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Resumo

Os plasmas DBD, Descargas com Barreira de Dielétrico, em pressdes atmosféricas
tém despertado grande interesse nas pesquisas nos ultimos anos, principalmente pelas
suas aplicagOes praticas: deposicdo de materiais, tratamento de superficies, tratamento

de caries, esterilizacdo de bactérias e destruicdo de células cancerigenas.

Estes plasmas sdo chamados de plasmas ndo-térmicos e diferem dos plasmas de alta
temperatura (estelares e de reatores de fusdo nuclear) e dos plasmas térmicos (tochas de
plasmas e plasmas industriais), por possuirem temperaturas translacional, eletrdnica,

vibracional e rotacional distintas.

Para determinar a temperatura de plasmas DBD em descargas elétricas nos gases Ar
e He, utilizamos um método indireto que avalia a temperatura por meio de um plasma de
Nitrogénio molecular formado pela colisdo dos plasmas de Ar e He com o Nitrogénio
presente no ar. O espectro luminosodeste plasma é medido, as principais linhas de
emissdo catalogadas e depois analisado com um software especifico para determinagao

de temperaturas de gases moleculares.

Também s3ao mostradas aqui algumas das principais técnicas de espectroscopia
usadas na captacao de espectros luminosos de plasmas laboratoriais, realizadas em dois
dispositivos, plasma DBD produzido com jato de seringa, e plasma fracamente ionizado

produzido com uma descarga DC entre dois eletrodos.

Palavras-chave: Plasmas DBD, plasmas ndo-térmicos, plasmas atmosféricos,

espectroscopia
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Abstract

Research on DBD (Dieletrical Barrier Discharges) plasmas at atmospheric pressure
have attracted attention and great interest on its research upon the last few years, mostly
because of its practical applications: material deposition, surface treatment, cavity

treatment, bacterial sterilization and cancer cell destruction.

These plasmas are called nonthermal plasmas and differ from the high temperature
plasmas (stellar and fusion reactors) and thermal plasmas (plasma torches and industrial
plasmas) because of its distinct translational, electronic, vibrational and rotational

temperatures.

For temperature determination in DBD plasmas formed by electrical discharges on
Ar and He gases, an indirect method is used evaluating the temperature of molecular
nitrogen plasma formed by collision between the Ar and He plasmas with the nitrogen
present in air. The luminous specter of this plasma is measured, the principal emission
lines cataloged and then analyzed with specific software for molecular gases temperature

determination.

The main spectroscopic techniques used for analysis of the luminous spectra
obtained from two devices: DBD plasma generated by a syringe jet and weakly ionized

plasma produced by a DC discharge between two electrodes, are show on this thesis.

Keywords: DBD Plasmas, nonthermal plasmas, atmospheric plasma, spectroscopy.
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Capitulo 1: Introducao

Neste trabalho serdo estudados plasmas atmosféricos produzidos em descargas
elétricas com barreira dielétrica (DBD). As primeiras pesquisas com plasmas deste tipo
foram realizadas no século XIX por Ernst Von Siemens que publicou seu primeiro resultado

em 1857 [1].

Os plasmas DBD sdo formados na descarga entre dois eletrodos cobertos por
materiais dielétricos [2-4]. Esse arranjo é feito para evitar a formacgdo de arcos voltaicos e
a termalizacdo do plasma durante o processo de descarga. Sdo plasmas longe do equilibrio
térmico e podem ser produzidos por descarga em corrente DC[5], AC [6] e também por

excitacdo por RF [7].

Os gases mais utilizados para formacdo deste plasma em geral sdo o Hélio, Argbnio,
Nitrogénio,Oxigénio e Nebnio [8-9] e, em geral, estes plasmas sdo muito ativos

quimicamente [10].

Os plasmas atmosféricos tém despertado um interesse crescente dos pesquisadores
nas duas ultimas décadas, pelo fato da eliminacdo da necessidade de sistemas de vacuo
para producdo do plasma e por suas multiplas aplicacdes em Ciéncias dos Materiais,

controle de poluicao, fabricacao de Ozbnio,Medicina e entre outras [11-30].

Este trabalho trata da caracterizacdo dos espectros luminosos produzidos num
dispositivo de jato de plasma (ou pluma de plasma) atmosférico DBD da Unesp de
Guaratingueta, com os gases Ar e He. Estes espectros foram obtidos por espectroscopia
de emissdo, um dos varios métodos utilizados para obtencdo de dados experimentais

deste tipo de plasma [31-37].

Os espectros foram coletados em duas circunstancias: dentro e fora de uma seringa
de vidro onde é formado o plasma e por onde é ejetada a pluma para uma plataforma
abaixo do conjunto, por meio de um conjunto de lentes posicionadas frente a um
espectrometro. As principais linhas de emissdo observadas nos espectros foram

catalogadas e comparadas com as referéncias da literatura.



O objetivo deste estudo é a determinagdao da temperatura do gas destes plasmas
por meio da andlise da intensidade dos espectros luminosos obtidos fora da seringa. Para
isso é utilizado um software chamado SpecAir [38] que permite o calculo das
temperaturas eletrénica, rotacional, vibracional e translacional de plasmas longe do
equilibrio termodinamico. Varios pesquisadores ja usaram este programa em analises
similares feitas no exterior [39-43], contudo esse tipo de estudo nao foi feito ainda no

Brasil e este trabalho é o primeiro deste tipo.

A determinacdo das temperaturas é feito por um método indireto utilizando linhas
de emissao do Nitrogénio molecular, excitadas pela colisdo dos &tomos dos plasmas de Ar
e He com o Nitrogénio presente no ar do laboratério. Estas linhas de emissdo sao
analisadas no SpecAir, que compara a intensidade das linhas dos espectros experimentais
com simulacdes produzidas pelo software e fornece as temperaturas caracteristicas dos

plasmas.

O método descrito acima permite que se estime a temperatura dos plasmas

experimentais de Ar e He fora da seringa.

Neste trabalho também s3ao mostrados espectros luminosos obtidos num dispositivo
de plasma RFDC de Nitrogénio para identificacdo das principais linhas de emissdo deste
plasma, utilizadas na determinacao das temperaturas dos plasmas DBD de Ar e He

coletados anteriormente.

Esta pesquisa tem importancia no ramo da Fisica de Plasmas por permitir a
determinacdo das temperaturas dos gases por meios indiretos que posteriormente podem
dar origem a novas aplicacGes tecnolégicas e também o aprimoramento das técnicas e
equipamentos ja existentes. Além disto, o uso do software para determinacdo destas

temperaturas representa um avanc¢o na pesquisa e analise destes tipos de descargas.

No capitulo 2 serdo apresentados os modelos tedricos de emissdo molecular
utilizando os modelos de rotacdo e vibracdo aplicados a equacdo de Schrodinger com
condicGes de contornos adequadas. As principais equagOes serdo mostradas e breves

discussoes serdo feitas sobre cada caso. Apds isto, serdo mostrados os cdlculos das



intensidades dos espectros luminosos em funcao dos comprimentos de ondas para os

modelos vibracionais e rotacionais.

O capitulo 3 inicia mostrando o funcionamento basico do software Specair, seus
principais usos e os processos de normalizagdo utilizados na comparagdao entre os
espectros sintéticos e experimentais. Em seguida, sdo mostrados os equipamentos
utilizados: o espectrometro Andor e a calibragdo deste instrumento; o dispositivo de
plasma DBD da UNESP/Guaratinguetd, seu funcionamento, o arranjo experimental
utilizado e o processo de alinhamento do plasma com a fenda de entrada do

espectrometro; e por fim o dispositivo de plasma RFDC do Lab. De Plasmas da Unicamp.

No capitulo 4 serdo apresentadas as medicGes experimentais dos espectros
luminosos obtidos nos dispositivos de plasma DBD e RFDC. Os espectros sdo mostrados
em graficos de intensidade versus comprimentode onda com énfase no espectro visivel.
As linhas de emissdo presentes nos espectros serdo catalogadas e identificadas de acordo

com as referéncias tradicionais.

A apresentacdo serd feita mostrando primeiramente os espectros do plasma de
Argbnio, obtidos dentro e fora da seringa de vidro do dispositivo de plasma DBD descrito
no cap. 3. Depois 0 mesmo procedimento serd repetido para os espectros do plasma de
Hélio.Em ambos os casos o plasma criado fora da seringa é predominantemente de
nitrogénio formado pela transferéncia de energia, via colisdo das moléculas e dtomos
presentes no plasma dentro da seringa com as moléculas de nitrogénio presentes no ar do

laboratorio.

Para efeito de comparacao, os espectros do plasma de N2 obtidos no dispositivo de

plasma RFDC serdo apresentados na sequéncia do trabalho.

Feito isto, os espectros dos plasmas de N2 origindrios dos plasmas de Ar e He serdao
analisados utilizando o SpecAir para obtencdo das temperaturas destes plasmas. Apenas
algumas das linhas de emissao, especificamente as linhas dos sistemas de emissao
molecular do N2(primeiro negativo e segundo positivo) presentes pela excitacdo das

moléculas de N2 por meio da colisdo com os dtomos de He e Ar, serdo utilizadas nas



simulacdes. Os resultados serdao apresentados numa tabela comparativa para as quatro

temperaturas desejadas: eletronica, rotacional, vibracional e translacional.



Capitulo 2: Modelos tedricos de emissao.

Este capitulo aborda os modelos de emissdao vibracional e rotacional para
moléculas diatémicas. Os estados de vibragdo e rotacao sao determinados pela aplicagao
da equacdo de Schrédinger para as condicdes de contorno das moléculas. Estes modelos
descrevem as emissGes observadas nos espectros experimentais e possibilitam o calculo
das temperaturas vibracional e rotacional do plasma por meio das intensidades das linhas

observadas.

2.1 Estado Termodinamico do Plasma

A caracterizacdo termodindmica de um plasma envolve a determinacdo das
densidades numéricas e temperaturas dos elementos constituintes do plasma (ions,
atomos, moléculas e elétrons), bem como as fung¢des de distribuicdo destes elementos.
No Equilibrio Termodindmico Completo (ETC) todos os processos microscopicos
determinantes das distribuicdes das espécies estdo balanceados. Neste caso, o plasma
tem seu estado caracterizado por uma temperatura definida T comum e todas as
particulas obedecem a distribuicdo de Boltzmann. O campo de radiagdo é o de Planck para
corpo negro e é uma funcdo da temperatura T e da pressdo no plasma. S3o plasmas

formados em altas temperaturas e condigdes extremas de pressao.

Esta situacdo ndo é comum na Terra ou em plasmas feitos pelo homem. Acontece
em regides onde as dimensdes sdo suficientemente grandes para impedir o escape da

radiacdo, como nas camadas abaixo da fotosfera solar.

O caso oposto ocorre quando as populagdes ndo tém distribuicdes de energia que
possam ser descritas por uma funcdo simples como a distribuicdo de Boltzmann. Neste
caso, a populacdo de cada nivel deve ser determinada individualmente, o que torna

praticamente inviavel, dado o nimero elevado de energias possiveis.

