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RESUMO

Neste trabalho plasmas nao térmicos gerados em pressao atmosférica e sustentados
por ondas de superficie em micro-ondas, tendo o argonio como gas de alimentacao,
foram estudados experimentalmente e teoricamente tendo em vista aspectos pouco
compreendidos de suas propriedades fisicas e aplicagoes voltadas ao tratamento de
biomassa. Medicoes da composicao elementar e dos parametros fisicos foram rea-
lizados por meio de técnicas de diagndstico baseadas em espectrometria de massa
e espectroscopia Optica de emissao. O sistema fisico foi modelado por meio das
equacoes de continuidade das espécies neutras e carregadas, da equacao do calor e
da equacao de Boltzmann dos elétrons, que foram acopladas utilizando um procedi-
mento auto-consistente. Uma vez obtido o quadro geral das propriedades do plasma,
foi estabelecida a condigao de operagao adequada ao tratamento das amostras deriva-
das de biomassa. O tratamento foi realizado sobre quatro tipo de amostras: lignina,
xilana, celulose e bagaco de cana-de-agicar. Dentre as contribuigoes importantes
deste trabalho podem ser destacadas: (i) a verificacdo experimental do papel dos
fons moleculares do argonio no processo de contragao da descarga; (ii) a determina-
¢ao do perfil axial no plasma dos principais ion positivos e negativos, da densidade
e temperatura eletronicas, da temperatura do gas e da densidade do estado meta-
estavel Ar(1ss); (iii) verificagao da seletividade do tratamento a plasma, tendo sido
observada uma alteracao significativa dos espectros de absor¢ao no infra-vermelho
nos casos da lignina e da xilana, mas nao no caso da celulose. Esse ultimo resul-
tado sugere uma rota inusitada para novas tecnologias de deslignificagao e sintese de
novos materiais a partir de biomassa;

Palavras-chave: plasmas nao térmicos, plasmas em pressao atmosférica, diagnods-
tico de plasmas, espectroscopia éptica de emissao, espectrometria de massa, teoria
cinética, modelagem de plasmas, processamento a plasma, plasmas quimicos
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ABSTRACT

In this work non-thermal argon plasmas produced at atmospheric pressure and sus-
tained by microwave surface waves were theoretically and experimentally studied in
view of their non understood aspects and also the applications aimed at biomass
treatment. Measurements of elemental composition and physical parameters were
carried by means of plasma diagnostic techniques such as mass spectrometry and
optical emission spectroscopy. Plasma modelling based on the self-consistent solu-
tion of the continuity equations of the neutral and charged species, the heat equation
and the electron Boltzmann equation was developed to describe the plasma proper-
ties. Once a complete picture of the plasma behaviour was obtained, a promising
condition for plasma treatment was established. Four types of biomass derived ma-
terial were plasma treated: lignin, cellulose, xylan and sugarcane bagasse. Among
the important contributions of this work one may highlight the following: (i) the
experimental verification of the crucial role of argon molecular ions in the discharge
contraction; (ii) axial profile determination of the main positive and negative ions,
the electronic temperature and density, the gas temperature and the metastable state
Ar(1s;) density; (iii) important modification of the infrared absorption spectra after
plasma treatment in the cases of lignin and xylan, but not in the case of cellulose,
suggesting a unexpected route for delignification and new materials synthesis from
biomass.

Key-words: non-thermal plasmas, atmospheric pressure plasmas, plasma diagnostic,

optical emission spectroscopy, mass spectrometry, kinetic theory, plasma modeling,
plasma processing, plasma chemistry
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delimitacao das condig¢oes de contorno do problema. . . ... ... ... ... ..
Representagao esquematica de um jato turbulento. As linhas tracejadas delimi-
tam a fronteira da regiao turbulenta e as setas representam a direcao aproxi-
mada da velocidade ao longo do jato. Nesse caso, o escoamento no tubo nao
é turbulento, de modo que nas proximidades da saida o escoamento é laminar.
Instabilidades hidrodinamicas resultam das forcas de cisalhamento entre o fluxo
e o ar estagnado (instabilidades de Kelvin-Helmholtz), conduzindo a turbuléncia
plenamente desenvolvida. . . . . . ...
FDEI das particulas positivas para as quais m/Z = 40 Th. Nesse caso, essas par-
ticulas correspondem inequivocamente ao Art. As FDEIs foram medidas quando
a poteéncia aplicada era de 100W e tendo sido utilizada uma mistura de Ar-O, a
uma composi¢ao 99:1 e fluxo total de 5 SLM. Os vlaores médios da energia (E) e
desvio padrao amostral ¢ também estao apresentados na figura. A linha vertical
destacada em negrito indica o valor da energia média. . . . ... ... ... .. ..
Em vermelho, FDEI bruta normalizada das particulas para as quais m/Z = 80 Th,
que correspondem inequivocamente ao Ari. As condigoes experimentais eram:
poténcia aplicada de 50 W e fluxo de 2,5 SLM da Ar puro. A medicao foi rea-
lizada na posicao z = 5,75 mm e a uma distancia radial do centro da coluna de
aproximadamente 250 ym. Em azul, a FDEI normalizada e corrigida por meio
da expressao (2.43). . ...
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2.19

2.20

2.21

2.22

2.23

2.24

2.25

2.26

2.27

Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) das espécies positivas em funcao da
coordenada axial z para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada
de 100 W e fluxo de Ar igual a 2,5 SLM. Ions considerados: (m) Ar*; (&) Ni;
(») HoO*; (1) N*; («) O3; (w) OF; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH. . ... ... ..
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungao da coordenada axial
z para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada de 150 W e fluxo
de Ar igual a 2,5 SLM. Tons considerados: (m) Ar*; (&) N3: (») HyO*; () N*;
(4) OF; (w) OF; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH*. . . ..o
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungdo da coordenada axial
z para as seguintes condicOes experimentais: poténcia aplicada de 100 W e fluxo
de Ar igual a 7,5 SLM. fons considerados: (m) Ar*; (&) N3; (») HyO%; () N¥;
() OF; (w) O*; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH*. . .. ..o oo .
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungao da coordenada axial
z para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada igual a 100 W e
fluxo de Ar igual a 10 SLM. Ions considerados: (m) Ar+; (&) N3; (») HyO0%; ()
N*; («) OF; (w) O (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH*. . .. .00 o000
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em funcao da coordenada axial
z para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada igual a 100 W e
fluxo total da mistura Ar-O, igual a 2,5 SLM e na proporcao 99:1. [ons conside-
rados: () Ar*; (4) N3; (») HoO%; (1) N*; («) O35 (v) O*; (o) NO*; (o) ArH*;
(o) OH*. . L
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em funcao da coordenada axial
z para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada igual a 100 W e
fluxo total da mistura Ar-O, igual a 2,5 SLM e na proporcao 98:2. [ons conside-
rados: (m) Ar*; () N3; (») HoO%; (1) N*; («) O35 (v) O*; (o) NO*; (o) ArH*;
(o) OH*. . o
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em funcao da coordenada axial
z para as seguintes condicoes experimentais: poténcia aplicada igual a 30 W e
fluxo de Ar igual a 5 SLM. Ions considerados: (m) Ar*; (v) Arf; (&) N3; (»)
HoO%; (1) N*; («) OF; (w) OF; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OHY. . .00 oL oL
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungao da coordenada axial z
para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada igual a 30 W e fluxo
de Ar igual a 5 SLM. Nesta figura, sdo incluidos os clusters ionicos (HoO)H* e
(H,0),H*. Tons considerados: (m) Art; (v) Arg: (») HyO*; (1) (Hy0)oH*; («)
O3; (o) ArH*; (<) (H2O)H*. Lo oo o
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em func¢do da coordenada radial
r, com z fixo em 5,75 mm, para as seguintes condi¢oes experimentais: poténcia
aplicada igual a 30 W e fluxo de Ar igual a 5 SLM. fons considerados: (m) Art;
(v) Arg; (2) N3; (») HoO%; (1) N*5 (<) OF; (v) O%; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH*.
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2.28

2.29

2.30

2.31

2.32

2.33

3.1

3.2

3.3

3.4

Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungao da coordenada radial
r, com z fixo em 5,75 mm, para as seguintes condi¢oes experimentais: poténcia
aplicada igual a 50 W e fluxo de Ar igual a 2,5 SLM. fons considerados: (m) Art;
(v) Arg; (&) N3; (») HoO%; (1) N*; () OF; (v) OF; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH*. 99
Taxa de contagem e contagem relativa em func¢ao da coordenada radial r, com z
fixo em 5,75 mm, para as seguintes condicoes experimentais: poténcia aplicada
igual a 50 W e fluxo de Ar igual a 5 SLM. fons considerados: (m) Ar*; (v) Ard;
(&) N3; (») HoOF; () N5 («) O35 (w) OF; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH*. .. .. 100
(A): taxa de contagem do Ar* (m) e do Ar} (v) em funcido da coordenada radial
na condi¢ao em que o fluxo era igual a 2,5 SLM (linha cheia) e na condi¢ao em
que o fluxo era igual a 5 SLM (linha pontilhada). (B): razao entre as taxas de
contagem do Arj e do Ar* em fungao da coordenada radial. Em ambos casos a
potencia aplicada era igual a 50 W. . . ... ... oo 100
(A) Foto da coluna do plasma na condi¢ao em que a poténcia aplicada era 50 W
e o fluxo total 2,5 SLM. (B) Foto da coluna do plasma na condigdo em que
a poténcia era 30 W e o fluxo total 5 SLM. No primeiro caso, a coluna estd
contraida. . . . . . . . L 101
(A): espectro de massa na posigdo z = 8,75 mm (r=0) na condigdo em que a
poténcia aplicada era 30 W e o fluxo total 5 SLM. (B): espectro de massa na
posi¢ao r =500 um (z =5,75 mm) na condigdo em que a poténcia aplicada era
50 W e o fluxo total 2,5 SLM. . . ... . ... ... 101
Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) dos ions negativos em funcao da
coordenada axial z na condicao em que a poténcia aplicada era 30 W e o fluxo
5 SLM. Ions considerados: (0) NOg; (o) OH=; (wv) O~ ... .......... .. 103

Diagrama esquematico do aparato experimental mostrando o surfatron, o gera-
dormicroondas, a fibra 6ptica e o monocromador controlado remotamente por um
PC. (a) medigao no plano transversal ao eixo de simetria da coluna do plasma;
(b) medigao no plano longitudinal. . . . .. .. ... . o 108
Alargamento instrumental quantificado em termos da largura total a meia altura
(FWHM) em fungao da abertura da fenda do monocromador. Foi utilizada a linha
507 nm de uma lampada de Hg calibrada e a grade holografica de 1800 g/mm.
(-----)ajuste restrito aos pontos contidos no intervalo x < 13; (------)ajuste restrito
aos pontos no intervalo x > 13. . . . . ... Lo 110
Linha 507 nm de uma lampada de Hg calibrada. Foi utilizada a grade de difragao
de 1800 g/mm. A centroide da linha esté definida como a origem do eixo hori-
zontal e a intensidade foi normalizada com relacao ao valor maximo. (—)ajuste
utilizando perfil Voigt; (------)ajuste por perfil gaussiano. . .. ... ... ... ... 111
Linha 253 nm de uma lampada de Hg calibrada. Foi utilizada a grade de difragao
de 2400 g/mm. A centroide da linha esté definida como a origem do eixo hori-
zontal e a intensidade foi normalizada com relagao ao valor maximo. (—)ajuste
utilizando perfil Voigt; (-----)ajuste por perfil gaussiano. . . . . ... ... ... .. 112
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3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

Gréfico de Boltzmann para a estimativa da temperatura de excitagao. Medigoes
da luz de um plasma propagando-se em ambiente aberto, na condi¢ao em que a
poténcia era de 50 W, o fluxo de 2,5 SLM (Ar puro), e o diametro interno do
tubo de 2 mm. Neste caso especial, foram realizadas 25 aquisicoes do espectro
e as intensidades foram determinadas a partir do valor médio. (------)ajuste aos
pontos correspondentes ao bloco 4p; (------)ajuste aos pontos correspondentes ao
bloco 5p. As temperaturas estimadas a partir do ajuste estao indicadas.
(—)FDEE calculada numericamente a partir da equagao de Boltzmann homo-
génea dos elétrons (capitulo 4), na aproximacao de dois termos, na condigao
em que a 7,=600 K, p = 100 kPa , E/N = 0,5 Td, a; = 107, f =2,45-10° Hz.
(-----)distribuicao de Boltzmann cuja temperatura é igual a temperatura média da
FDEE calculada. (------)Distribuicao de Maxwell-Boltzmann aparente dos elétrons
em uma regiao proxima do limiar de excitacao. . . . . ... ... .. ... ... ..
() Medidas da temperatura eletronica por espalhamento Thomsom (van Gessel,
Carbone, Bruggeman & van der Mullen 2012) e (o) medidas da temperatura de
excitagao pelo método grafico de Boltzmann. Condigoes experimentais: plasma
nao confinado; ceramica de 0,8 cm de didametro; fluxo de Ar puro de 1,0 SLM e
poténcia aplicada de 50 W. As linhas pontilhadas indicam a posicao estimada do
final da coluna do plasma. . . . . ... .. ..
Diagrama de Grotrian do argonio. No eixo horizontal é indicado o tipo de confi-
guracao eletronica. Em parénteses é representado o termo espectroscopico efetivo
dos elétrons nao excitados. O termo .nl representa o nivel eletronico do elétron
excitado, onde n é o nimero quantico principal e a letra minuiscula em itélico
[ = s,p,d... ¢ o momento angular orbital. Os niveis estao agrupados de acordo
com o termo .nl/ correspondente, indicados abaixo das linhas. No caso dos blocos
4s e 4p, cada nivel estd indicado de acordo com a notagao de Paschen. Estao
representadas todas as transicoes possiveis com taxa de transicao A > 2-106 1,

Espectro na faixa de 400 nm a 864 nm, medido nas proximidades da saida do
lancador e na condi¢gao em que o plasma operava sob uma poténcia de 100 W,
fluxo de 2,5 SLM (Ar puro). O simbolo () destaca os picos correspondentes a
transicoes 4p-4s. Os picos das transicoes dp-4s estao indicadas no grafico pelo
simbolo (©). Os picos de outras transigoes identificadas, como 5d-4p, 6d-4p, 7s-4p
e 6s-4dp, estao indicadas pelo simbolo (o). . . .. ... ... oL
Gréfico de Boltzmann das intensidades do ramo Q1 da banda de emissao da
transigao OH(A-X) 0 - 0 para K <7 e K > 7. A fibra éptica estava localizada
a uma distancia de z =3,7 mm da saida do langador. O plasma era mantido por
uma poténcia de 30 W e um fluxo de 5 SLM (Ar puro). A figura também mostra
o valor da temperatura obtida do ajuste em cada caso. . ... ...........
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3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

3.17

Largura total & meia altura (FWHM) dos diversos mecanismos de alargamento
do perfil da linha Hg. (—)alargamento Van der Waals; (—)alargamento Stark;
(- )alargamento Doppler; (—)alargamento ressonante; (—)alargamento na-
tural. . e
Parametro de amortecimento em fun¢ao da coordenada axial, onde (e) corres-
ponde ao parametro associado a linha 811,53 nm e (O) corresponde a linha
801.47 nm. Os valores médios também estao indicados, sendo (------)o valor médio
da linha 811,53 nm e (—)o valor médio da outra linha. . .. ... ... ... ..
Grdfico da esquerda: comprimento da coluna do plasma em ambiente aberto em
fungao da poténcia aplicada para dois fluxos distintos: 2,5 SLM (e) e 5,0 SLM
(x). Fotos mostrando o aspecto tipico do plasma também estao apresentadas
no grafico. O valor de saturacao do comprimento estd indicado por meio da li-
nha horizontal cheia (—)no caso em que o fluxo era de 2,5 SLM, e uma linha
tracejada (-----)no caso em que o fluxo era de 5,0 SLM. Grdfico da direita: com-
primento do plasma em funcao da poténcia aplicada na condi¢ao em que o plasma
se propagava em espaco aberto (e) e na condigdo em que se propagava contido
no recipiente (m). Uma foto mostrando o aspecto tipico do plasma confinado
ao recipiente também foi incluido na figura. O valor de saturacao esta indicado
por meio de uma linha tracejada (------). O fluxo era igual a 2,5 SLM em ambos
casos. Barras de erro foram omitidas, pois sao menores do que as dimensoes dos
simbolos adotados para representar os pontos. . . . . ... ... ... ... ... ..
Razao entre o desvio padrao amostral do valor de pico de 25 amostras das princi-
pais linhas do argonio entre 680 nm e 870 nm e o desvio padrao de uma distribui-
¢ao de Poisson. Quatro condigoes sdo apresentadas: (A) 50 W, 5,0 SLM, coluna
nao confinada; (m) 50 W, 25 SLM, coluna nao confinada; () 20 W, 2,5 SLM,
coluna nao confinada ; (¢) 50 W, 2,5 SLM, coluna confinada. .. ... ... ...
Densidade de poténcia média (dP/dz) ~ Pr/L em funcao da poténcia total Pr
em trés condigoes distintas: (e) plasma nao confinado, fluxo de 2,5 SLM de Ar;
(e) plasma nao confinado, fluxo de 5 SLM de Ar; (¢) plasma confinado, fluxo de
2,5 SLM de Ar. . . .
Grdfico da esquerda: temperatura do gés estimada a partir da banda ultravioleta
da transicio OH(A-X) 0 — 0 para as seguintes poténcia aplicadas, 20 W (4), 100
W (O) e 150 W (o) e fluxo constante de 2,5 SLM. Grdfico da direita: densidade
eletronica estimada a partir do alargamento Stark da linha Hg para as seguintes
poténcias aplicadas: 20 W (A), 50 W (x), 100 W (O) and 150 W (e), e fluxo fixo
em 2,5 SLM. . . .
Grdfico da esquerda: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo método
descrito na se¢ao 3.3.1 (método colisional-radiativo) para os seguintes valores de
poténcia aplicada: 20 W (&), 30 W (o) e 50 W (x), e um fluxo fixo de 2,5 SLM.
Grdfico da direita: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo mesmo método
para os seguintes valores de fluxo: 2,5 SLM (o) e 5,0 SLM (&) e uma poténcia
aplicada fixa de 30 W. . . . . .. .
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3.18

3.19

3.20

3.21

3.22

3.23

4.1

Grdfico da esquerda: temperatura do gas estimada a partir da banda ultravioleta
da transigdo OH(A-X) 0 - 0. Grdfico da direita: densidade eletronica estimada
a partir do alargamento Stark da linha Hg. Quatro condigoes distintas sao apre-
sentadas: (¢) 30 W e 2,5 SLM; (e) 30 W e 5,0 SLM; (o) 100 W e 2,5 SLM e
(m) 100 W e 5,0 SLM. Barras de erro omitidas tem comprimento comparavel a
dimensao dos simbolos. . . . . ...
Densidade do estado metaestavel Ar(1ss), estimado pelo método da auto-absorp-
¢ao, em funcdo da coordenada axial, 2,5 SLM (¢) e 5,0 SLM (), e uma poténcia
aplicada fixa em 30 W. . . . ...

