondendo a temperatura de
equilibrio translacional destas particulas, caracterizando, por exemplo, as temperaturas de
elétrons (7,) e ions (7;,,) do meio, sendo descrito pela funcdo distribuicdo de Maxwell; {ii} as
reacdes quimicas dos processos de formacgdo de espécies excitadas devem ser contrabalanca-
das por reacdes de processos inversos de formacao de espécies no nivel fundamental (Equili-
brio de Boltzmann), este tipo de equilibrio caracteriza a temperatura de excitacido (7, do
sistema, sendo associado a funcdo de distribui¢do de Boltzmann; {iii} as rea¢des quimicas de
processos de formagdo de espécies ionizadas devem ser contrabalangadas por reacdes de pro-
cessos inversos de formagao de espécies neutras (Equilibrio de Saha), este tipo de equilibrio
prové o que denominamos por temperatura de ionizag¢do (7;) do ambiente, sendo relacionada
com a func¢do de distribuicdo de Saha; {iv} por fim, os mecanismos de emissdo de radiacdo
devem ser contrabalancados pelo mesmo nimero de processos inversos de absorcdo em um
sistema (Equilibrio de Planck), este equilibrio descreve o balanceamento de radiagdo do sis-
tema, representando a temperatura de radiacdo (7)) deste meio, sendo descrito pela funcdo de
distribui¢ao de Planck.

Quando as temperaturas acima descritas sdo idénticas, o sistema € considerado

em equilibrio termodinamico (7' = T, = T; = T,y = T, = Tjon). No entanto, se o sistema nao po-
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de ser caracterizado por apenas uma tnica temperatura (7)), entdo o mesmo € dito fora de equi-
librio termodinamico ou em nao-equilibrio termodinamico.

Se um determinado sistema de particulas emite radiagdo, por ser um meio opti-
camente fino, temos que apenas o equilibrio de Planck desaparece. Nestas condicdes, o siste-
ma passa a estar em equilibrio termodinamico local (ETL), ou seja, T, # T; = Texe = Te = Tion
(Equilibrio de Saha-Maxwell-Boltzmann).

Se, além do processo de perda de radiac@o do sistema, houver a perda do equili-
brio de Boltzmann, i.e., T, # Tey # T; = T;on (Equilibrio de Saha-Maxwell), ou a perda do equi-
librio de Saha, ou seja, T, # T; # T.x. = T. (Equilibrio de Maxwell-Boltzmann), entdo, em am-
bos 0s casos, o sistema estd em equilibrio termodinamico local-parcial (ETLP).

Sabemos que a intensidade de linhas de emissdo observada em um espectro a-
tomico, correspondente a uma transi¢ao i — f, pode ser expressa como [45]:

I, =(147)A;Nhv, 4.3)

Sendo,

[ — comprimento do sistema;

N; — populagao atdmica no estado superior de excitacao i,

Ajr— probabilidade de transi¢do entre os niveis i e f (Coeficiente de Einstein);

hvi— energia da radiagdo emitida pela transi¢do eletronica entre os niveis i e f.

Para um sistema em equilibrio termodinamico (total, local ou local-parcial), po-
demos representar a razao entre a populacdo de dtomos em um estado eletrOnico superior i
(N;) e a populagdo de atomos em um estado eletronico inferior f (Ny) pela distribuicdo de

Boltzmann, tal que:

N, _ 80 s s

;o 8y
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Sendo,

E;i=hv; — energia do nivel eletronico superior i;

Ex=hv;— energia do nivel eletrdnico inferior f;

T, — energia dos elétrons livres que excitam os dtomos do meio (temperatura de excitagdo);
gi — peso estatistico do nivel i;

gr— peso estatistico do nivel f;

kg — constante de Boltzmann.

Dessa forma, considerando-se a Equacao (4.4), podemos reescrever a Equacao

(4.3) como:

(E—Ei)/kyT,

I, =50 A hv,N e 4.5)

if g,

Portanto, pela Equacao (4.5), notamos que a partir da intensidade de linhas atd-
micas € possivel determinarmos a temperatura de excitagdo para um meio em algum tipo de
equilibrio termodinamico (Se¢ao 6.2.2).

De forma andloga as intensidades das linhas de emissao atomicas, aquelas inten-
sidades de emissdes observadas em espectros de bandas moleculares, que correspondam a
uma transi¢ao j— k, podem ser expressas com a seguinte aproximacao [51]:

I, =A;Nhv, (4.6)

Sendo,
N; — populag@o molecular no estado superior de excitagdo rotacional j;
Aj — probabilidade de transi¢do entre os niveis rotacionais j e k (Coeficiente de Einstein);
h — constante de Planck;

Vi« — frequéncia da radiagdo emitida pela transic¢do eletronica entre os niveis rotacionais j e k.
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Para as moléculas também podemos representar a razao entre a populacdo de
espécies em um estado eletronico superior j (N;) e a populacdo de espécies em um estado ele-
tronico inferior k (Ny) pela distribui¢do de Boltzmann, contanto que o sistema esteja em algum

tipo de equilibrio termodinamico (total, local, ou local-parcial):

N, _ VT,

4.7)
N k

Sendo,

hvy — diferenca de energia entre o nivel eletronico superior j e o nivel eletronico inferior k;

T, — energia de excitagdo rotacional das moléculas do meio (temperatura do gas);

kg — constante de Boltzmann.

Dessa forma, aplicando-se a Equacao (4.7) na Equagdo (4.6) temos:

hV kT,

I, =Ahv,Ne (4.8)
De maneira semelhante ao caso atdmico, notamos que a partir da Equacao (4.8),

uma vez conhecendo-se a intensidade de linhas moleculares, podemos determinar a tempera-

tura do gds para um meio em algum tipo de equilibrio termodinamico (Secao 6.2.3).

4.4 Espectro Rotacional

Vamos considerar uma molécula contendo um nudcleo com dois atomos distintos
(i.e., uma molécula diatdmica e heteronuclear), com massas m; € m,, como um corpo rigido

em rotacdo. Dessa forma, podemos definir o momento de inércia I desse sistema como:

1=’ (4.9)
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mm . ) oA .
Sendo u#=—"2— amassa reduzida do sistema e r a distAncia internuclear (Figura 4.5).
m,+m
1 2

\H_llj=\mz/

FIGURA 4.5 — Representa¢do de uma molécula diatdmica e heteronuclear como um corpo rigido.

Do ponto de vista cldssico, a energia rotacional associada a esta configuracao é dada por:

2

E=Liw =2

4.10
2 21 (+.10)

Sendo wa velocidade angular e M, = @ o momento angular total do sistema.

Contudo, sabemos que a energia é quantizada em um ambiente microscépico.
No caso considerado, temos que M, pode ser expresso em termo de um nimero quantico
rotacional J=0,1 2,3..., tal que [47]:

M, =nJ(J+1) (4.11)

Assim, substituindo-se a Equacdo (4.11) em (4.10), os niveis de energia rotacional de uma
molécula (cm'l) sdo dados por [47]:

mJ(J+1)

F(J)=
) 21

(4.12)

Definindo-se B, =%"/21 , temos [46]:
F(J)=BJ(J+1)=D,J*(J +1) +... (4.13)
O termo de segunda ordem da Equacio (4.13), D,J*, corrige o efeito centrifugo

associado com a rotacdo molecular [51]. Além disso, por decorréncia da teoria quantica, o
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espectro rotacional molecular é observado somente quando as transicdes entre os niveis rota-

cionais obedecem a seguinte regra de selecao (Figura 4.6):

AJ =+1 (4.14)
20B, i T=4
12B, Y ’y 7=3
6B, vy Y I=2
2B, ¢ ¥ I=1
0 1=0

FIGURA 4.6 — Diagrama de niveis de energia rotacionais para moléculas diatdmicas [47].

4.5 Espectro Rotacional-Vibracional (ou Ro-vibracional)

Neste caso, além do aspecto rotacional, devemos considerar a vibragao da molé-
cula em analogia com o modelo de um oscilador harmdnico. Dessa forma, podemos descrever
0 movimento vibracional molecular a partir da solucao da equacdo de movimento associada a
um oscilador harmonico simples [47]. Assim, para o caso de um sistema com massa reduzida
de duas particulas, tal como considerado na Secdo 4.4, temos que a frequéncia de oscilagao

(v

osc

) é dada por [47]:

_ 1K (4.15)
2w\ U

osc

Sendo, K (em g/sz) uma constante de proporcionalidade.
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A energia potencial ( E,) associada ao sistema, obtida a partir da equag@o cldssi-

ca de movimento oscilatdrio, é dada por [47]:
E, ———zk(r—re) (4.16)

Sendo r, a posi¢do de equilibrio do sistema. Desse modo, considerando-se os efeitos quanticos
(i.e., a quantizacdo de energia), podemos resolver a Equacdo de Schrodinger para um oscila-
dor harmonico a fim de encontrar a energia quantizada deste movimento (&), cuja solugéo
associada é [47]:

E=hv(v+1/2) (4.17)
Sendo v =0, I, 2,3... o nimero quantico vibracional. Dividindo-se a Equac¢ao (4.17) por hc,
obtemos a energia em cm’! [47]:

G)=w,(v+1/2) (4.18)
tal que, @, = V/ ¢ . Contudo, existe um efeito anarmoénico no movimento oscilatério devido a

repulsdo mutua entre os nicleos atdmicos que compde a molécula. Dessa forma, a energia
vibracional precisa ser corrigida com um termo de segunda ordem, em primeira aproximagao.
Assim, a equacdo para G( ) passa a ser expressa como [51]:
G =w,w+1/2)—wx,v+1/2) +... (4.19)

Sendo @x, o primeiro termo de corre¢do anarmonico.

No espectro ro-vibracional, para cada nivel de vibragao existem varios niveis de
rotacao (Figura 4.7). Assim, a energia ro-vibracional total de uma molécula, E(v,J), € obtida
a partir da adi¢do das energias rotacional e vibracional, ou seja:

E(w,J)=F({J)+G(v)

Ew,J)=B,J(J+1)-D,J*(J +1) +w,(0+1/2)—ax,(v+1/2)* (4.20)
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As regras de selecdo que governam as transi¢des observadas em espectros ro-
vibracionais sdo tais que AJ =J'-J"'=0,%1, sendo J' o nivel rotacional superior e J'' o nivel
rotacional inferior molecular (Figura 4.8). Por defini¢do, estas transi¢des sdo classificadas por

Ramos de uma determinada Banda Molecular.

I=4
J'=5

J'=3

J'=4 =2

=1

V=1 J'=0
J=3
Jr=2
J'=1
V'= J'=0

FIGURA 4.7 — Diagrama de niveis de energia vibracionais com os diferentes niveis rotacionais para moléculas

diatdmicas [47].
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R@3)
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QM)
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5% 0%
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FIGURA 4.8 — Transicoes de emissdo e absor¢do permitidas em espectros ro-vibracionais relativas aos Ramos P,

O e R para uma determinada Banda Molecular.
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Sendo assim, por convenc¢do, aquelas transicdes que apresentam AJ =-—1 per-
tencem ao chamado Ramo-P. As que possuem AJ =+1 sdo do Ramo-R. Finalmente, as de-
mais que ttm AJ =0, sdo designadas como sendo do Ramo-Q. Por convencdo, todas as linhas
de transicdo ro-vibracional sdo classificadas em termos do ramo ao qual pertencem [47], bem
como em fun¢do do nimero quantico rotacional do estado inferior de energia [47] (veja Figu-
ra 4.8), ou seja, se uma determinada linha espectral molecular corresponde a emissao ou ab-
sor¢do de uma transicao entre o nivel superior (0'=1,J'=2) e o nivel inferior (v''=0,J"=1),

entdo esta transicao ¢é dita R(1).

4.6 Espectro Eletronico Molecular

Nesta sec¢do descrevemos as transi¢des que ocorrem entre diferentes estados ele-
tronicos em moléculas diatomicas a partir da definicdo de energia de pocos de potenciais, a-
presentando a classificagdo destes estados eletronicos moleculares, bem como destacando os
principais tipos de acoplamentos rotacionais eletronicos observados em moléculas e suas res-

pectivas regras de selecao.
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4.6.1 Curvas de Energia Potencial: Principio de Franck-Condon

Para uma molécula diatomica, a forca de repulsdo e atracdo mitua entre seus
nicleos caracteriza um movimento oscilatério cuja energia é representada por um pogo de
potencial (Figura 4.9). Pela Figura 4.9, a energia necessdria para separar os dois dtomos de
suas posi¢oes internucleares de equilibrio (r,.), que se denomina por energia de dissociacao
molecular (D,), é definida a partir da diferenca entre o ponto de minimo da curva e sua assin-

tota (Figura 4.9).

Curva para Estado
de repulsdo

Assintota

v

FIGURA 4.9 — Energia potencial U em fun¢@o da distancia internuclear r para uma molécula diatdmica. Sdo

mostrados os seis primeiros niveis vibracionais.

Considerando-se que um dos estados da molécula esteja eletronicamente excita-
do, entdo teremos duas curvas de energia potencial associadas a molécula: uma referente ao
estado molecular inferior e outra ao estado molecular superior excitado (Figura 4.10). A ener-
gia potencial do estado superior excitado é maior do que aquela do estado inferior. Dessa
forma, define-se a energia eletronica de excitacdo atomica (A..) pela diferenca de energia

entre as assintotas das curvas distintas (Figura 4.10). Finalmente, a energia eletronica de exci-
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tacdo da molécula associada a transicao entre os estados inferior e superior (7,) decorre da
diferenca entre os valores de energia associados com os pontos de minimos das curvas de po-

tencial (Figura 4.10).

v

FIGURA 4.10 — Pocos de energia potencial para o estado molecular superior (r',, D',) € o estado molecular infe-

rior (r",, D",).

Sabendo-se que o tempo necessario para que ocorra uma transicdo eletronica
(~10"%) é desprezivel se comparado ao periodo de uma oscilagdo dos niicleos de uma molé-
cula, que € da ordem de 105 [22, 471, temos que a transi¢do eletrOnica vibracional mais pro-
vavel de ocorrer € aquela que ndo envolve a mudanga entre distancias internucleares da molé-
cula, ou seja, os dtomos que compde a molécula podem ser considerados "congelados" duran-
te o processo de transi¢cdo eletronica molecular [22]. Esta transi¢do eletronica sem a ocorrén-
cia de oscilacdo do eixo internuclear molecular € conhecida como principio de Frank-Condon,

sendo representada no diagrama de energia potencial como uma transi¢do vertical entre as

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



4 Espectroscopia Optica de Emissdo 85

curvas dos estados superior e inferior para diferentes niveis vibracionais da molécula (Figura

4.11).

FIGURA 4.11 — Principio de Frank-Condon.

Se a quantidade de energia absorvida por uma molécula é ou nao suficiente para
promover a dissociacdo da mesma, pode acarretar diferengas importantes que sdo observadas
em seu espectro de emissao. Se a energia ndo for satisfatoria para promover a dissociacdo da
molécula, entdo ocorrem transicdes eletronicas discretas entre os niveis ro-vibracionais do
estado molecular fundamental (inferior) e os niveis ro-vibracionais referentes ao estado mole-
cular excitado (superior). Dessa forma, o resultado observado é um espectro com raias de e-
missao constituindo o que denominamos por bandas moleculares [47], cuja regra de classifi-

cacdo ¢é discutida na Secdo 4.5.

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



4 Espectroscopia Optica de Emissdo 86

4.6.2 Estados Eletronicos Moleculares: Multipletos e Simetrias

Por aproximacao classica, vamos considerar que os elétrons dos d&tomos consti-
tuintes de uma molécula possuem Orbitas sob a acdo de um campo de forcas com simetria

axial (moléculas diatomicas). Neste caso, ainda que seja desconsiderado o acoplamento spin-

orbita do elétron, o momento angular orbital eletronico (L) ndo se conserva, pois sofre pre-

cessao em torno do eixo internuclear devido a este tipo de simetria [46]. O componente desta
grandeza ao longo do eixo de ligacdo internuclear possui um autovalor dado por M, ; sendo
M,=-L,.,L-2,L—1L o nimero quantico orbital molecular. Assim, definindo-se a proje-
¢do de L como um vetor constante (A ) ao longo do eixo internuclear, temos entdo que o mé-
dulo deste componente serd igual ao médulo de M, , tal que [46]:

A=012,..,L, (4.21)
em que A indica o estado eletronico da molécula. Como notagdo espectroscépica, associamos
aos estados A, letras gregas maidsculas, em analogia com aquelas atribuidas aos estados ele-
tronicos em atomos (S, P, D, F..., veja Sec¢ao 4.1), i.e., temos o estado X quando A =0, o esta-

do IT quando A =1, o estado A quando A = 2, o estado ® quando A = 3, e assim sucessiva-

mente.

Consideremos agora que o spin eletronico (S) acople-se a0 momento orbital L.

Se A =1, 2, 3... (estado molecular I1, A, ®...) e a molécula possui baixa rotagdao, ha um aco-

plamento spin-6rbita eletronico que gera um campo magnético interno tal que S sofre uma

precessdo em torno do eixo internuclear [46]. Dessa forma, o componente de spin ao longo do
eixo internuclear (') possui um autovalor dado por #M ;. Sendo My =-S,...S—2,5S-1,§ o

numero quantico de spin. Entdo para o caso molecular: =S <I'< §.
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Assim, podemos definir o momento angular eletronico total projetado no eixo
internuclear () como sendo uma adicdo simples entre os estados A e T, ou seja, Q=A+T
(veja Figura 4.12). Este acoplamento spin-Orbita (A # 0) gera a multiplicidade de estados ele-
tronicos de uma molécula, pois existem (25+1) diferentes valores de Q para um dado estado
A. Por convenc¢do de notacdo para moléculas diatdmicas, costuma-se colocar a multiplicidade
de estado (25+1) no canto superior esquerdo do simbolo do estado eletrdonico orbital da molé-
cula e 0 médulo do momento angular eletronico total () no canto inferior direito: ***'A, .
Por exemplo, os estados de uma molécula com A = 3 e § = 1 s@o representado por
®,,’®,, @, , pois neste caso ' =0,£1 e 25+1 = 3.

Em moléculas diatbmicas qualquer plano através do eixo intranuclear da molé-
cula € um plano de simetria [46]. Assim, um estado ¥ pode permanecer com sentido inaltera-

do (estados X ") ou alterado (estados X~ ) em relacéo a este plano de simetria. Além disso, a
paridade de estados pode ser par ou impar (do Alemdo: gerade ou ungerade, respectivamen-

te). Entdo, no caso par, a simetria do estado € representada como X, , enquanto que no caso

fmpar X .

4.6.3 Acoplamento Rotacional Eletronico Molecular: Casos ou Regras de Hund

O momento angular total de uma molécula (j ) € composto pelo spin eletronico
(§ ), pelo momento angular orbital eletronico (L)e pelo momento angular de rotacao nuclear

(N). O estudo dos possiveis tipos de acoplamento rotacional molecular foi realizado pelo
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fisico alemdo Friedrich Hund (1896-1997). Aqui vamos descrever apenas os dois casos parti-
culares de acoplamento spin-6rbita moleculares mais comumente observados, que sdo classi-

ficados como Casos de Hund "a" e "b".