A maioria dos plasmas comuns esta no intermédio entre estes dois extremos. Para
plasmas atmosféricos a frequéncia de colisdes dos elétrons livres é alta suficiente para
transferir a sua energia cinética para as particulas mais pesadas eficientemente. A este
plasma dd se o nome de plasma térmico e a temperatura cinética dos elétrons livres é

proxima a das espécies pesadas.



As populagdes dos niveis eletronicos ligados sao governadas pelas colisdes com os
elétrons livres e por fendmenos tais como o escape de radiacdo que esvazia estes niveis. O
escape de radiagdao ocorre quando a extensdo do plasma é finita; neste caso, o campo
radiativo ndo é mais o de corpo negro em todos os comprimentos de onda. Em pressdes
relativamente altas, tais como a atmosférica, as taxas de excitacdo e de excitagao
colisionais pelo impacto de elétrons tendem a ser muito maiores que a taxa de dissipacao
radiativa. Disso ocorre que os niveis eletronicos tendem a obedecer a distribuicdo de

Boltzmann na temperatura dos elétrons livres.

A situacdo é um pouco mais complicada em plasmas ionizados ou recombinantes,
pois os elétrons ligados das camadas mais altas se comportam como se fossem elétrons
livres. Estes elétrons obedecem a condicdo de equilibrio de Saha na temperatura dos
elétrons livres, mas ndo estdo em equilibrio com o estado fundamental. Sob condicdes
ionizantes, elétrons livres sdo produzidos, enquanto em condi¢des recombinantes eles
desaparecem. Como os canais de troca entre os niveis eletrénicos ndo sdo muito
eficientes, as taxas de ionizacdo e recombinacdo sao finitas, e um excesso, ou falta de

elétrons podem ocorrer.

Em um plasma recombinante, o excesso de elétrons livres, causa uma
superpopulacdo dos niveis mais altos em relacdo aos mais baixos. Nesta situacdo a
distribuicao ndao é mais a de Boltzmann e a temperatura eletrénica T,; ndo é definida. O
equilibrio térmico sera atingido se as populacdes relativas de todos os niveis de energia
puderem ser descritas por uma temperatura T comum. Este caso é analogo ao Equilibrio
Termodindmico completo, exceto que este conceito, aqui, se aplica somente a distribuicdo
das espécies e ndo ao campo radiativo. Este é chamado de Equilibrio Termodinamico

Local. [44-46]

O plasma DBD estd numa situacdo que ndo pode ser descrita pelo Equilibrio
Termodindmico Completo (ETC) e nem pelo Equilibrio Termodinamico Local (ETL) e por
isso pertence a categoria dos Plasmas Nao-Térmicos ou em Nao-Equilibrio [47-48]. Nestes
plasmas, as distribuicbes de energia dos niveis ndo podem ser descritas por uma
temperatura comum a todos. A temperatura dos elétrons é diferente da temperatura dos

fons (costuma ser muito maior) e ndo serve para descrever a temperatura do gas, que é



associada a temperatura dos ions, e esta Ultima pode ser descrita pela temperatura dos

niveis rotacionais [43].

2.2 Teoria das Emissoes Espectrais

Equacao de Schrodinger para moléculas diatomicas

Nesta secao sera feita uma discussdo breve das emissdes espectrais das moléculas

diatébmicas. Explicacdes mais aprofundadas podem ser encontradas em [49].

As moléculas, assim como os dtomos, tém seus espectros de emissao quantizados e
obtidos pela aplicacdo dos modelos adequados as configuracdes das moléculas na
equacao de Schrodinger. Estes modelos permitem estabelecer uma correlagao direta
entre a luz observada num experimento e o atomo emissor ou molécula emissora. Este
estudo das linhas espectrais e a determinagao das caracteristicas dos &tomos e moléculas

emissores por meio épticos, compde um dos ramos da Espectroscopia.

Contudo, as moléculas diatbmicas apresentam outros dois graus de liberdade de
movimento que ndo estdo presentes nos atomos: o movimento de rotacdo da molécula
em torno do eixo que passa pelo centro de massa e é perpendicular a linha que une os
nucleos; e o movimento de vibracdo dos nucleos na linha que os une. Estes dois
movimentos dao origem a espectros bastante diferentes dos espectros atdmicos, que sao
caracterizados por linhas de alta intensidade e largura espectral pequena, e surgem novas

linhas com larguras maiores e mais picos.

Estas caracteristicas diferenciadas dos espectros moleculares podem ser explicadas
pela resolucdo da equacdo de Schrodinger para a rotacao e vibracdo. Esta pode ser escrita

como [49]:

% (azw a—"’+a‘lf)+2‘,kM1 (327‘2+£+—) TE-VIY=0 (21)

Nesta equacao X;yi, Zi, S30 as coordenadas dos elétrons (de massa m;) e Xk, yk, Zk, S30
as coordenadas dos nucleos (de massa M). Uma solu¢do aproximada para essa equagao

pode ser escrita:

lp = lpe(""xi’yi' Zl’ - )lpvr(""xk' yk’Zk’ "') (2'2)



Onde 1, e Y,,- sdo solugdes das equagdes:

(2 %% | ) | BTy pep _
Zgﬁ+w+hg+h2@' Vedihe = 0 (2.3)
e
A (Y Y Y\ | 8P n  per _
Zk My, (ax,zc T v} + 62,%) + h2 (E E Vn)lpvr =0 (2.4)

A primeira destas duas equacgdes é a de Schrodinger para os elétrons se movendo
sobre a acdo do campo elétrico dos nucleos fixos com energia potencial V., sendo este
potencial fungdo das coordenadas dos elétrons. As autofung¢des Y, determinadas por esta
equacdo, assim como seus autovalores E¢' sdo dependentes da posi¢do internuclear,

devido a mudanca de V. para as diferentes distancias internucleares.

A segunda equacdo é a de Schrodinger para os nucleos se movendo pela a¢do do
potencial E¢ —V,,, onde V, é o potencial de Coulomb dos nucleos. No caso de uma
molécula diatébmica com nucleos de cargas Z;e e Z,e situados hd uma distancia r entre si,

Z.Z

2
V,é dado por V,, = Tze Substituindo a solugdo aproximada na equagdo de onda original

(2.1) e considerando (2.3) e (2.4), podemos ver que ela é satisfeita somente se [49]:

2 {0Ye 0Yyr | 0P OYyr | O Oy 0%Pe |, 0% | %P,
Zk My, {635,( Axy t Ayr Vi + 0z 0z Pe ( axi + Ay} + oz} )} (2.5)

possa ser desprezada, isto é, se a variagdo de 1, com a distancia internuclear varia
suficientemente pouco de modo que suas derivadas primeiras e segundas possam ser
desprezadas. Isto justifica o uso de E®' —V,, como a energia potencial dos nucleos e a
aproximagdo usada para Y, escrita como um produto de Y, e Y,,,-. As autofungdes Y,
determinam o espectro vibracional e rotacional da molécula, e sdo calculadas usando o
modelo do rotor vibrante e tém uma dependéncia de 1/r. Neste caso a funcdo total para a

molécula pode ser escrita como:

== Py (2.6)

Esta aproximacdo permite que a energia dos niveis da molécula seja escrita como a

soma de trés partes:

E=E,+E,+E, (2.7)



Esta equacdo pode ser reescrita em termos de unidades de nimeros de onda:
T=T,+G+F (2.8)

Os termos G e F sdo determinados pela resolucao para o modelo do rotor vibrante e

sdo assim definidos [49]:

G = w, (v+%)—a)exe (v+%)2+a)eye(v+%)3+--- (2.9)

F=B,JJ+1)—-D,J?(J+ 1%+ - (2.10)

Nas equagdes acima(2.9 e 2.10) as constantes, w,, W.X,, w,Y. € B, e D, sdo as
constantes vibracionais e rotacionais, respectivamente.Estas constantes tém valores

especificos para cada nivel vibracional e rotacional.

As frequéncias de transicao entre dois niveis atbmicos em termos dos numeros de

onda podem ser escritas como [49]:

v=T —T" = (T, =T)+(G'—G") + (F — F") (2.11)

Considerando estados onde ocorrem apenas transi¢cdes vibracionais ou rotacionais
podemos escrever o termo (T, — T,') como v, e equagdo (2.11) pode ser reescrita de trés
modos diferentes, utilizando as regras de selecdao para as transi¢des permitidas com
AJ] = —1,0,1. Estes trés modos dao origem a trés ramos de frequéncias que sao chamados

R, Q e P. As frequéncias para os trés ramos sdo:

Ve =V +GW)—-GW")+FW,])—-FW",]—-1) (2.12)
Vo=Vt GW)—-GW")+FW,))-FQ",]) (2.13)
VvVp=vo+GW)—-GW")+FW,]))-FW",]J+1) (2.14)

Intensidades dos Espectros

Como discutido na secdo anterior, os niveis de energia dos espectros rotacional e
vibracional, determinados a partir da Eq. de Schrodinger, obedecem a regras especificas

de quantizacdo e estabelecem as funcGes de onda correspondente a cada estado.
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Na presenga de um campo elétrico externo, existe uma probabilidade de a molécula
partir de um estado de energia E, e ser encontrada apds certo tempo num outro estado

E,,, com a frequéncia de transi¢ao determinada pela eq. (2.11).