136

Temperatura e densidade eletronica em funcao da coordenada transformada zg = d—z,

onde d é o comprimento do plasma, no caso confinado (esquerda) e confinado (di-
reita). A fluxo era de 2,5 SLM em ambos casos. O eixo das coordenadas a
esquerda corresponde a densidade eletronica e o eixo das coordenadas a direita
corresponde a temperatura eletronica. Legenda. Grdfico da esquerda; T,: (A)
30 W; (3) 40 W; 50 W (7). ne: (o) 20 W; (x) 40; (A) 50 W. Grdfico da direita;
Te: (o) 16 W; (<1) 21 W () 26 W. ne: () 16 W; («) 21 W; (¢) 26 W . . . . ..
Grdfico da esquerda: temperatura do gas em funcao da coordenada axial em si-
tuagoes em que o Unico parametro variado foi a composicao do gas, tendo sido
mantidos constantes a poténcia aplicada, 100 W, e o fluxo total, 2,5 SLM. Grd-
fico da direita: densidade eletronica em funcao da coordenada axial nas mesmas
condigoes. Legenda: () composigdo Ar-Oy na proporcao de de 98%-2%; (m)
composigao Ar-O, na proporgao de de 99%-1%; (o) nenhuma percentagem de O,
adicionada ao Ar. . . ..
Grdfico da esquerda: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo método
descrito na segao 3.3.1 (método colisional-radiativo) para as seguintes proporgoes
da mistura Ar-Oq: (m) 99:1; (¢) 98:2, e um fluxo fixo de 2,5 SLM e poténcia de
100 W. Grdfico da direita: Densidade do estado metaestavel Ar(1lss), estimado
pelo método da auto-absorgao, em funcao da coordenada axial, para as seguintes
condigbes: (m) mistura Ar-O, (99:1), 2,5 SLM, 100 W; (¢) Ar puro, 2,5 SLM, 30
W
Grafico da esquerda: densidade eletronica estimada pelo alargamento Stark da
linha Hg. Grdfico da direita: Densidade do estado metaestével Ar(1ss), estimado
pelo método da auto-absorpcao. As condicoes apresentadas sao: mistura Ar-O,
na proporcao de 99:1 (o); Ar puro (), e um fluxo fixo de 5 SLM e poténcia de
30 W,

Graéfico de fluxo representando o procedimento iterativo da simula¢ao no modelo
0-D.
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4.2 Grdfico da esquerda: temperatura eletronica obtida da simulagao no modelo 0-D
para T, = 500 K e resultados experimentais em diversas poténcias, obtidos na
descarga em ambiente aberto, fluxo de 2,5 SLM, e tubo de alumina com 1,0 mm
de raio interno. (o) 16 W; (O0) 21 W; (0) 26 W. Grdfico da direita: tempera-
tura eletronica obtida da simulagao no modelo 0-D para T, = 700K e resultados
experimentais em diversas poténcias, obtidos na descarga em ambiente fechado,
fluxo de 2,5 SLM (ou 0,3 SLM, apenas no caso 90W), e tubo de quartzo com
1,5 mm de raio interno. (O0) 20 W; (o) 30 W; (o) 40 W; (o) 50 W; (o) 90 W.
As temperaturas T, = 500 K e T, = 700 K correspondem a temperatura média
nessas condigoes experimentais e estao indicadas em linha cheia. As trés curvas
indicadas em cada grafico, correspondem, de baixo para cima, as temperaturas
T,=900K, T, =700 KeT,=500 K. . ... ... .. ... ... ... ... ...

4.3 Densidade das espécies (Ar(1Sy), Ar(*Psy),Ar(*Py), Ar(3Py), Ar(3P;),Ar(4p),Ar})
em funcao da densidade eletronica determinados por meio da simulacao para o
caso em que R, = 1,0 mm e T, = 500 K (grdfico da esquerda), e R, = 1,5 mm e
T, = 700 K (grdfico da direita). As densidades médias do Ar(®*P5), determinadas
experimentalmente, também estao apresentadas no grafico. Legenda. Simula-
io: (——) Argi (—) Ax(%Py); (—) Ax(%Py); (—) Ar("Py); (——) Ax(%Py);
(—) Ar(4p). Dados experimentais, grdfico da esquerda (2,5 SLM, caso ndo con-
finado): (e) 26 W; (2) 21 W; (m) 16 W. Dados experimentais, grdfico da direita
(caso confinado): (e) 20 W, 2,5 SLM; (a) 30 W, 2,5 SLM; (w) 40 W, 2,5 SLM;
(¢) 50 W, 2,5 SLM; (0) 90 W, 0,3 SLM; (o) 180 W, 0,3 SLM. ... ... ... ..

4.4 Densidades das espécies carregadas, (——) Ar* e (——) Ar} simuladas para
R, =1,5 mm e para as temperaturas 300 K (grdfico da esquerda) e 700 K (grdfico
da direita). . ..

4.5 Taxas de criacao de cargas simuladas para R, = 1,5 mm e para as temperaturas
300 K (grdfico da esquerda) e 700 K (grdfico da direita). Sao mostrados apenas os

processos mais relevantes, com uma contribui¢ao superior a 1%, que sao: ( )
Ar(4p) + e - Ar(1Sy) + 2e; (——) Ar(4s) + e > Ar(*Sy) + 2e; (—) Ary + e
= Ard 4+ 2e. L

4.6 Taxas de destruicao de cargas simuladas para R, = 1,5 mm e para as temperaturas
300 K (grdfico da esquerda) e 700 K (grdfico da direita). Sao mostrados apenas os
processos mais relevantes, com uma contribui¢ao superior a 1%, que sao: (——)
difusao do Ar*; (——) Ar*+Ar(1Sg) +e - 2Ar(1Sy); (—) difusao do Ary; (——)
Art+2e - Ar(4p)+e; (—) Arg+e - 2Ar(1Sy) . ..o

4.7 Comparacao das FDEEs para diferentes densidades, no caso em que R, = 1,5 mm

T =700 K. (——)n,=1-10" cm=3; (——) n, =1-10" ecm=3; (——) n, = 1- 10 cm=3.

163
4.8 Gréfico de fluxo representando o procedimento iterativo da simulag¢ao no modelo
radial. . ..
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4.9  Grdfico da esquerda: Parametro a, em funcao da densidade eletronica n.. Grdfico
da direita: Perfil radial normalizado da densidade de particulas N, campo elétrico
E.(r) e campo elétrico reduzido FE,.q, obtidos como solugao da simulagdo na
condi¢ao em que n,=3,5-10cm=3 no centro da coluna e R, = 1,0 mm. (——)
N(r)/Ny, onde Ny = 6,46 - 10'8 cm=3; (——) E.(r)/Ey, onde Ey = 2505 V/m;
(—) Erea(r)/Ereqo, onde E,eq0 = 0,39 Td. O indice 0 representa o valor da
grandeza calculada no centro da coluna. . .. ... ... ... ... .........

4.10 Perfil radial em escala linear (esquerda) ou logaritmica (direita) da densidade das
espécies carregadas na condicao em que n,=3,5-10em= no centro da coluna e
R, = 1,0 mm. (——) densidade eletronica ne; (----)densidade eletronica n, no
regime difuso; (——) densidade do Arj; (——) densidade do Ar*. .. ... ...

4.11 Perfil em escala linear (esquerda) ou logaritmica (direita) da densidade das espé-
cies neutras excitadas na condicao em que n,=3,5-10"cm™3 no centro da coluna
ee R, =10 mm. ( ) Ary; (——) Ar(3Pg); (——) Ar(®Py); ( ) Ar(3Py);
(—) Ar(1Py); (——) Ar(4p). . .

4.12 Perfil radial da temperatura do gés (esquerda) e da temperatura eletrénica (di-
reita) na condigdo em que n.,=3,5-10" cm™ no centro da coluna e e R, = 1,0
mm. A linha pontilhada representa a temperatura média (7}), tal como definido
em (4.24), no grafico a esquerda, ou a temperatura média (7,), tal como definido
em (4.25). ..

4.13 Comparagao das FDEEs em diferentes posicoes da coluna do plasma, no caso
em que R, = 1,0 mm e n.=3,5-10"* cm™ no centro da coluna. (——) p = 0,
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INTRODUCAO GERAL

Plasmas em uma perspectiva histérica

Os fenomenos da natureza envolvendo sistemas fisicos que hoje sao conhecidos como plasmas
tem sido observados pelo ser humano muito antes do seu estudo sistematico empreendido gracas
ao advento do método cientifico. Apesar de apresentarem distingoes que a primeira vista nao
permitem entrever que de fato pertencem a um mesmo grande grupo, as realizagoes concretas
dos plasmas na natureza - como o sol, o relampago, a aurora boreal - estao relacionados com
entidades do mundo fisico que tém intrigado o espirito humano, seja por sua beleza, poder ou
importancia na constituicao do cosmos.

O termo plasma foi cunhado pela primeira vez por Irving Langmuir (Langmuir 1928) em
seu trabalho para descrever a natureza das oscilagoes dos elétrons em meios gasosos fortemente
ionizados. Langmuir propoe a definicao de plasma para descrever o meio em que pretende
estudar tais oscilacoes

It seemed that these oscillations must be regarded as compressional electric waves
somewhat analogous to sound waves. Except near the electrodes, where there are
sheaths containing very few electrons, the ionized gas contains ions and electrons
in about equal numbers so that the resultant space charge is very small. We shall
use the name plasma to describe this region containing balanced charges of ions and
electrons!.

Langmuir produzia em laboratério gases fortemente ionizados a baixa pressao em um volume
enclausurado por um recipiente e submetido a um campo elétrico. Postulou que, exceto nas
regioes na proximidade dos eletrodos, o plasma ¢ um meio que contem ions e elétrons em
quantidades aproximadamente iguais. Entende-se desde entao que um plasma é um gas ionizado
com um balanco nulo de cargas no volume. Sabe-se também que essa quantidade de cargas

l«“Parece que essas oscilacoes precisam ser vistas como ondas de compressio de alguma forma andloga as
ondas sonoras. Exceto nas proximidades dos eletrodos, onde ha bainhas contendo poucos elétrons, o gés ionizado
contém ions e elétrons em quantidade aprocimadamente igual, de modo que a carga de espago resultante é muito
pequena. Nés vamos utilizar o nome plasma para descrever essa regiao contendo quantidades balanceadas de
ions e elétrons.”
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(elétrons e fons) precisa ser suficientemente grande, pois caso contréario as propriedades elétricas
do gés nao sao modificadas. Por causa dessa quantidade significativa de cargas nao ligadas as
moléculas do gas, o plasma é um meio que apresenta interacao interna e responde fortemente a
campos elétromagnéticos externos. Costuma-se dizer que o plasma é o quarto estado da matéria,
na medida em que o aumento da temperatura de um corpo, com o decorrente aumento da energia
média das moléculas, tende a transforméa-lo em sequéncia desde o estado sélido, passando pelo
liquido e gasoso, até a formacao do plasma.

Os corpos que compartilham essas propriedades e podem ser chamados plasma nao sao
apenas observados em sistemas produzidos de forma artificial, em laboratorio, mas também
ocorrem na natureza, sendo que ha uma quantidade enorme de exemplos que podem ser extraidos
da nossa experiéncia ordinaria, como os relampagos, as faiscas, o sol, a aurora boreal etc. Na
realidade, estima-se que mais de 99% da matéria visivel do universo é constituida por plasma
(Fridman 2008). Também vale sublinhar que os plasmas estao relacionados com as condigoes
primordiais do planeta terra que permitiram o desenvolvimento da vida, na medida em que os
relampagos podem ter desempenhado um papel fundamental na sintese dos blocos fundamentais
da matéria organica.

Desde o momento em que comecaram a ser produzidos em laboratério, os plasmas estao
atrelados a processos de importancia tecnoldgica. Muito antes da definicao ter sido proposta
por Langmuir pela primeira vez em 1928, Siemens ja utilizava plasma para produzir ozonio em
1857 (Siemens 1857). Desde entao a quantidade de aplicagoes é numerosa, dentre as quais podem
ser destacados a sintese termonuclear, a microeletronica, lasers, lampadas fluorescentes etc. Para
se ter uma ideia do impacto dessas tecnologias na sociedade moderna, basta considerar que a
maior parte dos componentes dos equipamentos eletronicos, como o computador e o telefone
celular, passam em algum estagio de fabricagdo por um processo envolvendo plasma. Muitas
dessas tecnologias podem ser substituidas por outras, apresentando vantagens e desvantagens
relativas, mas ha algumas para as quais simplesmente nao hé substituto. Um exemplo é a
microfabricacao de ranhuras de largura e espessura precisas em cristais de silicio, processo de
importancia fundamental na fabricacao de circuitos integrados. Outro exemplo é a aplicagao
classica de plasmas para a produgao de ozonio, ja que, mesmo depois de mais de 100 anos da sua
primeira utilizacao para esse fim, ainda nao foi proposto nenhum outro método mais eficiente.
Umas das possiveis aplicagoes mais promissoras, que pode se tratar da solucao para as futuras
demandas energéticas da humanidade, é o desenvolvimento do reator termonuclear baseado na
fusao nuclear controlada a plasma.

Classificacao dos plasmas

Os plasmas costumam ser classificados em grupos em funcao de algum critério como o
intervalo de pressao, o tipo de gas, o modo como sao produzidos, a sua geometria, o intervalo
de densidade e temperatura eletronicas, o tipo de processos microscépicos dominantes e os
tipos de equilibrio fisico-estatistico envolvidos etc. Ha uma enorme variedade e, melhor do que
empreender o esforco de abarcar todas as possibilidades, geralmente é mais interessante conhecer
bem os critérios para que se possa identificar, caso a caso, quais se aplicam ao plasma que é
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objeto de estudo. Evidentemente, as aplicagoes, os métodos experimentais e a descrigao tedrica
mais adequados a um determinado tipo de plasma dependem dessas caracteristicas especificas.

Somente do ponto de vista da temperatura eletronica, os plasmas produzidos em laboratorio
podem apresentar desde valores um pouco superiores a temperatura ambiente a valores compa-
raveis ao do interior das estrelas. A densidade eletronica pode abranger um intervalo de mais
15 ordens de magnitude, desde densidades da ordem de 10 elétrons por centimetro ctibico em
plasmas interestelares, até densidades de 1017 cm™ em arcos voltaicos em alta pressao. Esses
exemplos mostram o quao variadas podem ser as condicoes fisicas nos plasmas e deixam en-
trever em que medida uma variedade também grande de modelos e métodos experimentais sao
necessarios para estuda-los.

Um critério importante a ser destacado é a divisao dos plasmas no grupo dos fracamente
tonizados e no grupo dos fortemente ou completamente itonizados. Nos plasmas fracamente
ionizados a maior parte das moléculas se encontra nao ionizada (nesse caso, um valor menor ou
igual a 0,01% das moléculas estd ionizada), de modo que as colisdes envolvendo portadores de
carga ocorrem majoritariamente com um parceiro nao carregado. Esses plasmas sao também
conhecidos como plasmas colisionais e geralmente seu estudo exige um foco especial nos aspectos
atomicos e moleculares. Esse é o caso da maior parte dos plasmas para aplicagoes tecnologicas,
sobretudo as que envolvem de algum modo a geragao de espécies quimicas reativas. Trata-
se também da classe que melhor descreve o plasma que é objeto de estudo deste trabalho.
Ja no caso dos plasmas completamente ionizados, apenas as interagoes coulombianas entram
em jogo, seja através de campos efetivos, seja por meio da interacao bindria entre particulas
carregadas. E o caso dos plasmas gerados tendo em vista aplicacoes termonucleares. Nesse caso,
o comportamento coletivo do sistema que resulta da interacao das particulas carregadas com
campos eletromagnéticos gerados por fontes externas e internas tem uma importancia maior
do que os aspectos atomicos e moleculares. No meio termo, se situam os plasmas fortemente
ionizados, a meio caminho entre os dois casos.

Os plasmas fracamente ionizados de laboratorio podem ser gerados em uma gama extensa
de pressao, desde valores muito baixos, da ordem de 10~* Torr até valores mais elevadas, como
a pressao atmosférica. As diferencas das propriedades em fungao da pressao sao notaveis. Em
baixa pressao a frequéncia de colisao dos elétrons com as espécies neutras pesadas e a taxa de
reacao dos processos quimicos sao baixas, em razao do maior caminho livre médio das particulas.
A medida que a pressao aumenta, certos processos quimicos que antes nao eram importantes
por causa da baixa densidade (e.g. processos envolvendo colisdes a trés corpos), comegam a
entrar em jogo. Consequentemente, a composi¢ao de um plasma pode variar muito em fungao
da pressao. Ao mesmo tempo, ocorre um aumento da frequéncia de colisao dos elétrons, o que
tende a tornar mais provaveis as colisoes ionizantes e a favorecer o aquecimento do gas como
um todo devido a taxa mais elevada de transferéncia de momento dos elétrons para as espécies
pesadas.

Historicamente os plasmas em baixa pressao receberam mais atencao da comunidade cienti-
fica do que os plasmas em pressao atmosférica. Uma quantidade enorme de aplicacoes industri-
ais foram desenvolvidas, entre as quais pode ser destacada a ja mencionada microfabricacao em
cristais de silicio. Mais recentemente os plasmas atmosféricos passaram a receber uma atencao
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especial, em razao de certas aplicagoes que nao podem ser realizadas em baixa pressao. Entre
essas aplicacoes, destacam-se a medicina a plasma e o processamento de material biolégico.