Caso de Hund ''a'':

Vamos supor que as intera¢des da rotagdo nuclear com o spin € com 0 momento
orbital eletronicos sejam despreziveis. Contudo, os momentos orbitais eletronicos e de spin

sao fortemente acoplados com o eixo internuclear da molécula. Pela simetria axial de uma

molécula diatdmica (Secdo 4.6.2), tanto L quanto S sofrem precessdo em torno do eixo nu-

clear (Figura 4.12). Dessa forma, o momento angular eletrdnico total projetado no eixo inter-

nuclear (Ez) pode ser definido (Figura 4.12). Assim, a composicdo vetorial entre Q e N

forma a resultante J (Figura 4.12).

Q=A+T

FIGURA 4.12 — Caso de Hund "a" [46].
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Em uma situacdo extrema, na qual o nicleo molecular ndo estd em rotagao, te-

mos que J ndo pode ser menor que sua componente Q. Sendo assim [46]:

J=Q,Q+1,Q+2... (4.22)
Por fim, a energia de rotagcdo para o Caso de Hund "a" é dada por [46]:

F(J)=B,[J(J +1)-Q%] (4.23)

Caso de Hund ''b'':

Vamos ainda supor que as interacdes da rotagdo nuclear tanto com o spin quanto
com o momento orbital eletronicos sejam despreziveis, mas agora o acoplamento do spin com

o eixo internuclear da molécula é muito fraco ou ndo existe. Dessa maneira, pela simetria axi-

al de uma molécula diatdmica, apenas L sofrerd precessao em torno do eixo nuclear (Figura

4.13). Assim, somente A pode ser definido, pois =0 (Figura 4.13). Dessa maneira, a com-

posicdo vetorial entre A e N forma a resultante K (Figura 4.13). Sendo K o momento an-

gular total molecular sem spin eletronico.

FIGURA 4.13 — Caso de Hund "b" [46].
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Na configuracdo em que o nicleo molecular ndo estd em rotagdo, temos que K
ndo pode ser menor que sua componente A . Entdo [46]:
K=ANA+LLA+2,.. (4.24)
Evidentemente que o momento angular total incluindo spin (J) é a resultante da composi¢ao
vetorial entre K e S (Figura 4.13).
A energia de rotagao para o Caso de Hund "b" é dada por [46]:

F(K)=B[K(K +1)—A\] (4.25)

4.6.4 Efeito de Desacoplamento: Duplicidade-A

Nos Casos de Hund "a" e "b", a interac@o entre as rotacdes nuclear e eletronica
foi desprezada. Entretanto, quando estamos com moléculas em um regime de alta velocidade
de rotacdo, esta interacdo deve ser considerada. O efeito disto é a quebra de cada nivel de e-

nergia de rotacdo J em duas componentes, em moléculas com estado A#0. Tal fendmeno é

conhecido como Duplicidade-A (ou A-doubling).
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4.6.5 Transicoes Eletronicas Moleculares: Regras de Selecao para os Casos de Hund

Nesta se¢do vamos apresentar as principais regras de selecdo de acordo com o
acoplamento molecular considerado. Temos que, para ambos os Casos de Hund ("a" e "b"), as
seguintes regras de selecdo sao vélidas [46]:

e AA=0=1: isto significa que podemos ter transi¢des X-X, I[1-IT, X-I1, I[1-X, A-®P,... mas
nao do tipo A-X, [1-P, X-P,... ;

e Estados X" ndo podem realizar transi¢cdes para estados X, e vice-versa;

e AS =0: apenas ocorrem transicoes entre estados com mesma multiplicidade.

Fazendo-se somente a descricdo das regras de seleciao para o Caso de Hund "a",
define-se que [46]:

e AI'=0: em uma transi¢do eletronica o componente de spin ao longo do eixo internu-
clear nao se altera;

e AQ=0=1: transi¢des obedecem as mesmas ideias de AA=0=x1e AI' =0, mas refor-
ca o fato de que ha uma interac@o maior entre spin € momento angular orbital eletroni-
co.

Por fim, a regra de selecdo aplicada apenas para o Caso de Hund "b" é [46]:

e AK=0z%1,porém AK =0 € proibido para transi¢des do tipo X-X.

Todas as regras de sele¢do descritas ou para o Caso de Hund "a" ou para o Caso
de Hund "b" se aplicam apenas quando os estados de transi¢do envolvidos pertencem ao
mesmo caso de acoplamento de energia. Caso contrério, ou seja, se determinado estado per-
tence ao Caso de Hund "a" e o outro ao "b", entdo temos que aplicar as regras de sele¢do co-

muns aos dois casos. Em geral, consideramos as regras de selecdo do Caso de Hund "a" para
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moléculas de baixa rotacao (forte acoplamento spin-Orbita) e as regras de selecdo do Caso de

Hund "b" para moléculas de alta rotacao (fraco acoplamento spin-6rbita).

4.7 Espectro de Emissdo da Banda Molecular OH (Transi¢io: *X,0'= 0=°T1,0"=0)

As linhas de emissao de primeira ordem da molécula OH sdo observadas na re-

gido do ultravioleta (3060A a 3120A), sendo consequéncia da transicdo eletronica do estado
superior de energia *L*(v'=0) para um estado inferior de energia *ITI(v'"'=0). Por conven-
¢do, adotaremos F(K) para designar a energia rotacional do estado X' (v'=0) e f(K) para

representar a energia rotacional do estado *I1(v''=0). Como estes estados rotacionais sdo

dubletos, pois que o spin eletrdonico na molécula OH € igual a 2, temos assim duas compo-
nentes possiveis para cada estado de energia rotacional K (Figura 4.14). Dessa forma, se
J =K+1/2, as energias rotacionais sdo designadas por F;(K)e f;(K). Se J=K—-1/2, as e-

nergias rotacionais sio designadas por F>(K)e f>(K).

Além disso, sabemos que o estado superior de energia “X*(v'=0) pertence
sempre ao Caso de Hund "b", pois A = 0 [46]. Por outro lado, o estado inferior de energia
*T1(v''=0) pode pertencer ao Caso de Hund "a", "b" ou intermedidrio [46, 51]. Consideran-
do-se que ambos os estados de energia estejam no Caso de Hund "b", entdo temos um tnico
estado superior e outro inferior (Figura 4.8), ou seja, *X*(v'=0)—°TI(v"=0). Neste caso,
para o estado superior *X*(v'=0), as energias rotacionais sdo expressas como [46, 51]:

F(K)=BK(K+1)-D,K*(K+1)>+R (K+1/2); K=J-1/2 (4.26a)
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F,(K)=B,K(K+1)+D,K*(K+1)>-R, (K +1/2); K=J +1/2 (4.26b)
com constantes moleculares iguais a [51]: B, =16,961, D, =0,00204e R, =0,1122. Para o

caso do estado inferior *I1(v''=0), as energias rotacionais sio dadas pela Equagio (4.25),
sendo A =1, pois representa o estado molecular IT.

Na situacdo em que o estado “II(»"=0) pertenca ao Caso de Hund "a", entdo
passamos a ter um unico estado superior e dois estados inferiores possiveis (Figura 4.14), ou
seja, “XF(v'=0)="T1,,,(©"'=0) e *X*(v'=0)—"I1,,,(v"'=0). Neste caso, as energias rota-

cionais para os estados inferiores obedecem a Equacgdo (4.23), sendo Q =1/2 para o estado

molecular *T1,,,(v"'=0) e Q =3/2 para o estado molecular *I1;,,(v''=0).

2y + '
K L(FY) 7
5 11/2
4 9/2
3 712
i 52
; 32
0 12 UI=O
| = _
(KH) J" @_/ g 5 SN ; (K”)
~ | 5 =
5) 12 - - - v v w5
s = 3 a
o
(4) 9/2 — A 4 Il 1 o (4)
3) m” VL ~
Y 52 (3)
2) sr v
1 i Y v Y o (2)
2 " ‘l)“:O
TLn(fi") TT:(12")

FIGURA 4.14 — Transi¢des permitidas para a molécula de OH entre o estado superior “E (com energia F,) e 0s

estados inferiores 2H1,2 (com energia f) e 2H3,2 (com energia f5).

Quando o estado *ITI(v"'=0) encontra-se no Caso de Hund Intermedidrio, as e-

nergias rotacionais para os estados inferiores sdo expressas como [51]:

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



4 Espectroscopia Optica de Emissdo 94

fi(K)=B,[(K+1)° —1—1/2\/4(1( +1)’+a(a—4)-D,K*(K+1)’]; K=J +1/2 (4.27a)

f,(K)=B,[K? —1+1/2\/4K2 +a(a—4)-D,K*(K +1)*]; K=J +1/2 (4.27b)
Neste caso, as constantes moleculares correspondem a [51]: B, =18,515, D, =0,00187¢

a =-7,547; sendo a uma constante de acoplamento [51].

As transi¢Oes associadas com a molécula OH obedecem as regras de selecdo
AJ =0,£1 e AK =0,£1,12 (esta ultima apenas para o Caso de Hund "b"), considerando-se as
respectivas energias de rotagdo para J =K *£1/2. Quando a transi¢do ocorre entre energias
com mesmos indices (F, — f, ou F, — f,), temos um ramo principal da transi¢do, o qual
recebe um unico indice correspondente ao indice da energia de rotacdo (Figura 4.14). Quando
a transi¢do ocorre entre energias com indices diferentes (F, — f, ou F, = f,), temos um
ramo secunddrio ou satélite da transicdo, o qual recebe os indices correspondentes aos indices
das energias de rotacdo envolvidas (Figura 4.14). A partir dai verificamos que hd doze ramos

de transi¢do possiveis, cujas diferencas de energias sdo dadas por [51]:

0, (K)=F, (K =2) = f,(K);AJ =~1 (4.284)
B(K)=F(K-1)— fi(K);AJ] =-1 (4.28b)
P, (K)=F,(K—-1)— f,(K);AJ =—1 (4.28¢)
Py(K)=F,(K~1) = f, (K):AJ =0 (4.28d)
0,(K) = F(K)— f,(K);AJ =0 (4.28¢)
0,/ (K)=F,(K)— f,(K);AJ =-1 (4.28)
Q,(K)=F,(K) = f,(K);AJ =0 (4.28g)
0,(K)=F(K)— f,(K);AJ = +1 (4.28h)
R(K)=F/(K+1)— f, (K);AJ =+1 (4.28i)
R, (K)=F,(K+1) = f, (K);AJ =0 (4.28j)
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R,(K)=F,(K+1) > f, (K);AJ =+1 (4.28K)
S, (K)=F,(K+2) > f/ (K);AJ =+1 (4.281)

Sendo que o ramo O estd associado a AK =—-2eoramo Sa AK =+2.

4.8 Energias Rotacionais e Cabecas de Banda da Molécula OH

Para os possiveis estados de transicao rotacional da molécula OH, sabemos que,
conforme previsto pela teoria das Se¢des 4.6.3 e 4.7, as energias associadas ao estado superior
y* sempre pertencem ao Caso de Hund "b" [51], uma vez que a proje¢cdo do momento orbital
sobre o eixo internuclear é nulo, i.e., A = 0 [46, 51]. Além disso, considerando-se os estados
inferiores 2H1/2 e 2H3/2, temos que as energias rotacionais destes estados podem ser descritas
tanto pelo Caso de Hund "a" quanto pelo Caso de Hund "b", em que A #0 [51]. Dessa forma,
a partir das Equacdes (4.26) e (4.27), calculamos as correspondentes energias moleculares
para o estado superior e inferior de transi¢cdo da molécula OH, a fim de elaborarmos gréificos
destas energias em funcdo do momento angular eletrénico K (nimero quantico rotacional),
veja Figuras 4.15 de (a) até (d).

Pela Figura 4.15 (a), verificamos que hd uma sobreposi¢do entre as energias F';
e F'; do estado superior iyt para qualquer valor de K, o que corrobora o fato de que este esta-
do de energia € descrito pelo Caso de Hund "b", em qualquer circunstancia. Notamos ainda,
através das Figuras 4.15 (b) e (c), que existe uma convergéncia entre as energias calculadas
para o Caso de Hund Intermedidrio e o Caso de Hund "a", para as energias f;" e f>" dos esta-

dos inferiores 2H1/2 e 2H3/2, quando K < 3. De forma andloga, pela Figura 4.15 (d), ainda con-
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siderando-se as energias dos estados inferiores, observamos que as energias do Caso de Hund

Intermedidrio tende aquelas do Caso de Hund "b" para K > 8.

Energias Rotacionais para o Estado °x*
200——F——7T——7T 7T T T T T T T 17

1750 - ——F'1 (Caso b) 7

L ——F'2(Caso b) 4
1500

1250

1000
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750

500

250 -

(a)

Energias Rotacionais para o Estado 21‘[”2
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2250 3 -
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250 '2(Caso Intermediario)
I — ' —f"1(Caso a; 11, ,) )
0r- | —— 2 (Casoa;, ) T
250 ey r———

(b)
FIGURA 4.15 - (a) Energias rotacionais da transi¢do superior iyt (F;e F») em funcdo do nimero quantico rota-

cional K para o Caso de Hund "b"; (b) Energias rotacionais da transi¢io inferior *I1,,, (f; ¢ f;) em fungdo do ni-

non,

~ L. . . . . o . . 2
mero quantico rotacional K para o Caso de Hund "a"; (c) Energias rotacionais da transicdo inferior Iz, (f; e f5)
non,

em funcdo do nimero quéntico rotacional K para o Caso de Hund "a"; (d) Energias rotacionais da transi¢do infe-

rior 2H1 ne 2H3,2 (f1 e f2) em fun¢@o do niimero quantico rotacional K para o Caso de Hund "b".
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Realizamos ainda uma busca pela presenca de cabecas de bandas moleculares
nos diferentes ramos diagnosticados a partir da Tabela 14 publicada por Dieke & Crosswhite
[51]. Assim, elaboramos graficos do nimero quantico rotacional K em fun¢do dos compri-

mentos de onda das respectivas transi¢cdes. Apenas o ramo-R apresentou a formagao de cabe-

FIGURA 4.15 — Conclusao.

cas de bandas, veja Figuras 4.16 (a) e (b).

(d)
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FIGURA 4.16 — Cabecas de banda molecular de OH para (a) o ramo-R; e (b) o ramo-R,.

Observamos pelas Figuras 4.16 (a) e (b) que as transi¢des associadas a nimeros
quanticos rotacionais de baixos valores comecam a se formar no sentido decrescente de com-
primento de onda, a medida que o valor de K aumenta, até um valor de K em que estas transi-

cdes comecam a ocorrer no sentido crescente de comprimento de onda. Este ponto de retorno
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€ conhecido como dpex da cabeca de banda do ramo. Neste caso, as cabecas de banda dos
ramos R; e R, estdo degradadas para o vermelho, pois o dpex da cabeca de banda de ambos
encontra-se em comprimentos de onda menores do que a regido conhecida como cauda, ou
seja, os comprimentos de ondas associados aos ramos-R em questdo se deslocam para a regidao
do vermelho a partir do dpex da cabeca de banda.

Ainda pelas Figuras 4.16 (a) e (b), notamos que o ponto de retorno correspon-
dente ao comprimento de onda do dpex da cabeca de banda ocorre em K=9 para o ramo-R;, e

em K=10 para o ramo-R;. Isto pode ser previsto por teoria quando dA(K)/dK =0, sendo

MK)=aK?+bK +c [46, 47]. As constantes a, b e ¢ assumem diferentes expressdes para

cada tipo de ramo molecular considerado [46, 47].
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5 Aparato Experimental

5.1 Experimento

Um gerador em radio-frequéncia (ou gerador-RF), modelo ICOM IC-V8000, ve-
ja Figura 1.1 (a), operando em 144,0MHz € utilizado para excitar descargas elétricas a partir
de eletrodos de estrutura coaxial compostos por um bloco metédlico com dimensdes de 6mm x
13mm x 18mm contendo um orificio de 3,3mm de didmetro e por um tubo metdlico com um
diametro de 1,0mm (Figuras 1.4 e 5.1). Estes componentes metélicos estdo separados por um
tubo ceramico (mulite — Al,03:S10;) que funciona como um dielétrico (Figuras 1.4 € 5.1) cujo
didmetro interno € 2,2mm. Poténcias incidentes de SW (poténcia baixa), 10W (poténcia mé-
dio-baixa), 20W (poténcia média) ou S0W (poténcia alta) sdo aplicadas para a geracdo dos
microplasmas.

A fim de obter o melhor acoplamento de energia entre gerador e carga do siste-
ma (ou seja, os microplasmas), confeccionamos como acoplador de impedancias um filtro
tipo-L. Esse filtro-L foi construido no Laboratério de Optica e Espectroscopia (LOE) do Insti-
tuto Tecnoldgico de Aerondutica (ITA), veja Figura 1.1 (c), sendo composto por dois capaci-
tores varidveis de placas paralelas a ar (C; e C,), conectados em paralelo (Figura 5.1), e por
uma bobina com aproximadamente 6,0cm de comprimento contendo nove espiras com didme-
tros de aproximadamente 5,0mm (L;), em série com os capacitores (Figura 5.1). Estes com-

ponentes estdo contidos em uma caixa metdlica hermeticamente fechada a fim de isolar a ra-
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diacao RF reemitida pelos mesmos, veja Figura 1.1 (c). O controle dos capacitores € feito
através de dois botdes independentes externos a caixa metdlica, veja Figura 1.1 (c).

As poténcias incidentes e refletidas no filtro-L sdo monitoradas através de um
wattimetro de linha (Figura 5.1), modelo Cellwave KW-525, veja Figura 1.1 (b). Cabe ressal-
tar que o conjunto gerador-RF/watimetro/filtro-L/microdescarga fica confinado em uma Gaio-
la de Faraday (veja Figura 5.2), devidamente projetada pelo LOE, a fim de evitar a exposi¢cao
de operadores do experimento, bem como de componentes eletronicos, a radiacdo em radio-
frequéncia reemitida pelos eletrodos coaxiais. As caracteristicas elétricas obtidas a partir de
medi¢des e cdlculos realizados sdo apresentadas na Se¢do 6.1. A Figura 5.1 mostra um es-

quema simplificado das configuracdes elétrica e Optica empregadas no processo experimental.