Esta transicao da origem a uma linha espectral, que pode ser tanto de emissdGo
qguanto de absorg¢do. A intensidade desta linha pode ser definida como a energia emitida

ou absorvida pela fonte por segundo. No caso da emissao, podemos defini-la como [49]:

L™ = NpheVpmAnm (2.15)

Na equagdo acima, N,, é o nimero de moléculas no estado inicial, hcv,,,,é a energia
do quantum de luz com nimero de onda emitido na transi¢ao(h é a constante de Planck, c
é a velocidade da luz e v,,,,, é a frequéncia de transi¢ao). O fator A,,,€ o coeficiente de
Einstein para probabilidade de transicdo para emissdo espontanea e é calculado a partir
do momento de dipolo elétrico [49]:

4 3
Ay = 22 | R0 2 (2.16)

Portanto, temos para a intensidade de uma linha emitida:

4
Te™ = 225 Ny | R 2 (2.17)

O termo |R™"|?’mostrado nas equac¢des acima é o mddulo ao quadrado do
elemento de matriz de momento de dipolo elétrico,é calculado a partir das autofungdes

de onda e do momento de dipolo elétrico M. O valor de R™™ ¢é definido como:

R™™ = [, "M, dt (2.18)

A integral acima pode ser calculada para a autofuncdo total, equacdo (2.6) da
seguinte maneira [49]:

1 4 4 4 1 rn 124 n
R = f;lpelpvlprM;l/)e v Yy dt (2.19)

Resolvendo a integral para a componente z com M, = Mcosf e
dt = dt,r%sen 8drdfdg, onde dt, é o elemento de volume do espaco de configuracio
dos elétrons. Entdo:

R, = [YLb, My, dt, dr [ sen 6 cos 6 ;. ;' dOdgp (2.20)
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A segunda integral na equacdo acima é constante para uma dada combinacdo de
J',]". Por isso a parte rotacional da autofuncdo total pode ser desprezada no célculo de
R. Neste caso, procede-se da seguinte maneira:

R = [y My Py dr (2.21)
Escreve-seM como a soma de duas componentes, a dos elétrons e do nucleo,
M=M,+M, (2.22)
Substituindo na integral tem-se:

R = [y Mgy dr + [ 9. P, My by de (2.23)

Porém, M,, ndo depende das coordenadas dos elétrons e lembrando que ¥, = ¥,
assim o segundo termo do lado direito pode ser escrito como:

Jwe by Moy de = [ My dey, [ e e de (2.24)

Onde dt,e dt, sdo os elementos de volume no espago de configuragdo dos nucleos
e dos elétrons respectivamente. Sabe-se que as autofungdes para Y, entre dois estados
diferentes sdo ortogonais e, portanto:

[ e e dr, =0 (2.25)
Teremos entao:

R = [y M. dv. [ Yy dr (2.26)
A primeira integral acima é o momento de transi¢ao eletrénico:

R, = [ M,y dr, (2.27)

Esta depende da distancia internuclear através das autofungdes .. O principio de
Franck-Condon se afirma assumindo que esta variagdo com r é lenta e que R, pode ser
substituido por um valor médio R,. Portanto:

R™ =R, [y dt (2.28)

Com esta aproximacdo feita acima € possivel substituir o valor de R™" calculado na
equacdo (2.17) e encontrar a intensidade espectral em funcdo do comprimento de onda.

Intensidade do Espectro Vibracional

Na teoria cldssica da radiacdo, o nimero de moléculas num estado n, para o
equilibrio térmico, pode ser descrito pela distribuicdo de Boltzmann e E/kT. No caso

classico, ndo ha restricdo para os valores de energia acessiveis ao sistema. Contudo, no
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caso quantico, os niveis de energia vibracional sao quantizados e a distribuicao de

Boltzmann para este caso fica [49]:
L (2.29)

Para cada nivel vibracional a quantidade acima determina o numero relativo de
moléculas em relagao ao nimero de moléculas no estado vibracional fundamental. Para
saber o numero total de moléculas N é preciso considerar que este é proporcional a soma
dos fatores de Boltzmann para todos os estados, a chamada funcdo de particio do

sistema:

Qv =14+ e—G(l)hC/kT + e—G(Z)hC/kT + . (2.30)
Portanto, o niumero de moléculas no estado v é:

Nv — le—G(V)hC/kT (231)

v

Substituindo esta expressdo na equac¢do para intensidade (2.17) obtemos a

intensidade para um dado estado vibracional:

64m*c N -
L™ = S5 2Ly R 2 OWNE/KT (232)

Intensidade do Espectro Rotacional

A distribui¢dao térmica dos niveis rotacionais ndo é tdao simples de se descrever como
as distribuicdes dos niveis eletronicos e vibracionais e ndo é definida apenas pelo fator de
Boltzmann. E preciso levar em conta o fato de que, segundo a teoria quantica, cada nivel
de energia com momento angular total J consiste de 2J+1 niveis que coincidem na
auséncia de um campo externo, ou seja, cada estado tem uma degenerescéncia (2J) +1).
Deste modo, o peso estatistico de cada nivel é (2) +1) vezes maior que para um estado
com J=0. O numero de moléculas N; no nivel rotacional J do menor estado vibracional a
uma temperatura T é proporcional a [49]:

N; o (2] + 1)e FOhe/kT (2.33)

Assim como na analise da intensidade dos niveis de energia vibracionais, o numero
atual de moléculas nos estados rotacionais é obtido multiplicando se por N e dividindo
pela funcdo de particdo do estado rotacional:

Q,=1+ 3¢ F(WDhe/kT | §o—F(2)he/kT ... (2.34)

Ent3o:
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N —
N, = o (2] + De F())hc/kT (2.35)

A variagdo da intensidade das linhas numa banda rovibracional como fungdo de J é
dada pela distribuicdo térmica dos niveis rotacionais, ou seja, numa primeira aproximacao,
a intensidade é proporcional a expressdao acima. Nesta aproximacdo , se assume que a
probabilidade de transicdo é a mesma para todas as linhas da banda. Contudo, na
realidade existe uma pequena dependéncia com | e AJ] e o termo (2J+1) pode ser
substituido por J' +J" + 1. E importante notar que o valor do estado inicial deve ser
considerado no termo exponencial, no caso da absorgdo J'. A intensidade entdo, para as
linhas rotacionais ou para as bandas rovibracionais na absorcao fica [49]:

lent™ = S R 2 () )+ 1)e PR/ (2.36)

O grafico abaixo mostra um exemplo de espectro experimental correspondente as
emissdes rotacionais e vibracionais de uma molécula diatémica:

AV=-3 AV=-4
2 | | |
= T ] o 3
< & L G G a -

Figura 2.1: Exemplo de Espectro de emissdo vibracional e rotacional de uma molécula diatémica.

2.3 Largura dos Espectros de Emissao

Nas medicOes realizadas, a largura de resolucao dos espectros medidos é alterada
por diversos fatores decorrentes de processos fisicos sofridos pelos fétons em seus
movimentos em relacdo ao detector; pelas moléculas e seus estados quantizados, e por
colisGes.

Estes processos alteram a largura dos espectros de emissdo medidos
experimentalmente, que é definida pela largura a meia altura do espectro de intensidade
em relacdo ao comprimento de onda de uma emissdo:
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Figura 2.2 : Largura a meia altura da intensidade do espectro de emissdo.

A largura resultante é, entdo, determinada pela soma de vdrios fatores de
alargamento, decorrentes dos processos citados no pardgrafo anterior, do seguinte modo:

(A% = (A1) + (A2,)% + (AA3)% + - (2.37)

A seguir, alguns destes alargamentos serao explicados brevemente, mais detalhes
podem ser encontrados nas referéncias.[50,51]. Os mais conhecidos sdao Natural, Stark,
Zeeman, Doppler e Instrumental.

Alargamento Natural

Este alargamento aparece pela aplicacdo do principio da incerteza de Heisenberg as
energias dos estados iniciais e finais das transicdes eletronicas. Esta aplicacao resulta
numa incerteza na frequéncia ou no comprimento de onda da transicdo e se caracteriza
por um perfil Lorentziano [44]. O alargamento natural, em geral, é desprezivel em
comparacdo com os outros tipos de alargamentos e representa um limite inferior para a

largura da linha espectral.
Alargamento Stark

Este alargamento ocorre devido a interacdo das particulas emissoras com particulas
carregadas (ions e elétrons) adjacentes, e também é denominado de alargamento por
pressdo. Em plasmas com ions e elétrons em alta densidade, acima de 10" cm? este

alargamento pode ser importante [51].

Para as condigOes deste trabalho, este alargamento é desprezivel com comparagao

com o instrumental e Doppler, por exemplo.
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Alargamento Zeeman

Este alargamento surge pela presenga de um campo magnético externo que causa a
separacdo dos niveis eletrénicos devido ao efeito Zeeman. O valor do alargamento é
proporcional ao valor do campo aplicado e sé atinge valores significativos em plasmas
confinados magneticamente, como no interior dos Tokamaks. Para o caso deste trabalho,
onde ndo ha a aplicagdo de campos magnéticos externos ao plasma, o alargamento

Zeeman pode ser desprezado.

Alargamento Doppler

O alargamento Doppler é o resultado da medida da emissdao das linhas espectrais,
cujos elementos emissores possuem uma distribuicdo de velocidades de Boltzmann
relativa ao aparato de medicao

Quando um féton é emitido numa transicdo eletronica, ele tem uma freqiiéncia vq
no sistema de referéncia da particula emitida. Um observador no sistema de referéncia do
laboratério vé a molécula avangcando em sua direcdo com velocidade v emitindo um féton

com freqliéncia [44]:

v=1,(1+ f) (2.38)

No caso das moléculas possuirem uma distribuicdo de velocidades de Boltzmann,
com uma temperatura das particulas pesadas Ty. temos uma linha Doppler resultante com

forma Gaussiana e com largura média ao meio do maximo dada por [44]:

_1 8kTp In2 _ —7 ThIK]
ML= 52 7R = 358 X 10772y [t e (2.39)

Onde A, corresponde ao comprimento de onda da luz emitida na transicdo entre o
nivel superior u (upper) para o inferior | (lower). Para temperaturas muito baixas, que
corresponde ao caso deste trabalho, o alargamento Doppler é desprezivel em comparacao

ao alargamento instrumental.
Alargamento Instrumental

Este alargamento surge do fato de fétons de comprimentos de onda bem préximos

aos desejados também passaram pela fenda de saida e excitar o detector. Assim, mesmo



16

com luz de uma fonte monocromatica, ainda assim existe um pequeno desvio do valor do

comprimento de onda [50].

Em geral, o seu valor é inversamente proporcional a distancia focal do elemento
focalizador e a resolugao da rede. Ele é obtido experimentalmente, utilizando uma fonte
monocromatica, como um laser de He-Ne, e variando a abertura da fenda e medindo a
largura do espectro obtido. O valor da intensidade a meia-altura é medido em func¢do da
abertura da fenda e o resultado fornece uma curva que permite determinar o
alargamento instrumental para o espectrOmetro. Neste trabalho a abertura da fenda
utilizada foi de 150 um e o valor do alargamento instrumental é de aproximadamente

0,41nm [52].
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Capitulo 3:Softwares de Simula¢goes Computacionais;
Equipamentos e Dispositivos de Plasma.

Neste capitulo serdo descritos os softwares utilizados na simulacdo dos espectros
experimentais para a posterior determinacdo das temperaturas correspondentes asdas
linhas de emissdo. Na secdo do software serdo mostrados os procedimentos de
normalizacdo dos espectros simulados para cada caso de temperatura (eletrdnica,
vibracional, rotacional e translacional). Também serdao descritos os equipamentos e
dispositivos de plasma utilizados nos experimentos, os equipamentos de medicdo do

espectro luminoso e os procedimentos de calibragao destes.

3.1 SpecAir

O software SpecAir utilizado neste trabalho foi desenvolvido por Laux [38] baseado
no cédigo NEQAIr desenvolvido por Park em 1985 nos EUA. Este programa, que pode ser
obtido na referéncia [38] permite o calculo das temperaturas dos niveis eletronico,
vibracional, rotacional e translacional de moléculas por meio da comparagdo entre o

espectro experimental e uma simulacdo sintética feita pelo programa.

A simulacdo é feita a partir de modelos previamente calculados para emissoes e
sistemas de emissdes de dtomos e moléculas conhecidos: N, NO, 02,C, C02, OH,NH e CN.
Os espectros sintéticos calculados para estas espécies podem entdo ser comparados aos
resultados experimentais para refinamento dos dados. Este refinamento é realizado
através da entrada de outros parametros experimentais, tais como, comprimento de

onda, absorcdo, funcdo de entrada de fenda, passo de simulagdo, entre outros.