Até o momento, toda a discussao foi conduzida para chegar nos plasmas fracamente ioniza-
dos em pressao atmosférica. No entanto, convém mencionar que ha varios exemplos de plasmas
fortemente ionizados em pressao atmosférica, como os arcos voltaicos ou os relampagos. Esse
tipo de plasma também possui aplicagoes importantes, como esferoidizacao de material parti-
culado, metalurgia a plasma (soldagem e corte de metais), tratamento de lixo etc. No entanto,
devido a elevada densidade eletronica,, a transferéncia de momento dos elétrons para as espécies
pesadas através das colisoes é suficientemente elevada para que a temperatura do meio como
um todo atinja valores bastante elevados, da ordem de 10* K. Evidentemente, uma temperatura
tao elevada impede a aplicacao ao processamento de materiais termicamente sensiveis.

Os plasmas fortemente ionizados em pressao atmosférica sao comumente chamados de plas-
mas térmicos. Em razao das elevadas taxas de interacao entre as partes do sistema, ele pode
ser caracterizado como um todo por uma mesma temperatura 7', estando aproximadamente em
equilibrio termodinamico. Por outro lado, nos plasmas fracamente ionizados, certas interagoes
podem nao ocorrer a uma taxa suficientemente elevada e algumas partes do sistema podem
nao estar em equilibrio com outras. E o caso dos elétrons relativamente as espécies pesadas.
Na medida em que o campo elétrico externo é a fonte que transmite energia para o meio, em
principio apenas as particulas carregadas sao suscetiveis a aquisicao de energia. A transmissao
dessa energia para as particulas neutras ocorre por meio das colisoes. No entanto, a colisao
elastica entre um elétron e uma espécie pesada resulta em uma transmissao muito pequena de
energia. Por esse motivo, nos plasmas fracamente ionizados, em que a taxa de colisao é mais
baixa, a energia média dos elétrons tende a ser muito maior do que a energia média das molécu-
las neutras, de modo que cada uma dessas espécies deve ser caracterizada por uma temperatura
distinta, T, para os elétrons e T, para as espécies pesadas, sendo que T, > T,. Os fons positivos,
por outro lado, também adquirem energia do campo, mas o seu livre caminho médio é muito
maior, assim como a dissipacao dessa energia na colisao, de modo que 7T; 2 Ty,

Nesse ponto, ja é possivel especificar a classe de plasma de interesse, a saber, os plasmas em
pressao atmosférica nao térmicos. Dentro desse grupo, hé ainda subgrupos caracterizados pela
forma como o campo elétrico externo é aplicado, pelo tipo de campo elétrico (constante, pulsado
ou alternado), pela magnitude da frequéncia do campo alternado, pela geometria do plasma e
dos eletrodos, pela localizacao do plasma (fora ou dentro do dispositivo) etc. Entre as varias
possibilidades, podem ser destacados os jatos de plasma em radio frequéncia (RF), os plasmas
de corona, as descargas de barreira dielétrica e as descargas geradas por ondas de superficie em
micro-ondas (Fridman, Chirokov & Gutsol 2005). A figura 1 contém um resumo esquematico
dos diversos tipos de plasmas em pressao atmosférica.

O plasma que foi o objeto do estudo deste trabalho foi produzido em pressao atmosférica
por meio de um dispositivo chamado surfatron, que é capaz de gerar as ondas de superficie
em microondas que se propagam ao longo do meio formado pelo tubo contendo o plasma e ao
mesmo tempo o sustenta. Esse tipo de plasma é conhecido como descarga de onda de superficie
(SWD - surface wave discharge). Parte do plasma se propaga fora do tubo, através do ar
ambiente, tratando-se de uma caracteristica importante para a aplicagao em vista. A descarga
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¢ alimentada por um fluxo constante de argonio ao longo do tubo.

Tratando-se de um plasma em pressao atmosférica nao térmico, pouco estudado teoricamente
e experimentalmente, é preciso estabelecer os métodos experimentais mais adequados para o
seu diagnoéstico. Em muitos casos, os métodos convencionais de analise dos dados experimentais
assumem certas hipoteses a respeito do equilibrio térmico que muito frequentemente deixam de
ser validas nessas condicoes. Esse constitui um desafio a parte, que exige o estabelecimento de
novos critérios e limites de aplicacao de métodos estabelecidos de diagnéstico. O mesmo vale
para os métodos de modelagem. Por fim, esses plasmas abrem uma perspectiva para aplicagoes
para além das convencionais. De especial interesse no contexto desse trabalho, é a aplicacao
em material derivado de biomassa, tendo em vista sua utilizagao em processo de conversao em
combustivel ou novos materiais derivados de matéria biolégica.

APPs

Nao térmicos Térmicos

- jato de plasma
- descarga de onda de superficie (SWD)
- corona

- descarga de barreira dielétrica (DBD)

- arco voltaico
- plasma de acoplamento indutivo em RF

- relampago

Y A

- processamento de materiais metalurgia a plasma

- aplicagdes biomédicas - Incimeragao
- conversao de biomassa - tratamento de lixo
- tratamento de superficies - esferoidizagao

(adesdio, hidrofilicidade ) - recobrimento de superficies

- purificacao de ar

Figura 1: Resumo esquematico dos diversos tipos de plasmas em pressao atmosférica (APPs -
atmospheric pressure plasmas) e suas aplicagoes.

Como exemplo das possibilidades de aplicacao do plasma nesse campo pode ser destacada
a deslignificagdo da biomassa na etapa de pré-tratamento anterior a hidrolise enzimatica da
celulose. Atualmente, muita atencdao tem sido dedicada ao desenvolvimento de formas econo-
micamente vidveis de aproveitar os residuos da biomassa (e.g. bagago da cana-de-agicar) para
obter produtos com valor agregado. Uma possibilidade é o chamado combustivel de segunda ge-
racao, que resultaria da fermentagao da glicose procedente da celulose. Um dos grandes gargalos
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para a viabilizacao desse tipo de tecnologia é a propria estrutura microscopica da biomassa, na
medida em que a lignina que permeia o espaco entre as paredes celulares dificulta a hidrolise
enzimatica da celulose. A aplicacao de um plasma quimico, devidamente ajustado, poderia ter
uma agao seletiva, convertendo a lignina em produtos soliiveis, mas sem afetar a celulose. Uma
outra possibilidade ¢ a utilizacao de plasma em biomassa para obter diretamente produtos de
maior valor agregado. A modificacao das propriedades da superficie de um material, como por
exemplo a criagao de superficies hidrofébicas em celulose, poderia gerar inovagoes interessantes
para o setor industrial.

Visao geral da tese

Para o estudo do plasma em questao foi utilizada tanto uma abordagem experimental quanto
uma abordagem tedrica. Ambas se complementam mutuamente. Os métodos experimentais de
diagnéstico fornecem uma visao geral das propriedades e do comportamento do plasma em
funcao de diferentes parametros. O conhecimento que se adquire por meio dessa abordagem
serve como um bom guia para o estabelecimento dos parametros de operacao do plasma mais
interessantes para as aplicacoes, mesmo que nem todas as propriedades sejam acessiveis pelos
métodos experimentais disponiveis. No entanto, as medidas em geral sao reflexo de processos
mais fundamentais, que na maioria das vezes nao sao acessiveis experimentalmente. Nesse sen-
tido, os modelos sao uteis para estabelecer explicagoes provaveis para os fendmenos observados,
que podem ser validados por meio do confronto entre a previsdo e experimento. Ao mesmo
tempo, uma vez validados, os modelos podem fornecer pistas a respeito de algumas proprie-
dades do plasma que nao puderam ser mensuradas e alargar as perspectivas relacionadas as
aplicacoes. Em suma, a modelagem fornece uma visao mais fundamental da fisica por tras dos
fenomenos experimentais. Por esse motivo optou-se por conciliar, ao longo do trabalho, ambas
as abordagens, em vez de concentrar-se em apenas uma delas, o que também teria sido valido,
considerando que em muitos contextos pode ser invidvel conduzir simultaneamente ambas as
frentes de trabalho.

Cada capitulo deste trabalho contém um resumo e uma introducao detalhada, de modo que
nesse ponto é realizada apenas uma descrigao geral da tese como um todo. No capitulo 1, é
apresentada a teoria cinética utilizada para construir a equacao de Boltzmann que descreve a
funcao distribuicao de energia dos elétrons. Esse ponto é importante dentro da formulacao geral
do modelo na medida em que o desvio do equilibrio da distribuicao de energia dos elétrons é
uma caracteristica a ser levada em consideracao nos plasmas nao térmicos e estd por tras de
muitos efeitos observados experimentalmente. Também é apresentada a teoria mais aceita para a
descricao do mecanismo de sustentacao da descarga de onda de superficie e é mostrado como ela
estabelece certos comportamentos esperados para os parametros do plasma, que supostamente
deveriam estar presentes nos resultados experimentais. Por fim, é feita uma discussao a respeito
das propriedades dos plasma que se encontram fora do equilibrio termodinamico, tendo em
vista a sua aplicacao na interpretacao dos métodos de diagndstico por espectroscopia optica de
emissao. Desse modo, pretende-se estabelecer os principios tedricos que servirao como critério
e ponto de partida para a interpretacao dos resultados experimentais.
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No capitulo 2 estao apresentados os resultados experimentais obtidos por meio da espec-
trometria de massa. Por meio desse método, foi possivel mensurar o fluxo de varias espécies
de fons positivos e algumas espécies neutras em funcao da posicao radial e axial na descarga.
No capitulo 3, sao apresentados os resultados do diagnéstico por espectroscopia éptica de
emissao. Foram estimados os valores efetivos, em fungao da coordenada axial, da temperatura
eletronica, temperatura do gas, densidade eletronica e densidade de um dos estados metaes-
taveis do grupo orbital 4s. Esses diagndsticos foram realizados em varias condicoes distintas
de poténcia aplicada e fluxo do gas de alimentacao. A partir dos resultado, foi possivel tra-
¢ar um panorama geral a respeito do comportamento da descarga e estabelecer uma condigao
interessante para a aplicacao. A descrigao dos modelos e os resultados das simulacoes estao
apresentados no capitulo 4. Foram desenvolvidos dois modelos, ambos baseados na solugao da
equagao de continuidade das espécies carregadas e neutras presentes no meio: um deles é um
modelo paramétrico 0D, tendo sido utilizado para simular as condicoes em que foram realiza-
dos os diagndsticos por espectroscopia Optica de emissao e o segundo ¢ um modelo 1D radial,
especialmente construido para descrever o processo de contragao observado empiricamente. Por
fim, o capitulo 5 descreve o tratamento realizado sobre varios tipos de amostras derivadas de
biomassa, a saber, lignina, celulose, xilana e bagaco de cana-de-acicar. As superficies tratadas
foram analisadas por meio de espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa (DFTIR).
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CAPITULO 1

TEORIA DOS PLASMAS FRACAMENTE
[ONIZADOS

O principal objetivo desse capitulo é apresentar os conceitos fundamentais de fisica de plas-
mas necessarios a compreensao da tese. Nao é o objetivo fazer uma revisao extensa e completa
a respeito do assunto nem apresentar deducoes detalhadas. E dada maior énfase ao significado
fisico dos resultados e sua aplicabilidade aos problemas tratados neste trabalho.

Na primeira parte, sao apresentados e discutidos os conceitos fundamentais da teoria de
plasmas, como o comprimento de Debye e a frequéncia de plasma. Considerando que o foco
deste trabalho sao os plasmas quimicos fracamente ionizados, optou-se pela descrigao cinética
dos elétrons por meio da funcao distribuicao e da sua solucao por meio da equacao de Boltzmann
(EB). Essa descrigao constituird o ponto de vista tedrico principal deste trabalho. Também sao
definidas as grandezas que serao uteis nos proximos capitulos, como a temperatura eletronica
e os coeficientes de reacao. Também é realizada uma discussao a respeito dos plasmas gerados
em alta frequéncia e em pressao atmosférica, com uma énfase particular nas descargas geradas e
sustentadas por ondas de superficie na faixa das microondas. Por fim é discutido o problema das
condicoes de equilibrio termodinamico nos plasmas, topico de fundamental importancia neste
trabalho.

1.1 Conceitos fundamentais

Todo gas que se observa na natureza pode conter alguma fracao de cargas livres, por exemplo,
elétrons livres (nao ligados a 4tomos ou moléculas) ou fons positivos (dtomos ou moléculas com
carga liquida positiva) ou ions negativos (dtomos ou moléculas com carga liquida negativa).
Se o surgimento desses portadores de carga for um evento muito raro, cada um deles podera
ser considerado como uma carga pontual isolada cuja influéncia nas propriedades fisicas do gas
como um todo é desprezivel. Nesses casos, é possivel afirmar que o gas estd ionizado; no entanto,
no que diz respeito a descricao macroscopica do sistema, o fato de haver portadores de cargas
no meio é totalmente irrelevante.
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Por outro lado, a medida que as particulas carregadas no meio vao se tornando menos raras,
também a distancia média entre elas diminui e a possibilidade de que o campo elétrico de uma
se faca sentir sobre a outra aumenta. Na medida em que as cargas de mesmo sinal se repelem
e podem se movimentar no meio, é desfavoravel ou pouco provavel que se observe um volume
macroscopico com valores liquidos elevados de carga. Pela propria natureza das forcas atrativas
e repulsivas de Coulomb, um volume do meio que inicialmente se encontra com excesso de
cargas evoluird para um estado de neutralidade. Isso é possivel por meio da difusao de cargas
de mesmo sinal para fora e de sinal oposto para dentro do volume considerado. No entanto,
para alguma escala de comprimento Ap, suposto menor do que o comprimento caracteristico do
volume macroscopico anteriormente considerado, podem ser observadas flutuagoes apreciaveis
na carga liquida. Isso é justificado pelo fato de que a energia cinética dos portadores de carga
podera agir no sentido de vencer a repulsao ou atragao coulombiana. Esse efeito serd tanto mais
pronunciado quanto maior for a energia cinética média, ou seja, quanto maior for a temperatura.
Por causa da existéncia dessas flutuagoes, costuma-se dizer que o meio é quasineutro.

Ao contrario do caso anterior, a presenca de particulas carregadas no meio é relevante para
a descricao das suas propriedades macroscopicas. Como exemplo, considere-se a situacao em
que um campo elétrico externo é aplicado na regiao que contem esse tipo de gas ionizado.
Para simplificar, considere-se também que esse campo é gerado por uma distribuicao esférica
com carga positiva total ¢, tal que e < ¢ < n.V e raio r ~ A\p. Devido ao campo gerado, as
particulas negativas do meio tenderao a se concentrar nas vizinhancas da distribuicao, supondo
que nao haja possibilidade de penetracao dessas na esfera de cargas. Essa distribuicao negativa
terd como efeito blindar o campo elétrico externo. Consequentemente, a contribuicao do campo
nas regioes exteriores a camada de concentracao negativa serd praticamente nula. Se o meio
fosse simplesmente um gés, esse efeito de blindagem nao poderia acontecer.

Assim como esse tipo de meio se comporta de modo peculiar na presenca de um campo
elétrico estatico, outros efeitos igualmente particulares ocorrem na presenca de campos magné-
ticos externos ou ondas eletromagnéticas. E evidente, portanto, que esse tipo de meio apresenta
propriedades distintas de um simples gés.

Um outro exemplo é o modo como ocorre a difusao das particulas no meio. Em um gas, a
difusao é um processo relacionado com as interacoes binarias de curto alcance entre as particulas
e ocorre nos casos em que ha um gradiente de concentragao. No meio ionizado, os portadores
de carga tendem a se difundir, do mesmo modo como no caso de um gas. No entanto, ha uma
diferenca muito grande entre a mobilidade dos elétrons e a mobilidade das espécies pesadas,
havendo uma tendéncia dos primeiros a se difundirem mais rapidamente do que os fons positivos.
No entanto, a medida que aumenta a separacao entre as cargas, as forcas atrativas coulombianas
tendem a retardar o movimento dos elétrons. Isso faz com que os elétrons e ions se difundam em
sincronia, conservando a propriedade de quasineutralidade do meio. Fica assim em evidéncia
um aspecto importante desse tipo de gas ionizado: vérias de suas propriedades macroscopicas
resultam do comportamento coletivo dos portadores de carga.

Tendo feito todas essas consideracoes, os elementos essenciais para formulagao de uma defi-
nicao do que seja um plasma ja estao todos presentes.

Um plasma € um gds quasineutro de particulas carregadas e neutras que apresenta um com-
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portamento coletivo.

A condicao de quasineutralidade e o comportamento coletivo podem ser formulados de ma-
neira quantitativa. Para que a condicao de quasineutralidade se verifique, é necessario que o
volume de comprimento caracteristico A\p em que se observa flutuagoes na carga total seja pe-
queno em comparacao com o volume do plasma como um todo. Caso contrario, o gds ionizado
apresentaria uma carga liquida nao nula e a condicao de quasineutralidade nao se aplicaria.
Traduzindo em termos quantitativos, o comprimento Ap tem que ser muito menor do que o
comprimento caracteristico do recipiente, R (e.g. o raio de um tubo que serve como recipiente
do plasma), ou seja, Ap << R. O comprimento Ap é conhecido como comprimento de Debye e
esfera de Debye é o volume definido como a esfera de raio igual a Ap. Dado que R também é
a escala em que se observa diferencas grandes na densidade eletronica, demonstra-se também
que a condi¢do Ap << R é necessaria para que haja difusao ambipolar. Uma expressao analitica
para Ay pode ser determinada a partir das equacoes fundamentais do eletromagnetismo e da
mecanica estatistica (Moisan & Pelletier 2006, Chen 1984), sendo expressa em unidades S.I.!

1/2
Ap = (ﬂ) . (1.1)

Nee2

Cco1mo

Essa expressao é valida no caso em que a energia cinética média dos fons positivos é muito
menor do que a dos elétrons e podem ser considerados em repouso com relagao aos tultimos.
Uma forma mais geral para a expressao 1.1 existe para o caso em que tal condi¢ao nao se
verifica, mas optou-se pelo caso particular pois neste trabalho o principal foco sao os plasmas
frios, em que se verifica a condicao T, > T;,,. Considerando a ordem de grandeza tipica dos
parametros n, e T, dos plasmas frios em pressao atmosférica como n, ~» 1014 cm™3 e T, ~ 1 eV, o
comprimento de Debye é igual a Ap ~ 0,7 yum. Em comparagao com a ordem de grandeza do raio
tipico dos recipientes cilindricos utilizados, R ~ 1 mm, verifica-se de fato a condicao A\p < R.