) L1
4 L L
Cx)mmuz —C Rz on
T (500 I+
( ) (715sccm)

Fibra Optica

Controladores de Fluxo de Massa
Monocromador
_——
Ar H,

Cilindros de gas

Micr;TmpLIt;dor
FIGURA 5.1 — Configuracio bésica do aparato experimental. E destacado o esquema do circuito elétrico utiliza-
do para formacdo dos microplasmas: fonte alternada em 144,0MHz (50Q2), wattimetro de linha (W), componen-
tes reativas do filtro tipo-L (C;,C; e L) e microdescarga elétrica (1). Esta microtocha de plasma, ou microplasma
(1), é formada entre os terminais do filtro-L, os quais estdo conectados a eletrodos de estrutura coaxial compos-
tos por: um bloco metélico externo (2) que funciona como o eletrodo aterrado do circuito; um tubo metélico

interno (3) que opera como o eletrodo vivo do circuito; e um tubo cerdmico de mulite (4).
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Através de controladores de fluxo de massa (Figura 5.1), modelos MKS 1159B,
monitoramos o fluxo de gas usado nos experimentos no qual o processo de descarga ou ruptu-
ra elétrica ocorre. No presente trabalho, empregamos 700sccm (standard cubic centimeter per
minute) para o gas argdnio ultrapuro (Ar) e 15sccm para o gas hidrogénio ultrapuro (H;). Nes-
te caso, a quantidade de H; (cujo limite inferior de inflamabilidade € de 4% e o superior de
75% do volume de ar atmosférico) corresponde a cerca de 2% do fluxo total de Ar (gas iner-
te), o que torna o experimento com a manipulacdo de H, (gds reativo) em pressao ambiente
segura. E importante destacarmos que esta mistura gasosa atravessa o interior do tubo met4li-

co interno da estrutura coaxial (Figura 5.1).

FIGURA 5.2 — Gaiola de Faraday.

Capturamos a radiacdo emitida pelas microdescargas luminescentes através de
uma fibra 6ptica com 1,85mm de didmetro externo (didmetro de buffer coating) e 2,0m de
comprimento (veja Secao 5.2), posicionada perpendicularmente a dire¢do do fluxo destes mi-
croplasmas (Figura 5.1), a fim de transporta-la até um monocromador (Figura 5.1) tipo Jobin-

Yvon modelo THR-1000M, com montagem Czerny-Turner (veja Sec¢do 5.3).
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5.2 Fibra ()ptica

A fibra Optica utilizada em nosso experimento é composta por um nucleo de si-
lica com 1,0mm de diametro dentro do qual a radiacdo é mantida por reflexdo total, servindo
como um guia de onda para a radiacdo, sendo capaz de transmitir em diferentes modos de
radiacgdo, i.e., trata-se de uma fibra 6ptica de multimodos. Para esta fibra Optica, o indice de
transmissdo por metro do visivel ao infravermelho préximo esta acima de 99,0% para com-
primentos de onda entre 4000A e 13000A. Para o caso da transmissdo por metro do UV ao
visivel, o indice estd entre 90,0% e 99,0% para comprimentos de onda entre 2000A e 4000A,
enquanto que estd acima de 99,0% para comprimentos de onda entre 4000A e 8000A. A aber-
tura numérica da fibra Optica € sempre a mesma para os diferentes tipos de radiacdo transmiti-

da, sendo igual a 0,16.

5.3 Monocromador

O monocromador empregado em nosso sistema possui distancia focal de 1,0m
com abertura numérica de f/7,5 = 0,13. Suas fendas de entrada e saida com ajustes micromé-
tricos manuais variam horizontalmente de Omm a 3mm e verticalmente entre Omm e 20mm.
Em nosso experimento, a abertura das fendas tanto de entrada quanto de saida é configurada
para 60um. Além disso, este monocromador permite a utilizacdo de duas redes de difragdo
distintas com dimensdes de 110mm x 110mm: uma contendo a grade holografica de 1800

linhas/mm e outra de 2400 linhas/mm.
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As curvas de sensibilidades em intensidade do monocromador como fung¢do do
comprimento de onda para as diferentes grades holograficas sdo apresentadas na Figura 5.3. A
calibracdo desta resposta do monocromador em intensidade foi realizada por J. Nagai [52].
Para o caso da grade de 1800 linhas/mm foi utilizada uma lampada de calibracdo de tungsté-
nio-halogénio (Figura 5.3). Por outro lado, para a grade de 2400 linhas/mm, que abrange um
intervalo espectral entre 1700A e 5000A, temos que a regido da curva de menor comprimento
de onda ndo pode ser calibrada com o uso da lampada de tungsténio-halogénio, pois sua emis-
sdo tem inicio em torno de 3000A [52]. Dessa forma, a calibracdo desta grade de 2400 li-
nhas/mm foi feita a partir do espectro de emissdao de uma descarga elétrica em N, [52], veja
Figura 5.3. Assim, toda regido de sensibilidade do aparelho para as diferentes redes de difra-
¢do pode ser calibrada. As intensidades de ambas as curvas estdo normalizadas (Figura 5.3).

Observamos ainda pela Figura 5.3 que a melhor resposta do monocromador em
intensidade normalizada para a rede de 1800 linhas/mm ocorre em torno de 5830A, enquanto
que para a rede de 2400 linhas/mm ocorre préximo de 3200A. Em nosso caso, para a aquisi-
cdo dos espectros analisados, escolhemos operar com a grade holografica de 1800 linhas/mm

na regido de 2000A a 8500A.

1,2 ]
2400 linhas/mm 1800 linhas/mm |
@ Tungsténio |
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FIGURA 5.3 — Resposta em intensidade do monocromador em fun¢do do comprimento de onda [52].
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A fonte de detec¢do da radiacdo emitida pelos microplasmas ¢ uma fotomultipli-
cadora Hamamatsu (modelo R928) que é conectada a fenda de saida do monocromador, sendo
sensivel desde ultravioleta até o infravermelho préximo (ISOOA a 9000A).

Por fim, a aquisicdo eletronica dos espectros de emissdo com excelente relagio
sinal-ruido bem como o controle do passo do monocromador sdo executados através de um
aparelho chamado Spectralink que foi desenvolvido pela Jobin-Yvon especificamente para
este tipo de monocromador empregado em nossos experimentos. O tratamento e a visualiza-
cdo dos espectros digitalizados em intensidade e comprimento de onda sdo feitos pelo pro-
grama Spectramax. A partir dos dados obtidos com esta configuracdo 6ptica, inferimos os

parametros fisicos dos microplasmas através de varios métodos espectroscopicos (Se¢do 6.2).
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6 Analises, Resultados e Discussoes

Neste capitulo, descrevemos os métodos de andlise realizados para interpretacdo
das medidas obtidas pelos experimentos, discutindo seus resultados tanto para aqueles refe-
rentes as caracteristicas elétricas do sistema utilizado para formacao dos microplasmas (ten-
sdo, corrente elétrica, poténcia transmitida e impedancia), quanto para aqueles relacionados
com os parametros fisicos fundamentais dos microplasmas, tais como: densidade eletronica
(n.), temperatura de rotagdo (7,,;) — que € representativa da temperatura do gas (7,), tempera-

tura de excitacdo eletronica (7,,.) e temperatura atdmica do hidrogénio (7).

6.1 Caracterizacao Elétrica do Sistema

Vérios autores realizaram estudos elétricos de microdescargas em pressao at-
mosférica [4, 5, 6, 53]. Em nosso caso, por uma andlise simples do circuito adotado (Se¢ao
5.1), as propriedades elétricas dos microplasmas sdo determinadas para cada uma das potén-
cias-RF aplicadas (Pg), cujos valores sdao fornecidos pelo wattimetro de linha do circuito (veja
Tabela 6.1).

Nesta etapa do trabalho, nosso primeiro interesse foi analisar as propriedades do
filtro-L elaborado por nés (no Apéndice A, apresentamos as propriedades de filtros tipo-L,
bem como aquelas para filtros tipo-IT). Apds realizarmos o casamento de impedancia do sis-

tema registramos os valores dos capacitores que compde o circuito casador do filtro-L. Como
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o ponto ideal de acoplamento de impedancia no filtro-L em nosso experimento era aproxima-
damente o mesmo, determinamos a capacitancia total como sendo C=400pF. A indutancia
medida para a bobina foi L=170nH. O dispositivo coaxial tem uma capacitancia bem superior
aquela do plasma, que € essencialmente a capacitancia das bainhas formadas pelo plasma em
contato com as paredes do tubo interno deste dispositivo.

Assim, com a inten¢do de inferir a impedancia dos microplasmas, realizamos o
seguinte procedimento (conforme teoria descrita na Secao A.2): primeiro, colocamos um re-
sistor com resisténcia padrdao de 50Q na posicdo do gerador no circuito elétrico considerado
(veja Figura A.2, Apéndice A). Em seguida, nos terminais de saida do filtro, através dos ele-
trodos coaxiais, conectamos um analisador de rede de circuitos elétricos (modelo HP-8714c).
Esse instrumento envia um sinal para o circuito, com uma frequéncia de 144,0MHz em nosso
caso, e analisa o sinal que é refletido pelos componentes do filtro para o ponto de casamento
fixado. Dessa forma, este aparelho nos fornece a impedancia para a carga ideal nestas condi-
coes de acoplamento de impedancia do sistema.

Desse modo, o valor conjugado da impedancia da carga (Z*) é entdo inferido
nos terminais de saida do filtro-L pelo analisador de circuitos elétricos [54, 55] (veja Secdo
A.2). Neste caso, este valor mensurado nos terminais de saida do circuito corresponde a im-
pedancia dos microplasmas (Z,) [55], sendo igual a:

Z=4,4 Q136,62 (6.1)

A partir da Equacgdo (6.1), notamos que os microplasmas apresentam uma natu-
reza capacitiva, pois sua parte imagindria € negativa (Se¢do A.l). Verificamos ainda, pelas
medidas do analisador de rede, que o valor da parte resistiva fornecida pela Equacdo (6.1) €
muito pequeno.

As tensOes efetivas na saida do gerador (V) foram medidas por um osciloscopio

(modelo HP-54502A) durante a formacao dos microplasmas em questio (Tabela 6.1). Porém,
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procedimento andlogo ndo pode ser aplicado aos terminais do filtro-L, pois a ponta de prova
do osciloscopio interferia no acoplamento de impedancias do sistema, fazendo com que os
microplasmas no se autossustentassem.

Considerando-se o circuito da Figura A.1 (apresentada no Apéndice A, Secdo
A.2) com a carga constante, podemos determinar a partir da lei de Ohm e do conceito de po-
téncia elétrica as expressoes para tensdo, corrente elétrica e poténcia absorvida associadas aos
microplasmas.

Primeiramente, iremos supor que o gerador de impedancia Ry fornece uma po-
téncia Pg ao sistema. Dessa forma, aplicando-se as relacdes da lei de Ohm e a defini¢ao de
poténcia elétrica para o gerador, temos como obter a tensdo sob o gerador (V) e a corrente

elétrica total (I7) do sistema:

V, = PR, (6.2)
1%

[.=-% 6.3

TR (6.3)

Pelo circuito da Figura A.1 (Apéndice A), sabemos que o componente X, esta
em paralelo com o gerador, assim como com os componentes X; € Z,, 0s quais estdo em série.
Além disso, a corrente elétrica I; corresponde aquela que passa através dos componentes X; e
Z,, enquanto que a corrente elétrica I, corresponde a que passa por X,. Entdo pela lei das Ma-
lhas, temos:

Vo =Vy, =V, +V,, (6.4)
I, =1+1, (6.5)
Sendo, as tensdes sobre os componentes X;, X; e Z, iguais a Vy , Vy e V, ,respectivamente.

Pela Equagdo (6.4), a tensdo V, tem o mesmo o valor de Vg, dado pela Equagéo (6.2). As-

sim, usando-se a lei de Ohm aplicada ao componente X, podemos determinar a corrente elé-

trica I, tal que:
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1,=-¢ (6.6)

Pelas Equacoes (6.3), (6.5) e (6.6), temos a expressao para [;:

I = (i - ijvc (6.7)
RO X2

De forma andloga, aplicando-se a lei de Ohm ao componente X;, temos como

obter V,,:

Ve = X1, (6.8)

Substituindo a Equacao (6.7) em (6.8):

1 1
V, =| ——— | XV 6.9
X, (Ro ij VG (6.9)

Pelas Equacdes (6.4) e (6.9), determinamos a tensdo sobre Z,:

1 1
V, =|1-| ——— X, |V, 6.10
Zz, |: (RO ij 1:| G ( )

Por fim, ainda a partir da defini¢do de poténcia elétrica em relagdo a Z,, em con-

junto com as Equacgdes (6.7) e (6.10), a poténcia absorvida pela carga Z, pode ser dada por:

Ou seja,
P, = 11 Vel1- 11 X, (6.11)
3 RO XZ RO XZ

As Equacgdes de (6.2) até (6.11) sdo utilizadas para calcular as propriedades elé-
tricas dos microplasmas atmosféricos gerados em nossas condicdes experimentais. Dessa

forma, as tensdes efetivas dos microplasmas (V,) sdo calculadas de acordo com a Equagdo
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(6.10), cujos valores sao apresentados na Tabela 6.1. A Figura 6.1 mostra as tensdes do gera-
dor e microplasmas em fungao da poténcia de operacdo do gerador.

Conforme a Figura 6.1, verificamos que, tanto para o gerador quanto para os
microplasmas, as tensdes aumentam seu valor a medida que as poténcias incidentes também
crescem. Além disso, considerando-se uma dada poténcia fixa, notamos que a tensdo dos mi-
croplasmas € maior do que aquela do gerador. Isto ocorre devido a contribuicdo de energia

dos componentes reativos do sistema como um todo.

TABELA 6.1 — Sdo apresentadas as medidas de poténcias incidentes (Pg) e refletidas (P,) do gerador-RF e suas
tensdes efetivas (V), tal como os valores calculados de poténcias (Pz,) e tensdes efetivas (V,) dos microplas-
mas. Os valores calculados das correntes elétricas dos microplasmas também sdo mostrados (Iz,). Os erros asso-
ciados a P; e P, se referem a escala do wattimetro de linha, enquanto aqueles relativos a Vi estdo vinculados a

escala do osciloscopio. As incertezas dos demais pardmetros sao obtidas pela teoria de propaga¢do de erros (A-

péndice C).

P (W) P, (W) Pz, (W) Ve (V) Vzp (V) Iz, (A)
5,0£0,1 0,1+0,1 43+04 33,6 2,5 134,3 + 10,0 0,99 + 0,07
10,0 £0,5 0,1 +0,1 8,6 £0,7 442 £2.5 1899 + 11,0 1,40 £ 0,08
20,0£0,5 0,1+0,1 16,8 £0,9 64,6 £2.5 268,0 +10,0 1,96 + 0,08
50,0+5,0 1,5+0,1 424 +1,5 984 +25 423,8 £ 11,0 3,12+ 0,08
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Parametros Elétricos
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FIGURA 6.1 — Tensdes do gerador e microplasmas em funcéo da poténcia incidente do gerador.

A partir dos valores de poténcia incidente e tensdo do gerador-RF de 500, de-
terminamos a corrente elétrica total do sistema pela Equacgdo (6.3). Conhecendo-se a impe-
dancia e a tensao dos microplasmas, bem como os valores dos componentes reativos do filtro
tipo-L (X/=Xjna=@L=+j151.02 e X2=X ,p=1/0C=-j16,652), a partir da Equacdo (6.7), determi-
namos as correntes elétricas dos microplasmas (1, =1,,) para cada configuragio de poténcia

aplicada (Tabela 6.1).

A Figura 6.2 mostra as correntes elétricas dos microplasmas em fun¢do da po-
téncia de operacdo do gerador. Observamos pela Figura 6.2 que os valores das correntes elé-
tricas dos microplasmas se elevam, conforme aumentamos a poténcia incidente, o que carac-
teriza uma maior taxa de ioniza¢do no meio quanto maior a poténcia fornecida.

Assumindo-se um deslocamento de fase nulo entre a corrente elétrica e a tensao
do gerador, determinamos por cdlculos de andlise de circuitos que o deslocamento de fase
entre a corrente elétrica e tensdo nos microplasmas € igual a -88,2°, para as diferentes potén-

cias aplicadas. Dessa forma, sendo os microplasmas capacitivos, temos que a corrente elétrica
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estd sempre adiantada em relacdo a tensdo. Esta é uma propriedade de sistemas capacitivos
em circuitos elétricos. Tal como para a poténcia do gerador, o deslocamento de fase associado

a poténcia absorvida pela carga € nulo.

Parametros Elétricos
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FIGURA 6.2 — Corrente elétrica dos microplasmas em fungéo da poténcia incidente do gerador.

Além disso, foi possivel calcularmos através da Equacdo (6.11) a poténcia ma-
xima transmitida do gerador para a carga do circuito (Pz,), 1.e., para os microplasmas em estu-
do (Tabela 6.1). Isso foi possivel uma vez que podemos controlar o valor da capacitancia do
filtro-L, tal que a onda refletida fosse a menor possivel e, assim, uma maior quantidade de
energia incidente no filtro conseguia ser repassada. Contudo, esta poténcia transmitida € em
parte consumida para gerar os microplasmas (Pz,), em parte refletida (P,) pelo filtro e em ou-
tra perdida por irradiacdo do sistema. Por este tltimo motivo, para que os equipamentos do
laboratério ndo sofressem interferéncia eletromagnética decorrente da energia irradiada, o
aparato experimental teve que permanecer confinado em uma Gaiola de Faraday, veja Figura
5.2. Estas poténcias foram medidas e/ou calculadas, sendo listadas na Tabela 6.1.

Finalmente, pela Tabela 6.1, notamos que as poténcias refletidas sao bem redu-

zidas e que a perda de energia no sistema por efeito Joule € pequena quando comparamos as
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poténcias Pg € Pz,. A Figura 6.3 mostra as poténcias absorvidas pelos microplasmas em fun-
¢do da poténcia de operacdo do gerador. Pela Figura 6.3, notamos que para as poténcias inci-
dentes baixa e médio-baixa, ambas as perdas correspondem a 14%, enquanto que para as po-

téncias média e alta do gerador temos 16% e 15,2%, respectivamente.

Parametros Elétricos
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FIGURA 6.3 — Poténcias absorvidas pelos microplasmas em funcéo da poténcia incidente do gerador.

6.2 Caracterizacao Espectroscopica dos Microplasmas: Pariametros Fisicos

Devido ao fluxo de gés utilizado no processo de formacao dos microplasmas ser
composto por uma mistura contendo 98% de argdnio e 2% de hidrogénio, bem como o fato
destes microplasmas serem gerados em contato com o ar atmosférico (O,, N, e vapor de
H,0), podemos diagnosticar em nosso sistema varias espécies quimicas, tais como: dtomos de
Ar e H excitados, assim como bandas de emissao molecular de NO, O,, N, e OH. Assim, po-

demos realizar a andlise de espectros relativos a estes compostos quimicos, inferindo a partir
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deles alguns parametros fisicos dos microplasmas em questdo, fazendo-se uso de métodos

espectroscopicos.