A figura na pagina seguinte mostra o programa e sua interface de trabalho. Na
coluna a esquerda os parametros de simulacdo podem ser alterados. As temperaturas dos
estados eletronicos, rotacionais, translacionais e vibracionais podem ser definidas pelo
usuario. Abaixo seguem as caixas de didlogo para pressao de trabalho do plasma e

comprimento de onda da simulagdo. A seguir estao as definigdes de calculo:
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e Absorcdo (absorption ou thin), ajusta a opcdo para transporte radiativo;
e Lambda do ar: 0 para onda no vacuo e 1 para onda no ar;
e Geracdo de fracdo molar( neste caso o programa pode tentar definir as fracGes

molares dos gases presentes na mistura automaticamente a partir dos dados

experimentais);

e Passo de saida: imprime e mostra a cada n pontos espectrais um ponto de acordo
com a funcdo de abertura;

e Tipo de funcdo de abertura(slit function): esta opcao permite escolher qual funcao
de abertura da fenda pode ser utilizada para o calculo de convolucao;

e Tamanho do passo espectral: permite escolher o tamanho do passo utilizado nos

calculos das simulagdes.

O programa também permite ao usudrio definir as fracdes molares das espécies,
cujos espectrosse desejamcalculareme as transicoes radiativas das espécies presentes no

espectro simulado.

Specair 2.2 - untitled project E‘@‘@

File Edit View Data Settings Help
D calulate spectrun | (5 |ed 4 |[-Options [ spectra [] Comments | % Advanced options | "1 %, & » $ I J

[ Calculation options 1 52 Spectra
B 1. Temperatures ~
Electronic 5500
otatic 620
3500
Vibrati Il 3500
B 2. Pressure
Pressure 1 05
Pressure Unit torr
B 3. Wavelength Range (nm)
Max 423
Min 354
B 4. Caloulation Settings X
Absorption thin
Air Lambda 1 064
Generate mole fi: Yes
Output Step. 1
Slit function convolution

Spectral step (nm 0,01
‘Width of slab 1

B 5. Mole Fractions
c

c2

cN

co

0.4+

E
N

cooocoo

N2 0,393

N2+ 0,001

. a 02
) 0

o 0

02 0

OH o

B 6. Radiative Transitions
1N 1
2.0 0 0 ' ' | ' . | ' ' | . ' | ' '

e 5 0 02 04 08 08 1

4.02 Schumann 0
5.NO Beta [} ko) Comments | L] Units

5.NO Gamma 0
7.NODeta O Nojgphzeleciad
8 NO Epsilon 0O
9. NO Beta Prime 0
10.NO Gamma P O

1<

Translational
Translational Temperature ()

Figura 3.1: Aparéncia da area de trabalho do software SpecAir.
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3.1.1 Simulagao dos Espectros Sintéticos

Na simulagdo, o espectro calculado pode ser normalizadoem relagdo ao pico mais
intenso de cada uma das simulacdes efetuadas, de modo que seja possivel compara-lo
mais facilmente com os espectros dos dados experimentais. Esta normalizacdo é utilizada
rotineiramente pelos usudrios, porém pode alteraro formato do espectro sintético
simulado. A seguir é apresentada a influéncia desta normalizacdo na forma dos espectros
simulados, variando-se cada temperatura e fixando-se as outras e comparando os

resultados obtidos:

Comparagao entre os Espectros Normalizados e Nao Normalizados para a
Temperatura Eletronica:

Nas figuras 3.2 e 3.3 podemos ver a comparacdo entre os espectros normalizados e
ndao normalizados para a temperatura eletronica. A figura 3.2 corresponde a varia¢do da
temperatura eletrénica sem a normalizacdo. Pode-se observar que no segundo grafico
(figura 3.3), a normalizacdo altera apenas levemente a intensidade do segundo pico com a

variacdo da temperatura, e que a forma e a intensidade dos outros picos ndo variam.

28284004

2.25e+004 |
0822 IR

1.68e+004- oz |

Intensity
Intensity

1.118+004 0406

54384003 0196+ |

274 T T T T i T 0 T T ¥ h T T T Y R T T — T T T TR T T T —
368,695 371.392 373gR, 376.367 376 664 381.362 368,895 371,392 358, 376,307 376864 381362
‘awelength (nm! avelength (nm

in]

Figuras 3.2 e3.3: Espectro normalizado e ndo normalizado para 3 temperaturas eletronicasdiferentes. Os
valores para as temperaturas sdo, respectivamente: Te:azul= 10000K; verde= 9000K; cyan=8000K. As outras

temperaturas foram mantidas constantes.
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Comparagao entre os Espectros Normalizados e Nao Normalizados para a
Temperatura Rotacional

Agora o mesmo procedimento feito anteriormente para a temperatura eletronica é

realizado para a temperatura rotacional:

PrRE 0822

2024 06144

Intensity

1344 0,408+

652 0198

= !

; . | : g 7 ; ; 7 g ; 7 0 ; 00 T 0 T T T 7 T T T 0 0 7 0 ]
366,685 371.392 7349, 376.367 378.864 381 382 360.895 371392 734, 376.357 376804 391382
avelength (nm) avelendgth (nr)

Figuras 3.4 e 3.5: Espectros simulados ndo normalizado e normalizado para quatro temperaturas
rotacionaisdiferentes. Os valores de temperatura sdo, respectivamente: T, : azul =280; vermelho=500;

verde=1000; cyan=1500. As outras temperaturas foram mantidas fixas.

Neste caso, quanto maior é a temperatura rotacional - caso ndao normalizado - menor é a
altura do primeiro pico e o0 mesmo vale para o segundo pico. Contudo, para o grafico
normalizado, as intensidades do primeiro e do segundo variam proporcionalmente a

temperatura e o formato do espectro muda consideravelmente.

Comparagao entre os Espectros Normalizados e Nao Normalizados para

Temperatura Vibracional

Agora a comparacao é feita para a temperatura vibracional e o resultado é mostrado

na pagina seguinte:
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2.888+003 1.03

2.29e+003 0.8224

1.71e+003 0.6144

Intensity
Intensity

553+ 0.196+

1.13e+0034 0.406+

27 A J : — = — -0.01 ——1 — 1 = 3
65.296 3639533 a73.992 ?73‘?25 62667 a67.01 365.296 369639 373‘/?/52 ?78‘325 382/667 387.01
Avelenath (nrm avelendgth (nm

Figuras 3.6 e 3.7: Espectros simulados ndo normalizado enormalizado para sete temperaturas
vibracionaisdiferentes. As temperaturas sdo, respectivamente: Tv :Azul=800K;
Vermelho=1800K;Verde=2800K; Cyan=4800K; Magenta=6800K;Amarelo= 7800K;Azul Marinho=9800K. As
outras temperaturas foram mantidas fixas.

Neste caso a intensidade do espectro se altera com a temperatura visivelmente em
todos os picos para o caso ndao normalizado. Para o caso normalizado, a intensidade dos
picos adjacentes ao pico principal se altera bastante com a temperatura, enquanto o pico
principal se altera pouco.Pode-se notar também, que neste caso, o segundo pico em
intensidade no caso ndo-normalizado, se torna o maior pico no caso normalizado.

Comparagao entre os Espectros Normalizados e Nao Normalizados para
Temperatura Translacional

Por fim a comparacdo entre os espectros normalizados e ndo-normalizados é feita
para a temperatura translacional.

6.53e+003 103

5 21e+0034 08224

3.88e+003+ 0614

Intensity
Intensity

2.87e+003+ 0.406

1.268-+003+ 0,198

— = = — gy B e — —— ——
2 3(75‘?55 382707 367.06 365,295 3691549 374,002 ?mfgas 382707 367.06
h1nm avelength [nm

Figuras 3.8 e 3.9: Espectros simulados ndo normalizados e normalizados para 9 temperaturas
translacionaisdiferentes. As temperaturas sdo: Tyans: Azul=600K; Violeta=1000K;Vermelho=1400K;
Verde=1800K; Cyan=2200K; Magenta=2400K; Amarelo=2900K; Azul Marinho=2800K;Vermelho
Escuro=3500K. As outras temperaturas foram mantidas fixas
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Neste caso, a intensidade dos picos no espectro diminui com o aumento da
temperatura no grafico sem normalizacdo. Com a normalizacdo, a variacdo de intensidade
€ bem pequena nos picos e a forma e a intensidade destes praticamente nao se alteram

com a variagdo da temperatura.

Com esta analise do comportamento dos espectros simulados normalizados e nao-
normalizados, é possivel perceber que o procedimento de normalizagao deve ser aplicado
com cuidado, pois para determinadas variacdes de temperaturas o formato do espectro
ndo se altera significativamente, enquanto em outros ocorrem grandes variacdes. E
recomendavel a utilizagdo, nesta situacdo de incerteza sobre a utilizacdo da normalizacao,
o uso da calibracdo absoluta de intensidade; e qualquer comparacao devera ser feita com

cautela.

3.2 Equipamento: Espectrometro Andor

O espectrometro Andor, modelo Shamrock 303i, utilizado nas medicbes de
intensidade luminosa, é do tipo Czerney-Turner, com comprimento focal de 303mm. O
espectrémetropossui trés redes de difracdo, cada uma com 68x68mm e uma fenda de
entrada motorizada com variagdao de 10um a 2,5mm de abertura. Um detector iStar
composta por uma matriz ICCD (intensified charge-coupled device) com resolucdo de
1024x256 pixels (cada um com 25um? de &rea) é acoplada ao conjunto para captura e

registro da luz.

As redes de difracdo sdo montadas sobre uma torre movida por um motor elétrico.
A escolha da rede a ser utilizada é feita pelo software do préprio espectrometro Andor. A
primeira rede é de 150linhas/mm, a segunda de 600 linhas/mm e a terceira de
1200linhas/mm. A dispersdo linear reciproca destas é de 21,4nm/mm, 5,2nm/mm e

2,4nm/mm respectivamente.

O espectrometro precisa ser calibrado para funcionar corretamente. Sao necessarios

dois tipos de calibragdo: a de comprimento de onda e a de intensidade.

Para a calibragdo de comprimento de onda, foram utilizadas lampadas de mercurio e
de argobnio: os picos de emissdao foram medidos e o pixel de cada pico foi relacionado com

o comprimento real de emissao tabelado. Estacalibracdo é feita por meio do ajuste com
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um polinbmio de terceiro grau, conforme a equagdo abaixo, que relaciona os pixels de

entrada ao comprimento de onda medido:
A(nm) = A+ B X pixel + C X pixel?> + D X pixel3 (3.1)

O ajuste do polindbmio acima fornece as constantes A, B, C e D que sdo entdo
fornecidas ao software do espectrémetro e assim a calibracdo de comprimento de onda é

feita.