As flutuacoes da carga total dentro da esfera de Debye resultam da flutuacao estatistica da
energia cinética das particulas. Por esse motivo, o comprimento de Debye é um conceito que s6
faz sentido do ponto de vista estatistico, de modo que sua validade depende de que a quantidade
de particulas carregadas dentro da esfera de Debye, Np, seja grande, ou seja, Np = ne-%’r)\% > 1.
Essa constitui uma outra condicao para a validade da hipdtese da quasineutralidade. Conside-
rando o mesmo exemplo acima exposto, a estimativa para o nimero de particulas é Np ~ 4-107,
o que mostra que tal condicao é satisfeita.

Um outro comportamento coletivo tipico dos plasmas é a propagacao de oscilagoes das
cargas. Se uma pequena perturbacao na quasineutralidade é produzida em algum ponto do
meio ionizado, ela tenderd a se propagar em razao das forgas restaurativas coulombianas. No

modelo de plasma frio, é possivel deduzir a seguinte expressao para a frequéncia das oscilagoes
(Delcroix & Bers 1994a, Moisan & Pelletier 2006, Chen 1984),

nee?
= . 1.2
Whp p— (1.2)

1Salvo indicacdo contraria, as unidades das grandezas fisicas nas férmulas apresentadas ao longo deste trabalho
estao em S.I. . Nos exemplos ao longo do texto, as grandezas podem ser expressas por meio de unidades nao S.I.
e as conversoes de unidades estao implicitas nos calculos.
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Se o plasma nao estiver totalmente ionizado, os portadores de carga podem sofrer colisoes
binarias com as espécies neutras do meio. Se a frequéncia tipica com que ocorrem essas colisoes,
v, for muito menor do que a a frequéncia do plasma, w,., entao a sua existéncia é pouco
relevante para a descricao das propriedades macroscépicas. Caso contrario, as colisoes bindrias
serao importantes e, em varios aspectos, o gas ionizado se comportard de modo anélogo a um
gas.

A frequéncia tipica de colisao pode ser calculada por meio do formalismo baseado na teoria
cinética que sera desenvolvido nas proximas secoes. Considerando um gas ionizado de Ar, sob
uma pressao p = 105 Pa, grau de ionizagao a; = nion/(N +ne) = 107 e campo elétrico reduzido?
EJ/N =0,5 Td, entdao v ~ 6,810 s7! e w,. ~ 8810 s7t. O fato de o gas ionizado ocorrer
em uma pressao considerada elevada (pressao atmosférica) e em um meio em que a densidade
de particulas neutras ¢ ainda muito superior a densidade de cargas explica a ocorréncia de uma
frequéncia de colisao com a mesma ordem de grandeza que a frequéncia de oscilagao do plasma.
Isso mostra que nesses casos as colisoes dos elétrons com as particulas neutras sao importantes
para a descrigao do gas ionizado e suas propriedades nao dependem unicamente das interagoes
coulombianas entre os portadores de carga.

Alguns autores utilizam o critério wy./v > 1 como condi¢ao necessaria para que se tenha um
plasma (Chen 1984). No entanto, em certos gases fracamente ionizados, é possivel que, com
excecao desse, todos os outros critérios se verifiquem. No ambito deste trabalho esses meios
também serao considerados plasmas. Nesses casos, as colisoes dos elétrons com as espécies
neutras desempenham um papel importante. A descricao desse tipo de plasma, sobretudo no
que diz respeito a propagacao de ondas, exigira uma teoria que as leve em consideracao. Em
todo caso, mesmo em um gas fracamente ionizado satisfazendo todos os critérios, ainda assim as
colisoes desempenham um papel crucial na descrigao da dissipacao de energia, da condutividade,
da distribuicao de energia dos elétrons e das propriedades quimicas.

1.1.1 Plasmas fracamente ionizados

Plasmas fracamente ionizados sao plasmas em que apenas uma pequena porcentagem das
particulas, por unidade de volume, estao ionizadas. Pode ser expresso matematicamente como

(Delcroix & Bers 1994b)
ny

N+n_’

onde N ¢ a densidade de espécies neutras, n, é a densidade de cargas positivas e n_ é a densidade

(1.3)

Q;

de cargas negativas. No caso em que as tinicas particulas com carga negativa sao os elétrons é
possivel escrever n, = n_. Da condicao de quasineutralidade, pode-se considerar a densidade dos
elétrons igual a densidade dos fons positivos, isto é, N, = Ne, OU, NO caso mais geral, n, =n_.
Se no plasma praticamente todas as particulas tem carga liquida nao nula, entao N 2 0
e a; 2 1. Nesse caso, costuma-se dizer que o plasma esta totalmente ionizado (fully ionized
plasma). Note-se que, pela condigao de quasi-neutralidade, 0 < ; < 1. No caso em que a; < 1,

20 campo elétrico reduzido é definido como o campo elétrico dividido pela densidade do gés N e é geralmente
expresso em townsend (Td). O grau de ionizagdo é definido como o quociente entre a densidade de cargas
positivas e a densidade N + n_ (particulas neutras mais particulas carregadas negativamente). Nas segdes 1.1.1
e 1.1.2 o significado dessas grandezas serao discutidos em maior detalhe.
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costuma-se dizer que o plasma esta fracamente ionizado, e pode ser calculado simplesmente
como « = n./N ou, no caso de um plasma com uma densidade N_ de dtomos ou moléculas
negativas, como « = (n. + N_)/N.

O grau de ionizagao nao caracteriza completamente as propriedades do plasma, sendo na rea-
lidade mais importante para a sua classificagao os valores absolutos da densidade e temperatura
eletronicas. Mesmo assim, o grau de ionizacao revela a importancia relativa das colisoes bindrias
entre os elétrons e as particulas neutras. Em um plasma fracamente ionizado, em que «; < 1,
as colisoes entre os elétrons e as espécies pesadas representam o processo mais importante de
transferéncia de energia para o meio. Desse modo, a descricao de certas propriedades do plasma
— como a dissipacao de energia, a distribuicao de energia dos elétrons, a condutividade elétrica
etc — exigem o conhecimento detalhado dos processos colisionais.

1.1.2 Campo elétrico reduzido

Na descrigao de gases fracamente ionizados é comum utilizar o conceito de campo elétrico
reduzido, definido como a razao entre o campo elétrico e a densidade de particulas N. Dividindo
o campo elétrico pelo nimero de particulas por unidade de volume, obtém-se uma quantidade
que expressa a potencialidade do campo para transferir energia aos elétrons.

Em gases fracamente ionizados, existe uma lei de similaridade relacionando os parametros de
transporte dos elétrons, como a mobilidade e o coeficiente de difusao, e os coeficientes reacionais,
como a taxa de ionizagao, por exemplo, com o campo elétrico reduzido. Isso significa que
todos esses parametros sé dependem de E/N, de modo que, mesmo em pressoes distintas, as
propriedades de transporte dos elétrons serao as mesmas, contanto também que E/N seja o
mesmo nos dois casos. Essa lei tem fundamento empirico, mas também pode ser compreendida
conceitualmente da seguinte forma. O caminho livre-médio, \;, de colisao dos elétrons serd tanto
menor quanto maior a densidade de espécies neutras. Entre as colisoes, os elétrons aceleram
sob o efeito do campo, sendo que a energia adquirida sera tanto maior quanto maior for ).
As propriedades de transporte e os coeficientes dependerao essencialmente da energia adquirida
pelos elétrons entre as colisoes. Desse modo, uma reducao no caminho livre-médio produzido
por um aumento da pressao pode ser compensado por um aumento do campo elétrico. A lei de
similaridade se baseia entao na noc¢ao de que se o campo for aumentado na mesma proporgao
que a pressao, as propriedades de transporte dos elétrons nao se modificarao.

Alguns autores preferem utilizar a razao E/p, em vez de F/N. No entanto, por causa da
dependéncia do livre-caminho médio com a temperatura, atualmente é mais comum a utilizacao
de E/N. Essa definigao tem a vantagem de permitir a normalizagao dos resultados experimentais
obtidos a diferentes temperaturas®. No S.I., o campo elétrico reduzido tem unidades de V m?,
sendo mais usual a expressao dessa grandeza em townsend?*, definido como 1 Td = 1072t V m?2.

3A lei de similaridade do E/N é aproximada. Em vérios casos, podem ser observados outros tipos de
dependéncia com T e p. No limite de E/N tender a zero, por exemplo, a temperatura dos elétrons deve tender
ao equilibrio a temperatura das espécies pesadas e a lei de similaridade deixa de valer. Outro exemplo é o regime
em que as colisoes entre os elétrons sao importantes, caso em que os parametros de transporte e coeficientes
reacionais dependerao de n..

40 nome da unidade se deve a John Sealy Edward Townsend (1868-1957), fisico que realizou estudos impor-
tantes sobre a condugao de elétrons em gases.
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1.2 Equacao de Boltzmann

O objetivo da equacao de Boltzmann é descrever a evolucao da funcao distribuicao simples
de um numero muito grande de particulas no espago de fase. Considera-se que as particulas
sao classicas, ou seja, sua posicao e momento sao perfeitamente definidos e qualquer efeito
relativistico é desprezado®. Essas particulas podem estar sujeitas a um campo externo, mas
a condicao fundamental que essas particulas devem satisfazer é que as interagoes entre elas
ocorram por meio de colisdes entre pares de particulas (colisdes bindrias) que decorrem de
interacoes de curto alcance e que as velocidades entre as particulas nao estejam correlacionadas
(hipdtese do caos molecular). A extensao espacial onde essas interagoes ocorrem (raio de colisao)
deve ser muito menor do que a distancia média entre as particulas. Ao mesmo tempo, fora do
raio de colisao a interacao entre as particulas deve ser desprezivel. Por outro lado, dentro do
raio de colisao as forcas externas devem ser tais que seu efeito possa ser desconsiderado. Além
disso, a duracao da interacao deve ser muito menor do que o intervalo de tempo entre duas
colisoes subsequentes de uma mesma particula.

Essas hipdteses sao perfeitamente adequadas para descrever gases rarefeitos, em que colisoes
bindrias sao os processos mais provaveis. Essa é a aplicagao mais comum da equacgao de Botz-
mann e o seu desenvolvimento histérico esta relacionado com o estudo da cinética dos gases. No
entanto, muitos outros sistemas apresentam caracteristicas semelhantes, como ions e elétrons em
gases fracamente ionizados, néutrons em um reator ou até mesmo conjunto de galaxias. Neste
trabalho, sera dada énfase a sua aplicagao ao estudo da cinética dos elétrons em plasmas frios.

A nocao de funcao distribuicao tem um papel crucial na descri¢ao cinética de um sistema.
Consideremos um sistema de /N particulas idénticas contidas em uma regiao do espago de volume
V' que satisfazem todas as hipdteses mencionadas. O numero de particulas 0N (x,v,t) contidas
em um volume do espaco de fase dxdv com a extremidade centrada em (x,v) é igual a fungao
distribui¢ao das particulas f(x,v,t) multiplicada pelo volume, isto é

IN(x,v,t) = f(x,v,t)dxdv , (1.4)

de modo que f(x,v,t) deve satisfazer a condigdo de normalizagao

N:de:/f(x,v,t)dxdv. (1.5)

A integral no espago das velocidades resulta em uma densidade n(x), isto é,

N:[(ff(x,v,t)dv)dXZ/n(x)dx. (1.6)

Em muitas situacoes de interesse, essa densidade pode ser considerada constante.

No caso mais geral, em sistemas em que a hipdtese do caos molecular nao se verifica, é
necessario definir a funcao distribuicao das particulas ¢ como uma funcao das coordenadas de
cada uma das N particulas, de modo que

N:de:N/ 0(X1,X2,....XN, V1,Va,...,Vy,t)dx1dXs...dxydvidvs...dvy . (1.7)

5K possivel, no entanto, deduzir uma equacgao de Boltzmann consistente com as hipdteses da mecanica quantica
ou da teoria da relatividade (Cercignani 1988).
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O numero de particulas N deve ser multiplicado ao segundo membro da equagao pois a funcao
distribuicao g estd normalizada a 1. A funcao de distribuicao o é regida pela equacao de Liouville

N 0 0
Z( A ) 0 (1.8)
i=1 8Xz‘
e portanto deve conter toda a informacao necessaria para caracterizar completamente o sistema
de N particulas. A fungao distribuicao ¢ pode ser relacionada a fungao distribuicao f(x,v,t)
por meio da expressao

f(x,v,t)dxdv = N ([ Q(Xl,XQ,...,XN,V1,V2,...,VN,t)dX2...dXNdVQ...dVN) dx;dv; (1.9)

onde os indices foram eliminados no primeiro membro da equacao em virtude da indiscernibili-
dade das particulas. No caso particular em que as particulas sao indiscerniveis e suas velocidades
nao sao correlacionadas, a funcao distribuigao pode ser escrita como

0=(a0)". (1.10)

A condicao de normalizacao impoe que

N
lz(/ Qodxdv) = 1=/Q0dXdV. (1.11)

Nesse caso, a funcao distribuicao pode ser expressa como

f(x,vit)=N ([ godxdv)N_1 =Ny . (1.12)

Portanto, para sistemas em que a hipotese do caos molecular se verifica a descricao através
da funcao distribuicao é suficiente para caracterizar completamente um sistema de particulas
indiscerniveis. De fato, a equacao de Boltzmann se limitara a descrever a evolucao da funcgao
distribuicao simples no caso em que as particulas sao indiscerniveis e nao correlacionadas, em
consequéncia da hipétese de caos molecular. Caso o sistema possua particulas discerniveis, mas
a hipotese do caos molecular ainda se verifique, entao deve-se definir uma funcao distribuicao
simples para cada conjunto de particulas indiscerniveis e escrever uma equacao de Boltzmann
para cada uma delas. Esse procedimento serd valido contanto que as particulas nao sejam
correlacionadas.

H& varios procedimentos para deduzir a equacao de Boltzmann, que podem ser facilmente
encontrados em livros especializados no assunto. Uma deducao “tradicional” da equacao pode
ser consultada na obra de referéncia sobre teoria cinética de Chapman e Cowling (Chapman &
Cowling 1970). Uma outra dedugao, mais geral, pois parte da equagao Liouville, utiliza as duas
primeiras equagoes da hierarquia BBGKY e mostra que ela se reduz a equagao de Boltzmann
contanto que todas as hipdteses sejam formuladas de modo preciso (Delcroix & Bers 1994a).
Para o caso de um sistema em que o parceiro de colisao é sempre do mesmo tipo e em que ha
apenas colisoes binarias elasticas, a equacao de Boltzmann pode ser escrita como

(8f of  0f F

v E):f (F'fl = ff)eo(e,0)d0dv, (1.13)
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onde ¢ é o médulo da velocidade relativa antes da colisao, o(¢,Q2) é a se¢ao de choque diferencial
de colisdo, f’ = f(v') é a fungdo distribuicao calculada para a velocidade v’ pds-colisional e F
representa a resultante das forgas externas. Essa forga deve satisfazer a condigao divy (F) =0,
que de fato se verifica no caso da forca ser conservativa ou ter a forma eletromagnética®

F=-vo(x)+q(vxB). (1.14)

A equagao de Boltzmann é uma equagao integro-diferencial. A funcao distribuicao f; pode
ser igual a distribuicao f no caso de um sistema contendo um tnico tipo de particula, como no
caso dos gases monoatomicos. Nesse caso ¢ uma equac¢ao nao-linear em f. Em outros casos,
como no exemplo que iremos tratar na proxima secao, a densidade de espécies 1 é muito maior
do que a densidade de espécies cuja funcao de distribuicao se deseja determinar, de modo que as
colisoes entre as particulas da mesma espécie podem ser desprezadas. Nesse caso, a distribuicao
f1 deve ser primeiramente determinada por sua equacao de Boltzmann. Em muitas aplicagoes,
felizmente, pode-se assumir uma distribuicao de equilibrio termodinamico para f;.

O segundo e o terceiros termos da equacao 1.13 podem ser escritos como

g—i v =divp(vf), (1.15)
of ¥ (F
o =i (5) (19

O termo 1.15 pode ser interpretado como a divergéncia da corrente de particulas no espaco
das configuragaoes, contendo o efeito dos fenomenos de difusao. Ja o termo 1.16 pode ser
interpretado como a divergéncia da corrente de particulas no espaco das velocidades, decorrente
do efeito produzido pelas forgas aplicadas.

A equacao de Boltzmann é uma equacao irreversivel em relacao ao tempo. De fato, a
equacao 1.13 nao permanece invariante sob a transformacao de reversao temporal que se obtem
substituindo ¢t - -t e v - —v; o seu lado esquerdo muda de sinal, mas o lado direito nao. No
entanto, a equagao de Liouville, que representa a solucao exata do problema, é invariante sob o
mesmo tipo de transformagao. A razao para isso esta no fato de que a equagao 1.13 s6 é valida
na situagdo em que nao existe correlacdo entre as particulas (hipétese do caos molecular). No
entanto, o estado de caos molecular nao existe em um intervalo de tempo da ordem de grandeza
do tempo de colisao, t., caso em que as velocidades das particulas sao correlacionadas. Apds
varias colisoes, a correlacao entre elas se perde. Portanto, essa hipdtese se verifica em um
intervalo 4t na escala de tempo da evolucao do sistema para o equilibrio”.

6Se B nao for uniforme, a forca 1.14 nio serd necessariamente conservativa, pois nesse caso VxF = 0 pode niao
se verificar. No entanto, ainda assim se verifica a condigao divy (F) = 0, o que é suficiente para que a equacao
1.13 seja valida.

7A perda de correlacio entre as particulas estd intimamente relacionada com a irreversibilidade da evolucao
temporal do sistema, isto é, o aumento da entropia. Rigorosamente, do ponto de vista cléssico, a trajetéria
de todas as particulas, mesmo apos as colisdes, deveria ser totalmente deterministica, e em principio poderia
ser conhecida contanto que se conhecesse também, com total precisao, todas as condigoes iniciais e a natureza
das interagoes. Por isso, a hipdtese do caos molecular nao se coaduna com os principios mais fundamentais da
mecanica classica. No entanto, no contexto da mecanica quantica, é possivel harmonizar essa hipétese com a
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Dessa forma, a equagao de Boltzmann descreve a variagao da funcao distribui¢ao em in-
tervalos de tempo &t, menores do que o tempo de relaxacao do sistema para o equilibrio, mas
maiores do que o tempo de colisao t.. Descreve um processo estocastico Markoviano, na medida
em que o valor da funcao distribuicao f em t + ot depende apenas de seu valor no instante
imediatamente anterior . Ao mesmo tempo, ela apenas descreve a evolucao espacial a escala de
distancia o0r = cAt > r., onde r. é o raio de colisao. Portanto, nao é uma equacao adequada para
descrever sistemas nao homogéneos em uma escala de distancia comparavel ao raio de colisao.