6.2.1 Densidade Eletronica

Estudamos a emissdo da linha Hg (Se¢@o 4.2) a fim de obtermos informagao da
distribui¢do axial da densidade eletronica dos microplasmas (n.), para as diferentes poténcias
incidentes e ao longo de seus comprimentos. Diferentes autores utilizam a largura a meia-
altura desta linha para inferir este parametro [4, 7, 11, 17, 18, 29, 31, 45, 50], uma vez que a
largura do perfil de Hz possui uma correlagdo direta com a densidade eletronica do meio (Se-
¢do 3.3.3). Consideramos, em nosso experimento, que o alargamento da linha Hg devido ao
efeito Stark (Secao 3.3.3) é predominante em relagcdo aos demais [17, 40, 41, 45, 56].

Alguns autores consideram o valor de 5 x 10”cm™ como sendo o limite inferior
de densidade eletrOnica para que o efeito Stark, gerado pelo campo elétrico intrinseco das
cargas presentes no meio, seja importante para o alargamento da linha Hg [17, 29, 56]. Outros
assumem que o alargamento Stark é mais bem definido para o intervalo de densidade eletro-
nica entre 10" cm™e 10 cm™ [40, 41].

Sendo assim, a fim de justificar que de fato o efeito Stark ¢ dominante em rela-
¢do aos demais processos de alargamento da linha Hg, a partir das equacgdes apresentadas na
Tabela 3.1, elaboramos um grafico que relaciona a largura a meia-altura da linha Hz devido a
cada um destes mecanismos de alargamento em funcdo de uma densidade eletrdnica tipica

~ o] . 1 - 16 -3 . .
para pressdo atmosférica, i.e., entre 10 P em®e 10" cm (Figura 6.4). Neste caso, considera-
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mos valores tipicos para temperatura de excitacao de 0,80eV (Secdo 6.2.2), temperatura de

gds igual a 2000K (Secdo 6.2.3) e temperatura atdmica de 2500K (Sec¢do 6.2.4).

— Stark
- - - Ressonante
""" VanDerWalls
—-—--Doppler
e Natural

1014 1015 1016

Densidade Eletrénica (cm®)

FIGURA 6.4 — Largura a meia-altura (FWHM) devido aos diferentes processos de alargamento da linha Hyz em

fun¢do de um intervalo de densidade eletronica para pressdo atmosférica.

Podemos observar pela Figura 6.4 que a partir da densidade eletronica de
10"em?, o efeito Stark realmente apresenta a maior influéncia dentro do processo de alarga-
mento do perfil de Hp. Dessa forma, consideramos a aproximagao de que o perfil observado
de Hg (Voigt) seja formado apenas pela convolu¢do de um perfil lorentziano, associado ao
efeito Stark, com um perfil gaussiano referente ao perfil instrumental (funcdo do aparelho =
0,213A), que também influencia o processo de alargamento de uma linha espectral devido

principalmente a abertura da fenda.

Dessa forma, centrando a rede holografica de 1800 linhas/mm do monocroma-
dor na regido de 4854A a 4870A, com uma abertura de fenda de 60pm e passo de 0,01A, rea-
lizamos a aquisi¢@o de espectros da linha Hz com excelente resolugdo (R = 23.470 em 5000A)

ao longo dos microplasmas formados por diferentes poténcias. As intensidades e comprimen-
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tos de onda dos espectros obtidos foram todos corrigidos. A Figura 6.5 apresenta espectros da
linha Hp registrados para as diferentes poténcias de operacdo quando a fibra Optica encontra-
va-se posicionada na base dos microplasmas (posicdo Omm, veja Figura 6.6a). Notamos pela
Figura 6.5 que a medida que a poténcia incidente diminui, hd um decréscimo nas intensidades

da linha Hp.

Perfil de Voigt para Linha HB

350 ——————1——1——1——

—50W

—20W
— 10W
—05W

200 -

150 - —

Intensidade (u.a.)

100 -

50 - -

4854 4856 4858 4860 4862 4864 4866 4868 4870
A (A)

FIGURA 6.5 — Espectro de emissdo da linha Hy (Perfil de Voigt) na posi¢do Omm para poténcias incidentes de

50W, 20W, 10W e 5W.

Partindo-se da extremidade final do tubo metdlico (Figura 6.6a), ou seja, consi-
derando-se a base do microplasma (ponto Omm), deslocamos a fibra dptica (veja Secdo 5.2)
em intervalos de um milimetro até a regido do microplasma em que a linha Hy era detectavel.
Tipicamente os comprimentos dos microplasmas sdo de 15,0mm, 8,5mm, 8,0mm e 7,5mm
para as poténcias de SOW, 20W, 10W e SW (veja Figuras 6.6 de (a) até (d), respectivamente).
Contudo, a detec¢do de Hz ndo pode ser observada ao longo de todo o comprimento dos mi-

croplasmas nas diferentes poténcias devido a limita¢des instrumentais e ao fato de que a den-
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sidade eletronica do meio passa a ser muito pequena a medida que nos afastamos da base dos
microplasmas e, portanto, o efeito Stark associado ao campo elétrico dos elétrons no meio nao

¢ suficiente para alargar a linha H.

Base do Microplasma
(ponto 0mm da posi¢io da fibra optic

(b)

© (@)

FIGURA 6.6 — Microplasmas gerados por (a) SOW; (b) 20W; (c) 10W e (d) 5SW. Os respectivos comprimentos

associados, nestes casos, sao 12,0mm; 8,7mm; 7,9mm e 7,6mm.

Examinamos em cada regido dos microplasmas, gerados em uma determinada
poténcia, as densidades eletronicas associadas (n.). A partir da relacdo para o alargamento
Stark (AAsan) fornecida pela Tabela 3.1, realizamos os célculos das densidades eletronicas.
Em nosso caso, nos espectros observados, consideramos que a largura a meia-altura do perfil

lorentziano estaria associada apenas com o alargamento Stark, uma vez que este perfil é pre-
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dominante em relac@o aqueles dos alargamentos ressonante e van der Waals, conforme mostra
a Figura 6.4.

Para obtermos o perfil isolado associado ao efeito Stark, e assim inferir n,, reali-
zamos o processo de deconvolug@o do perfil Voigt da linha Hp, descontando o alargamento
gaussiano devido somente 2 funcdo de aparelho do monocromador que é de 0,213A, em nos-
sas condi¢des experimentais. Neste caso, o alargamento Doppler (gaussiano) também pode ser
considerado desprezivel em relagdo ao perfil instrumental, em uma primeira aproximacao,
conforme a Figura 6.4. A Figura 6.7 ilustra um exemplo do processo de deconvolucdo aplica-
do em um espectro observado a partir de um microplasma gerado por SOW de poténcia com a
fibra Optica posicionada na base deste microplasma (Omm).

Dessa forma, as densidades Eletronicas (n.) sdo calculadas a partir do polindmio
obtido pela teoria Gig-Card [40, 41] mostrado na Tabela 3.1, aplicando-se nesta relacdo a lar-
gura a meia-altura do perfil Stark medida durante o processo de deconvolugdo da linha Hp,
para as diferentes poténcias incidentes, em funcdo da posicao de observagdo da fibra dptica. A
dependéncia da densidade eletronica com a temperatura eletronica prevista pela teoria Gig-
Card [40, 41] € muito pequena em nossas condi¢des experimentais para o caso da linha Hp. Os
erros para as densidades eletronicas estdo sobre-estimados em 5% do valor obtido (Apéndice
O).

A Figura 6.8 mostra o perfil axial de densidade eletronica obtido para as diferen-
tes configuracdes de poténcias aplicadas em funcdo da posicdo de observacdo da fibra Optica
ao longo dos microplasmas. Verificamos que para uma mesma poténcia incidente, as densida-
des eletronicas tendem a diminuir seus valores a medida que nos afastamos do ponto Omm.
Além deste fato, para uma mesma posi¢ao de observacgdo, os valores de densidade eletrOnica

sdo tanto maiores quanto maior for a poténcia aplicada para gerar os microplasmas.
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Deconvolucao
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FIGURA 6.7 — Perfil gaussiano (linha azul continua) e perfil lorentziano (linha vermelha tracejada) sobreposto

ao perfil Voigt do espectro de Hg (pontos pretos) para a posicdo Omm com poténcia incidente de S0W.
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FIGURA 6.8 — Perfil axial de densidade eletronica em funcio da posi¢do de observagdo da fibra 6ptica para as

vdrias poténcias de operagao.
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6.2.2 Temperatura de Excitacao Eletronica

Determinamos a temperatura de excitagc@o eletronica dos microplasmas (7,,.) a
partir da intensidade de linhas atdmicas do argbnio (Ar), pois se 0 meio encontra-se em algum
equilibrio termodindmico (Secdo 4.3), entdo as intensidades dessas linhas obedecem a distri-
buicdo de Boltzmann [11, 45, 50, 57, 58]. Alguns autores baseiam-se na distribuicdo de Saha
(equacdo de equilibrio de ionizagdo) para obter a T, a partir de razdes de linhas espectrais
[45].

Assim, utilizando-se o Catdlogo NIST [49], realizamos uma busca criteriosa de
linhas neutras (Arl) e ionizadas (Arll, ArllL...) deste elemento, a partir de espectros de emis-
sdo de altissima resolugdo (R = 23.470 em 50001&) desde o ultravioleta até o infravermelho
proximo (3000A a 8200A), os quais sdo adquiridos com o monocromador configurado com
uma abertura de fenda de 60um e um passo de 0,1A, veja Figuras 6.9 de (a) até (d). Inicial-
mente este procedimento € aplicado apenas ao ponto Omm da fibra Optica, para o caso em que
a poténcia aplicada era de 50W, a fim de selecionarmos as linhas mais destacadas.

Dessa maneira, analisando-se os espectros das Figuras 6.9 de (a) até (d), apds
corrigirmos suas intensidades e comprimentos de onda, sdo identificadas para o argénio doze
linhas na regido do azul (4000A a 5000A) e quatorze linhas na regido do vermelho (6900A a
8200A), veja Tabela 6.2. Todas estas linhas observadas sdo referentes apenas ao Arl (ndo fo-
ram encontradas linhas de Ar ionizadas). Assim, para essas linhas selecionadas, medimos as
suas intensidades, bem como, utilizando-se a base de dados do NIST [49], obtemos o produto
entre 0s pesos estatisticos e os coeficientes de Einstein (g;A;) dessas linhas atbmicas (veja

Tabela 6.2), bem como suas energias de transi¢des eletrOnicas de niveis superiores (E;), que
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sdo parametros necessdrios na fun¢do de distribuicdo de Boltzmann para se determinar as in-

tensidades de linhas atOmicas.
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FIGURA 6.9 — Espectros adquiridos para a poténcia de SOW, na posicdo Omm, para a identificacdo das princi-
pais linhas de emissdo atdmicas e moleculares presentes no microplasma para as regioes de (a) 3000A a 4000A,

(b) 4000A a 50004, (c) 6000A a 7000A e (d) 7000A a 8200A.
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FIGURA 6.9 — Concluséo.

Assim, aplicando-se uma funcdo logaritmica de base-e na Equacdo (4.5), que
representa a distribuicdo de Boltzmann para intensidades de linhas atdmicas, considerando-se

que o estado final seja o fundamental (E=0 e g/=1), entdo determinamos a seguinte relag¢do:
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giAif l

ln[%j =1In(heN;) - ! E. (6.12)
B~ exc

A Equacdo (6.12) é uma relagdo linear na qual o coeficiente angular € numeri-
camente proporcional ao inverso da temperatura de excitacao eletronica (7,..). Elaboramos,
entdo, um grafico do termo logaritmico que contém as intensidades de linha de Arl (que fo-
ram observadas para a configuracdo em que o microplasma € formado a partir de SOW) em
funcdo das energias do estado eletronico superior da transi¢cdo de Arl considerada (Figura
6.10). Em seguida, ajustamos uma funcdo linear a distribuicdo de pontos obtida. O erro esti-
mado de cada um dos pontos da dispersao estd em torno de 1,0%, portanto ndo sendo possivel
visualizar as barras de incertezas associadas ao gréifico da Figura 6.10.

Notamos pela Figura 6.10 que ha uma dispersao grande de alguns pontos em re-
lacdo a reta de ajuste. Dessa forma, descartamos aqueles mais dispersos em relagdo ao ajuste
linear. Apds isto, somente quatro linhas atomicas no azul (4158,59OA; 4200,674A;
4272,169A e 4300,101A) e cinco linhas atomicas no vermelho (7635,106A; 7948,176A;
8006,157A; 8014,786A e 8103,693A) sdo utilizadas para a andlise.

Com base nestas nove linhas atdmicas finais (veja Tabela 6.2, cujas linhas estao
assinaladas com *), realizamos a aquisi¢ao de novos espectros ao longo do comprimento dos
microplasmas (até quando tanto as linhas da regido azul quanto da regido vermelha s@o men-
surdveis concomitantemente), considerando-se as quatro diferentes poténcias de operacdao. Em
seguida, verificamos os comprimentos de onda destas linhas, tal como corrigimos € medimos
suas intensidades.

Nestas condi¢des, fizemos graficos andlogos ao da Figura 6.10, a fim de deter-
minarmos as temperaturas de excitacao eletronica a partir dos coeficientes angulares das retas
de ajuste. A Figura 6.11 representa o caso particular de dispersao para aquelas linhas de Arl

observadas no ponto Omm da fibra dptica para uma poténcia aplicada de SOW.

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



6 Analises, Resultados e Discussdes 124

TABELA 6.2 — Sdo mostrados os comprimentos de onda (A) das linhas selecionadas para determinacéo de T,,..
A partir do NIST [49], obtemos os valores do produto entre os pesos estatisticos (g;) e os coeficientes de Einstein

(A para cada linha, tal como, os valores das energias do nivel eletrdnico superior (£;) da transi¢do considerada.

AA) gAy (10"s™) E; (10"%))
4158,590* 7,00 2,31385
4164,180 0,86 2,31321
4198,317 2,57 2,32134
4200,674* 6,77 2,30909
4259,362 3,98 2,34716
4266,286 1,56 2,31385
4272,169%* 2,39 2,31321
4300,101* 1,88 2,31021
4333,561 2,84 2,33923
4335,338 1,16 2,33904
4510,733 1,18 2,32134
4522,323 0,27 2,30351
6965,430 19,20 2,12257
7067,218 19,00 2,11849
7272,936 5,49 2,12257
7383,980 42,30 2,11849
7503,869 44,50 2,14678
7514,652 40,20 2,11384
7635,106* 12,30 2,09771
7723,761 15,50 2,09474
7724,207 35,10 2,12257
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TABELA 6.2 — Conclusio.

A(A) gAy (101s™) E; (10%])
7948.176* 55.80 2.11537
8006,157* 24.50 2.09771
8014.786* 46 40 2.08546
8103,693* 75.00 2.09474
8115311 232,00 2.08241
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FIGURA 6.10 — Gréfico de dispersdo referente as intensidades das linhas de Arl, e respectivos parametros de

transi¢do, para SOW na posi¢cdo Omm da fibra dptica, em fun¢do das energias superiores de transi¢do associadas

com cada uma das linhas atdmicas consideradas. Foi feito um ajuste linear a estes pontos a fim de obtermos o

coeficiente angular associado a dispersdo.
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FIGURA 6.11 — Gréfico de dispersdo referente as intensidades das linhas de Arl, e respectivos parametros de
transi¢do, em funcdo das energias superiores de transi¢do associadas com cada uma das linhas atdmicas conside-
radas. Neste caso, foi feito um ajuste linear a estes pontos a fim de obtermos a T, associada ao coeficiente angu-

lar da reta de ajuste sobre as regides de dispersdo na posicdo Omm, para a poténcia de SOW.

Com esta técnica, obtemos o perfil axial de temperatura de excitacdo eletronica
para as diferentes configuragdes de poténcias aplicadas, em funcdo da posicdo de observagdo
da fibra 6ptica ao longo dos microplasmas. Estes perfis de temperatura de excitagdo sdo apre-
sentados na Figura 6.12, cujas incertezas destes parametros sdo obtidas pela teoria de propa-
gacdo de erros (Apéndice C).

Observamos pela Figura 6.12 que quanto maior € a poténcia associada aos mi-
croplasmas, maiores sdo os valores de T,,. vinculados. Além disso, ainda pela Figura 6.12,
verificamos que os perfis para as poténcias de 20W e 50W se mostram bastante semelhantes,
i.e., mantém uma 7, praticamente constante, dentro dos erros estimados, até a posicdo 6mm
e, em seguida, apresentam uma tendéncia a diminui¢do de valores. Do mesmo modo, o com-

portamento dos perfis axiais para as poténcias de SW e 10W sdo bem parecidos, pois em am-
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bos os casos, o valor de T, diminui rapidamente a medida que nos afastamos da base dos

microplasmas.

Perfil de Temperatura de Excitagao Eletronica

1.0-— % i } } i _
T ]
%.07_ % i % i
o rmmrE |

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Posicao(mm)

FIGURA 6.12 — Perfil axial de temperatura de excitag@o eletrdnica em funcio da posi¢do de observagdo da fibra

Optica para as vdrias poténcias de operagdo.

6.2.3 Temperatura Rotacional (Gas)

Considerando-se os microplasmas em equilibrio termodindmico local-parcial,
utilizamos as intensidades de transi¢des rotacionais de linhas moleculares (Secdo 4.3) para
inferir a temperatura rotacional dos microplasmas a partir da distribuicdo de Boltzmann [4,
11, 50, 51, 58, 59, 60, 61, 62]. Esta temperatura de rotacdo ¢ um excelente indicador da tem-
peratura do gds em questdo, pois podemos assumir um equilibrio entre os graus de liberdade

rotacionais e translacionais em plasmas submetidos a pressdo atmosférica [17, 63]. Em outras
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palavras, ha uma ressonancia entre as energias de translac¢do e rotagdo da molécula em condi-
coes de alta pressao. Contudo, alguns estudos devem ainda ser feitos sobre este assunto.

Em nosso caso, utilizamos a molécula OH (Sec¢ao 4.7) como espécie indicativa
da temperatura do gés, pois seu espectro é facilmente observado em nossas condi¢des experi-
mentais com linhas de emiss@o bastante intensas. Dessa forma, em primeira instancia, através
do monocromador configurado com uma abertura de fenda de 60pm e um passo de 0,2A, ad-
quirimos o espectro molecular de OH (3060A a 3120A) com resolucdo de R = 14.000 em
3000A, para uma poténcia incidente de 50W no ponto Omm da fibra Gptica. Para este caso
especifico, nas Figuras 6.13 de (a) até (c), sdo apresentados os espectros da banda OH com a
identificac¢do das linhas de emissdo para os ramos principais de transi¢do eletronica desta mo-
lécula (ou seja, ramos R, R2, Q;, Q2, P; e P;), com base na Tabela 14 fornecida por Dieke &
Crosswhite [51], veja Tabela 6.3.

Em seguida, apds corrigirmos as intensidades e comprimentos de onda das li-
nhas identificadas, foram mensuradas suas intensidades. As energias rotacionais de transicao
superior (F'; e F';), bem como os Coeficientes de Einstein (Ay) referentes as linhas molecula-
res consideradas, foram extraidas do trabalho de Dieke & Crosswhite [51] a partir das Tabelas
4 e 11, respectivamente (veja Tabela 6.3).