A calibracdo de intensidade é necessaria devido a resposta do espectrOmetro a
intensidade captada ser proporcional ao comprimento de onda incidente. O sensor possui
uma relagdo de eficiéncia na conversao de fétons em fotoelétrons. Além disto, alguns
fétons sao absorvidos pelos elementos dpticos do conjunto como a fibra ética, as lentes
ou a propria rede de difracdo usada. Esta calibracdo é feita utilizando-se uma lampada
halogénica de tungsténio EPLAB EN66, cujo espectro é calibrado pelo National Institute of

Standard and Technology (NIST) [53].

3.3 Dispositivo RFDC

O dispositivo RFDC do Laboratério de Plasmas do Departamento de Eletrbnica
Quantica (DEQ) da UNICAMP [52] permite o estudo da fisica de plasma basica. Nele é
gerado um plasma por meio de radiofrequéncia (RF) ou de corrente continua(DC). E
composto por uma camara de vidro cilindrica, onde é formado o vacuo, conectada a uma
bomba turbomolecular ligada em série a uma bomba mecanica com uma taxa de

bombeamento de 70 I/s [52].

O véacuo obtido no interior da camara tem uma pressao base de 10370rr € pressao
de trabalho para a formacdo de descargas é da ordem de 102 a 1Torr. A pressao no

interior da cdmara é medida por um medidor Penning e um Pirani.
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Figuras 3.10 e 3.11: Esquemas gerais do dispositivo de plasma RFDC do Laboratdrio de Plasmas da Unicamp.

A fonte de alimentacdo de corrente continua é composta por um Variac(seletor da

tensdo de saida) conectado a um transformador elevador de tensdo. Apds a passagem por

este transformador, a tensdo é retificada por uma ponte de diodos e filtrada por

capacitores. A tensdo é levada aos eletrodos por meio de conectores que podem ser

ligados também a fonte RF. Esta fonte é um “Model Il GasExcitor” (valvulada) fabricada

pela Bausch&Lomb. Emite uma frequéncia RF de 27,2 MHz, e é alimentada pela rede com

tensdo de 110V.
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Figura 3.12: Esquema da fonte de tensdo do dispositivo RFDC [52]

A camara de vacuo possui quatro entradas para eletrodos externos e é feita de
vidro. Normalmente sdo utilizados dois eletrodos principais, e as entradas restantes
podem ser utilizadas para a coloca¢ao de outros eletrodos permitindo o estudo de campos
cruzados ou a insercdo de sondas de Langmuir. A cdmara tem um formato cilindrico com
30cm de diametro e 20cm de altura. O topo é coberto com placas de latdo com

isolamento elétrico, ndo permitindo o contato com qualquer circuito externo.

Acima da camara, estdo montados dois trilhos dticos aos quais foi acoplado um
suporte para um colimador conectado a uma fibra 6tica apontada para a janela de
observacdo. A luz emitida pela descarga é colhida pela fibra 6tica e levada até a janela de

abertura do espectrometro Andor.

3.4 Dispositivo de Plasma DBD

O dispositivo de Plasma DBD da UNESP de Guaratinguetd [54] consiste num jato de
plasma de pressdo atmosférica (APPJ em inglés), e é constituido por uma seringa de vidro
por onde passa um fio de Ni-Cr de 0,40mm de espessura que funciona como o eletrodo de
alta voltagem. O diametro interno da seringa é de 12mm e o didmetro do bico é de 1mm.

A distancia entre a ponta do fio e o inicio do bico é de 1mm.
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Abaixo deste conjunto esta uma base de metal que é o referénciaterra, coberta por
uma camada de 3mm de vidro para evitar a formacdo de arcos voltaicos. O conjunto é
alimentado por uma fonte de alta tensdao Minipulse 4(GBS Elektronik GmbH) com
amplitude AC de até 20kV e frequéncia entre 20-40kHz e consiste num conversor de ponte
completada e uma cascata de transformadores. A voltagem inicial é obtida por uma fonte

de tensao DC de laboratério comum. A figura seguinte mostra o arranjo experimental:

medidor de
fluxo
Valvula [
T is
Gerador de Alta Voltagem-AC
Q00000 kH=
EEEER
00 00
EEEEE
Gas Eletrode Ni-Cr
Placa de vidro
—=

Plataforma
Porta-Amostra

Figura 3.13: Arranjo experimental do dispositivo de pluma de plasma do laboratdrio da UNESP de
Guaratinguetd [54].

O gas é injetado na seringa e a sua taxa de vazdo é controlada por um rotametro.
Um sinal de alta voltagem AC com frequéncia entre 20 — 40 kHz e amplitude entre 6-10kV
foi aplicado ao eletrodo para um fluxo entre 0,1-4,0l/min. para ambos os gases Ar e He. A
figura a seguir mostra as fotografias das plumas de plasma de Ar e He formadas para
fluxos de 1,1l/min. e 2,5 |/min.(Ar e He, respectivamente) para uma voltagem de 10kV e
frequéncia de 37kHz. O comprimento maximo da pluma de Ar é de aproximadamente 2cm
e 4cm para a pluma de He. O comprimento da pluma de plasma é proporcional a voltagem
aplicada e também pode ser ajustado aumentando o fluxo de gas, porém este fluxo deve
permanecer no modo de escoamento laminar, para se obter o maior comprimento da

pluma possivel.
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Figura 3.14: Fotografias das plumas de Argonio e Hélio, formadas no dispositivo de plasma DBD.

Para a realizacdo das medi¢des dos espectros emitidos pelo dispositivo de plasma
DBD, o espectrometro foi colocado préximo e um conjunto de lentes foi utilizado para
captar a luz emitida no plasma e guia-la até a fenda de abertura do espectrometro. Antes
de efetuar as medicoes, contudo, foi necessario fazer o alinhamento correto do conjunto,
a fim de garantir a maxima captacao de luz pelo instrumento. Para isto foi utilizado um par

de iris com abertura reguldvel e um laser de He-Ne.

A figura a seguir mostra a primeira etapa deste procedimento.
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M QM:

ICCD

Figura 3.15: Determinag¢do do caminho dtico para medicdo do espectro experimental.

O feixe do laser é direcionado por meio de dois espelhos através das duas iris até a
entrada da fenda do espectrOmetro. Feito isto, o arranjo é alterado da seguinte maneira

sem modificar o posicionamento das iris ou do espectrometro:

Laser He-Ne

ICCD

Figura 3.16: Continuagdo do procedimento de determinagdo do caminho ético.

O espelho é rearranjado e o feixe é orientado através das duas iris e chega até a
regido do plasma. Apds este alinhamento, duas lentes plano-convexas sao inseridas no

caminho d6tico de modo que o caminho original seja mantido exatamente o mesmo.
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Figura 3.17: Posicionamento das lentes no alinhamento dos instrumentos e do plasma.

Este alinhamento, somado ao alinhamento anterior garante, pela unicidade do
caminho 6tico, que a luz do plasma ira chegar ao ponto certo na abertura da fenda do
espectrémetro. Apds a realizacdao deste alinhamento, as iris sdo colocadas com abertura
maxima (ou retiradas) e os espelhos e laser removidos para que o espectrometro possa

receber a luz do plasma. O arranjo experimental final foi o seguinte:

Plasma

Fi

E1

D123

E2

= ICCD

Figura 3.18: Arranjo experimental para obtengdo do espectro emitido pelo plasma.
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A lente L, foi colocada a 50cm de distancia do plasma para coletar a radiagdo vinda
do plasma, e a lente L, a 30cm da fenda de entrada do espectrémetrocasando a radiacdao

incidente com a fenda.

Ap0ds esta etapa, as medigOes dos espectros do plasma de Ar e He foram realizadas
variando-se as grades de difragdo(150l/mm e 1200l/mm) e dois conjuntos de dados

obtidos: um para o plasma dentro da seringa e o outro para o plasma fora da seringa.

A grade de 150l/mm foi utilizada primeira para coletar o espectro no intervalo
aproximado entre 280nm ~ 900nm. A seguir, foi utilizada a grade de 1200l/mm para obter

o0 espectro em intervalos menores e com maior resolugdo.
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Capitulo 4: Espectros Experimentais, Resultados e

Discussoes.

Neste capitulo serdo apresentados os espectros experimentais obtidos nos
dispositivos de plasma DBD e RFDC. Os dados do plasma DBD correspondem as linhas de
emissao do plasma Argonio e Hélio dentro e fora da seringa do dispositivo. Os dados do
plasma RFDC correspondem as linhas de emissdao do Nitrogénio e serdo utilizados para
comparagao entre o plasma DBD e um plasma obtido numa descarga DC normal. Serao
apresentadas as simulacGes realizadas no SpecAir e as temperaturas sintéticas obtidas
para os plasmas de Ar e He. Os resultados serdo discutidos e analisados assim como as

dificuldades do processo.

O Hélio e o Argbnio sdo gases nobres e algumas de suas propriedades fundamentais

pertinentes a esta discussao estao presentes na tabela abaixo:

Tabela 4.1: Os termos (l) e (ll) correspondem aos potenciais de ionizacdo dos elementos.

Valores das propriedades dos elementos He e Ar [49].

NuUmero atémico

Condutividade

Térmica(W.m™K?)

Potencial de

ionizacdo (eV)

Hélio 2 0,1513 24,58741 (1)
54,41778 (Il)
Argdnio 18 0,01772 15,75962 (1)

27,62967 (1)

No plasma DBD as energias envolvidas nos processos sao relativamente baixas, por
isso os atomos sdo encontrados, em sua maioria, nos estados excitados ou somente uma

vez ionizados.
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No caso das emissdes do N2 observadas ocorre o mesmo e as emissdes no visivel se
encontram principalmente nos sistemas excitados, conhecidos como primeiro negativo e

segundo positivo.

No plasma DBD, o Ar ou He dentro da seringa forma um plasma fracamente ionizado
que é expelido, e na regido fora da seringa a interacdo destes gases em estado
metaestdvel com o nitrogénio cria o plasma de nitrogénio e as emissdes moleculares dos

sistemas primeiro positivo e segundo negativo sdo observados.

O Nitrogénio molecular ionizado e excitado é produzido pela troca de cargas (do

hélio ionizado com o nitrogénio neutro): He,"+ N>.>N," + 2He; ou por ionizacdo de

*
Penning (hélio excitado com nitrogénio neutro): He +N, >N, +e

Os ions N," moleculares ocorrem pelo decaimento do estado B Zz+u para o estado X
22+g + hy. O nitrogénio molecular excitado é produzido por colisdo eletronica ou pela
incidéncia de fétons com energia hy. Quando a energia do He* excede a energia de

ionizacdo do N, ocorre a ionizacdo Penning [43].

Para o plasma RFDC, devido a descarga DC entre os dois eletrodos encontramos
para o nitrogénio quase todas as emissdes moleculares tipicas, como a transicao do

sistema do primeiro positivoB3r{g - A%

4.1 Espectros de Emissao do Ar e He no Dispositivo DBD

Dentro e Fora da Seringa.