Se f'f{ = ffi1, o termo de colisao da equagao de Boltzmann se anula. E possivel demonstrar
que a unica fun¢ao nao nula que satisfaz essa condicao em um gas monoatomico homogeéneo é
a funcao distribuicao de velocidades de Maxwell-Boltzmann,

N{ m \*? _nv-tP
= —— 2, T 1.1

de modo que é condi¢ao necessaria e suficiente para o equilibrio termodinamico que se verifique

f'fi = ffi. Uma prova dessa proposi¢ao pode ser encontrada em (Chapman & Cowling 1970,
Kremer 2005).

1.3 Cinética dos Elétrons em Gases Fracamente Ioniza-
dos

Uma das aplicacoes possiveis da equacao de Boltzman é a descricao da cinética de elétrons
livres em um meio gasoso. Esse tipo de situagao fisica ocorre em plasmas fracamente ionizados e
todas as aplicagoes da eletronica gasosa (e.g. detectores de radiacao gasosos, diodos gasosos em
baixa pressdo). Uma caracteristica marcante dos gases fracamente ionizados é o fato de que a
maior parte das colisoes eletronicas ocorre entre elétrons e as particulas pesadas neutras do gas.
Na situacao geral, o termo colisional da equacao de Boltzmann deve levar em conta a colisao
entre os elétrons e as particulas neutras do gés, a colisao entre elétrons e fons e a colisao dos
elétrons entre si®, de modo que

(). (5 (5). ()

onde f, representa a funcgao distribuicao dos elétrons. Em um plasma fracamente ionizado, o

termo das colisoes entre elétrons e as espécies neutras é dominante e portanto

(). (.. 119

teoria, em um raciocinio semelhante ao de Landau e Lifchitz (Landau & Lifchitz 1967) para justificar a segunda
lei da termodinamica. Neste caso, os estados das particulas estao sujeitas a sofrer o colapso por intermédio das
interagbes com os objetos macroscépicos. Se uma particula colapsa apds uma interacdo A e depois participa de
uma interacdo B, o resultado desta depende do estado colapsado em A. No entanto, ndo se pode saber a priori,
a nao ser com algum grau de probabilidade, qual é o estado colapsado. Na prética, apds a segunda colisao,
perde-se informagao a respeito do estado inicial. Isso justifica a hipdtese do caos molecular. Essa explicagao, no
entanto, se baseia em um ponto ainda nao elucidado da mecénica quéantica; a interagao entre objetos quanticos
e classicos e o colapso da funcao de onda.

80s termos que contabilizam as interacdes de longo alcance nio tem a mesma forma que a integral de colisdo
de processos bindrios, tal como na equagao 1.13. A deducao desses termos é feita de maneira distinta, pois
algumas hipé6teses utilizadas no caso bindrio de curto alcance ja néo séo validas (Delcroix & Bers 1994a)
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No caso de um plasma fortemente ionizado ou totalmente ionizado, a situacao é inversa;
as interacgoes entre as particulas carregadas sao dominantes. Esse caso, no entanto, nao pode
ser tratado por meio da equagao de Boltzmann, pois as interacoes coulombianas sao diferentes
dos processos colisionais de curto alcance. O desvio na trajetéria dos elétrons causado pelas
interacoes coulombianas decorrem do actimulo de pequenas deflexoes na trajetoria das particulas
dentro da esfera de Debye, de modo que nao pode ser tratado da mesma forma que um forte
desvio produzido por uma colisao de curto alcance. Como mencionado anteriormente, a equagao
cinética que melhor descreve esses sistemas é a equacao de Fokker-Planck.

As particulas neutras que compoem o gas também devem satisfazer uma equacao de Boltz-
mann, contanto que a sua pressao nao seja excessivamente elevada para que processos de colisao
a trés corpos nao possam ser desprezados. Admitindo que esse gas é homogéneo, puro e livre
de forcas externas, a sua equacao de Boltzmann pode ser escrita simplesmente como

oF, (8Fo)
ot \ot ),

(1.20)

onde F, é a funcao distribuicao das particulas neutras. Na maior parte as situacoes de inte-
resse, pode-se considerar que o gas se encontra em equilibrio termodinamico, de modo que F,
correspondera a uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann

M \3? w2

Fo(V:)) :no(—) e vlo ) (121)
27T,

onde k representa a constante de Boltzmann, 7, a temperatura do gis, M a massa do atomo
ou molécula e n, a densidade do gas.

O objetivo dessa secao ¢é apresentar a forma da equagao de Boltzmann adotada neste trabalho
para descrever a cinética dos elétrons. Por brevidade, foi feita a op¢ao por apenas citar os artigos
originais onde as dedugoes dos termos colisionais foram apresentados, em vez de levar a cabo a
tarefa excessivamente extensa de compilar todas elas.

Essa equagao descreve plasmas fracamente ionizados sujeitos a um campo elétrico homoge-
neo, ou, pelo menos, um campo elétrico cuja taxa de variacao seja desprezivel em um intervalo
comparavel ao livre caminho médio. Nessa situacao, também se considera que o efeito de carga
espacial é desprezivel. Os processos colisionais dominantes tem como particula alvo as espécies
neutras. Para descrever uma situacao realista, nao somente as colisoes elasticas, mas também
as colisoes ineldsticas devem ser levadas em consideracao. Essa aproximacao em que apenas sao
incluidas as colisoes bindrias entre elétrons e particulas é conhecida como modelo de Lorentz®.
Ela é valida em situagoes em que o grau de ionizagao do plasma é baixo, isso é, ay < 1075, A
medida que o grau de ionizagao aumenta, as colisoes entre os elétrons passa a ser importante.

No caso mais geral em que ocorrem colisoes ineldsticas binarias entre o elétron e as particulas
neutras, deve-se incluir também o termo colisional desses processos. Para o caso de interesse é

9Na literatura, s vezes a expressio “gas de Lorentz perfeito” é utilizada para se referir a situacdo em que
a troca de energia entre os elétrons e as moléculas é desprezada, isto é, no caso em que o elétron nao perde
energia ao colidir com a molécula. No caso em que ocorre essa troca, pode-se utilizar o termo “gas de Lorentz
imperfeito”. Neste trabalho, serd utilizada uma forma da equacdo de Boltzmann que leva em conta a troca
energética.
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suficiente considerar um processo de excitagao por colisao eletronica do tipo
e+A—-e+ A" (1.22)

onde A representa a particula alvo no estado fundamental, que pode ser um atomo ou uma
molécula, e A* representa um estado excitado da particula, que pode ser um estado excitado
eletronico, vibracional ou rotacional. O processo inverso também pode ocorrer

e+ A" —>e+ A (1.23)

e é comumente chamado de colisao do sequndo tipo ou superelastica.

Os processos de ionizacao sao tratados de forma analoga ao processo de excitacao. No
entanto, a reagao inversa é mais complexa, por ser uma reacao de trés corpos, e nao ¢ incluida
nos calculos. Ainda assim, a taxa de reacao desse processo pode ser calculada a posteriori. A
ionizagao tem como efeito a criagao de cargas e, a rigor, o termo colisional deveria levar a um
aumento da densidade de elétrons. No entanto, os problemas de interesse sao estacionarios, ou
seja, a densidade eletronica permanece constante no tempo. Nessas situagoes, assume-se sempre
que a taxa de criacao por ionizacao é compensada pela taxa de destruicao.

Por simplicidade, considere-se inicialmente um gés puro'®. Nesse caso, ha apenas um tipo de
particula no estado fundamental, com uma fungao distribuigao maxwelliana F4(V4). Nesse caso,
o termo colisional da equacdo de Boltzmann pode ser expresso como (Delcroix & Bers 1994a)

() (), (), (s aromactocoma)

+z( [ GiFh = fEecao(cnyiaav[[ (- feFA:)ceA;a(ceA;,Q)deVA;) .
(1.24)

onde a soma em i é feita sobre todos os estados excitados considerados no problemall.

A equacao de Boltzmann pode ser escrita por extenso, incluindo o primeiro termo de 1.13.
Nos problemas que serao tratados neste trabalho, que em geral envolvem situacoes em que o
caminho livre médio das particulas é muito menor do que as dimensoes macroscépicas do plasma
e em que o gradiente de campo ¢é baixo, o termo 1.15 tem contribui¢ao pouco importante no que
diz respeito a determinacao da distribuicao de velocidades e pode ser desprezado. A exclusao
desse termo seria perfeitamente valida no caso de um plasma homogéneo; nos casos aqui tratados
o plasma é considerado localmente homogéneo. Além disso, sao tratados apenas as situagoes
estacionarias, isto é, problemas em que a funcao distribui¢ao permanece constante no tempo.
Nesse caso, a equagao de Boltzmann pode ser escrita como

0f. B _ ([ GiFs gFayeeno(ca)a@ava) +

Ve m
+Z(—[[(féF’;«_feFA)CeAU(CeA,Q)deVA +ﬂ(fé, X_feFA;‘)CeA;? O'(CeA;,Q)deVA;) .
(1.25)

100 caso mais geral das misturas pode ser formulado sem grandes dificuldades utilizando a concentracao
percentual de cada uma das suas componentes.

1Como j4 mencionado nos paragrafos anteriores, a ionizacdo é considerada como um processo de excitacio,
mas o processo inverso (recombinagdo a trés corpos) néo é levado em conta
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onde E é um campo elétrico exterior.

Nessa aproximacao, calcula-se unicamente a dependéncia da func¢ao distribuicao com a veloci-
dade das particulas. Mesmo apos essa simplificagao, uma solucao da equagao integro diferencial
1.25, ainda que numérica, permanece sendo um problema extremamente complicado. Uma es-
tratégia consagrada para atacar o problema é a expansao da funcao distribui¢ao em harmonicos
esféricos.

1.3.1 Expansao em harmonicos esféricos e a aproximacao de dois
termos

A presenca de um campo elétrico gera uma anisotropia na funcao distribuicao, pois nesse caso
fe nao depende apenas do médulo de v, como no caso em que nao ha campos externos atuando
sobre a particula, mas também da direcao da velocidade. De fato, se ha um campo elétrico
atuando sobre as particulas, é mais provavel encontrar um elétron com velocidade antiparalela
ao campo do que um elétron com velocidade paralela. Isso sugere uma expansao de f. em série
de fungoes esféricas, com o eixo axial definido na dire¢do da anisotropia (diregao antiparalela
ao campo)

L6V t) = 3 £ (% v ) Py (cos ) | (1.26)
=0

onde 6 corresponde ao angulo entre v, e a dire¢do da anisotropia e P, (cos€) é o polinomio de
Legendre de grau [. Deve-se destacar o fato de que as fungoes f! dependem apenas do médulo da
velocidade. Essa expansao ja é uma simplificacao decorrente da existéncia de simetria azimutal,
valida no caso da anisotropia ser causada apenas por um campo elétrico. Na presenca de campos
magnéticos, é necessario escrever a série completa de termos em funcao dos harmonicos esféricos.

Em virtude das relagoes de ortogonalidade dos polinomios de Legendre, o momento de qual-
quer funcao h(v.), que seja fungao apenas do médulo da velocidade, dependera unicamente da
componente isotrépica f2

[ B e veat) do i [ 1) £, ) Picos 6) Pyeos )0

= 4Arh(ve) (X, ve t) . (1.27)
Desse modo, a densidade e a energia médias das particulas dependem apenas da componente
isotropica
ne(x,t) = f fe(x,ve, t)dv,
= 477[ 2%, ve, t)v? dv, (1.28)
e

1 2
() = s f/ w(v) fo (X, Ve, )02 dvpdS

= %/u(ve)fg(x,ve,t)vzdve, (1.29)
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onde u(v,) = 3muv? é a energia cinética do elétron. Por outro lado, demonstra-se que a velocidade
média (v,.) sera funcao de fl apenas,
1 dm
ve)= — | —fX(x, v, t)vdo, | 1.30
()= oy | GG, (1.30)

onde f! tem diregao antiparalela ao campo elétrico e médulo igual a f!. Se nao houver aniso-
tropia, (ve) =0. A grandeza (v.) costuma ser chamada de velocidade de deriva e é mensurédvel
por meio de experimentos de swarm (Ridenti 2010). A partir da velocidade de deriva define-se
a mobilidade dos elétrons u

Ved 1 4r 4 3
_ Ved _ ] )08 du, 1.31
pe e i [ S Gt (131)
e o fluxo I,
dr 4 3
T, = n(v.) = f St (v el du, (1.32)

Em situacoes em que a anisotropia da deriva dos elétrons nao é muito grande, é de se
esperar que os termos com [ > 2 terao uma contribuicao desprezivel. Essa aproximagao ¢é valida
em situagoes em que o campo elétrico reduzido nao é muito elevado. Comparagoes com outros
métodos mais acurados, como o método Monte Carlo, mostram que, no caso do Ar, desvios
apreciaveis nos parametros de transporte comegam a ocorrer apenas a partir de £/N > 300Td
(Sakai, Tagashira & Sakamoto 1977, Tagashira, Sakai & Sakamoto 1977). Conhecida como
aproximacao de dois termos, a funcao distribuicao pode ser aproximada como

fo(v,0) ~ f2(v) +cosOf(v) . (1.33)

A aproximacao em esféricos harmonicos pode ser substituida no termo colisional da equacao
de Boltzmann e pode ser escrito de modo simplificado. O procedimento para a simplificagao do
termo colisional é bastante extenso e difere no caso das colisoes elasticas com relacao as colisoes
inelasticas. O termo correspondente as colisoes elasticas em primeira aproximacao na expansao
em esféricos harmonicos foi obtido pela primeira vez por Morse et al (Morse, Allis & Lamar
1935), utilizando apenas argumentos fisicos. Na mesma linha, Margenau complementou esse
resultado acrescentando um termo para garantir a convergéncia da solucao para uma distribui¢ao
maxwelliana no limite em que o campo tende a zero (Margenau 1946). Esse resultado foi
confirmado por Desloge e Matthysse a partir da deducao de primeiros principios, isto é, partindo
do termo colisional (Desloge & Matthysse 1960). O termo ineldstico foi proposto pela primeira
vez por Holstein, que o demonstrou utilizando argumentos fisicos (Holstein 1946). Um método
rigoroso de deducao dos termos colisionais a partir da expansao em esféricos harmonicos foi
proposto por Bayet, Delcroix e Denisse (Bayet, Delcroix, Denisse et al. 1954).

No formalismo de Bayet, Delcroix e Denisse, a expansao do termo colisional em harmonicos
esféricos resulta em uma hierarquia de equagoes relacionando o termo f! com o termo fi+1.
Na aproximagao de dois termos, obtém-se o seguinte sistema de duas equagoes (Delcroix &
Bers 1994a)

O B L (g

Jt  m 3v2 v,
Of)  cEOf?
ot m Ov,

I°(f) + °(f2) (1.34)

I'(fe)+J'(fe) (1.35)
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onde I™ e J™ sao as n-ésimas componentes da expansao dos termos colisionais de colisao elés-
tica e inelastica/supereldstica, respectivamente. Esse sistema pode ser resolvido para o termo
isotrépico f9, resultando na seguinte equagao'?

dG d
—_— = @ (GE + Gc) = Z Ng [(u + us,jj/)ds,jas,jj/(u + us,jj/)f(u + us,jj:) — 557j057jjr(u)f(u)

du 8,95

+(u - Us,jj’)5s,j'0;,jj'(u - us,jj’)f(u - Us,jj') - U(Ss,j'a;,jj/(u)f(u)] , (1.37)

2
onde u ¢ a energia cinética dos elétrons em eV (u = 55=), n, é a densidade da espécie s, us ;7 é 0
!
ENV
¢ a secao de choque de de-excitacao do estado j’ para um estado inferior j e J,; é a populagao

das particulas pesadas da espécie s no estado 5. Os fluxos de poténcia Gg e G. sao escritos

limiar de excitacao, o, j;» € a secao de choque de um estado j para um estado superior j', o

Ccomo
2e B2 df

3m v(u) du’

[2e 2m . . df
GCZ—N E(Zs: M(Ssas ’ )U2 (f-f-Tg@) , (139)

onde N é a densidade total das particulas pesadas, d5 e ng é a fracao e a densidade de particulas

Gp = (1.38)

no estado fundamental s (¥,0, = 1, Y ;ns = N), 047 é a segdo de choque eldstica para a
transferéncia de momento, M, é a massa da espécie s, T, é a temperatura do gés em eV e v(u)
é a frequéncia de colisao total para a transferéncia de momento, definida como,

2
v(u) = —GNZ(SSUUQUT ) (1.40)
m S

onde o™ é a segao de choque total para transferéncia de momento da espécie s. A secao de
choque para transferéncia de momento ¢ é definida para o caso de forcas de interagao centrais
como!3

o (ve) =27 f (1 = cos x0)os(ve, Xo0) senxodxo - (1.43)
0

12 A partir desse ponto, a parte isotrépica da funcao distribuicio f0 serd indicada simplesmente como f. Além
disso, a fungao f é expressa agora em funcdo de u e ndo mais de v.. A nova funcdo f(u) agora se exprime em
funcio de f9(v.) como
2¢\%2 £O(v

) dete) (1.36)

m Ne

Fw) =2n

e a nova condicao de normalizacao é expressa como 1 = fooo flu)Vudu
I3 A expressao “secao de choque para transferéncia de momento” esté relacionada com o fato de que a transfe-
réncia de momento do elétron para a particula alvo no referencial do laboratério e na direcao da velocidade da
particula incidente é igual a
Apy, =mue(1-cosxo) - (1.41)

Isso significa que a secao de choque para a transferéncia de momento atribui maior peso para as colisdes que
transferem maior quantidade de momento. Se as colisoes forem isotréopicas, de modo que a se¢ao de choque nao
depende de 2 , entao ela coincidird com a segao de choque total O'Z(Ue) da espécie s

495 40 (1.42)

UZ(UE) = 70 )



1.3. Cinética dos Elétrons em Gases Fracamente Ionizados 23

Um caso especial é a secao de choque eldstica para a transferéncia de momento o¢"“. A diferenca
com relacao a definicao anterior é que nesse caso apenas é considerada a secao de choque
diferencial elastica no computo de 1.43. Analogamente, define-se a frequéncia para a colisao
elastica v.(u). Os valores médios de v.(u) e v(u) podem ser calculados por meio da integral
sobre a fungao de distribui¢ao, sendo indicados ao longo do texto pelos mesmos simbolos, v, e
v, omitindo a dependéncia em wu.