Uma relagdo linear na qual o coeficiente angular € numericamente proporcional
ao inverso da temperatura do gds (7)) pode ser obtida a partir da distribui¢do de Boltzmann
para intensidades de linhas moleculares, tal como o caso de linhas atdmicas (Secao 6.2.2), se
aplicarmos uma func¢do logaritmica de base-e na Equacdo (4.8). Dessa forma, temos a seguin-

te relagdo:

1,2
h{uj = 1n(thk)—LTEk (6.13)

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



129

6 Analises, Resultados e Discussdes

‘J-ouwna (9) 9 ‘{§-owna (q) ‘y-ow. (&) :oedisuer) op sowres sredrourid snos soe S9IURISJOI O B[NOY[OW BP 0ONSHI0ORIRD 01)93dsa op S90139Y — €1°9 VINDIA

() ¢
G.10¢ 0.0¢ Ga0o¢

1
M
m N
¢
m
S| w
2 ~ 00000}
|
=
A = ="
| = S
S )
§ o
D
c o - 00000€ 2
» 2 =
= = &
~ ~ LH A
B 3
c
_— Y
- 1 HO 2 ~ 00000Y

(6)'d

Yy-owey op saodisuel|

(®)

2

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



6 Analises, Resultados e Discussdes 130

L L L L L &
™
i T
L | O
= (€10 =
(c1)© =
—
- (D P ]
Q % % |
I i - Q
o | §
E B (1Mo %_ 5
m . E
T (6)D s &
S| (01’ =] > < 5
-3) (8)ZO< ------- < Z
O | ; é
i (O =
=0 y 0
a (9)ZD - g CIIIIIIIIIIIII T % T
S| (9) —
o o —
| S - Z 1S
- () 2
I (@' _
i (S)O %
| (n)O =
[ ()0 _ 4 -
- @ro B— -
(1)'0 — | ®
- r-mﬁ“:::i’ihf
i I S N i PR | R I T B i N i T
e g9 9 o o o o o o o
e Q9 9 © O o S S S S
o o o o o S S S =4 =
e Q 9 S O Q S S S S
Q H»H» o |»w 9o LW o W o
Lo ™ N o o N~ © < ™ —
(‘e'n) apepIsualu|
5

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



131

6 Analises, Resultados e Discussdes

0ocle

"OBSNOUOD — €179 VINDIA

(¥) ¥

Glie OLLE

Gole

(8)'d

(L)°d

(9)°d
(9)'d

(1)'d

()°d

-1 000001

-1 00000¢

-1 00000€

-1 00000V

-1 00000S

-1 000009

-1 000004

-1 000008

d-owey op saedisuel

000006

BN} SpRpIsuSiul

{

©®)

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



6 Analises, Resultados e Discussdes 132

TABELA 6.3 — Sao mostrados os comprimentos de onda (A4) das linhas moleculares de OH para os ramos de
transi¢do rotacional R, Q e P com (v'=0 — v"=0). Os valores dos coeficientes de Einstein (Ay), tal como os
valores das energias do nivel superior (F; e F5) das transi¢des consideradas também sdo apresentados [51]. Para

converter F, (cm™) e F, (cm™) para Joule multiplicamos seus valores por um fator igual a 1,987 x 10 (cm-J).

A(A) V'=0 — v"'=0 Ay (s Fy(em™) Fy(cm™)
3063,565 R/(9) 35,3 33.951,80
3964,189 R(7) 26,9 33.384,97
3064,950 R/(6) 22,7 33.150,14
3065,976 R/(5) 18,4 32.948,31
3067,240 R/(4) 14,2 32.779,49
3067,775 R(9)/R(10) 32,9 33.949,67
3068,277 RA(8) 28,8 33.650,38
3069,177 Ry(7) 24,8 33.383,26
3069,675 Ry(13) 49,1 35.459,02
3070,478 Ry(6) 20,7 33.148,73
3072,199 Ry(5) 16,7 32.947,05
3073,028 Ry(15) 57,2 37.393,24
3074,369 R(4) 12,8 32.778,49
3075,334 R(16) 61,3 37.668,56
3077,028 Ry(3) 8,9 32.643,45
3068,704 R/(3) 10,1 32.644,22
3078,440 Qi(1) 0,0 32.474,62
3079,951 0./(2) 17,0 32.542,56
3081,541 0./(3) 25,3 32.644,22
3083,278 0,(4) 33,7 32.779,49
3085,196 0.(5) 42,2 32.948,31
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TABELA 6.3 — Continuagdo

A(A) y'=0 —v"'=0 Ay (s Fi(em™) Fy(cm™)
3087,338 0,(6) 50,6 33.150,14
3089,861 0(2) 11,0 32.541,98
3090,473 0x(1) 53 32.474,30
3092,394 0:(8) 67,5 33.652,29
3092,786 02(6) 42,6 33.148,73
3094,618 0s(7) 51,0 33.383,26
3095,342 0./(9)
3096,830 0+(8) 59,3 33.650,38
3098,586 0,(10) 84,1 34.282,99
3099,411 0(9) 67,7 33.949,67
3102,142 Q,(11) 92,4 34.645,53
3105,663 0,(11) 84,2 34.642,92
3106,017 0,(12) 100,6 35.038,61
3109,330 0,(12) 92,5 34.035,860
3110,223 0,(13) 108,8 35.642,01
3113,361 0(13) 100,7 35.459,020
3114,769 0,(14) 117,0 35.914,82
3119,668 0,(15) 1252 37.396,66
3086,390 Py(2)
3096,349 Py(2)
3101,229 Py(5) 24,5 32948,31
3103,342 Py(4) 12,9 32778,49
3106,542 P,(6) 28,6 33150,14
3107,553 Py(5) 17,4 32947,050
3112,082 Py(7)
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TABELA 6.3 — Conclusio.

A(A) Y'=0 —v"'=0 Ay (s Fi(cm™) Fy(em™)
3117,191 Py(7) 26,1 33383,260
3117,886 P(8) 36,8 33652,29

Assim, para cada ramo de transi¢do considerado (R;, R», Q;, Q2, P; e P;), a par-
tir da Equacdo (6.13), elaboramos graficos do termo logaritmico que contém a intensidade de
linha em fun¢do da energia do estado eletrébnico superior ’y. Estes grificos foram primeira-
mente estudados para o caso de SOW de poténcia aplicada, com observagdo feita no ponto
Omm da fibra Optica, cujos exemplos sdo apresentados nas Figuras 6.14 de (a) até (f). Neste
caso, ajustando-se uma fungao linear a distribuicao de pontos obtida, determinamos as tempe-
raturas do gas a partir dos coeficientes angulares das retas de ajuste obtidos para cada ramo de
transicdo. Neste caso, o erro estimado para cada um dos pontos da dispersao também estd em
torno de 1,0%, portanto ndo sendo possivel visualizar as barras de incertezas associadas aos
graficos das Figuras 6.14 de (a) até (f).

Observamos pelas Figuras 6.14 de (a) até (f) que os melhores ajustes estdo rela-
cionados aos ramos R, e Q. Isto ocorre porque estes dois ramos apresentam um maior nime-
ro de linhas de emissdo rotacional no intervalo de comprimento de onda considerado. Verifi-
camos ainda que o valor de temperatura fornecido por estes dois ramos sdo muito préximos,
sendo que o ramo-R; € mais quente que o ramo-Q;. Contudo, escolhemos o ramo-Q; como
sendo aquele representativo para a temperatura do gas, pois hd uma menor dispersdao de pon-
tos em relacdo a regressdo linear de ajuste e suas linhas s3o mais intensas em comparag¢ao

com aquelas no caso do ramo-R.
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FIGURA 6.14 — Gréfico de dispersdo referente as intensidades das linhas de OH, e respectivos parametros de
transicdo, em funcdo das energias superiores de transi¢do consideradas para o estado “Z. Realizamos um ajuste
linear a estes pontos a fim de obtermos a T, associada a dispersdo de pontos na posi¢do Omm (50W), para os
diferentes ramos principais de transi¢do rotacional da molécula OH: (a) ramo-P;; (b) ramo-P,; (c) ramo-R;; (d)

ramo-R,; (e) ramo-Q;; (f) ramo-Q,.
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FIGURA 6.14 — Continuagdo.
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FIGURA 6.14 — Conclusao.
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Dessa forma, com base nas linhas de emissao do ramo-Q;, aplicando-se as dife-
rentes poténcias, realizamos a aquisi¢ao de novos espectros de OH ao longo do comprimento
dos microplasmas até a posi¢do em que estas linhas eram detectaveis. Assim, apOs corrigir-
mos e medirmos suas intensidades, para cada ponto de observacao, foram feitos graficos ana-
logos aqueles da Figura 6.14 (e). Neste caso também foram descartados os pontos mais dis-
persos em relagdo aos ajustes, a fim de determinarmos as temperaturas do gds a partir dos
coeficientes angulares das retas ajustadas. A Figura 6.15 exemplifica o caso especifico de
dispersdo que é observada para as linhas do ramo-Q; no ponto Imm da fibra 6ptica para a

poténcia de operacdo em S0W.
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FIGURA 6.15 — Gréfico de dispersdo referente as intensidades das linhas de OH, e respectivos parametros de
transi¢do, em funcdo das energias superiores de transi¢io consideradas para o estado “Z. Realizamos um ajuste

linear a estes pontos a fim de obtermos a T, associada a dispersdo de pontos na posi¢do 1mm, para o ramo-Q,

considerando as poténcias de S0W.

Portanto, para cada posicao de observagao da fibra 6ptica ao longo do micro-
plasma, sdo inferidas as temperaturas do gds a partir dos coeficientes angulares das retas de

ajuste linear na distribuicao de pontos das intensidades das linhas de emissdo em fun¢do da
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energia superior de transi¢do. Os erros para as temperaturas do gas sdo estimados a partir da
teoria de propagacdo de incertezas (Apéndice C).

A Figura 6.16 apresenta o perfil axial de temperatura dos microplasmas (gas)
obtido para as diferentes configuracdes de poténcias aplicadas, em funcdo da posi¢do de ob-
servacao da fibra optica. Notamos pela Figura 6.16 que, dentro do erro esperado, a temperatu-
ra do gds para uma mesma posi¢ao da fibra dptica se mantém a mesma (para o caso das pri-
meiras posi¢des nas poténcias de SW e 10W) e/ou aumenta a medida que se elevam as potén-
cias aplicadas para a formac@o dos microplasmas.

Observamos ainda pela Figura 6.16 que para o caso em que se utiliza a poténcia
alta (50W), a temperatura no ponto Omm € de 1560K + 70K, mas tende a aumentar o seu va-
lor conforme a fibra se afasta desta posicdo inicial, atingindo um maximo de 2570K + 120K
em 8mm, que corresponde aproximadamente a metade do comprimento do microplasma em
estudo. Logo em seguida a este ponto, o perfil de temperatura desta configuracdo indica um
decaimento. Este comportamento é também evidente para a poténcia média (20W), que co-
meca com um valor de 830K + 80K, atinge um maximo de 1290K + 100K em 5mm (metade
do comprimento do microplasma, neste caso), e tende a diminuir seus valores posteriormente.
Acreditamos que este comportamento do perfil de temperatura, em ambos os casos, seja devi-
do a mecanismos de turbuléncia, que de alguma forma facilitam um aquecimento proeminente
na metade do comprimento destes microplasmas.

Por fim, analisando o perfil de temperatura na situagdo de aplicagdo da poténcia
médio-baixa (10W), verificamos que os valores de temperatura sdo praticamente constantes
considerando-se as margens de erro associadas, tendo um indicio de queda a partir do ponto
6mm (630K + 50K). Quanto ao cendrio da poténcia baixa (SW), percebemos que o valor mais

elevado de temperatura € no ponto Omm (710 + 50K). Imediatamente apds este ponto, os va-
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lores no perfil de temperatura deste caso tendem a diminuir, atingindo um minimo de 400K +

40K em Smm (proximo a extremidade final do microplasma para a poténcia baixa).
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FIGURA 6.16 — Perfil axial de temperatura do microplasma em fun¢do da posicdo de observacdo da fibra Sptica

para as vdrias poténcias de operacao.

6.2.3.1 Espectro Sintético de OH: Verificacao da Temperatura Rotacional

Realizamos simulagdes de espectros da molécula OH, na regido do ramo-Q);, pa-
ra diferentes temperaturas rotacionais, a fim de compararmos a distribui¢do das linhas de e-
missdo destes espectros sintéticos com aqueles obtidos experimentalmente (Se¢do 6.2.3).

Para este fim, utilizamos o programa LIFBASE v2.0.60 desenvolvido por J. Lu-
que & Crosley [64] que é um programa sobre espectroscopia de moléculas diatdmicas, o qual

fornece os seguintes parametros fisicos: coeficientes absolutos de emissdo e absorcdo ro-
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vibracional; variacdo das probabilidades de transi¢do; tempos de vida radiativos rotacionais e
taxas de dissociacao; bem como frequéncias para todas as transi¢des ro-vibracionais.

Os parametros de entrada para a simulagdo espectral do LIFBASE sao [64]: tipo
de optica considerada (emissdo, absorcdo ou excitacdo por fluorescéncia induzida a laser);
distribui¢des de populacdo (térmica ou nao-térmica); perfil das linhas espectrais (gaussiano
lorentziano ou Voigt); mecanismos de alargamento de linhas espectrais (instrumental, Dop-
pler, colisdo ou pré-dissociacdo); acoplamento spin-6rbita (Caso de Hund "a" ou "b"); e tem-
peratura rotacional. Além disso, este programa admite alterarmos os diferentes parametros da
simulagdo, permitindo assim fécil controle dos ajustes paramétricos através de sua interface
grafica, bem como podemos visualizar, em tempo real, o espectro final calculado.

Em nosso caso, configuramos como parametros fixos de entrada do programa
uma optica de emissdo, com distribui¢des de populagdo ndo-térmica; um perfil Voigt para as
linhas espectrais na regido entre 3077A e 3120A (ramo-Q;), assumindo-se como mecanismos
de alargamento das linhas espectrais apenas o alargamento instrumental (0,213A); e para des-
crever o acoplamento spin-6rbita molecular é utilizado o Caso de Hund "b". O parametro
temperatura € unico que é modificado em cada caso, a fim de verificar o comportamento das
linhas de emissd@o de OH com a mudancga deste parametro.

A titulo ilustrativo, mostramos na Figura 6.17 o caso comparativo em relago ao
espectro experimental obtido para a configuracdo de 20W de poténcia aplicada, na posi¢ao de
observacdo Omm da fibra dptica. Neste caso, impomos que a temperatura de entrada no pro-
grama seja a mesma que aquela obtida por técnicas espectroscopicas (T = 830K). Pela Figura
6.17, podemos observar que ha uma excelente concordéancia entre os picos de intensidades das
linhas do ramo-Q; do espectro calculado e daquele observado, apesar de notarmos que existe
um pequeno deslocamento em comprimento de onda. Este desvio em comprimento de onda

estd dentro do erro esperado em relacdo a correcdo efetuada no espectro experimental, devido
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a curva de sensibilidade do monocromador ter uma intensidade baixa na regido do ultravioleta
para a rede holografica escolhida (veja Figura 5.3).

Notamos que este tipo de sobreposi¢cdo espectral tedrico-observacional também
ocorre quando comparamos os espectros experimentais para as demais poténcias de operacao
(5W, 10W e 50W) com aqueles calculados com valores de temperaturas iguais ou bem pro-
ximos daqueles obtidos por técnicas dpticas (Secdo 6.2.3). Dessa forma, existe uma correla-
cdo bastante satisfatoria entre espectros sintéticos e experimentais, garantindo que o método
espectroscopico pela distribuicdo de Boltzmann aplicado as linhas do ramo-Q; para determi-

nacdo da temperatura rotacional € bastante confidvel, dentro das incertezas associadas.
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FIGURA 6.17 — Espectro experimental (tracejado) e sintético (continuo) para a regido do ramo-Q; da molécula

OH [64].
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6.2.4 Temperatura Atomica do Hidrogénio

A fim de obtermos informagdo da temperatura atomica do hidrogénio (7}) ao
longo do comprimento dos microplasmas gerados com diferentes poténcias incidentes, estu-
damos a emissdo da linha H, (Se¢do 4.2). A Figura 6.18 mostra os espectros de emissdo da
linha H, (com resolucdo de R = 28.170 em 6000A) que foram obtidas na posi¢io Omm da
fibra Optica para poténcias de SOW, 20W, 10W e 5W, a partir do monocromador configurado

com uma abertura de fenda de 60pm e passo de 0,01A, centrado na regido de 6558A a 6568A.

Perfil Voigt para Linha H,,
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FIGURA 6.18 — Espectro da linha H, (Perfil de Voigt) para a posicdo Omm com poténcia incidente de 50W,

20W, 10W e 5W.

A Figura 6.19 representa o grafico de largura a meia-altura da linha H, devido a
cada mecanismo de alargamento (Capitulo 3) em funcdo de um intervalo de densidades ele-
tronicas tipico para pressdo atmosférica, i.e., entre 10% ecm™e 10" cm™, a partir do qual, ana-

logamente ao caso da linha Hjp, verificamos quais sdo os mecanismos de alargamento predo-
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minantes, € quais ndo sdo, para o caso da linha H, Neste caso, consideramos valores tipicos
para temperatura de excitacio eletronica de 0,80eV (Secdo 6.2.2), para temperatura de gas
igual a 2000K (Sec¢do 6.2.3) e para temperatura atomica de 2500K [65].

A expressdo de alargamento Stark para H,foi obtida a partir de um ajuste poli-
nomial para as larguras listadas por Gigosos & Cardefioso [40, 41] (Tabela 3.1). As expres-
sOes para os alargamentos Doppler e van der Waals da linha H, foram deduzidas a partir da
teoria apresentada por Griem [43] (Tabela 3.1). O alargamento instrumental (gaussiano) devi-
do ao efeito do aparelho experimental (monocromador) é de 0,213A.