Nesta secdo serdo apresentados os espectros obtidos no dispositivo de plasma DBD
utilizando o espectrometro Andor. Inicialmente os espectros do Argbnio dentro e fora da

seringa, depois 0 mesmo sera feito para os espectros de emissdo do Hélio.

4.1.1 Espectros de Emissao do Ar Dentro e Fora da Seringa.

A seguir serdo apresentados os graficos com os espectros de emissao do Ar:
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Figura 4 1:Espectro de emissdo do Ar fora da seringa para grade de 150 I/mm

As emissOGes enumeradas na figura acima estdo apresentadas na tabela 4.2. Pode-se
notar que a maior parte das emissdes se refere as emissdes moleculares de N2 e sao
referentes aos sistemas de primeiro negativo e segundo positivo. As intensidades das
emissdes moleculares do N2 sdo muito maiores do que as de Ar, isto se deve ao fato da
maior parte da energia armazenada no plasma de Ar dentro da seringa ser transferida
para as moléculas de nitrogénio presentes no ar fora da seringa.

Apresentaremos a seguir os espectros detalhados a partir da figura 4.1:
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Figuras 4.2 e 4.3: Espectros de emissdo do Ar fora da seringa para grade de 1200 I/mm nos intervalos de 330 a 390nm

e 380 a 440nm respectivamente.

As emissdes observadas nas figuras acima, para estes intervalos de comprimentos
de onda, correspondem as moléculas de Nitrogénio excitadas, e as transi¢cdes sdo do tipo
Cn, - BST[g . Estas emissdes sdao bem fortes e isoladas e sdo elas que servirdo de base para

a andlise da temperatura do gas que vira a seguir.
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Figuras4.4 e 4.5: Espectros de emissdo do Ar fora da seringa para grade de 1200 |/mm nos intervalos de

comprimento de onda de 700nm a 760nm e de 740 a 800nm.
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As emissdes observadas nas regides definidas nas figuras 4.4 e 4.5 correspondem a
emissdo de segunda ordem das linhas observadas nas figuras 4.2 e 4.3. Além destas,

algumas linhas de Ar | atdmico também estdo presentes.
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Figura 4.6: Espectro de emiss&do do Ar fora da seringa para grade de 1200 |/mm.

Novamente,no intervalo de comprimento de onda da figura acima se encontram

principalmente as emissdes das linhas atdmicas do Argonio.

Nas emissdes do plasma fora da seringa podemos observar muitas emissdes
moleculares do Nitrogénio. Isto ndo ocorre nas emissdes dentro da seringa devido a
pressdao positiva do gdas utilizado, enquanto as emissdes atOmicas se tornam mais

presentes, COmo iremos expor a seguir.
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Figura 4.7: Espectro de emiss&o no visiveldo Ar dentro da seringa para grade de 150 |/mm.

Na figura 4.7 pode-se observar a auséncia das emissdes moleculares caracteristicas
do N2. As emissGes presentes correspondem as emissées do Ar. Isto ocorre pela medida
ter sido feita para o plasma dentro da seringa, onde a concentracao de N2 presente, em

comparacao a do Ar, é baixa.
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Figuras 4.8 e 4.9: Espectros de emissdo do Ar dentro da seringa para grade de 1200 I/mm nos intervalos de

660nm a 720nm e 700nm a 760nm, respectivamente.
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Figuras 4.10 e 4.11: Espectro do Ar dentro da seringa para grade de 1200 |/mm nos intervalos de 740nm a

800nm e de 790nm a 850nm.

Nas figuras 4.10 e 4.11 as emissOes do N2 presentes no plasma fora da seringa estao

ausentes nestes espectros por serem emissdes moleculares.
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Figura 4.12: Espectro do Ar dentro da seringa para grade de 1200 I/mm no intervalo de 830nm a 890nm.
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Existe uma diferenga grande entre as intensidades de emissao dentro e fora da
seringa nas linhas atébmicas e moleculares observadas. Percebe-se que os picos atébmicos
tem intensidade muito maior dentro da seringa do que fora. O contrario ocorre com as
emissdes moleculares do N2, observadas com grande intensidade fora e ausentes nos

espectros dentro da seringa.

Outro fato observado é a presenca de emissdes de atomos desconhecidos nos
espectros que podem ser explicadas pela presenca de outros elementos e moléculas

dentro da seringa.

Apresentamos na pagina seguinte a tabela com todas as transi¢cdes observadas para
o Argonio dentro e fora da seringa: as linhas sdo numeradas e seus comprimentos de onda
observados dentro e fora da seringa para grade de 1200 |/mm. S3o apresentadas também
emissdes de referéncia para cada linha, o tipo de transicdo e a nomenclatura da banda ou

sistema.



Tabela 4.2:Linhas observadas no plasma de Ar dentro e fora da seringa.

No. | vmm 1200 | Tabela | Tipode | Banda
Fora D/e nr]1?20 Referéncia | transicao | Sistema
[49]

1 336,68 337,13 -N,ll | C*m,—B®m, |22 positivo
2a 346,81

2 353,08 353,67- Nyl | C%m,—B%m, |22 positivo

3 357,08 | 357,15 | 357,69- Nl | C°m,—B%m, |22 positivo

4 370,46 371,05- Nyll | C%m,—B%m, |22 positivo

5 375,06 375,54- NIl | C%m,—B%m, |22 positivo

6 379,97 380,49- NIl | C%m,—B%m, |22 positivo

7 393,71 394,30- NIl | C%m,—B%m, |22 positivo

8 399,32 399,84- Nl | C%m,—B%m, |22 positivo

9 405,42 405,94- Noll | C*m,—B®m, |2° positivo
10 419,65 | 419,58 | 420,05- NIl | C*m,—Bm, |2°positivo
11 426,50 427,81-N," | B’ — X?%," | 22 positivo
13a | 667,48*

14 696,17 | 696,28 | 696,54 —Ar|

15 706,41 | 706,54 |706,72—Ar|

16 715,12* 714,22

17 726,89 | 726,99 |727,29-Arl| 727,33 15 +

18 738,00 | 738,16 |738,40—Arl| 738,66 1% +

19 750,13 | 750,23 | 750,39 —Arl| 750,39 1% +
20a 751,18 | 751,34 |751,47-Arl

22 763,04 | 763,25 | 763,51 —Arl

23 772,01 | 772,17 | 772,38 - Ar|
24a 794,40 | 794,61 |794,82—Arl

25 800,09 | 800,29 |800,62—Arl
25a 800,98 | 801,18 |801,48—Arl

26 809,84 | 810,05 [810,37 —Arll

27 810,98 | 811,18 |811,53—Ar|

29 825,94 | 826,19 |826,45-Arl

30 840,46 | 840,55 |840,82—Arl

31 841,99 | 842,24 |842,47-Arl

39
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4.1.2 Espectros de Emissao do Hélio Dentro e Fora da Seringa.

Apresentaremos a seguir os resultados obtidos nas medicées de plasma de hélio

para dentro e fora da seringa nas mesmas condi¢ées do plasma de argodnio.
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Figura 4.13: Espectro de emissdo completo do He fora da seringa para grade de 150 I/mm no intervalo entre

280nm e 850nm.

Na figura acima se pode observar o mesmo ocorrido no plasma de Ar: a presenca, na
medida feita fora da seringa, das emissdes do N2 e as emissdes dos sistemas de segundo
positivo (C*m, — B%m,) e primeiro negativo (B’ - X22g+) entre 300nm a 500nm com
intensidades muito maiores do que as observadas para as linhas atdmicas do He excitado

ou uma vez ionizado (650nm a 800nm).

A seguir apresentamos os espectros de emissdao em maior detalhe usando uma rede

de difracdo de 1200 I/mm:
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Figuras 4.14 e 4.15: Espectros de emissdo do He fora da seringa para grade de 1200 I/mm nos intervalos de

320nm a 400nm e de 370nm a 450nm.

Nas figuras 4.14 e 4.15, mostramos as emissdes no intervalo de 330nm a 450nm. As
emissdes observadas correspondem aos sistemas de segundo positivo e primeiro negativo
do N2. Notem que comparando com a figura 4.2 e 4.3 no plasma de argbnio, o plasma de
hélio apresenta mais atividade, provavelmente devido ao seu numero atébmico e sua

maior condutividade térmica.
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Figuras 4.16 e 4.17: Espectros de emissdo do He fora da seringa para grade de 1200 |/mm nos intervalos de
430nm a 500nm e de 630nm a 690nm. Nos intervalos entre 500nm e 630nm as intensidades das emissdes

sdao muito baixas e por isso ndo aparecem nas figuras.

Na figura 4.16 ainda aparecem algumas das emissdes caracteristicas do N2 até 500
nm. Na figura 4.17 o pico observado nado é de emissao do He e sim de segunda ordem do
pico 337,11nm que é o pico numero 1. A partir deste intervalo a maioria das emissdes

observadas sao de segunda ordem, como foi observado nas emissdes do Argbnio.

A seguir mostraremos as emissoes espectrais do plasma de hélio dentro da seringa

do dispositivo DBD.
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Figura 4.18: Espectro completo de emissdo do He dentro da seringa para grade de 150 |/mm.

Na figura 4.18 se pode observar que as intensidades dos picos de emissdo atdmicos
do He aparecem com intensidade absoluta muito maior do que as emissdes dos sistemas
do N2 observadas nas figuras anteriores nos espectros do Argénio. Algumas linhas que

aparecem nesta medida ndo estdo presentes nas medidas feitas fora da seringa.
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Figuras 4.19 e 4.20: Espectros de emissdo para He dentro da seringa com grade de 1200 I/mm no intervalo

de 330 nm a 400nm e de 370nm a 450nm.

Nestas duas figuras aparecem algumas das emissdes moleculares do nitrogénio com

intensidades muito fracas, e uma linha de emissdo atébmica do He apontada pelo pico

numero 7 que ndo aparece no plasma fora da seringa.

Nas figuras a seguir a numerag¢ao dos picos tem um salto, pois os picos entre 17 e 27

ndo sao observados dentro da seringa, uma vez que correspondem a picos de emissao do

N2 que ndo estdo presentes no interior da seringa.
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Figuras 4.21 e 4.22: Espectros de emissdo do He dentro da seringa para grade de 1200 |/mm no intervalo de
430nm a 550nm.
Na figura 4.21 vemos o pico numero 27 em 468,13nm que corresponde a linha Hg da

série de Balmer do hidrogénio. Este ultimo surge da quebra da molécula de dgua emitida

por ablacdo da parede do tubo plastico.
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Figuras 4.23 e 4.24: Espectros de emissdo do He dentro da seringa para grade de 1200 I/mm no intervalo de

540nm a 650nm.
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Acima podemos observar algumas das emissdes atébmicas do He dentro da seringa.
As intensidades dos picos 33 e 34 sdo baixas em comparacdo a outras emissées como a

32, (que é uma emissao do hélio), e sao decorrentes da presenc¢a de impurezas no plasma.
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Figuras 4.25 e 4.26: Espectros de emissdo do He dentro da seringapara grade de 1200 I/mm no intervalo de

630nm a 730nm.