Para obter a equacao 1.37, foram utilizadas as seguintes formas explicitas dos operadores
colisionais (Bayet et al. 1954, Holstein 1946)

‘]O(fo(u)) + [O(fo(u)) = Z N [(u + us,jj’)és,jas,jj’(u + us,jj’)f(u + us,jj’) - 5s,j05,jj’(u)f(u)

S’j’j’

+(U - Usﬁjjr)(;S’j/O';’jj/(u - usﬂjj,)f(u - us,jj’) - U(SSJIO';,JJ/(U)]C(U)]

d 2 d
+N\/%@l(zs: Mmaam) u? (f+Tg£)] (1.44)

)+ 7 (fH(w) = —v(u)f'(u) . (1.45)

Para dar uma interpretagao fisica da equagao 1.37, considere-se o caso em que nao ha colisoes
ineldsticas. Nesse caso, a equacao 1.37 se escreve simplesmente como

dG d
%: @(GE+GC)=O . (146>

onde

e By
3m v(u) du

2e 2m me ). 2 ﬁ)
0 N\/m(ngésas )u (f+ngu <0, (1.48)

O termo G g pode ser interpretado como o ganho de energia em virtude do campo e o termo G,

(1.47)

i
Il

representa a perda de energia em virtude das colisoes dos elétrons com as particulas pesadas. O
ganho total G = Gg + G é constante, de acordo com a equagao 1.46. Esse resultado decorre da
conservacao da energia do sistema e significa que a energia que os elétrons recebem do campo é
compensada pela energia que os elétrons perdem nas colisoes. De fato, poténcia dissipada por
unidade de volume (densidade de poténcia), pode ser colocada em termos de Gg e G, por meio
da equacao 1.29

d

ne%(u):fomu% [f(u)] ﬁdu:AM(Ge+Gc)du:0. (1.49)

A densidade de energia por unidade de tempo recebida do campo, O, e dissipada nas colisoes
elasticas, ©, sao expressas como

Of = Gedu (1.50)

O.=- G.du . (1.51)
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Uma vez compreendido o caso mais simples em que apenas ocorrem colisoes eldsticas,
considere-se agora o caso em que as colisoes inelasticas também sao incluidas. Em primeiro
lugar, é necessario compreender o significado fisico do segundo membro da equagao 1.37. Ele
tem quatro termos e cada um deles pode ser interpretado como um tipo diferente de ganho ou
perda de energia por um processo do tipo 1.22-1.23. O diagrama 1.1 ilustra cada um desses
casos.

Os dois primeiros termos representam um efeito do processo tipo 1.22, que é sempre endo-
térmico. O termo positivo, proporcional a (u + usd-jf), representa um elétron com exatamente
essa quantidade de energia e que sofre uma colisao ineldstica e passa a ter uma energia igual a u.
Esse evento contribui para aumentar a quantidade de particulas com energia u, e por isso o sinal
¢ positivo. No caso em que a particula colide com uma energia u e sofre a colisao elastica, ela
passa a ter uma energia (u—us ;). A contribui¢do desse processo é representado pelo segundo
termo e o seu sinal é negativo.

Os dois tltimos termos representam os processos superelasticos. O termo positivo, proporci-
onal a (u—u,j;), representa um elétron que colide superelasticamente e apds a colisao adquire
a energia u. Sua contribuicao é positiva, pois gera um aumento na populacao dos elétrons com
energia u. O ultimo termo, negativo, representa o elétron que colide com uma energia igual a u
e adquire uma energia (u + us j;).

Com a inclusao do termo que contabiliza os processos inelasticos e superelasticos, o balanco
de poténcia pode agora ser escrito como

@E = @c + @inel — @sup (152)

onde O;,, €é a poténcia dissipada nas colisoes inelasticas,

@inel = —/0 Z Ng [(U+Usvjj/)(557j0'87jj/(u+u&jjr)f(u-f—u&jjr) —58,j057jjr(u)f(u)]udu R (153)

S7j7j,

(U F U ) ommqmmm g
1° termo 4* termo
U
2% termo 32 termo
R B e

Figura 1.1: Diagrama ilustrando o efeito de cada termo do segundo membro da equagao 1.37 na
populacao energética dos elétrons com energia u. Em azul sao indicados os processos inelasticos
(endotérmicos) e em vermelho os processos supereldsticos (exotérmicos).
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e B4y ¢ a potencia cedida pelas colisoes supereldsticas

o0
Ot = [ % (=100 )00y (= i) f (1=t i) = 0y (w) f () Judus . (1.54)
8.,

Como ja observado anteriormente, o termo colisional pode representar processos inelasticos
envolvendo excitagoes rotacionais, vibracionais ou inelasticas. Em gases atomicos, os processos
rotacionais (e também vibracionais) ndo ocorrem, mas no caso dos gases moleculares, o pequeno
limiar e espacamento dos niveis de energia exigem um procedimento numérico que utilize uma
grade de energia com passos muito pequenos. Nessa condic¢ao, a simulagao da cinética eletronica
pode ser inviavel computacionalmente.

Uma solucao para o problema, proposta por Frost e Phelps (Frost & Phelps 1962), consiste
em aproximar o efeito de um numero grande de estados rotacionais por uma funcao continua
da energia eletronica. Para derivar essa expressao, foi utilizada uma expressao analitica para
as secoes de choque rotacionais, valida para moléculas diatomicas homonucleares, obtidas por
Gerjuoy e Stein (Gerjouy & Stein 1954). A condigao necesséria para a validade dessa expressao
¢ que a energia média dos elétrons u seja muito maior do que a energia térmica kyTj, que, por
sua vez, seja muito menor do que o espacamento de energia u;;;. Nessas condigoes, o primeiro
membro da equacao 1.37 pode ser escrito como

G d
—= =2 (G + Get Grur) (1.55)

onde G, corresponde ao termo continuo derivado por Frost e Phelps e tem a seguinte forma
Grot =—4N ZBO,SUO,858 uf . (156>
S

No caso muito especial de campos elétricos reduzidos muito pequenos, em que a energia
caracteristica dos elétrons é da mesma ordem de grandeza do que a energia térmica, é possivel
demonstrar a validade da seguinte expressao'

(1.57)

Grot =-4N 280750'0’353 u(f+Tg;l—f)
. U

onde g5 = 8mQ2%a/15, Q é a constante de quadrupolo da espécie s em unidades de eag, e ag é
o raio de Bohr.

Esses resultados sao de especial interesse para a descri¢ao de plasmas em misturas contendo
gases diatomicos. Embora a maior parte dos experimentos tenham sido realizados em condigoes
em que pequenas proporgoes desses tipo de gés estava presente como impureza (e.g. Ng, Os),
as simulacgoes aqui propostas nao os levaram em consideragao. De qualquer modo, foi feita
a opcao pela apresentacao da equacao de Boltzmann em uma forma mais geral, valida para
mistura contendo tanto gases atomicos quanto gases diatomicos homonucleares, tendo em vista
desenvolvimentos futuros.

14 A demonstracio dessa expressdo e das suas aplicacdes ao estudo das derivas eletronicas em baixo campo
elétrico reduzido em gases diatomicos homonucleares é tema de um trabalho do autor (Ridenti, Alves, Guerra &
Amorim 2014). As dedugoes nao foram totalmente desenvolvido aqui, por ndo estar entre os tépicos principais
da tese.
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Por 1ltimo, é interessante observar que, em alguns casos, como o Hs, 0 espagamento entre os
niveis rotacionais é elevado em comparagao com as energias térmicas tipicas em plasmas frios.
Nessas condicoes, as aproximacoes no continuo nao sao validas. No entanto, pelo fato mesmo
de o espacamento e o limiar desses niveis serem mais elevados, a aproximagao no continuo nao
¢ necessaria.

1.3.2 Colisoes e¢—¢

Em condicoes de baixo campo elétrico reduzido e elevada concentracao eletronica as colisoes
entre os elétrons sao importantes e tem como efeito produzir uma alteracao na funcao distribui-
cao de energia dos elétrons (FDEE) no sentido de aproximé-la de uma maxwelliana (ver figura
1.2). Na medida em que as interagdes entre os elétrons é coulombiana, uma forga de longo
alcance, a hipdtese de colisoes bindarias, necessaria a deducao da EB, deixa de ser valida. Nesse
caso, o termo de colisional deve ser deduzido de outra forma; a variacao na funcao distribuicao
deve ser descrita em termos de eventos muito frequentes que geram pequenas variagoes na velo-
cidade das particulas. A equacao adequada a esse caso é a equacgao de Fokker-Planck, que pode
ser escrita como (Rosenbluth, MacDonald & Judd 1957)

Ofe
( J )--% o (fe (Av)) + Z P (AvA)) (158)
ot > 28 Vi;
onde a soma é feita sobre as coordenadas cartesianas da velocidade, (Av;) é a variacdo média
de uma das componentes cartesianas da particula por unidade de tempo, definida como

(Avi):fdv’fe(v')fdﬁa(u,Q)CAvi. (1.59)

A deducao dessa equacao se baseia na hipotese de que as pequenas variagoes em v; sa0 muito
mais provaveis, o que permite desprezar termos de ordem superior em (Av;) (Rosenbluth et al.
1957, Chandrasekhar 1943, Spitzer & Hérm 1953). Analogamente, o termo (Av;Av;) se escreve
como

(AviAvj)zfdv'fe(v')[an(u,Q)cAviAvj. (1.60)

O primeiro termo do segundo membro da equagao 1.58 tem um sinal negativo, de modo que
(Av;), que tem unidade de aceleragao, pode ser interpretado como uma “desaleragao de atrito”
que faz a velocidade do elétron tender a velocidade média do sistema. O segundo membro tem
um sinal positivo e (Av;Av;) pode ser interpretado como um coeficiente de difusao no espago
das velocidades. Esse termo difusivo garante que a velocidade quadratica média de qualquer
particula tenda a velocidade média do conjunto.

O problema de calcular a contribuicao das colisoes e —e se resume entao a calcular o segundo
membro da equacao 1.58, utilizando as expressoes 1.59 e 1.60 e a bem conhecida secao de
choque de Rutherford. Esse problema foi resolvido por Spitzer e colaboradores (Spitzer &
Harm 1953, Cohen, Spitzer & Routly 1950) para o caso da aproximagao de dois termos na
expansao em harmonicos esféricos, por Chandrasekhar (Chandrasekhar 1943) para o caso de uma
fungao distribuicao isotrdpica e por Rosembluth et al para o caso geral (Rosenbluth et al. 1957).
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Na aproximacao de dois termos, que é o caso que interessa, a contribuicao para a componente
isotrépica da fungao distribuigdo em termos da energia se escreve como (Rockwood 1973)

2
e2 ) lil}_;\neug/z [I(u)fJﬁ](u)%] 7 (1.61)

Gee = —87r(

dmegm

onde
I(u) = fouf\/fdx; J(u) =§ (foufx3/2dx+u3/2[uoofdw) : (1.62)

e InA ¢é o logaritmo de Coulomb, definido nesse caso como
InA =In(127n.A3) . (1.63)

O termo G, tem uma dependéncia em n,., ao contrario dos outros termos encontrados até
agora. Isso significa que a contribuicao deste é tanto mais importante quanto maior a densidade
eletronica e o seu efeito, como ja mencionado anteriormente, é modificar a FDEE no sentido de
leva-la para uma distribuicao maxwelliana. E possivel provar que a contribuicao desse termo
para a poténcia total é nula, isto é

waGeedwo. (1.64)
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Figura 1.2: Distribuicao de energia dos elétrons em um campo elétrico reduzido de 0,5 Td
em Ar, Ty, = 300 K e p = 10° Pa determinada a partir da solugdo numérica da equagao de
Boltzmann homogénea e estaciondria na aproximacao de dois termos, considerando as colisoes
entre os elétrons, para diversos valores de grau de ionizagdo. (——) a = 1074, (u) = 1,846 eV,
(u)ug, = 1,459; (——) a=1072, (u) = 1,922 eV, (u)/ux = 1,311; (——) a=107?, (u) = 1,702 eV,
(u)/ur = 0,567. A figura mostra como as colisdes e — e sdo cruciais no caso de baixos campos
reduzidos, caso tipico de descargas em pressao atmosférica.
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Finalmente, é obtida a equacao de Boltzmann na forma tal como foi resolvida numericamente
para a descri¢ao da cinética dos elétrons

G = i(GE+GC+G€e+G,ﬂOt) =
du du
D s [(u o+ 0 )0 0 g (0t ) f (0 g ) = 80 e () f (1)
8,3,
+(U - uwjr)(?wfa;’jj,(u - uwjr)f(u - us,jj’) - ués,jra;’jj,(u)f(u)] . (165)

O esquema numérico para a solugdo da equagao acima esta apresentada no apéndice A. No
capitulo 4 sera apresentado o contexto em que foi aplicada.

Para completar a discussao, a figura 1.3 mostra vérios exemplos de FDEE’s para diversos
gases na mesma condi¢ao, com E/N = 0,5 Td, T, =300 K, p = 10° Pa e o = 10~ obtidos a partir
da solucao numérica de 1.65. Os gases estudados foram o Ny, O,, Ar e He, tendo sido utilizados
jogos completos de segao de choque extraidos dos bancos de dados LXCat-Phelps (Phelps 2014),
nos casos do Ny e Oq, LXCat-Hayashi (Hayashi 2014), no caso do Ar, e LXCat-ISTLisbon (Alves
& Ferreira 2014) no caso do He. Foram consideradas apenas situagdes de derivas nos gases puros
e a concentragao das espécies excitadas foi desconsiderada (colisdes supereldsticas nao entram
em jogo nesse caso).

Esses resultados tem um significado fisico bastante interessante e tem implicacoes praticas
importantes, considerando que essas sao condigoes tipicas dos plasmas frios em pressao atmos-
férical®. O Ar é o gas que gera a distribui¢cdo com maior energia média. Isso ocorre por causa do
pronunciado minimo de Ramsauer das se¢oes de choque elasticas. Ao mesmo tempo, as secoes
de choque ineldsticas tem um limiar (~ 12 eV) muito elevado em comparacao com a energia
média dos elétrons e por isso pouco contribuem para o amortecimento da FDEE. No caso do
He, esse limar é ainda mais elevado (~ 20 eV), mas sua segao de choque eldstica é em média
maior do que a do Ar e nao apresenta o minimo de Ramsauer. Na realidade, em situacoes em
que o campo elétrico reduzido é mais elevado do que o do exemplo, é possivel obter energias
médias maiores em He do que em Ar. Em muitas aplicacoes, sobretudo em medicina a plasma,
o He é utilizado para gerar APPs. Ja no caso do Oy e do Ny a energia média é ainda menor.
Isso se explica nao sé pelo fato de a secao de choque elastica ser mais elevada, mas também
pela existéncia de processos de colisao inelastica vibracional, cujo limiar é da ordem de 0,1 eV.
Embora nao seja impossivel obter APPs nesses gases ou em misturas em que sao majoritarios,
como o ar atmosférico, geralmente sao necessarias configuragoes que produzam campo elétricos
reduzidos elevados. Em muitas aplicagoes, pequenas fracoes desses gases sao adicionados ao Ar
ou ao He.

Esses resultados ajudam a explicar por que, em pressao atmosférica, é mais dificil obter
plasmas em O, e Ny, ou, em outras palavras, é necessario um campo elétrico muito mais elevado
para sustenta-los do que no caso do Ar. Quando ocorrem espontaneamente nessas condigoes,
geralmente se concretizam em fenomenos drasticos, como arcos voltaicos, faiscas, relampagos,
cuja densidade eletronica é bastante elevada, reflexo da necessidade de campos elétricos elevados

15 importante chamar a atencdo para o fato de que essa andlise é um tanto simplista por ndo considerar a
presenca de estados metaestaveis, que podem ter um efeito importante na FDEE e no mecanismo de manutencao
das descargas. No entanto, suas previsoes explicam qualitativamente bem as propriedades experimentais.
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para produzir a disrupg¢ao. Os gases nobres, por outro lado, sao mais suscetiveis a ignigao em
pressao atmosférica. Por esse motivo, seu emprego é muito comum em APPs.

2

10

FDEE (¢V*?)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
energia (eV)

Figura 1.3: Distribuicao de energia dos elétrons na condicao em que E/N =0,5 Td, T, = 300 K,
p=10° Pa e a = 1075 para os gases Ny, Oy, Ar e He. (——) Ar, (u) =1,922 eV, (u)/uy = 1,311;
( ) No, (u) = 0,201 eV, (u)/uy = 1,448; (——) Oq, (u) = 0,1415 eV, (u)/ux = 1,398; (——) He,
(u) =0,3046 eV, (u)/uy = 1,478.

1.3.3 Coeficientes de reagao e coeficientes de transporte

Na aplicagao da equacao de Boltzmann a solugao das equacoes de fluidos (equagao da conti-
nuidade, equacao da difusdo etc) interessa conhecer as grandezas derivadas da FDEE que estao
presentes nelas como parametros. E o caso do coeficiente de difusao, a mobilidade dos elétrons
e os coeficientes reacionais das colisoes por impacto eletronico.