Pela Figura 6.19, a partir de 10"em™, podemos notar que os alargamentos mais
expressivos para o caso da linha H, sdo: Doppler, Stark e van der Waals. Dessa forma, as con-
tribui¢cdes dos perfis instrumental, Stark e van der Waals foram deconvoluidas do perfil Voigt
da linha H, [65]. O perfil Doppler foi o alargamento resultante desta deconvolucdo, cuja lar-
gura a meia-altura foi empregada para avaliar as temperaturas translacionais dos dtomos de

hidrogénio, assumindo-se uma distribui¢do Maxwelliana [65].
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FIGURA 6.19 — Largura a meia-altura (FWHM) devido aos diferentes processos de alargamento da linha H, em

funcdo de um intervalo de densidade eletrdnica para pressdo atmosférica.
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A Figura 6.20 mostra o perfil Voigt da linha H,, juntamente com os perfis resul-
tantes dos processos de deconvolucdo, para a poténcia de SOW na posicao Omm da fibra opti-
ca. Para cada posi¢do de observacao da fibra dptica, sdo inferidas as temperaturas atdmicas do
hidrogénio a partir da largura a meia-altura do perfil Doppler obtido pelo processo de decon-
volucgdo da linha H,. Os erros para as temperaturas atdmicas estdo superestimados em torno
de 5% do valor obtido para poténcias de 10W, 20W e 50W, enquanto que para SW os erros
estdo em torno de 10% (veja Apéndice C). Este procedimento foi aplicado ao longo dos mi-
croplasmas gerados para vdrias poténcias, o que permitiu obtermos os perfis de distribui¢do

axial deste parametro (veja Figura 6.21).
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FIGURA 6.20 — Espectro do Perfil Voigt da linha H, (linha preta continua) para a posicio Omm com poténcia
incidente de 50W, juntamente com o perfil gaussiano instrumental (linha azul continua), o perfil lorentziano

Stark e van der Waals (linha verde continua) e o perfil gaussiano Doppler (linha vermelha continua).
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Perfil de Temperatura Atémica
T T T T T T T

22000 —————

20000 T50W g |
L e T20w [ |
18000 |- % A Tiow |
I v TO5W | 1
16000 |- § i -
< 14000 | ¢ : -
o roT i 1
5 12000 |- T I -
E r L
@ 10000 - -
5 8000 |
L i
= Y Y ®
6000 | N = -
L Y T 1
4000 |- ! 3 . .
2000 | v -
0 L 1 " 1 " 1 " 1 1 1 " 1 ]
0 1 2 3 4 5 6 7

Posicdo (mm)

FIGURA 6.21 — Perfil axial de temperatura atdmica do hidrogénio em fun¢do da posicdo de observagdo da fibra

Optica para as vdrias poténcias de operagdo.

Pela Figura 6.21, notamos que, dentro dos erros esperados, a temperatura atomi-
ca do hidrogénio para uma mesma posi¢ao da fibra dptica se mantém a mesma ou aumenta
seu valor a medida que se elevam as poténcias aplicadas para a formac¢ao dos microplasmas.
Para o caso em que aplicamos a poténcia de 50W (alta), verificamos que a temperatura atomi-
ca no ponto Omm € de 15780K * 790K, mas tende a aumentar o seu valor conforme a fibra
Optica se afasta da extremidade do eletrodo coaxial, atingindo um méiximo de 19210K £ 960K
em 2mm. Apés esta posi¢do, o perfil axial da temperatura atdmica nesta configuracio tende a
diminuir. Comportamento semelhante ¢ observado para a poténcia de 20W (média), a qual
apresenta um valor da temperatura atdbmica na base do microplasma (Omm) de 13775K *
690K, e posteriormente atinge um maximo de 17700K + 890K, também em 2mm. Logo a
seguir desta posicao, o perfil axial deste parametro decresce.

Analisando-se o perfil axial de temperatura atdmica para a poténcia de 10W
(médio-baixa), verificamos que na base do microplasma (Omm) temos o maior valor de tem-

peratura atdmica medido nesta poténcia (13285K + 660K). A partir de entdo, este perfil axial
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apresenta uma tendéncia de queda. Nesta configuracdo, a menor temperatura atbmica por nos
medida foi de 3645K + 180K na posi¢ao 4mm.

Por fim, para a poténcia de SW (baixa), observamos que o valor mais elevado de
temperatura é também no ponto Omm do microplasma gerado (7370K = 740K). Analogamen-
te ao caso de 10W, imediatamente apds a base do microplasma (Omm), os valores do perfil
axial de temperatura atdmica tendem a diminuir, atingindo, neste caso, um valor minimo me-

surado de 1890K £ 190K, na posi¢cdo 4mm.

6.3 Discussoes

Pelos dos resultados apresentados neste capitulo nas Secoes 6.1 e 6.2, o presente
trabalho oferece algumas caracteristicas interessantes tanto no que se refere ao processo apli-
cado quanto ao tipo de produto obtido por este processo. Considerando-se o emprego de mate-
riais € componentes eletronicos para a formacdo do sistema gerador dos microplasmas, sio
utilizados aqueles que minimizam os processos de perdas por radiacdo e aquecimento comu-
mente observados nos circuitos eletronicos em RF [20].

Ao mesmo tempo, referente ao acoplamento de energia entre o gerador e a carga
do circuito (i.e., os microplasmas), ¢ empregado um filtro acoplador de impedancia tipo-L,
que permite a transferéncia de energia necessdria para a criacdo dos microplasmas de forma
bastante eficiente, o qual foi elaborado no Laboratério de Optica e Espectroscopia do ITA.

Além disso, € empregado como material dielétrico entre os eletrodos coaxiais
um composto cerdmico com alto grau de pureza (mulite) que dissipa calor com bastante efici-

éncia, a fim de evitar o contato elétrico entre os eletrodos e gerar, assim, uma maior estabili-
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dade dos microplasmas produzidos. Ainda associado ao material ceramico utilizado no pro-
cesso, existe um compromisso de se refrigerar os eletrodos que formam estes microplasmas
com o fluxo de gds que atravessa a estrutura dos eletrodos coaxiais, que em nosso experimen-
to € de aproximadamente 0,72 1/min. Desta forma, a vida util do composto ceramico é melho-
rada, permitindo uma maior durabilidade das descargas luminescentes (isto €, dos microplas-
mas) sem a interferéncia de descargas em arco. Dessa forma, ao longo do processo, cerca de
12h ininterruptas de funcionamento dos microplasmas foram registradas quando a poténcia de
operacdo era maxima (S0W).

Como ja mencionado na introdugdo deste trabalho, o menor custo financeiro as-
sociado com a producdo de microplasmas gerados em pressdo atmosférica ambiente é outra
vantagem obtida pelo processo do presente trabalho, se comparado com aqueles referentes a
geracdo de plasmas submetidos a baixa pressdo, que exigem um sofisticado sistema de bom-
beamento a vécuo.

Por fim, existe a possibilidade de portabilidade dos microplasmas criados uma
vez que os mesmos podem ser gerados em pressdo atmosférica (ambiente) e possuir dimen-
soes milimétricas. Além disso, a configuragdo do equipamento empregado, neste caso, € bas-
tante compacta pelo fato da producdo dos microplasmas atmosféricos ser feita a partir de po-
téncias da ordem de dezenas de watts.

Os microplasmas desenvolvidos pelo presente trabalho apresentam comprimen-
tos entre cerca de 5,0mm e 20,0mm com didmetros de 1,0mm, conforme a poténcia aplicada
no sistema. Destacamos aqui que o comprimento maximo por nds obtido € o dobro daquele
comprimento conseguido por Ichiki et al. [7], cerca de 10,0mm, os quais aplicaram condi¢des
de operagdo do gerador-RF semelhantes as nossas, mas com um acoplamento indutivo (bobi-
na plana), ao passo que o nosso acoplamento € capacitivo (eletrodos de estrutura coaxial). O

uso de acoplamento capacitivo ao invés do indutivo permitiu o efeito técnico de maior trans-
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feréncia de energia por volume ao longo do nosso processo de geracdo dos microplasmas
[20].

A causa deste ganho também pode ser atribuida ao fato de que Ichiki et al. [7]
fizeram utilizagdo de um filtro acoplador de impedancia tipo-IT em seu circuito. Este filtro-I1
apesar de facilitar o acoplamento de energia, em geral, promove perdas por efeito Joule no
circuito [54]. Dessa forma, ao utilizarmos um acoplador de impedancia tipo-L. em nosso pro-
cesso, € possivel a transferéncia de no minimo 85% da energia aplicada ao longo da geragdo
dos microplasmas (veja Secdo 6.1).

Além disso, os microplasmas formados se destacam por realizar a ruptura da ri-
gidez dielétrica do meio para a formacao dos microplasmas com tensdes entre 125V e 435V
para poténcias entre SW e 50W. Estas tensoes sdo compativeis com aquelas medidas por E.
Stoffels et al. [6], cujos valores estdo entre 200V e 500V para poténcias de 2W a 8W, e por
Yanguas-Gil et al. [4], cujos valores estdo entre 200V e 250V para poténcias de 15W a 30W.
A tensdo na ordem de centenas de volts permite uma maior seguranca na manipulagdo do pro-
duto, bem como reduz a energia consumida para geracao dos microplasmas.

Ainda associado com os microplasmas estudados pelo presente trabalho, sdo ob-
servadas correntes elétricas entre 0,9A e 3,2A para poténcias entre SW e S0W e tensdes entre
125V e 435V. Vemos que estas correntes sao bem maiores do que aquelas obtidas por Yangu-
as-Gil et al. [4], que € de 0,5A a 0,56A, cuja faixa de poténcia e tensdo sdo semelhantes as
nossas. A corrente elétrica de 1,02A medida por Hong & Uhm [5] € compativel com o limite
inferior de nossa corrente elétrica, mas estes aplicam uma tensdao da ordem de kV para uma
poténcia operacional de 10W. Isto demonstra que conseguimos correntes significativas com
poténcias e tensdes de operacdo reduzidas, o que denota a eficiéncia de nosso sistema elétrico

utilizado para formacdo dos microplasmas.
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As temperaturas de excitacdo encontradas para nossos microplasmas sao bastan-
te elevadas, estando entre 0,47eV e 1,01eV de acordo com a poténcia aplicada. O limite infe-
rior de nossas medidas € préximo da temperatura eletronica de 0,56eV determinada por Hong
& Uhm [5], embora nossas temperaturas de excitacdo nao sejam representativas das tempera-
turas eletronicas dos microplasmas em questdo, devido ao ndo estabelecimento de um equili-
brio termodindmico em nossos experimentos (microplasmas nao-térmicos).

O intervalo de temperatura rotacional verificado ao longo dos microplasmas por
nés gerados estd entre 350K e 2700K para poténcias entre SW e S0W. O limite inferior de
nossa temperatura é proximo daquele encontrado por Yanguas-Gil et al. [4] que € de 400K
para uma fonte de 13,56MHz, com poténcias entre 15W e 30W; por Hong & Uhm [5] que é
de 300K para uma fonte de 20kHz com poténcia de 10W; e por E. Stoffels et al. [6] que estd
entre 300K e 500K, para uma fonte de 13,56MHz, com poténcias entre 2W e 8W. Novamente
destacamos a eficiéncia de nosso processo se comparado aos demais, uma vez que nosso pro-
duto final apresenta um conjunto de temperaturas de centenas a milhares de Kelvin, o que
permite aplicagdo de nossos microplasmas em diferentes dreas.

Como podemos notar, a temperatura atdbmica do hidrogénio em nosso experi-
mento € mais elevada do que as temperaturas do gés e de excitagdo [65], veja Secdes 6.2.2,
6.2.3 e 6.2.4. Este resultado nos permitiu realizar uma publicacdo na revista Applied Physics
Letters em julho de 2008 [65]. Tais temperaturas elevadas de dtomos foram observadas em
descargas de baixa pressdo, mas ndo em alta pressdo. Atomos quentes de oxigénio excitados
(20000K) foram observados por Tatarova et al. [66], em tochas de plasma atmosféricas gera-
das a partir de micro-ondas. Estes autores t€ém proposto um mecanismo de colisdo ion-ion e
ion-elétron para explicar essa enorme diferenca de temperatura. Dessa forma, de acordo com a
literatura, dtomos quentes de hidrogénio podem ser formados por reacdes envolvendo H', H,

H; e Hy," em hidrogénio [67] ou em argdnio [68]. No entanto, deve ser feita uma investigacio
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mais aprofundada, a fim de elucidar melhor os processos para a formagao de dtomos quente
de hidrogénio em pressao atmosférica [65].

Outro fato importante é que nossas densidades eletronicas encontram-se entre
0,30 x 10 cm™ e 1,35 x 10 ¢cm™. Em comparacao com as densidades eletronicas fabricadas
por Yanguas-Gil et al. [4], bem como por Hong & Uhm [5], os nossos valores de densidades
eletronicas para o intervalo apresentado sdo maiores. Por outro lado, existe certa compatibili-
dade de ordem de grandeza entre nossas densidades eletronicas e aquela encontrada por Ichiki
et al. [7]. Portanto, mesmo utilizando energias menores ou semelhantes aos trabalhos citados,
nossos microplasmas sao bastante densos em termos de particulas carregadas. Isto € interes-
sante quando, em algum tipo de processo, € necessario um rico conjunto de espécies reativas.

Finalmente, devido as caracteristicas elétricas e aos parametros fisicos associa-
dos as microdescargas luminescentes geradas a partir da nossa configuracdo experimental,
bem como pelo fato do nosso sistema fornecer uma grande estabilidade a estes microplasmas
atmosféricos com fécil reprodutibilidade, realizamos de um pedido de depdsito de patente
junto ao INPI em julho de 2008 [20], mostrando que a partir de ciéncia € possivel desenvol-

vermos produtos de aplicacdo tecnoldgica.
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7 Conclusao

Utilizando-se um gerador-RF em 144,0MHz € possivel criar microplasmas esta-
veis e reprodutiveis, em pressdo atmosférica. O filtro acoplador de impedancia tipo-L € eficaz
no processo de promover o casamento de energia entre o gerador e os microplasmas, promo-
vendo baixas perdas de poténcia ao longo do sistema. Os eletrodos de estrutura coaxial indu-
zem um acoplamento capacitivo quando sdo formados os microplasmas atmosféricos (Z,=
4,4Q —j 136,6Q). Elevadas correntes elétricas, (0,99 £ 0,07)A <1z, < (3,12 £ 0,08)A, e baixas
tensoes, (134,3 £ 10,0)V < Vz,< (423,8 £ 11,0)V, sdo observadas nos microplasma operando
em diferentes configuracdes de poténcia do gerador-RF.

Os parametros fisicos dos microplasmas sdo determinados para cada poténcia
aplicada em funcdo do comprimento dos microplasmas em estudo (perfil de distribuicao axi-
al). Considerando-se o efeito Stark como sendo o principal mecanismo de alargamento da
linha espectral Hp, as densidades eletrOnicas sdo determinadas a partir da largura a meia-altura
associada ao perfil deste alargamento (lorentziano). O intervalo de distribuicdo axial das den-
sidades eletronicas para todos os casos aplicados varia de (0,35 + 0,06) x 10" cm™ até (1,29 £
0,06) x 10" em™.

Através das intensidades de linhas atomicas de Arl, sdo determinadas as tempe-
raturas de excitagcdo dos microplasmas cuja distribuicdo axial encontra-se entre (0,53 =+
0,06)eV e (0,98 + 0,04)eV, considerando-se as especificas configuracdes de poténcia aplica-
da. As temperaturas rotacionais sdo inferidas a partir das intensidades de linhas do ramo-Q);
associadas com a transi¢do molecular de OH (A 2ZJr,V'=O — X 2H,V"=O) cujo valor mdximo é

de (2570 £ 120)K em 50W de poténcia e o minimo de (400 = 40)K em 5W.
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Finalmente, considerando-se o efeito Doppler como sendo o principal mecanis-
mo de alargamento da linha espectral H,, as temperaturas atdbmicas do hidrogénio sao verifi-
cadas a partir da largura a meia-altura associada ao perfil deste alargamento (gaussiano). O
intervalo de distribuicdo axial das temperaturas atdmicas do hidrogénio para cada poténcia

utilizada esta entre (1890 £ 190)K e (19210 + 960)K.
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Apéndice A — Impedancia e Filtros Acopladores

A.1 Impedancia

A impedancia (Z) de um componente em um circuito elétrico representa a resis-
téncia elétrica que € oferecida por este elemento, ou seja, € a oposi¢do a passagem de corrente
elétrica pelo mesmo, quando existe uma diferenca de potencial aplicada a ele. No caso da im-
pedancia, esta resisténcia elétrica varia de acordo com a frequéncia aplicada ao circuito, ou
seja, quanto maior a frequéncia de operagdo da fonte do circuito maior € a impedancia associ-
ada.

A impedancia é uma grandeza complexa, i.e., composta por uma parcela real
(resistiva) e outra imagindria (reativa). Logo sua forma cartesiana é expressa como:

Z=R%*jX (A.1)
Assim, a impedancia pode ser ainda representada na forma polar:

Z =|zle”" (A.2)
Sendo |Z|=VR*+X* e @=arctg(X/R). O termo exponencial ¢ denominado de fasor, por

conter o deslocamento ou angulo de fase 6.

Em um circuito RLC cuja fonte de tensdo seja alternada, a impedancia de um re-
sistor € sempre resistiva (R). Por outro lado, no caso ideal, as impedancias da bobina e do ca-
pacitor sdo sempre reativas (X;,s> 0 e X4, < 0, respectivamente), e se relacionam com a indu-

tancia (L) e a capacitancia (C) destes componentes reativos da seguinte forma:

X =

1
w = o0 (A.3)
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X, =0L (A.4)

Sendo @wa frequéncia angular associada com a onda emitida pela fonte alternada.

A.2 Filtros Acopladores de Impedancia: tipo-L e tipo-I1

Um filtro acoplador de impedancia em um circuito de corrente alternada tem por
objetivo promover a transmissdo maxima de energia da onda fornecida pelo gerador para a
carga do sistema. Este acoplamento ocorre quando a impedancia deste gerador € equivalente
aquela correspondente ao conjunto filtro-carga. A teoria de circuitos alternados prevé que,
tendo o gerador tipicamente uma impedancia resistiva interna Ry, se este for substituido por
um resistor de mesmo valor, entdo podemos medir a impedancia conjugada da carga na saida
do circuito [54].

Para exemplificar, consideremos o caso de um filtro tipo-L (Figura A.1), o qual
¢ composto por um componente reativo indutivo (X;= jX;,g) € outro capacitivo (X>=-jX,4).
Além disso, vamos supor que a carga possui uma impedancia Z, =R,+jX,,, sendo R, o compo-
nente resistivo e X, o componente reativo da carga. Dessa forma, para verificarmos uma ex-
pressdo para Z,, basta que igualemos a impedancia do gerador (Ry) a uma impedancia equiva-

lente do conjunto X;, X; e Z,.
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RO Iy X1

FIGURA A.1 - Circuito contendo um gerador com resisténcia interna Ry; um filtro tipo-L com componentes X; e

X>; e uma carga com impedéncia Z,. A corrente total do circuito também € representada: I;=1;+1I,.

X1

Analisador

R, = 50Q X2 de | Z%

Rede

FIGURA A.2 — Circuito elétrico contendo um resistor de 50Q2; um filtro tipo-L. com componentes X; e X,; € um

analisador de rede posto na saida deste circuito.