Nas figuras acima podemos notar algumas emissdes de elementos atémicos. A linha

de numero 36 corresponde ao comprimento de onda de 656,20nm que é a linha mais
forte de emissdo do hidrogénio denominada H, da série de Balmer. A linha 41

corresponde a uma emissdao do He com comprimento de onda de 706,52nm e é bastante

conhecida na literatura.
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Figura 4.27: Espectro de emissdo do He dentro da seringa para grade de 1200 |/mm no intervalo de 760nm a

820nm.

Nesta figura pode-se observar a linha de comprimento de onda de 777,19nm de

emissdo do Ol. Esta linha é resultado da quebra da molécula de H20 presente no ar dentro

da seringa, como discutido anteriormente.

Na pagina seguinte estd a tabela com todas as transi¢des observadas dentro e fora

da seringa para o He:
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Tabela 4.3: Linhas de emissdo do plasma de He dentro e fora da seringa.

Vo, | T | 1o |Referoncia| Tipode | Banda
Fora | Dentro [49] transicao Sistema

1 336,68 N2 Il 2° positivo
2 353,15 350,69

3 357,08 | 357,21 357,69 N2 Il 2° positivo
4 370,45 367,25

5 375,06 | 374,99 375,54 N2 1l 2° positivo
6 380,04 | 379,91 380,49 N2 1l 2° positivo
7 389,10 | 388,55 388,87 He |

8 391,02 | 391,02 391,44 N2+ 12 negativo
15 426,50 | 426,31

16 427,38 | 427,44 427,81 N2+ 12 negativo
17 434,07 | 433,75 434,36 N2 Il + H, | 2° positivo
27 485,87 486,13 Hg

29 501,24 | 501,24 501,57 He |

32 587,32 587,38 587,56 He |

36 655,93 656,28 Ha

37 667,40 667,51 667,82 He |

41 706,87 | 706,15 706,52 He |

48 776,82* 777,03 He |

51 782,44*% | 782,44 N2

Aqui, como nos espectros do Argbnio, as linhas do N2 observadas fora da seringa
tem uma intensidade relativa grande. Para os espectros obtidos dentro da seringa, estas
linhas possuem intensidade muito baixa em comparacdo as intensidades das linhas

atémicas do He observadas.
4.1.3 Espectros de emissao do N2 Coletados no Dispositivo RFDC

Nesta secdo serdao apresentados os espectros de emissdo do Nitrogénio obtidos no
dispositivo RFDC. Estes espectros servem como base de comparacdo para as emissdes
observadas fora da seringa do Argbnio e Hélio, no dispositivo DBD, apresentadas nas

secdes anteriores.
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Figura 4.28: Espectro de emissdo do N2 para grade de 150 |/mm para comprimento de onda no visivel.

Este espectro completo mostra os principais sistemas de emissdes moleculares do
nitrogénio no comprimento de onda da luz visivel. Podemos comparar este espectro com
os mostrados nas figuras 4.1 e 4.13, e observar que aqui as emissdes entre 550nm e

750nm sdao muito mais intensas no plasma criado no dispositivo RFDC.

Mostraremos a seguir os espectros de emissdao do N2 com melhor resolucdo usando

a grade de 1200 I/mm.
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Figura 4.29: Espectro de emissdo do N2 para grade de 1200 |/mm para comprimento de onda entre 350nm e

420nm.

A figura acima mostra as primeiras emissdes observadas dos sistemas de emissao
molecular do nitrogénio. Os picos correspondem aos sistemas de primeiro negativo e
segundo positivo.Estas linhas também s3o observadas no plasma de Ar e He fora da

seringa nos espectros do dispositivo DBD.
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Figura 4.30: Espectro de emissdo do N2 para grade de 1200 |/mm para comprimento de onda entre 390nm e

460nm.
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Os picos mostrados na figura 4.30 também pertencem aos sistemas de primeiro
negativo e segundo positivo. Estes picos mostrados até agora sdo observados nas
emissdes do plasma de Ar e He fora da seringa do dispositivo DBD, como mostrado

anteriormente.

1100 - =
] 16 2'° ¢
1000 o ¥
] 14
1
900 - Y
— 23
o 1 1
S 8004
(0] .
®
S 700 -
B |
C
2 600
£
500
400
300 T T T T T T T T T T T T T T

550 560 570 580 590 600 610 620
Comp. de onda (nm)

Figura 4.31: Espectro de emissdo do N2 para grade de 1200 |/mm no intervalo entre 550nm e 620nm.
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Figura 4.32: Espectro de emissdo do N2 para grade de 1200 I/mm no intervalo entre 630nm e 690nm.
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Nas duas figuras anteriores, 4.31 e 4.32, sdo observados os primeiros picos de

emissdo do sistema de primeiro positivo que ndo foram observados nos plasmas de fora

da seringa no dispositivo DBD. Todas as emissdes que serdao mostradas a seguir também

pertencem a este sistema. Apesar de ndo serem utilizadas nas simulacdes estas emissdes

sao importantes na caracteriza¢dao do espectro de emissao do Nitrogénio.
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Figura 4.33: Espectro de emissdo do N2 para grade de 1200 |/mm no intervalo entre 690nm e 760nm.
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Figura 4.34: Espectro de emissdo do N2 para grade de 1200 I/mm no intervalo entre 720nm e 790nm.
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As emissdes nas figuras 4.33 e 4.34 s3ao as ultimas mostrando as linhas de emissao

do sistema de primeiro positivo no plasma de nitrogénio coletadas no dispositivo RFDC.

A seguir apresentaremos a tabela com os picos observados nos espectros coletados

no dispositivo RFDC:

Tabela 4.4: Linhas de emissao do plasma de N2 coletados no dispositivo RFDC

12(();;(/1;m Refe-lr-g:(?:: [49] Tipo de Transicao Sistema de Banda
2 | 353,69 353,67- Nl C’n, - B’ 2¢ positivo
3 | 357,63 357,69- Nl C’n, - B’ng 2¢ positivo
4 366,49 366,81- N, B3, — X5, 12 Negativo
5 | 370,97 371,05- Nl C’n, - B’ng 2¢ positivo
6 | 37533 375,54- N, C’n, - B’n, 2¢ positivo
7 | 380,27 380,49- NI C’n, - B’n 2¢ positivo
8 | 391,37 391,44 —N,' B, — X5, 19 negativo
9 | 39429 | 394,30-N,ll C’n, - B’n, 2° Positivo
10 | 399,75 | 399,84-N,Il C’n, - B’n 2° Positivo
11 | 405,94 405,94 NI C’n, - B’n, 2° Positivo
12 | 419,90 420,05 - N, Il C’n, - B’n, 2° Positivo
13 | 423,50 423,65 - N, B, - X5, 12 negativo
14 | 427,71 427,81 B, — X5, 1° negativo
15 | 434,36 434,36 N, Il C’n, - B’n, 2° Positivo
16 | 575,38 575,52 B’y — A%, 19 positivo
17 | 580,29 580,43 B, — A’s," 12 positivo
18 | 585,48 585,44 B*m, — A%, 12 positivo
19 | 590,70 590,60 B’y — A%, 12 positivo
20 | 595,96 595,90 B’m, — A3, 12 positivo
21 | 601,43 601,36 B’y — A%, 12 positivo
22 | 607,04 606,97 B’y — A%, 12 positivo
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23 | 612,85 612,74 B’m, — A3, 12 positivo
24 | 632,51 632,29 Bm, — A5, 19 positivo
25 | 639,33 639,47 B, — A5, 19 positivo
26 | 646,80 646,85 B, — A3, 12 positivo
27 | 654,34 654,48 B, — A5, 12 positivo
28 | 662,27 662,36 B’m, — A5, 19 positivo
29 | 670,48 670,48 B’m, — A5, 19 positivo
30 | 678,94 678,86 B’y — A’3," 12 positivo
31 | 685,58 687,50 B’y — A3, 12 positivo
33 | 727,33 727,33 B’y — A5, 12 positivo
34 | 73858 738,66 B’y — A5, 12 positivo
35 | 749,20 750,39 B’y — A5, 12 positivo
36 | 762,58 762,62 B’y — A3, 12 positivo
37 | 775,38 775,32 B’y — A5, 12 positivo

4.2 Simulagoes Sintéticas das Temperaturas dos Gases

Nesta secdo os espectros experimentais obtidos para o Ar e o He no dispositivo de

plasma DBD serao ajustados utilizando o software SpecAir, apresentado no capitulo 3.1, e

temperaturas aproximadas dos gases serdo obtidas.

As linhas utilizadas na andlise serdo as linhas dos sistemas moleculares do nitrogénio

gue surgem no plasma fora da seringa do dispositivo DBD para os gases Ar e He.

4.2.1 Simulagoes Sintéticas do Argonio

A andlise ser3d feita através de algumas das linhas de emissdo do N2 dos sistemas de

primeiro positivo e segundo negativo. Foram selecionadas os espectros isolados com

intensidades altas e transicdes bem conhecidas para a determinacdo das temperaturas.

Esta simulacdo permite a obtencdo de temperaturas (eletronica, rotacional,

vibracional e translacional) aproximadas para o plasma.

A seguir serdao apresentados trés conjuntos de emissdes moleculares analisadas no

software em diferentes comprimentos de onda obtidos no plasma fora da seringa
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utilizando o plasma de Argdnio obtido dentro da seringa do dispositivo DBD. Os graficos
simulados sobrepostos aos dados experimentais foram obtidos por refinamento apds
inimeras tentativas. Nas figuras sdao mostrados apenas os melhores resultados obtidos

apos este processo.
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Figura 4.35: Simulacdo sintética do espectro de N2 fora da seringa para o plasma de Argonio dentro da
seringa. Cyan: Te=3200K; Tv=1950; Tr=680K; Tt=2300K. Magenta: Te=3200K ;Tv=1900K ; Tr=680K ;Tt=2200K.
Preto: Espectro experimental.Os picos analisados acima sdo os picos 2 e 3 da tabela 4.2 com comprimentos

de onda de 353,08nm e 357,08nm respectivamente.

Os espectros moleculares observados na figura 4.35 s3ao os picos numeros 2 e 3 da
tabela 4.2, obtidos experimentalmente. Os dois ajustes de temperaturas mais
coincidentes sdo mostrados e os valores das temperaturas determinados. Os graficos a
seguir mostram as outras emissdes analisadas e as mesmas temperaturas obtidas acima

foram buscadas e o resultado é similar.
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Figura 4.36: Simulagdo sintética do espectro de N2 fora da seringa para o plasma de Ar dentro da seringa.
Vermelho: Te=3200 K; Tv= 1950K; Tr= 680K; Tt= 2300K. Preto: Espectro experimental. Os picos acima sdo os

de numero 4, 5 e 6 da tabela 4.2 com comprimentos de onda de 370,46nm, 375,06nm e 379,97nm,

respectivamente.