Na aproximacao de dois termos a mobilidade eletronica pode ser calculada a partir da equa-
¢ao 1.31. Para tanto, é necessario conhecer a componente anisotrépica da funcao distribuicao,
fY(u). Da solugao da equacao 1.34, é possivel obter a relagao entre f! e f (j4 em termos de u)

E /2 df
1 == 1.66
I () v, mu du ( )

Assim a mobilidade fica expressa como

1 [2e o uw df
=--\/— ——du . 1.
=3\ m fo Y050 du " (1.67)

O coeficiente de difusao livre pode ser deduzido a partir da equacao de Boltzmann nao homo-
génea. No formalismo da expansao em dois termos ela é dada pela seguinte expressao

1 [2e [ U
D,=-—\]= - . 1.
“ 3Vm fo R 55057”de (1.68)
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Por causa da anisotropia da deriva dos elétrons, a difusao na realidade nao é isotrépica. A
expressao 1.68 é uma boa aproximagao para a difusao transversal (James H. Parker & Lowke
1969, Lowke & Parker 1969). A razao entre a difusdo transversal e a mobilidade definem uma
outra grandeza, com dimensao de energia, chamada energia caracteristica, ug, que assim como
a mobilidade e a difusdo, pode ser determinada experimentalmente de forma direta. No caso de
uma distribuigao termalizada, vale a relacao de Einstein, isto é, u{u)/uy = 3/2.

Uma outra grandeza de interesse é o coeficiente reacional. Esses coeficientes sao necessarios
para o céalculo das taxas de reacao de todos os processos envolvendo impacto eletronico e por
isso sao de particular importancia na descricao de plasmas quimicos. A expressao do coeficiente
de reacao C;; de uma transicao entre o estado ¢ e j induzida por impacto eletronico é

Cly = (035 (02)ve) = 1 /i—i fo " s () f (u)udu | (1.69)

Na medida em que essa expressao é calculada a partir da solucao numérica da FDEE, a integral
precisa ser obtida numericamente. No caso muito particular em que uma forma analitica para
as secoes de choque e para a FDEE sao conhecidas, é possivel obter uma expressao analitica
para o coeficiente reacional, que serda uma funcao de T,.

Uma outra grandeza interessante do ponto de vista fisico é a frequéncia de relaxacao da
energia, .. O inverso dessa grandeza representa o tempo necessario para o sistema entrar em
equilibrio térmico apds o desligamento do campo elétrico. Utilizando a expressao 1.37 sem o
termo G, é possivel estimar a frequéncia de relaxagao como

Vet D [Vigrs + Virgs] (1.70)

j’j,7s

2m,
M

Vp =

onde as frequéncias de cada reacao estao relacionadas com os coeficientes reacionais por

I/jj/75 = nséijjr,s . (171)

Por causa do fator 2% « 1, a frequéncia de relaxacao da energia é muito menor do que

a frequéncia total para a transferéncia de momento, v, < v, contanto também que as colisoes
eldsticas sejam dominantes'®. Na medida em que o tempo de relaxacao da anisotropia ¢ igual a
1/v, a relaxagdo da energia é muito mais lenta do que a relaxagao anisotrdpica da distribuicao.
Isso significa, por exemplo, que o tempo necessario para que se estabeleca a energia de equilibrio
¢ muito maior do que o tempo necessario para que se estabeleca a velocidade de deriva de
equilibrio. Esse fato sera explorado na se¢ao seguinte, ao tratar do problema da cinética dos
elétrons em campos alternados a uma frequéncia muito elevada, como no caso das micro-ondas.

1.3.4 Descricao cinética dos elétrons em campos elétricos alternados

Considere-se agora uma situacao em que o movimento dos elétrons no plasma ocorre sob a
influéncia de um campo alterado do tipo

E = Eycoswtz , (1.72)

16H4 algumas espécies cujas secoes de choque ndo preenchem esse requisito em todo intervalo de energia
relevante, como no caso o metano. No entanto, essa condicao é satisfeita na maior parte dos casos de interesse,
incluindo o caso particular dos gases nobres.
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onde Ey é a amplitude do campo, w = 27T ¢é a frequéncia angular, T' é o periodo e Z é o versor
unitario que define a sua direcao.

Se o periodo do campo for muito maior do que o tempo caracteristico de relaxacao do sistema,
isto é, T'> 1/v,, entdao a FDEE acompanha quase instantaneamente ao valor do campo elétrico.
Isso significa que a FDEE a cada instante ¢ correspondera a solucao da EB nao dependente
do tempo em que o campo elétrico é E = E(t). Esse é o caso das descargas que ocorrem em
baixa frequéncia e nao fazem parte do caso de interesse deste trabalho, que sao as descargas em
frequéncia micro-ondas.

No outro limite estd o caso em que o periodo de oscilacao da onda é muito menor do que
o tempo de relaxagao da energia, isto é, T' < 1/v,. Nessa situagao, a FDEE nao responde
instantaneamente ao campo e as oscilagoes produzem um efeito médio ao longo do tempo.
Embora receba a influéncia do campo, a FDEE pode ser considerada, com boa aproximacao,
constante. O caso das descargas em micro-ondas (e.g. frequéncia~ 2,45 GHz) em pressao
atmosférica é bem descrito nesse limite. Para descrever o sistema de interesse, serda mostrado
nessa secao como o formalismo descrito nas segoes precedentes pode ainda ser adaptado aos
campos alternados no limite em que 7' < 1/v,..

Por fim, ha também situagoes em que T' ~ 1/v,.. Em pressdo atmosférica, isso pode ocorrer
na faixa de radio-frequéncia. Nesses casos, a FDEE pode variar com o tempo, mas agora
a frequéncia ja nao é tao baixa e a aproximacao adiabatica deixa de ser valida. Portanto,
essa ¢ uma condicao intermediaria que precisa ser tratada por meio da solucao da equagao de
Boltzmann (i.e 1.34 e 1.35) dependente do tempo.

Para dar inicio a discussao do limite em que T <« 1/v,, considere-se inicialmente a situacao
idealizada em que simplesmente nao ocorrem colisoes. Nessa situacao, a equagao do movimento
de um elétron cuja posicao ¢ descrita pela coordenada z é simplesmente

E
5= -0 cos (wot) - (1.73)
m

€

A equacao acima pode ser integrada considerando uma trajetéria cuja velocidade inicial é nula,
fornecendo a velocidade de deriva do elétron em fungao do tempo,

E E
va(t) = —usen(wt) = 920 o (wt - z) : (1.74)
mw mw 2

Verifica-se que a velocidade estd defasada de m/2 com relagdo ao campo elétrico E(t). Uma
consequeéncia disso € que a poténcia média por unidade de volume adquirida pelos elétrons ao
longo do tempo é nula, pois

eNe

(P) - %[OTJQ E di - fOTve(t)E(t)dt -0, (1.75)

onde J¢ é a densidade de corrente. No entanto, em uma situacao real, ocorrem colisoes e ha
dissipacao de energia, de modo que a poténcia fornecida pelo campo de fato nao é nula. Para
considerar o efeito das colisoes, considere-se agora a equacao para a componente anisotrépica
f} da fungao distribuigdo. Ao contrario da componente isotrépica, a fungao f! deve variar no
tempo, dado que a relaxacao da anisotropia ¢ rapida. Naturalmente, a componente de Fourier
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dominante em f!(t) deve corresponder a frequéncia angular do campo, w, de modo que pode
ser escrita, com boa aproximacao, como a parte real do termo correspondente da expansao

fHwt) =Re{f}(v)exp (iwt)} . (1.76)

Substituindo a equacao 1.76 em 1.35, determina-se o vetor dependente apenas da velocidade,

1 eEydf) eEy exp(=if) df?
v+iw m dv m (V12+w?) dv’

onde 6 = arc tg(-w/v). Escrevendo a parte real da equagao acima, obtém-se a seguinte expressao

- (L.77)

para a componente anisotrépica

E 1 afd  eF, df?
fl= %m [wsen(wt) — v coswt] c{; = Qg(w,u) J; : (1.78)
Utilizando a definicao da velocidade de deriva, 1.30, obtém-se o seguinte resultado
E o0 dfo 4
va(t) = ;772 fo s(w,v) aJlC; %v?’dv . (1.79)

Em geral, a frequéncia total para transferéncia de momento depende da energia. Para simplificar
os calculos e ao mesmo tempo ganhar algum insight a respeito do comportamento da solugao,
considere-se o0 caso em que v é constante. A equacao 1.79 pode ser integrada analiticamente,
fornecendo o seguinte resultado

GEO 1

vat) = m 2+ w?
C

[wsen(wt) — vcoswt] . (1.80)

No limite em que as colisoes podem ser totalmente desprezadas, v — 0, recupera-se a expressao
1.74. Por outro lado, no limite em que w/v — 0, a velocidade passa a estar em fase com o campo,
tal como tinha sido previsto inicialmente.

A partir da expressao 1.80, pode-se obter a poténcia adquirida pelos elétrons. De imediato,
percebe-se que o termo em quadratura com o campo sera nulo, mas nao a poténcia média, em
razao do termo em fase. Calculando entao a poténcia média nesse caso, obtém-se

ene 1n.e?E2v

(P =2 fOTve(t)E(t)dt:-—. (1.81)

2 v2 4+ w2

Conclui-se desse resultado que as colisoes sao necessarias para que a poténcia média nao se anule.
Naturalmente, o carater resistivo da deriva dos elétrons no gas sob a ag¢ao do campo alternado
se deve a elas. As colisoes evitam que a velocidade dos elétrons esteja permanentemente em
quadratura com o campo.

Para obter a componente isotropica da funcao distribuicao, pode-se substituir 1.76 em 1.34.
Retendo apenas a componente constante no tempo do desenvolvimento em série de Fourier de
fo(v,t), obtém-se a seguinte equagao

1 (eEo)2 d [zﬂ 1 df°

202 \m ) dv [ 3v 1+ (w/v)? dv

]=I%ﬁU+JWﬁU- (1.82)
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Definindo um campo efetivo E dependente da frequéncia como

> Ey 1
of = T =7 ——,
V2\ /14 (2)

a equacao de Boltzmann pode ser colocada na mesma forma que 1.65, contanto que seja feita a
substituicao de E por Eg.

(1.83)

Em pressao atmosférica, geralmente w <« v, mesmo na faixa de micro-ondas, pois, tal como
j4 mencionado na primeira secao do capitulo, v ~ 101! s71, ao passo que w ~ 102 s, Nesse caso,
o campo alternado nao tem efeito apreciavel sobre a componente isotropica. Em baixa pressao,
por outro lado, ocorre o inverso, e w > v. A figura 1.4 mostra uma comparacao entre a FDEE
em campo alternado, com f = 2,45 GHz, e a FDEE em campo constante, para uma pressao
de p =103 Pa. No caso do Ar, como a frequéncia de colisao v(u) é menor em baixas energias,
o campo efetivo também sera menor e portanto havera uma tendéncia de a FDEE estar mais
populada nas regioes de baixas energias. De fato, isso se verifica na comparacao entre as curvas
da figura 1.4.

Para validar a hipdtese feita sobre a taxa de relaxacao de energia, a saber, T' < 1/v,, a
EB foi resolvida numericamente em uma situacao tipica dos plasmas em pressao atmosférica,
com a = 107, T, = 600 K, E/N = 0,5 Td, p = 10° Pa e f = 2,45 GHz. Nessa situacao,
T=1/f ~41-1071% s e 1/v, » 2.4-1077 s, de modo que se verifica de fato a hipdtese feita
inicialmente.

10

FDEE (eV™?)

10

ot

10

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
energia (eV)

Figura 1.4: Distribuicao de energia dos elétrons em um campo elétrico reduzido de 10 Td em
Ar, T, =300 K, a =107 e p = 10? Pa, determinada a partir da solu¢do numérica da equagao de
Boltzmann homogénea e estaciondria na aproximacao de dois termos, considerando as colisoes

entre os elétrons, no caso de campo continuo e campo alternado. (——) f = 2,45 GHz; (——)
f =0 GHz.
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1.4 Sustentacao da descarga por ondas de superficie

A teoria estabelecida para descrever o mecanismo de sustentacao da coluna de plasmas
gerada a partir de uma cavidade ressonante (um surfatron, por exemplo) se baseia no principio
de que o plasma é sustentado por uma onda de superficie azimutal que é gerada a partir do
lancador. Nessa secao, sera apresentada uma formulacao dessa teoria tal como proposta por
Zhelyazkov e Benova (Zhelyazkov & Benova 1989) e Glaude et al (Glaude, Moisan, Pantel,
Leprince & Marec 1980). A finalidade é estabelecer uma base tedrica que possa servir como
ponto de partida para a interpretacao dos resultados.

Neste modelo, assume-se que a densidade eletronica e o nimero de onda k sao grandezas que
variam lentamente com a coordenada axial z. Além disso, também é suposto que o plasma é ca-
racterizado ponto a ponto por uma densidade eletronica média n.(z) = 2/R? fOR rne(z,r)dr
e uma temperatura eletronica efetiva T.(z) = 2/(R2ne(z))fORrTe(z,r)ne(z,r) dr. Por fim,
considera-se que a onda que sustenta o plasma se propaga em modo transversal magnético
(TMgp), com ordem azimutal e radial nula, e reflexdes da onda ou componentes de ordem supe-
rior nao sao considerados.

Nesse modo de propagacao, o campo elétrico E e magnético B tém componentes E =
(E.,0,E,) e B=(0,B,,0), que estao relacionadas entre si pelas equagoes de Maxwell

6B¢ W
— = j—€ek 1.84
82 3026 T ( 8 )
170 o,
; [E (TB¢):| = —jc—2€EZ 5 (185)
OoFE, OE., .
5 o = jwBy (1.86)

onde € é a constante dielétrica relativa do meio. E assumido que as componentes E,., By, I, sao
proporcionais a um termo do tipo exp (—jwt + j [, k(2') dz'), onde k = §+ ja, sendo 3 o nimero
de onda e « 0 coeficiente de atenuacao espacial. A constante dielétrica depende do meio, sendo
1 no caso do vacuo, €4 no caso do meio dielétrico (~ 4, no caso do quartzo, por exemplo), e, no
caso do plasma,

w? v ow? v
=1- p i P _1_ | — 1.
v 2 o §+‘7w§’ (187)

nee?
€0Me

1/2
onde wy, = ( ) ¢ a frequéncia de oscilacao do plasma.
A partir das equagoes de Maxwell (1.84,1.85 e 1.86) é possivel deduzir uma equacdo para a

componente F,,

2 2
13( 8EZ)+8 E. d(lne)9E, w CE.=0. (1.88)

— 7” —
ror\ Or 022 dz 0z 2
Admitindo uma solugao para F. do tipo

E.(r,z) =Re [Fz(r) exp (j fzk(z') dz')] : (1.89)
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e desprezando o termo envolvendo a derivada em z do logaritmo da constante dielétrica, chega-se
a seguinte equacao

10 ( OF, )
il F.=0, 1.90
ror (r or ) e ( )
onde F,(r,z) é em geral uma fungao complexa e
2 5, W
¢?= -k + e (1.91)

Essa equacao pode ainda ser colocada em uma forma padrao,
r?F +rF +*r?F, =0 . (1.92)

A solucao geral dessa equacao, qualquer que seja o meio ¢ com constante dielétrica ¢;, pode ser
escrita por meio de fungoes complexas com argumentos complexos, (Glaude et al. 1980)

w2 , 1/2 " W2 , 1/2
F.(r)=A;Jo l(cjei—k ) 7’]+BZ-HO [(gei—k ) r:| : (1.93)

onde Jy é a fungao de Bessel do primeiro tipo e de ordem zero e Hél) é a fungao de Hankel do
primeiro tipo e primeira ordem. As constantes A; e B; podem ser determinadas a partir das
condigoes de contorno nas interfaces entre os meios e dos limites esperados em r =0 e r - 0. No
sistema coaxial plasma-dielétrico-vacuo, B; = 0 no plasma e A; = 0 no dielétrico, pela exigéncia
de que a solugao seja finita nos limites r = 0 e r — oo, respectivamente. O sinal do argumento
das raizes foi escolhido de modo que a parte imaginaria do argumento da funcoes Jy e Hél)
fosse positiva. Isso é necessario para que a funcao Hél) tenda a zero quando r - oo (Glaude
et al. 1980).

Da condicao de continuidade das componentes tangenciais do campo elétrico, é possivel
determinar o e 3. Esses valores dependerao também dos parametros n., w, e v, na medida em
que a permissividade do plasma depende deles. E possivel encontrar na literatura curvas de
dispersao f x (w/w,) e de atenuacdo a x (w/w,) (Glaude et al. 1980).

1.4.1 Balanco de poténcia e perfil axial da densidade eletronica

A taxa de variagao em z da poténcia P(z) do campo é igual a poténcia dissipada por unidade

de comprimento, Q(z), isto é,
dP
— =0 . 1.94
-0 (194)

A poténcia dissipada pode ser determinada a partir da solucao da equacao
R
Q= 27‘(‘/ (J-E)rdr [Wm™?] (1.95)
0

e a poténcia do campo é calculada a partir do fluxo do vetor de Poynting na regiao ocupada
pelo plasma através do plano normal a coluna

R Zf
P=27r/ / (S-z)dzrdr (1.96)
o Jo
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A expressao para o balanco de poténcia também pode ser escrita em termos do coeficiente de
atenuagao o (Moisan & Zakrzewski 1991a)

P
sz_z - -Q=-2aP. (1.97)

No plasma, a poténcia dissipada por efeito Joule deve ser igual a poténcia liquida perdida por
elétron, ©, que pode ser calcula a partir da EB. Portanto,

-2aP =71R*n.(2)0 . (1.98)

Calculando a derivada logaritmica com relagao a z, e apds algumas manipulagoes algébricas,
chega-se a seguinte expressao

1 dn, do 1  dO 1\\!
n_e dz ‘_2a(1_”e(dn€&_ dneé)) ' (1.99)

Dada a densidade em algum ponto da descarga, é possivel obter o perfil axial da densidade
eletronica, contanto que o e © sejam conhecidos. Como visto anteriormente, a em funcao de
ne pode ser obtido a partir da solucao de Maxwell. J4 © em funcao de n. pode ser calculada
por meio da solucao da EB.

E possivel demonstrar que a variacao da densidade eletronica com a coordenada axial z é
negativa. Se wpe > w, como de fato é o caso nas descargas tipicas em pressao atmosférica em
micro-ondas (wye ~ 5,610 rad/s e w~ 1,5-109 rad/s), o coeficiente de atenuagao diminui em
funcao da densidade eletronica se a frequéncia do campo é mantida constante. Isso ocorre pois
o maximo de atenuacao ocorre quando w se aproxima de wp.. Quando a densidade eletronica
diminui, wy, também diminui e se aproxima mais de w, o que gera um aumento da atenuacao.
Isso pode ser verificado, por exemplo, nos calculos explicitos em (Glaude et al. 1980, Moisan &
Zakrzewski 1991a). Portanto, da/dn. < 0.