Pela Figura A.1, temos:
R =(Z,+X)II X,

Logo, calculando as impedancias equivalentes, obtemos:

ti__ 1 1
R, (Zp+X1) X,
_ XX, - R(X, +X,)
! Ro_Xz

N

Como X;=jXini € X2=-jX.4p, €ntlo:

. deme — JRy (X g — Xcap) (A.5)
p R, + jX

cap
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Contudo, caso ndo seja conhecida a impedancia da carga, temos que determinar
através de um analisador de rede a impedancia Z correspondente (Figura A.2), tal que esta
seja igual a impedancia equivalente do conjunto X;, X, e Ry=50Q (Figura A.2):

R/ X)+X,=Z

Assim, calculando-se as impedancias equivalentes, encontramos que:

-1
Z = L+L + X,
R, X,

— ROXZ
"R+ X,
XX, +R,(X,+X,)
- R+ X,

+ X,

Z

Aplicando-se X;=jX;,q€ Xo=-Xcqp:

_ Xindep + jRO(Xind - X
- R, — jX

V4 cor) (A.6)

cap
Dessa forma, pelas Equagdes (A.5) e (A.6), verificarmos que Z*=Z,, ou seja, Z* corresponde
a impedancia conjugada da carga na saida do circuito [54, 55].
A partir da Figura A.1 podemos explicitar as equacdes para os componentes rea-
tivos X; e X, de um filtro tipo-L em func¢do de Ry, R, e X,, [54, 55, 69]:
X, =-R,(R,/R,)™""* (A7)
X,=—X,+R,(R/R,-1)'" (A.8)
Outro filtro bastante utilizado como acoplador de impedancia em circuitos alter-
nados € o filtro tipo-IT (Figura A.3). O acoplamento de energia a partir do filtro-IT é pouco
afetado quando ocorrem alteragdes nos parametros dos componentes do circuito em andlise,
desde que seja introduzido um desvio de fase £ no circuito [54]. Dessa forma, podemos dizer

que o filtro-IT é mais "flexivel" do que o filtro tipo-L. Contudo, a desvantagem na utilizacdo
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do filtro-IT é o maior percentual de perda de energia por efeito Joule se comparado ao caso do

filtro tipo-L [54].

FIGURA A.3 — Circuito contendo um gerador com resisténcia interna Ry; um filtro tipo-IT com componentes X,

X, e X3; e uma carga com impedancia Z,.

A partir da Figura A.3, sdo obtidas as expressdes que descrevem os componen-
tes reativos do filtro tipo-I1 [54, 55, 69]:
X, =(R,R senf)"* (A.9)

B R,R senfs
, =
R, cos f—(R,R )"

(A.10)

¥ - R\R senf3
> Rycos f—(R,R)"

(A.11)
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Apéndice B - Simplificacio das Equacoes de Alargamento
de Linhas Espectrais

Nesta sec@o s@o demonstradas algumas etapas para realizar as simplificagdes das
equagdes apresentadas no Capitulo 3, as quais estdo listadas na Tabela 3.1, tanto para a linha
espectral H, quanto para linha espectral Hp. Apenas para o alargamento Stark, ndo € realizada
tal demonstracdo devido a complexidade tedrica. Para maiores detalhes referentes aos poli-
ndmios finais associados ao processo de alargamento de linhas espectrais por efeito Stark,

podem ser consultados os trabalhos de Gigosos & Cardefioso [40] e Gigosos et al. [41].

B.1 Relacoes Simplificadas para a Linha Espectral H,,

B.1.1 Alargamento Ressonante: Linha H,

No caso de interag¢do ressonante para linha Hg,, ha trés transi¢des principais a se-
rem consideradas [17]: do estado fundamental para o inferior (f—i); do estado fundamental
para o superior (f—s) e do estado inferior para o superior (i—s). Dessa forma, a Equagao

(3.51) da Secao 3.3.1 pode ser reescrita como [17]:

f f 8i
Aﬂresmname - 167[ g m C w[ fﬁ nf +ﬂ“vfffv nf + ﬂ’wf;v N J (B 1)
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Sendo,

e — carga eletronica;

m, — massa do elétron;

¢ — velocidade da luz;

Ag— comprimento de onda referente a transi¢@o entre os niveis superior s e fundamental f;
Ais— comprimento de onda referente a transicao entre os niveis inferior i e fundamental f;
Asi — comprimento de onda referente a transicéo entre os niveis superior s ¢ inferior i;

Jfs — forca de oscilador ressonante entre os niveis fundamental f e superior s;

fs — forca de oscilador ressonante entre os niveis fundamental f e inferior i;

[is — forca de oscilador ressonante entre os niveis inferior i e superior s;

gr— peso estatistico do nivel fundamental f;

gi — peso estatistico do nivel inferior i;

gs — peso estatistico do nivel superior s;

ns— densidade de espécies no estado fundamental f;

n; — densidade de espécies no estado inferior i.

Podemos simplificar a Equagdo (B.1) para o caso da linha H,, utilizando-se as
constantes de for¢a de oscilador e os comprimentos de onda de transi¢des entre niveis atomi-
cos publicados por Wiese et al. [70]:

f=04162, f,=0,079 e f, =0,425 (B.2a)
Ay =121,567nm, A, =102,5795 nme A4; =656,279 nm (B.2b)
Nesta situacdo, o nivel superior de energia s corresponde a n = 3, o inferior i a n = 2 e o fun-

damental fa n = 1, veja Figuras B.1 de (a) até (c). Dessa forma, como por definicao o peso

estatistico é dado por g = 2n”, temos entdo:

gr=2,8=8¢eg=18 (B.2¢)
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Considerando-se a defini¢ao da fun¢do de distribui¢ao de Boltzmann, fazendo-
se a razdo entre as densidades de 4tomos no estado fundamental (ny) e no estado inferior exci-

tado (n;), para Ey= 0, temos que:

n, =n, %e_[KiT] (B.3)
;

Aplicando-se a Equacao (B.3) em (B.1), obtemos:

362 8 8 g; K T
A = / L+ / L+ / ’ s B.4
ressonante 167[ €0m C fﬁ vfffv wf;v X ( )

Pela Lei dos Gases Perfeitos:
PV =NRT, =N ,k,T,
Sendo,
P — pressao do gas
T, — temperatura (absoluta) do gis
N — quantidade de gas (expressa em nimero de moles)
V — volume ocupado pelo gas
R = Njkp — constante dos gases perfeitos
N4 — numero de Avogrado

kg — constante de Boltzmann

1 ) ) . N )
Como V = —, sendo np uma determinada densidade atdmica, entdo pela Lei dos
iy

Gases Perfeitos:

(B.5)
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j=572
3d (1=2)
i=312
_ llj=3p
n=3 3p =D :
é =1
. |;
: =12
.
35 (1=0) ! ;:
! j=a1n
1 .
| "
i ha
| ha
| '
i i .
: — i=32
2p /(=1 !
[ s
- L =1
1 !
|
n=2 v : %
i W isip
1
25 (1=0)\/
j=-112
(@)
j=52
3d (=2
j=32
—— j=32
n=3 3p_(d=1 :
T
| .
: L——j=12
: '_,_' i=12
3s (1=0) | : :
T
I .
| ' =-12
| ' !
| .
| .
| .
| ' :
| |
| V V. iip
|
n=1 Is (1=0)\V/
j=-112
(b)

FIGURA B.1 — Transi¢des eletronicas permitidas entre os multipletos da linha H, para (a) 2p-3s, 2s-3p e 2p-

3d; (b) 1s-3p e (c) 1s-2p.
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—— =32
% 0= ;
i L+ =12
TR
i — 1 =
2% (1=0) | b
: L
! L j=-n
i Lo
i Lo
i Lo
i YV izin
n=1 v Is =0 V
j=-112

()

FIGURA B.1 — Conclusio

Substituindo a Equag@o (B.5) em (B.4) para n, =n, , temos:

E
3¢’ P g g g g _[K T ]
A2 pssomanie = x Ay a2l 4 A fod 2L+ A S, B0 Bie V) | (BL6
ressonante 167[280”1‘,6'2 si kBTg 1f-fﬁ gi sf ffs gs bl-f;b gs gj ( )

Sabendo-se que a energia para o nivel inferior da transi¢do da linha H, é de

1,634x107"® J [49], substituindo este valor na Equacdo (B.6) juntamente com os valores das
constantes fundamentais da fisica (SI), bem como com aqueles associados as Equagdes

(B.2a), (B.2b) e (B.2c), conseguimos a seguinte expressao:

1,1810°
T,[K]

Platml| 2 999 +0.744-10° - [ :

A (B.7)

ressonante

=425

8

Pela Equacdo (B.7), podemos observar que, para valores tipicos de 7, em microplasmas at-
mosféricos (da ordem de milhares de Kelvin), o termo exponencial tende a zero, logo:

Platm]
T,[K]

8

AL

ressonante

[nm]=119,0- (B.8)
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No caso de nosso experimento, estamos empregando 2% de H, e 98% de Ar pa-
ra a formacao dos microplasmas. Assim, como estamos analisando o alargamento de linhas da
série de Balmer do hidrogénio, devemos levar em consideracao a fracdo molar do hidrogénio

(x»=0,02) no processo final. Dessa maneira, a Equagao (B.8) pode ser reescrita como:

Aﬂ’ressonanre[nm] = 1 19’0 ’ /%/h P[atm] (Bg)
T, K]
B.1.2 Alargamento Doppler: Linha H,
Pela Equacdo (3.35) apresentada na Secdo 3.2, temos [17, 33, 34]:
Aﬂ’doppler = 7’16X10_7 ﬂ’vi L]_l (BlO)
"\ M, [gmol™]

Neste caso, 4, =656,279nm [70] e M, =1,0 g'mol'l. Portanto a Equacgdo (B.10)
assume a seguinte forma:

AL

doppler

[nm]=4,7-10"T,[K]> (B.11)

B.1.3 Alargamento Natural: Linha H,,

Pela Equagdo (3.28) apresentada na Se¢do 3.1, temos [17, 33, 34]:
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2
Aﬂ’namral = j%

(ZAM + ZAMJ (B.12)

As condi¢des impostas pelas somatorias dos Coeficientes de Einstein da Equa-
cdo (B.12), ou seja, n<s=3 e m<i=2, fazem com que tenhamos que considerar as transi-
coOes entre os niveis de energia n=3 e n=2, veja Figura B.1 (a); n=3 e n=1, veja Figura B.1 (b);
n=2 e n=1, veja Figura B.1 (c). Considerando-se as regras de selecdo para as transi¢des atomi-
cas (Secao 4.1), para o caso das transi¢des da linha H,, entre 2p-3s, 2s-3p e 2p-3d, temos sete
multipletos associados, veja Figura B.1 (a). A transi¢do /s-3p possui dois multipletos, veja
Figura B.1 (b), tal como a transi¢do /s-2p, veja Figura B.1 (c). Dessa forma, para cada transi-
cdo ocorrida entre os multipletos, obtivemos os respectivos Coeficientes de Einstein a partir
da base de dados NIST [49] e Wiese et al. [70].

Pela primeira somatdria da Equacao (B.12), temos:

ZA311 = (A32 Ij':l/2,j":1/2 +A;, Ij':l/2,j":3/2)2p_35 + (A32 Ij':1/2,j":1/2 +A4;, |j':3/2,j":1/2)25_3p +

n<3

+ (A32 Ij':3/2,j":3/2 +4;, |j':3/2,j":1/2 +A4;, Ij':5/2,j":3/2 )Zp—3d + (A31 Ij':1/2,j":1/2 +4; Ij':3/2,j":1/2)ls_3p

=5149-10%s"
Pela segunda somatoéria da Equagdo (B.12), obtemos:

ZAzm = (A21 |j':1/2,j”:1/2 +A,, |j':1/2,j":3/2)ls_2p = 1,253'1095_1

m<2

Logo, [Z A, + ZAMJ =1,768-10"s™".
n<3 m<2

Dessa forma, pelo resultado da adi¢ao dos termos das somatdrias, considerando-

se que A, =656,279nm e ¢ =2,98-10°m/s, entdo a Equagdo (B.12) fornece o seguinte resul-

tado:

AL

natural

[nm]=2,02-107" (B.13)
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B.1.4 Alargamento van der Waals: Linha H,

Pela Equagdo (3.56) apresentada na Sec¢ao 3.3.2, temos [17, 33, 34]:

> 2. (B.14)

4/5 ,,3/10
~E,

o elR: 8k, Y P
1670m zr k,T

1
Ay = e /Ifi(

Neste caso, primeiramente iremos calcular o valor do fator (R,z) cuja expressao

¢ dada por (Secao 3.3.2):

2
R=1_En |5 TEi 1 3 ( 41) (B.15)
' 2E.-E,| E.-E, 7%

had J
sendo, para este caso,E, =E_=13,6¢€V, Ej =12,09¢eV e z=1(emissor neutro). Como a
linha H,(n=3) possui sete multipletos, veja Figura B.1 (a), considerando-se as transi¢cdes 2p-

3s (I; =0 paran=3), 2s-3p (I, =1 paran =3) e 2p-3d (I; =2 para n = 3), temos que calcu-

lar o valor de (Rjz) para cada [; do estado superior considerado. Assim, pela Equagdo (B.15),

temos:
Para [, =0:
R 1,_,=4,5033[5-9,007 +1] = 207,31
225
(2 )li:0 =8,45 (B.16a)
Para [, =1:
R}, ,;=4,5033[5-9,007 +1-6]~180,29
25
(&)}, =799 (B.16b)
Para [, =2:
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R}, ,=4,5033[5-9,007 +1-18]~ 126,24

(R2)” =693 (B.16¢)

gy
A probabilidade de transicdo de H, para cada estado ou nivel de energia é: 1,6% para 2p-3s,

17% para 2s-3p e 81,4% para 2p-3d. Dessa forma:

(R =0016- (R} +017(R)” +0814(R2)"

1 lji=2

(R2)° =7135 (B.17)

A massa reduzida do sistema emissor-perturbador (H-Ar) € dada por:

="~ 0976 um.a =1,619-107 Kg (B.18)

my, +m,,
Sendo, m, =1,0um.ae m,, =39,94u.m.a.

Além disso, a energia do primeiro estado excitado do perturbador (Ar) associado

com seu estado fundamental é [49]:
E, =11,62 eV=186-10"] (B.19)
Sabendo-se que A; = 656,279 nm e que em nosso caso a fracdo molar de pertur-
badores (¥, ) corresponde a 98% do volume total de gas, aplicando-se na Equagdo (B.14) os

valores das constantes e grandezas fundamentais da fisica (em SI) juntamente com as Equa-

coes (B.17), (B.18) e (B.19), obtemos a seguinte expressao final:

Ay, [nm] =345 Plamm]T;*" [ K] (B.20)
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B.2 Relacoes Simplificadas para a Linha Espectral Hy

A obten¢do das equacdes simplificadas para os processos de alargamento das li-
nhas espectrais no caso da linha Hy segue as mesmas etapas daquelas aplicadas para as simpli-
ficacdes das expressdes para a linha H,, apenas que agora sdo utilizados os pardmetros asso-

ciados aos processos de transi¢do para formagao da linha Hp.

B.2.1 Alargamento Ressonante: Linha Hy

Podemos simplificar a Equagdo (B.1) para o caso da linha Hp, utilizando-se as
constantes de forca de oscilador e os comprimentos de onda de transi¢des entre niveis atomi-
cos publicados por Wiese et al. [70], sendo:

[ =04162, f, =0,02899 e f, =0,1193 (B.21a)
Ay, =121,567nm, A, =97,2537 nm e A, = 486,132 nm (B.21b)

Nesta situacdo, o nivel superior de energia s corresponde a n = 4, o inferior i a n = 2 e o fun-

damental fa n = 1, veja Figuras B.2 de (a) até (c). Dessa forma, como por definicdo g = 2n?,
temos entao:

gr=2,8=8¢eg,=32 (B.21¢)

Substituindo o valor da energia para o nivel inferior da transi¢do da linha Hp que

é de 1,634x10™'* J [49] na Equacgdo (B.6), bem como os valores das constantes e grandezas
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fundamentais da fisica (em SI), juntamente com aqueles associados as Equacdes (B.21a),

(B.21b) e (B.21c), obtemos a seguinte expressao:

Platm]

T,[K]

N 1,1&105]
26,0+0,116-10° -e( nm (B.22)

A4

ressonante

=234

8

[ 1,1810°
T, [K]

A4

ressonante

Pela Equacdo (B.22), como e <<1, obtemos entdo:

Platm]
T [K]

[nm] = 60,8 (B.23)

Lembrando que devemos levar em consideracdo a fracdo molar do hidrogénio
(%»=0,02) no processo, podemos reescrever a Equacdo (B.23) como:

Platm]
T [K]

8

A4

ressonante

[nm] =608 %, (B.24)

B.2.2 Alargamento Doppler: Linha Hy

Para este caso, sabendo-se que A; =486,132nm [70] e que M, =10 g-mol'l, a-

plicando-se estes valores na Equagao (B.10), temos:

AL

doppler

[nm]=3,5-10""T,[K]" (B.25)
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B.2.3 Alargamento Natural: Linha H

No caso da linha Hy as condigdes impostas pelas somatorias dos Coeficientes de
Einstein da Equacdo (B.12), ouseja, n<s=4 e m<i=2, fazem com que tenhamos que con-
siderar as transicOes entre os niveis de energia n=4 e n=2, veja Figura B.2 (a); n=4 e n=1, veja
Figura B.2 (b); n=2 e n=1, veja Figura B.2 (c). Considerando-se as regras de sele¢do para as
transi¢cOes atomicas (Secdo 4.1), para o caso das transi¢des da linha Hy entre 2p-4s, 2s-4p e
2p-4d, temos sete multipletos associados, veja Figura B.2 (a). A transicdo /s-4p possui dois
multipletos, veja Figura B.2 (b), tal como a transi¢ao /s-2p, veja Figura B.2 (c). Dessa forma,
para cada transicdo ocorrida entre os multipletos, obtivemos os respectivos Coeficientes de
Einstein a partir da base de dados NIST [49] e Wiese et al. [70].

Pela primeira somatéria da Equacao (B.12), encontramos:

ZA4n = (A42 |j‘:1/2,j”:1/2 +A, |j':1/2,j":3/2)2p_45 + (A42 |j':1/2,j":1/2 +A, |j':3/2,j":1/2)2S

—4p
n<4

.t (A42 Ij':3/2,j”:3/2 +A42 |j':3/2,j”:l/2 +A42 |j':5/2,j”:3/2)2p_4d + (A41 Ij':l/Z,j”:l/Z +A41 |j':3/2,j”:l/2)15_4p

=1,9955-10%s~"

Pela segunda somatéria da Equagdo (B.12), temos:

ZAZm = (A21 it jreri2 T4 Ij':1/2,j":3/2) =1,253-10"s™

1s—2p
m<2

n<3 m<2

Logo, (Z A, + ZAM] =1,453-10"s™".