Os picos das figuras acima correspondem aos picos 4, 5 e 6 da tabela 4.2. Os
melhores ajustes obtidos sao mostrados no grafico e os valores das temperaturas obtidos

sdo os mesmos obtidos na figura 4.35 acima.

1.03

0.8224

0.614~

Intensity

0.406+

0.198+

o,

B _ — — —
388.02 392617 397214 401,81 406.407 411.004
avelenath (nm]

Figura 4.37: Simulagdo sintética da temperatura do espectro de N2 fora da seringa para o plasma de Ar
dentro da seringa: Cyan: Te=3200K;Tv= 1950K; Tr= 680K; Tt= 2300K. Preto: Espectro experimental. Os picos

analisados sdo os picos 7,8 e 9 da tabela 4.2, com comprimentos de onda de 393,71nm, 399,32nm e

405,42nm, respectivamente.
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As simulacdes do Argbnio usando as emissdes dos sistemas do N2 mostradas acima
foram obtidas apds inumeras simulacdes e ajustes dos parametros de simulacdo. As
temperaturas obtidas foram sendo aproximadas para cada conjunto de linhas de modo a
obter temperaturas fixas para as principais emissdes, dos sistemas de primeiro negativo e

segundo positivo, utilizadas.

A temperatura eletrénica corresponde aos estados quanticos principais dos elétrons
nos atomos. A medida aproximada a temperatura eletrénica no caso do Ar foi de
aproximadamente 3200K. A temperatura vibracional corresponde aos modos de vibragao
das moléculas e neste caso foi de aproximadamente 1950K. A temperatura rotacional
corresponde aos modos de rotacdo das moléculas, como explicado no capitulo 2 e para o
Ar a melhor aproximacdo foi de 680K. A temperatura rotacional é a de maior interesse

nesta andlise, pois ela é tida como a temperatura do gas.

A temperatura translacional mede a energia cinética do gds e neste caso, a

aproximacao obtida nas simula¢des para o Ar foi de 2300K.

4.2.2 Simulagoes Sintéticas do Hélio

Nesta secdo iremos mostrar as simulacdes sintéticas do Hélio, utilizando as mesmas
emissdes utilizadas na andlise do Argonio. O espectro avaliado foi obtido fora da seringa

com o plasma de He dentro da seringa.

Os valores de intensidade nos espectros experimentais e sintéticos foram
normalizados e os resultados apresentados para simulacdo foram obtidos apds varias
tentativas de erro e acerto. Apds o refinamento deste processo, o melhor espectro
sintético obtido e as temperaturas definidas como parametros de simulacdo foram

determinados e apresentados nas figuras a seguir.
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Figura 4.38: Simulagdo sintética do espectro de N2 fora da seringa para o plasma de He dentro da seringa:
Te=7000K;Tv= 2650K; Tr= 450K; Tt= 1200K. Preto: Espectro experimental. Os picos analisados acima s3o os

picos 2 e 3 da tabela 4.3 com comprimentos de onda de 353,15nm e 357,08nm, respectivamente.

Aqui, como feito no caso do Argbnio usamos os picos do N2 observados no plasma
fora da seringa. Os picos da figura acima sdo os picos 2 e 3 apresentados na tabela 4.3. As
simulagbes mostradas sdo as melhores obtidas pelo ajuste sintético. As temperaturas
obtidas foram usadas como referéncia para os ajustes posteriores mostrados nas figuras

seguintes.



59

U | [ 1 | 1 1 | 1
374 092 79314 384 537 38976
U@a\relenqth ani

Figura 4.39: Simulagao sintética do espectro de N2 fora da seringa para o plasma de He dentro: Te=7000K;
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Tv= 2850K; Tr= 420K; Tt= 1200K. Os picos acima correspondem aos picos 4, 5 e 6 da tabela 4.3 com

comprimentos de onda de 370,54nm, 375,05nm e 380,04nm, respectivamente.

Na figura 4.39 nota-se a presen¢a de mais picos na andlise, em compara¢ao ao
espectro anterior mostrado na figura 4.38. Ainda assim, os espectros simulados
acompanharam bem os novos picos que surgiram. Isto acontece devido a temperaturas
vibracionais maiores neste conjunto de linhas de emissdo. Contudo, é importante notar
que a temperatura rotacional para estas simulages foi mais baixa que a anterior (420K

contra 450K).
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Figura 4.40: Simulacgdo sintética do espectro de N2 fora da seringa para o plasma de He dentro: Te=7000K;

Tv=2850K; Tr=420K; Tt= 1200K.

Para este intervalo a simulagao foi feita com menos linhas do que no caso anterior.
Os picos mostrados acima sdo os 10 e 11 da tabela 4.3.

As simula¢des do Hélio usando as linhas de emissdao do Nitrogénio foram feitas
utilizando os mesmos critérios utilizados para o Argonio.

As quatro temperaturas obtidas foram: Te: 7000K; Tr: 420K ~ 450K; Tv: 2850K e Tt:
1200K.

Podemos agora comparar as temperaturas obtidas para o Argonio e Hélio:

Tabela 4.5: Temperaturas obtidas do nitrogénio molecular para os plasmas de Ar e He fora

da seringa.
Plasma Te(K) Tr(K) Tv(K) Tt(K)
Argonio 3200 680 1950 2300
Hélio 7000 420 ~450 2650~2850 1200
Encerramos este capitulo onde foram mostrados os espectros medidos

experimentalmente e as simulagOes realizadas para os plasmas de Argdnio e Hélio. As

diferengas entre as temperaturas obtidas sao explicadas pelas propriedades de cada
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atomo mostradas na tabela 4.1. As simulagdes foram realizadas apenas para os plasmas
de fora da seringa, utilizando os sistemas de emissdo do Nitrogénio, para se medir as
temperaturas destes indiretamente. O processo todo apresentou algumas dificuldades,
como a calibracdo dos instrumentos e também a realizacdo das simula¢des por método de

tentativa e erro.

Ainda assim, esta andlise fornece boas aproximagOes para as temperaturas
desejadas e os resultados contribuem para o desenvolvimento da pesquisa dos plasmas
atmosféricos. Outros experimentos forneceram temperaturas préximas dos resultados

obtidos aqui, como por exemplo nas referéncias [55-60].
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Capitulo 5: Conclusao

O presente estudo teve por objetivo a realizacdo das medicbes dos espectros
luminosos dos plasmas DBD de Argdnio e Hélio obtidos no Dispositivo Jatode Plasma DBD
da UNESP Guaratingueta e também dos espectros do plasma RFDC de Nitrogénio obtido
no dispositivo de plasma RFDC do Laboratério de Plasmas da Unicamp. Os espectros
experimentais foram analisados e as linhas de emissdao observadas foram catalogadas de

acordo com espectros conhecidos e linhas tabeladas.

Outro objetivo foi o aprimoramento do uso do software de simulacdo dos espectros

sintéticos SpecAir para obtencao das temperaturas dos plasmas observados.

Os espectros foram analisados com o software para comparacdo com espectros
simulados pelo préprio programa. O programa permitiu o cdlculo das temperaturas
eletrénica, vibracional, rotacional e translacional dos plasmas e estas temperaturas

servem como referéncia para a caracterizag¢ao dos referidos plasmas.

No caso do plasma de Argonio foram coletadas amostras espectrais dentro e fora da
seringa de vidro do experimento. Os espectros dentro apresentavam linhas de emissao
do Argénio e algumas linhas de emissdao de H20. Os espectros coletados na regido fora da
seringa apresentavam as linhas de emissao dos sistemas do N2 excitados pela colisao dos

atomos de Ar excitados com as moléculas de N2 presentes na atmosfera.

Os espectros coletados fora da seringa para o Argonio foram analisados com o
programaSpecAir, utilizando as linhas de emissdao do N2 dos sistemas de primeiro negativo
e segundo positivo, e as quatro temperaturas foram obtidas: Te=3200K;
Tr=680K;Tv=1950K;Tt=2300K. Estas temperaturas servem como referéncia para estimar
indiretamente a temperatura do plasma de N2 produzido pelo plasma de Argbnio. A

temperatura rotacional € normalmente associada a temperatura convencional do gas.

O mesmo procedimento descrito acima para o Argonio foi realizado para o Hélio. O
plasma dentro da seringa mostrou algumas das linhas do N2 com baixa intensidade e
linhas atomicas do He com altas intensidades. O plasma fora da seringa apresentou as
linhas do N2 com altas intensidades e as linhas atémicas do He tinham intensidade menor

e algumas ficaram ausentes.
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As linhas dos sistemas do N2 excitadas pela colisao dos atomos de He com as
moléculas de nitrogénio foram analisadas com o SpecAir. Como no caso do Ar, as quatro
temperaturas  desejadas foram  obtidas:  Te=7000K; Tr=420K ~  450K;
Tv=2650K~2850K;Tt=1200K;. Com estas temperaturas, poéde-se determinar indiretamente
a temperatura do plasma de N2 produzido pelo plasma de He e também foi mostrado que
a temperatura do gas fora da seringa na descarga do Hélio é menor do que a temperatura

do Argobnio.

Também foram coletados espectros do N2 do plasma RFDC. Estes apresentaram
todos os sistemas de emissdao moleculares do nitrogénio observados nos plasmas de Ar e
He e outros sistemas que ndo foram excitados nos plasmas DBD. Isto se deve
principalmente aos diferentes mecanismos de producao de plasma e a energia do plasma

RFDC ser maior que a do plasma DBD que é de baixa temperatura.

Os espectros produzidos no plasma de N2 do dispositivo RFDC serviram como
referéncia para comparagao com as emissdes do N2 excitados nos plasmas de Ar e He fora

da seringa de vidro do dispositivo de jato de plasma DBD.

Esta drea de pesquisa tem mostrado resultados muito promissores e a atencdo de
muitos pesquisadores tém se voltado para os estudos dos plasmas atmosféricos e suas
aplicagdes praticas. A pesquisa tedrica também tem evoluido e com as novas ferramentas
de andlise e novos experimentos, os conhecimentos e o dominio das técnicas de utilizacdo
e aplicacdo deste tipo de plasmas devem crescer significativamente nos préximos anos.
Novos caminhos de pesquisa seriam a aplicacdo deste procedimento de determinacao de
temperatura para outros dispositivos de plasmas DBD e também outros tipos de plasmas

atmosféricos.

O trabalho atual pode ser melhorado com o avan¢o dos equipamentos, tanto de
producdo do plasma quanto de obtencdo de seus espectros. Além destes, novas
ferramentas de analise para caracterizacdo das temperaturas do plasma podem contribuir
muito para um melhor entendimento dos processos fisicos atuantes neste tipo de plasma.
Uma nova versdo do SpecAir também saiu recentemente e permitird analises mais
refinadas dos espectros. Trabalhos futuros podem incluir a medi¢ao de temperaturas de

diferentes dispositivos de plasma DBD com outros gases de trabalho.
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