Dessa forma, pelo resultado da parcela de adi¢ao das somatorias, considerando-

se que A, =486,132nm e ¢ =2,98-10°m/s, entdo a Equagdo (B.12) pode ser expressa como:

AA [nm]=183-10" (B.26)
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FIGURA B.2 — Transigdes eletronicas permitidas entre os multipletos da linha Hy para (a) 2p-4s, 2s-4p e 2p-

4d; (b) Is-4p e (c) 1s-2p.
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—— =32
% 0= ;
i L+ =12
o
i — 1 =
2% (1=0) | b
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FIGURA B.2 — Conclusao.

B.2.4 Alargamento van der Waals: Linha Hy

Para o calculo do valor do fator (Rf), consideramos, para este caso,
E,=E_=136¢V, E = 12,75eV e z=1(emissor neutro). Andlogo a linha H,, a linha Hp
também possui sete multipletos, veja Figura B.2 (a), quando consideramos as transicoes 2p-4s
(I; =0 para n=4), 2s-4p (I, =1 para n=4) e 2p-4d (I, =2 para n=4). Logo, para cada [; do
estado superior considerado, temos pela Equacao (B.15):

Para lj=0:

R}, ,=80[5-16,0+1]~ 648

(R2)” =1332 (B.27a)
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Para lj:l:

R}1,,=80[5-16,0+1-6]=~ 600

(R2)” =1292 (B.27b)

J Zj
Para lj =2:

R’ 1,_,=80[5-16,0+1-18] =504

J

(R =12,05 (B.27¢)

lj=
A probabilidade de transi¢do de Hp para cada estado ou nivel de energia € a seguinte: 1,9%

para 2p-4s, 21,6% para 2s-4p e 76,5% para 2p-4d. Dessa forma:

(R)* =0019-(R2)” +0216(R? )" +0.765(R?)”,

(R2)° =12,26 (B.28)

Lembrando que A, =486,132nm e X, = 0,98, aplicando-se na Equacao (B.14),
os valores das constantes e as grandezas fundamentais da fisica (em SI), juntamente com as
Equagdes (B.18), (B.19) e (B.28), obtemos a seguinte expressao final:

Ay [nm] = 3,60 Platm]T "7 [ K] (B.29)
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Apéndice C - Teoria de Propagacao de Incertezas

Seja K uma grandeza mensurada experimentalmente que dependa de outras
grandezas x, y e z, cujas incertezas associadas sdo Ax, Ay e Az, respectivamente. Considera-
mos, neste caso, que estas grandezas sdo independentes umas das outras, ou seja, O processo
de medi¢do de uma delas ndo afeta a incerteza das demais. Dessa forma, pela teoria de propa-
gacdo de incerteza, que decorre de conceitos estatisticos e do célculo diferencial, a incerteza
desta grandeza mensurada, 4K(x, y ,z), pode ser obtida a partir de uma expressao geral dada

por [71]:

AR (x,.2) = (wmj +(W<<;_;y@.ij +(8K(3—’ZM'AZ) C.1)

A seguir, a partir da Equacao (C.1), s@o deduzidas as férmulas de incertezas re-
ferentes aos parametros elétricos e fisicos determinados para nossos microplasmas, cujos va-

lores foram apresentados no Capitulo 6.

C.1 Incerteza dos Parametros Elétricos

Pela Equacdo (6.10) da Secdo 6.1, temos:

V, Vo)=Y, (C.2)

sendo x=1- (i - LJX , = cte para qualquer tensdo V aplicada.

0 2
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Logo, aplicando-se a definicdo da Equacgao (C.1) para a Equacdo (C.2), podemos

deduzir uma relagdo de incerteza para a tensdo dos microplasmas (AV, ), tal que:

AVZ,, V) :\/(a(aK;/G) 'AVGJ (C.3)

Dividindo-se a Equagao (C.3) por Vz,, e aplicando-se a Equagdo (C.2), obtemos por mera al-

gebra:

AV, V) 1
V, Vo)V, (V)

AV, (V, ’
z,,<c>:( K _AVGJ
Vv, Vo) V2, (Vo)

AV,

(x-AV,)

AV, (V) =V, (V) (C.4)

G
A Equagdo (C.4) é a expressao final para o calculo das incertezas associadas
com as tensdes calculadas em nossos microplasmas. Estas incertezas dependem apenas do

valor tensdo dos microplasmas (V, ), da tensdo do gerador (V) e da incerteza associada a
P

esta ultima grandeza (AV,, ).

Pela Equacdo (6.7) da Secdo 6.1, sabemos que:

I=1, (Vs)=0V, (C.5)

1 1 .
sendo 0 =| — ——— | = cte para qualquer tensio V; aplicada.
RO XZ

Assim, aplicando-se a definicao da Equacdo (C.1) para a Equacdo (C.5), pode-
mos deduzir uma relagdo de incerteza para a corrente elétrica associada aos microplasmas

(AL ):
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d(al,;)

AL, (V,) = \/(T : AVGJ (C.6)

Dividindo-se a Equagdo (C.6) por [ z,© aplicando-se a Equagdo (C.5), temos por manipulacdo

algébrica:

AL, Vo) 1
I, Vo) 1, (Vo)

AL (V. ’
z,,( o) _ ( o -AVG}
IZF(VG) IZ,,(VG)

AV,

(o-AV,)

AL, (Vo) =1, (V) (C.7)

G
A Equacdo (C.7) é a expressao final para o cdlculo das incertezas associadas

com as correntes elétricas calculadas para nossos microplasmas. Estas incertezas dependem

apenas do valor da corrente elétrica dos microplasmas (/ z, ) e da tensdo do gerador (V,, ), bem
como de sua incerteza (AV,, ).
Pela Equacdo (6.11) da Secdo 6.1, em funcdo de [, =1 z,¢© Vz,, , temos que:
P, (V, 0, )=V, I, (C.8)

Aplicando-se a definicao da Equacgao (C.1) para a Equacao (C.8), podemos de-

duzir uma relagdo de incerteza para a poténcia absorvida pelos microplasmas (AP, ) ao longo
,

do processo:

2 2
oV, 1,) oV, 1,)
APZ,, (VZp s IZn )= (% AVZ,, J + (i AIZF (C.9)
Z,

Dividindo-se a Equacdo (C.9) por PZP e aplicando-se a Equacdo (C.8), temos por pura dlgebra:
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2 2
AP, (V, ,1,) oV, 1,) oV, 1,)
2,\Vz,"72,) _ 1 z,1z, AV, | + z,'z, AL
PV, 1) B, (V,.I,) aVZp ’ ’

APZF (Vzp ’Izp ) _ 1
PZ,, (VZP’IZP) PZ,, (VZP’IZP)

2 2
AP, (V, ,1,) 1 V.
Z,~ 2,072, — Z, AVZ + Z, AIZ
Pz,, (Vz,, , Izp ) Pzp (Vz,, , IZF ) v Pzp (Vz,, , IZF y

Av, Y (arn, Y
APZ,; (VZF 9IZP ) = L —+ P PZp (VZp ’IZP ) (C.lO)

av, Folv, av, f

|2 I,

p p

A Equacdo (C.10) é a expressao final para o cédlculo das incertezas associadas
com as poténcias absorvidas calculadas para nossos microplasmas. Estas incertezas dependem

dos valores da poténcia absorvida dos microplasmas ( P, ), da tensdo sobre os microplasmas
P

(VZP ) e sua incerteza (AVZP ), bem como da corrente elétrica (/ z, ) e sua incerteza ( Al z, ).

C.2 Incerteza de Densidade Eletronica (4n,)

Pela Equagdo do alargamento Stark para a linha Hy fornecida pela Tabela 3.1

(veja Se¢do 3.3.3), podemos expressar:

n,(o)=1,12-10"a"[em™], (C.11)
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Sendo, a = A4, ,i.e., o corresponde a largura a meia-altura do perfil da linha Hy associada

ao efeito Stark (Secdo 3.3.3). Aplicando-se a definicdo da Equacdo (C.1) para a Equacdo

(C.11), temos:

An,(a) = \/(%'Aaj (C.12)

Dividindo-se a Equagdo (C.12) por n, e aplicando-se a Equagdo (C.11), obtemos:

an@_ | L (112.10°.15. 0" - Arf
n,(a) n,(a)

Por mera élgebra:

An, (@) =\/ L_.asy -(1,12 ST -aﬂj
n(@ \nl(a) @

e

i =\/ L5y (nxa)%j

n(a) \n(ax)

An, () ~15. Aa
n(a@ =«
An (@) =15- %ne(a) (C.13)

A Equacgdo (C.13) é a expressao final para o cédlculo das incertezas associadas
com as densidades eletronicas medidas em nossos experimentos. Estas incertezas dependem
apenas da grandeza n, e da largura a meia-altura do perfil Stark da linha Hy (@) juntamente

com sua incerteza (4 Q).
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C.3 Incerteza da Temperatura Atomica do Hidrogénio (47})

Pela Equacao do alargamento Doppler para a linha H,, fornecida pela Tabela 3.1

(veja também o Apéndice B, Secao B.1.2), podemos escrever:
T,(») =181-10" Y’[K] (C.14)

sendo ¥ =AA, 1.e., a largura a meia-altura do perfil da linha H,associada ao efeito Dop-

oppler

pler (Secao 3.2). Aplicando-se a defini¢ao da Equagdo (C.1) para a Equacao (C.14), temos:

AT, (7) =\/(agh—;7)-w} 1)

Dividindo-se a Equagao (C.15) por T, e aplicando-se a Equacao (C.14), obtemos:

ATh(}/) 1 7 2
= 1.81-10"-2y-A
T,() \/Thmz( 7-47)

Por manipulacdo algébrica:

2
/4

T,(7) T, ()
AT, (7) 4 AyY
= Th -
T,(7) \/T,,mz( " j
AT,(1) _ 5 AY
T,(y) 4
AT, () = 2A—77Th<7> (C.16)

A Equacgdo (C.16) é a expressao final para o cédlculo das incertezas associadas

com as temperaturas atomicas do hidrogénio medidas em nossos experimentos. Estas incerte-
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zas dependem apenas da grandeza T}, e da largura a meia-altura do perfil Doppler da linha H,

(7 juntamente com sua incerteza (47).

C.4 Incertezas das Temperaturas Rotacionais (47, e de Excitacao Eletronica (47g;.)

Pela Equacdo de intensidade de linhas atdmicas e/ou moleculares (Secdo 4.3),
temos que o coeficiente angular da reta € (o qual estd associado a reta de um grafico monolog
da intensidade de uma determinada linha /; em funcdo da energia do estado superior E; asso-
ciada com a mesma) é numericamente proporcional ao inverso do produto da constante de

Boltzmann (k,) por uma determinada temperatura (Sec¢ao 4.3):

Coef .Angular = 6 =< —kﬂ% ,
Assim,
T(@)=-—— (C.17)
k,6
Dessa forma, aplicando-se a definicdo da Equacdo (C.1) para a Equagao (C.17),
obtemos:
AT(0) = (%-A@jz (C.18)

Dividindo-se a Equacao (C.18) por T(8) e aplicando-se a Equacdo (C.17), temos:

AT(Q)z\/ ! (—i(—l)e—z-Aej

T(6) T@O)\ k,

Fazendo-se pura dlgebra, obtemos:
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AT@) _ | 1 (1, a8)
T©O) \T©O)\k, 60

AT(6) _ A8
T 6
AT () = %T(@) (C.19)

A Equacio (C.19) é a expressao final para o cdlculo das incertezas associadas ou
com as temperaturas rotacionais (47(8)=4T,,,), quando da utilizacdo de intensidades de linhas
moleculares, ou com temperaturas de excitacdo (47(6)=A4T,,.), no caso em que sdo medidas
intensidades de linhas atdmicas. Estas incertezas dependem apenas da grandeza T, ou T,

bem como do valor do coeficiente angular (6) e de sua incerteza 4 6.

Laboratério de Optica e Espectroscopia — ITA



FOLHA DE REGISTRO DO DOCUMENTO

! CLASSIFICACAO/TIPO P DATA *" REGISTRO N° " N° DE PAGINAS

TD 29 de abril de 2009 CTA/TA/TD-006/2009 189
> TITULO E SUBTITULO:

Construgdo e caracterizagdo de microtochas de plasma em rddio-frequéncia para misturas de argdnio-
hidrogénio
° AUTOR(ES):

Jorge Albuquerque de Souza Corréa
7. INSTITUICAO(OES)/ORGAO(S) INTERNO(S)/DIVISAO(OES):

Instituto Tecnoldgico de Aerondutica — ITA
g PALAVRAS-CHAVE SUGERIDAS PELO AUTOR:

1. Microplasmas 2. Pressdo atmosférica 3. Radio-frequéncia 4. Plamas-RF 5. Espectroscopia 6ptica de
lemissio
9.PALAVRAS-CHAVE RESULTANTES DE INDEXACAO:

Microplasmas; Pressdo atmosférica; Rdadio-frequéncia; Espectroscopia Optica; Propriedades fisicas;
Misturas (processo); Argdnio; Hidrogénio; Tochas de plasma; Fisica
10 APRESENTACAO: (X) Nacional () Internacional

ITA, Sdo José dos Campos. Curso de Doutorado. Programa de Pés-Graduacio em Fisica. Area de Fisical
Atdmica e Molecular. Orientador: Prof. Dr. Jayr de Amorim Filho. Defesa em 24/04/2009. Publicada em)|
2009.

' RESUMO:

Neste trabalho, apresentamos as principais propriedades fisicas de microplasmas de argdnio/hidrogénio
produzidos em pressdo atmosférica, a partir de descargas elétricas excitadas por ondas de radio-
frequéncia (RF) de 144,0MHz. O gerador-RF utilizado no processo opera com poténcias de SW, 10W,
20W ou 50W. Para cada uma destas poténcias aplicadas, caracterizamos as propriedades elétricas e
espectroscopicas dos microplasmas. Para o caso de caracterizacdo elétrica do sistema, determinamos as|
tensdes, correntes elétricas e poténcias absorvidas no processo de formac¢do dos microplasmas. Estes|
[parametros elétricos estdo relacionados com a impedancia destes microplasmas formados, a qual € medida
a partir de um analisador de rede de circuitos elétricos.

Durante o estudo espectroscdpico da radiagdo emitida pelos microplasmas, € utilizada uma fibra 6ptical
conectada a um monocromador de alta resolucdo. Através desta técnica, sdo obtidos espectros com
excelente relacdo sinal-ruido. Finalmente, ao longo do comprimento dos microplasmas em estudo,
analisamos diversos espectros em diferentes regides de comprimento de onda (3060A a 3120A, 4000A
50004, 4854A a 4868A, 6558A a 6568A e 7000A a 8200A) a partir de vérios métodos espectroscopicos.
Este estudo permite a determinag@o dos perfis de distribuicao axial de densidade eletr6nica, bem como da
temperatura rotacional (gés), temperatura de excitacdo eletrOnica e temperatura atdmica do hidrogénio,
em funcdo da poténcia e da posicdo de observacdo da fibra dptica ao longo do comprimento dos|
microplasmas.

12 GRAU DE SIGILO:

(X) OSTENSIVO () RESERVADO () CONFIDENCIAL () SECRETO




	Folha de Rosto

	Verso da Folha de Rosto
	Folha da Banca Examinadora 
	Dedicatória
	Agradecimentos
	Epígrafe
	Resumo
	Abstract
	Sumário
	1 Introdução
	2 Descargas Elétricas
	2.1 Mecanismo de Ruptura Elétrica (Breakdown): Teoria de Towsend
	2.2 Lei de Paschen
	2.3 Descargas Elétricas em Corrente Contínua (Descargas Luminescentes)
	2.4 Descargas Elétricas em Corrente Alternada (Descargas em RF e MO)

	3 Alargamento de Linhas Espectrais
	3.1 Alargamento Natural
	3.2 Alargamento Doppler
	3.3 Alargamento por Colisão (ou por Pressão)
	Teoria de Alargamento por Impacto
	Teoria de Alargamento Quase-Estático
	3.3.1 Alargamento Ressonante
	3.3.2 Alargamento van der Waals
	3.3.3 Alargamento Stark

	3.4 Alargamento Instrumental

	4 Espectroscopia Óptica de Emissão
	4.1 Espectro Eletrônico Atômico
	4.2 Espectro de Emissão de Linhas Atômicas: Hidrogênio e Argônio
	4.3 Intensidades de Linhas de Emissão Atômica e Molecular: Equilíbrio Termodinâmico
	4.4 Espectro Rotacional
	4.5 Espectro Rotacional-Vibracional (ou Ro-vibracional)
	4.6 Espectro Eletrônico Molecular
	4.6.1 Curvas de Energia Potencial: Princípio de Franck-Condon
	4.6.2 Estados Eletrônicos Moleculares: Multipletos e Simetrias
	4.6.3 Acoplamento Rotacional Eletrônico Molecular: Casos ou Regras de Hund
	Caso de Hund "a"
	Caso de Hund "b"

	4.6.4 Efeito de Desacoplamento: Duplicidade-L
	4.6.5 Transições Eletrônicas Moleculares: Regras de Seleção para os Casos de Hund

	4.7 Espectro de Emissão da Banda Molecular OH
	4.8 Energias Rotacionais e Cabeças de Banda da Molécula OH

	5 Aparato Experimental
	5.1 Experimento
	5.2 Fibra Óptica
	5.3 Monocromador

	6 Análises, Resultados e Discussões
	6.1 Caracterização Elétrica do Sistema
	6.2 Caracterização Espectroscópica dos Microplasmas: Parâmetros Físicos
	6.2.1 Densidade Eletrônica
	6.2.2 Temperatura de Excitação Eletrônica
	6.2.3 Temperatura Rotacional (Gás)
	6.2.3.1 Espectro Sintético de OH: Verificação da Temperatura Rotacional

	6.2.4 Temperatura Atômica do Hidrogênio

	6.3 Discussões

	7 Conclusão
	Referências
	Apêndice A – Impedância e Filtros Acopladores
	A.1 Impedância
	A.2 Filtros Acopladores de Impedância

	Apêndice B – Simplificação das Equações de Alargamentode Linhas Espectrais
	B.1 Relações Simplificadas para a Linha Espectral Halfa
	B.1.1 Alargamento Ressonante: Linha Halfa
	B.1.2 Alargamento Doppler: Linha Halfa
	B.1.3 Alargamento Natural: Linha Halfa

	B.1.4 Alargamento van der Waals: Linha Halfa


	B.2 Relações Simplificadas para a Linha Espectral Hbeta
�
	B.2.1 Alargamento Ressonante: Linha Hbeta
�
	B.2.2 Alargamento Doppler: Linha Hbeta
�
	B.2.3 Alargamento Natural: Linha Hbeta
�
	B.2.4 Alargamento van der Waals: Linha Hbeta
�


	Apêndice C – Teoria de Propagação de Incertezas
	C.1 Incerteza dos Parâmetros Elétricos
	C.2 Incerteza de Densidade Eletrônica
	C.3 Incerteza da Temperatura Atômica do Hidrogênio
	C.4 Incertezas das Temperaturas Rotacionais e de Excitação Eletrônica


	Folha de Registro