Por outro lado, no caso do Ar, como demonstrado anteriormente, o aumento da densidade
eletronica tem como consequéncia o aumento da populagao dos elétrons de maior energia. Isso
acaba por gerar coeficientes de reacao inelastica maiores, o que se reflete em uma maior poténcia
dissipada. Desse modo, dO©/dn, > 0.

As desigualdades estabelecidas acima implicam necessariamente em dn./dz < 0. Fica assim
estabelecido um critério para determinar se o plasma obtido experimentalmente é pelo menos
compativel com a descricao do modelo de auto-sustentacao por uma onda de superficie no modo
TMoo. Se, por exemplo, for obtido em algum caso um perfil experimental tal que dn./dz > 0,
poder-se-a entao afirmar que tal modelo deixa de ser aplicavel.

Um critério para estabelecer um limite minimo para a densidade eletronica consiste em
determinar o valor de n. que satisfaz a condicao de ressonancia w = wy.. Para o caso de um campo
em micro-ondas, com oscilagao de 2,45 GHz, esse valor serd ne i, ~ 7,4- 101 cm=3. Essa ¢ a
ordem de grandeza da densidade eletronica esperada no final da coluna. Em pressao atmosférica,
a frequéncia de colisao v é usualmente maior do que w e a densidade média costuma ser da ordem
de 1013 -10™ e¢m~3. Como consequéncia, o coeficiente de atenuagao é apreciavelmente maior do
que nos casos de baixa pressao, e, na pratica, uma densidade eletronica tao pequena dificilmente
se observa experimentalmente por métodos usuais, mesmo na ponta do plasma.
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1.4.2 Producao da onda de superficie

O dispositivo capaz de gerar eficientemente um plasma de onda de superficie ¢ denominado
lancador. Ele deve ser constituido de duas partes: o aplicador do campo e um casador de
impedancia. O aplicador do campo deve fornecer a distribuicao de campo eletromagnético na
regiao em que a onda de superficie sera excitada. Ja o casador de impedancia tem a funcao de
otimizar a transferéncia de energia para o plasma. Ele pode ser um circuito externo ao aplicador
ou, ao contrario, pode estar de alguma forma integrado a estrutura do aplicador.

H& varias maneiras de gerar a distribuicao de campo; em geral, utiliza-se algum tipo de
cavidade ressonante ou um guia de onda. Assim sendo, o lancador pode ser entendido como
um “transdutor”, ou seja, um dispositivo que transfere a energia de um determinado modo em
um guia de onda ou cavidade ressonante para um outro modo em um outro guia de onda (e.g.
plasma). Na maior parte dos casos, o modo de excitagdo do plasma é o TMyg, embora seja
possivel também excitar outros modos, como o TMy; (Moisan & Zakrzewski 1991a).

A eficiéncia do langador dependera da sua capacidade de converter a poténcia incidente (P;)
em poténcia efetivamente transferida ao plasma (P4). No processo de conversao, pode ocorrer
de uma parte da poténcia incidente ser refletida (Pg) ou dissipada por radiagdo (Ps). Desse
modo, a poténcia total pode ser escrita como

Pr=Py+Pr+Ps . (1.100)

Na pratica, os lancadores estabelecidos sao capazes de minimizar a perda por radiacao, contanto
que sejam operados na faixa de frequéncia e poténcia para a qual foram projetados. Assim, a
sua eficiéncia n pode ser escrita como

n=Pa/Pr=(P;-Pg)/Ps . (1.101)

Como mencionado anteriormente, o casador de impedancia tem a fungao de minimizar a
poténcia refletida. Para melhor compreender o seu principio de funcionamento, costuma-se
utilizar o modelo em que a fonte de alimentagao é considerada uma linha de transmissao de
impedancia Z,, de valor real, tendo como a sua terminacao o lancador, com uma impedancia
Zr. Nesse caso, o coeficiente de reflexdao é dado pela expressao

r,-2t=% , (1.102)

Zr + Z()

sendo que o seu valor absoluto ao quadrado fornece a relagao entre a poténcia refletida e a
poténcia incidente
Pr
P
Para que a reflexao seja nula, a condicao I'y, = 0 deve ser satisfeita, ou seja, Ry = Zy e X =0,
onde Z; = Ry + jX. Isso significa que pelo menos duas reatancias no circuito equivalente

ITL)? = (1.103)

do lancador devem ser ajustaveis, ou, em termos praticos, que o casador de impedancia esteja
equipado pelo menos com dois dispositivos de ajuste (Moisan & Zakrzewski 1991a).



38 Capitulo 1. Teoria dos Plasmas Fracamente Ionizados

O Surfatron

Historicamente, o surfatron foi o primeiro de uma familia de dispositivos similares com a
capacidade de produzir plasmas a partir de ondas de superficie (Moisan, Beaudry & Leprince
1975). Também é a versao mais difundida para estudos fundamentais de fisica de plasmas e
aplicagoes (Moisan & Zakrzewski 1991a).

Nesse dispositivo, o aplicador do campo e o casador de impedancia estao integrados em uma
mesma estrutura (figura 1.5). O aplicador é uma estrutura coaxial metdlica com um intersticio
ou gap capacitivo em uma das terminagoes. A outra terminacao consiste em um anel condutor
que estabelece um curto entre o cilindro externo e o interno. Dependendo da configuracao, sua
posicao pode ser variada (figura 1.6). O aplicador é alimentado por meio de um cabo coaxial,
cujo condutor externo é mantido em contato com a estrutura metdlica do surfatron. O condutor
interior do cabo é mantido em contato com uma extensao condutora que penetra na cavidade
ressonante e em cuja ponta é soldada uma folha metalica com uma dimensao tipica de 10 mm x
10 mm e ~1 mm de espessura (figura 1.5). As reatancias do sistema como um todo sdo ajustadas
por meio do acoplador capacitivo e do contato de curto mével. A onda de superficie no plasma é
excitada a partir do intersticio capacitivo, que é uma regiao com um forte gradiente do potencial
eletromagnético.

Sinal de l Contato fixo
entrada

(ou movel)
de curto

Acoplador
capacitivo

Lacuna
de emissao

Figura 1.5: Diagrama esquemaético do surfatron.
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(A)

B) Paredes metalicas
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Figura 1.6: (A) Visao longitudinal do surfatron com um contato mével de curto para o ajuste
do comprimento /. (B) Visao amplificada da regido do gap do langador, que é a regiao de forte
gradiente do potencial elétrico a partir de onde a onda de superficie é excitada.

1.5 Equilibrio termodinamico em plasmas

Um plasma ¢é um sistema composto essencialmente de fétons e particulas massivas, como os
atomos neutros, fons e elétrons!”. Como visto no inicio do capitulo, para que se tenha de fato
um plasma é necessario que uma certa fragao dos fons e elétrons estejam dissociados dos atomos
e molécula neutras.

A energia do sistema como um todo é a soma da energia distribuida nos diversos graus
de liberdade das diferentes espécies. Independentemente de como ocorre a interacao entre os
diversos tipos de particulas do sistema, se para todo processo de interacao a taxa direta é
contrabalancada pela sua taxa inversa, entao o sistema encontra-se em equilibrio termodinamico.
O fato de que os sistemas fisicos tendam a esse equilibrio tem um apoio em uma vastissima gama
de exemplos da experiéncia e esta enunciado na segunda lei da termodinamica. No entanto, em
um sistema que nao seja perfeitamente isolado, nem sempre é possivel que se estabeleca o
equilibrio entre processos diretos e inversos. Isso pode ocorrer, por exemplo, quando algumas
das espécies simplesmente “escapa’ do sistema, como costuma acontecer no caso dos fétons.

Para que um plasma possa estar em equilibrio termodinamico, é necessario que possa ser
considerado, com boa aproximacao, um sistema isolado. Na pratica, essa aproximacao ¢é valida
nos plasmas existentes no interior das estrelas ou no centro de explosdes muito intensas (Drawin
1971). No entanto, na maior parte das situagdes, tanto nos casos dos plasmas produzidos em
laboratério quanto nos plasmas astrofisicos, é necessario levar em conta possiveis desvios de

17A palavra plasma aqui se restringe a sistemas em que a forca eletromagnética é a tinica mediadora entre as
particulas. O conceito de plasma pode ser também transposto a um sistema em que a forca nuclear forte é a
principal mediadora, como no caso da interagao entre quarks e glions em um sistema em que existem “quarks
ndo confinados”, isto é, nao ligados para formar a matéria hadroénica usual (quark-gluon plasma)
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equilibrio. A natureza e o grau dos desvios depende das condicoes fisicas em que o plasma é
mantido.

Nas secoes seguintes, serao apresentadas as propriedades esperadas de um plasma em equi-
librio termodinamico total (CTE). Essa condigao especial servird de ponto de partida para
discutir algumas formas de desvio de equilibrio, em particular o caso dos plasmas frios em
pressao atmosférica.

1.5.1 Equilibrio termodinamico completo (CTE)

Plasmas em equilibrio termodinamico completo podem, em principio, ser completamente
compreendidos, pois unicamente a partir das leis da termodinamica e da estatistica de equilibrio
é possivel determinar a distribuicao de energia nos diversos graus de liberdade do sistema e todas
as suas propriedades macroscopicas. Uma condicao para que isso seja possivel, logicamente, é
que todos os possiveis estados de energia de cada uma das espécies sejam conhecidos. Essas
propriedades particulares geralmente dependem pouco do estado macroscopico do sistema e
geralmente estao atreladas a sua natureza intrinseca. E o caso, por exemplo, dos niveis de
energia dos atomos, moléculas e fons do sistema, que, salvo algumas poucas excegoes, nao
dependem das outras espécies, a nao ser talvez por meio de pequenas perturbacoes.

Equilibrio de Planck

Um plasma em equilibrio termodinamico completo pode ser realizado conceitualmente como
um sistema contido em um corpo negro cujas paredes estao a uma temperatura 7},,. Nessa
condicao, pode-se considerar que o campo de radiagao esta em equilibrio, ou seja, a taxa de
absorcao da radiagao ¢é igual a taxa de emissao, para toda frequéncia v. O campo de radiagao
pode ser considerado isotrépico e a densidade espectral de energia u(v,T,.q) é dada pela lei de

Planck
8mhy3 1

A exp(hv/kyTrag)

w(v, Traq) = (1.104)

Equilibrio de Maxwell-Boltzmann

As interacoes mutuas entre as particulas massivas do plasma conduzem o sistema a um
estado de equilibrio caracterizado por uma distribuigao f;(€, T, ) da energia cinética £ = %va
das particulas, onde v representa o modulo da velocidade de translacao. Como visto na segao
1.2, a teoria cinética mostra que essa distribuicao de equilibrio, conhecida como distribuicao
de Maxwell-Boltzmann, anula o operador colisional da equagao de Boltzmann, garantindo o
equilibrio direto e inverso das taxas das colisoes elasticas (f’f] = ff1). Em termos da energia &,
essa distribuicao pode ser escrita como

fM(g7Tczn) =

2vE p( -¢ ) (1.105)

———¢€X
\/ ﬂ-(kacin)gﬂ kacm
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Equilibrio de Boltzmann

Considere-se que o sistema possui r tipos de espécies, cada uma com uma densidade n,.,
sendo que a densidade total é calculada como a soma n = Y, n,. Na maior parte dos casos,
essas espécies tem graus de liberdade internos, de modo que a populacao das particulas podem
também ser caracterizada pela densidade n, ;, representando o nimero de particulas r no estado
¢ por unidade de volume e n, = 3 ;n,;. Para uma dada espécie r, a condicao de equilibrio impoe
uma distribuicao mais provavel para a populacao dos estados 7, conhecida como distribuicao de

Boltzmann
nr,i _ gr,i €xXp (_Er,i/kaexc)
ne Z ’

onde g,; é o peso estatistico do estado 7, E,; a sua energia e Z é a fungao equiparticao definida

(1.106)

CcOo1mo

Z = Z Gri €xXp (_Er,i/kaezc) . (1107)

A distribuicao de Boltzmann também pode ser vista como a distribuicao que garante o balanco
detalhado de processos de excitacao e de-excitacao dos estados excitados, como por exemplo o
processo por impacto eletronico

e+tA=e+A;, (1.108)

onde A é uma espécie qualquer no estado fundamental e A; a mesma espécie no estado excitado
7. O balanco detalhado exige que as taxas do processo direto e inverso sejam iguais, isto é

nenr,i<vainv> = nenr(vadir> . (1109)

Em geral, podem existir outros processos de excitagao e de-excitacao, como por exemplo a
emissao espontanea de um féton a partir do estado excitado para um estado de menor energia,
e, no sentido inverso, a absorcao do féton.

Equilibrio de Saha

Por fim, é possivel estabelecer a relagao entre a populacao das espécies n, a partir da lei das
massas que rege os processos de transformagao. Para os processos do tipo

A+B=C (1.110)

é possivel estabelecer a partir da mecanica estatistica de equilibrio (Dirac 1924) a relagao entre
as densidades das espécies envolvidas como

nang  ZaZp ( mamp ) 27k Treac)?? exp (_EAB —AEAB)

nc ZC’ ma+mp h3 k:BTreac

(1.111)

onde F4p ¢é a energia de reacao e AE,p é a diminuicao da energia de reacao devido a interagao
com outras particulas do plasma.

No caso de um processo de associagdo/dissociagdo quimica, a energia E4p corresponde a
energia de dissociacao e AE,p é nulo. Um importante caso particular das reagoes do tipo 1.110
é o processo de ionizacao

e+ AYM = ¢t e+ AT (1.112)
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onde A*("™) representa o fon positivo obtido a partir da n-ésima ionizacao da espécie A. Con-
siderando que a fungao particao do elétron ¢é igual a dois, a equacao 1.111 se reduz a seguinte
expressao, conhecida como relagao de Saha

Ny n+17e 2Z'r,n+1 (2771@77-ijTjsaha)3/2 ( En+1,n - AEjn+1,n)
= exXp|l— )

Nyn Zr,n h3 kBTsaha

(1.113)

onde E,.1, corresponde a energia necessaria para ionizar o fon A*(™ O valor de AE, .1, pode
ser estimado com base na interagdo coulombiana (Drawin 1971).

Em um plasma em CTE nao sé todas essas distribuigoes sao validas, mas também a tempe-
ratura que as caracteriza é a mesma, isto é,

T= Tpar =Trad = Trad = Tewe = Tein = Treac - (1114)

Cabe mencionar também que, na condicao CTE, valem as relagoes fundamentais da termodina-
mica, a partir das quais podem ser determinados os potenciais e coeficientes termodinamicos.

1.5.2 Equilibrio termodinamico local (LTE)

Em situagoes praticas, a radiacdao produzida no volume do plasma facilmente escapa do
sistema, pois as paredes do recipiente que o contém geralmente nao sao opacas em todo o
espectro de frequéncia. A perda radiativa necessariamente representa um fluxo de poténcia para
fora do sistema, que, se nao for compensado, podera afastar o plasma da condicao de equilibrio.
Além disso, o escape da radiacao em certas faixas de frequéncia produzird uma distribuicao
radiativa distinta da distribuicao de Planck e o balanco detalhado de certos processos pode nao
ser satisfeito. Como exemplo, considere-se o processo de recombinagao radiativa

e+ A" =A+hv. (1.115)

Se a densidade de energia nessa frequéncia nao for suficientemente elevada para satisfazer o
balanco detalhado, a taxa da reacao de recombinacgao serd maior do que a de fotoionizacao.
Além do escape radiativo, uma outra causa para o desvio de equilibrio sao os gradientes de
temperatura que podem se estabelecer no sistema como consequéncia de as temperaturas nas
regioes de contorno serem mantidas em valores fixos.

Em sistemas em que o fluxo de energia perdido pelo escape radiativo é muito pequeno em
comparacao com o fluxo de energia trocado nas colisoes, as leis de distribuicao de equilibrio
continuam a valer, com excecao da lei de Planck. Isso é possivel, por exemplo, se os processos
desbalanceados por causa da perda radiativa forem compensados por outros. No exemplo acima,
isso seria possivel se a diminuigao na taxa de fotoionizacao fosse compensada pelo ionizagao por
impacto eletronico. Esse tipo de compensacao é chamado de balanco improprio.

Ao mesmo tempo, se os gradientes de temperaturas forem muito pequenos em comparacao
com o caminho livre médio das interagoes das particulas, é possivel que o equilibrio termodina-
mico se estabelega localmente, em um pequeno volume que possa ser bem caracterizado por uma
temperatura T'(r) e em que sejam véalidas todas as distribuigoes de equilibrio, com excegao da
lei de Planck. Nessas condicoes, costuma-se dizer que o plasma se encontra em condicao de equi-
librio local (LTE). Também permanecem vélidas as rela¢oes fundamentais da termodinamica,
mas apenas localmente.
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1.5.3 Plasmas fora do equilibrio termodinidmico (non-LTE)

Os plasmas que nao satisfazem todas as condicoes de LTE sao considerados sistemas fora
do equilibrio termodinamico. Em principio, suas propriedades podem ser determinadas a partir
das equacoes de taxa de todos os processos. Para que as taxas sejam determinadas, as fungoes
distribuicao no espaco de fase, as se¢oes de choque dos processos de interacao e os coeficientes
de emissao e absorcao radiativa precisam ser conhecidos. As funcées distribuicao das particu-
las massivas e dos fétons podem ser calculadas a partir da equacao de Boltzmann. As secoes
de choque e os coeficientes de emissao e absorcao radiativa também podem ser calculados ou
determinados experimentalmente. No entanto, em situagoes reais, nao ¢ possivel resolver esse
sistema sem nenhuma simplificacao, pois, dada a complexidade do problema, seria numerica-
mente invidavel. Além disso, na maior parte dos casos nao existe um conhecimento completo
e suficientemente acurado das secoes de choque e nem mesmo todos os processos possiveis de
interacao sao conhecidos.

1.5.4 Desvio de equilibrio em plasmas frios

Desvios importantes do LTE podem ocorrer quando certas espécies do sistema estao fraca-
mente acopladas com outras. Quando em um plasma o processo de interacao dominante sao
as colisoes elasticas entre elétrons e as moléculas ou atomos neutros, isso ocorre se a densidade
eletronica nao for muito elevada. Como a fracao média de energia transmitida pelo elétron ao
alvo de massa M é proporcional a 2m M /(M +m)? ~ 2m./M (m. << M), as espécies pesadas
do plasma precisam estar sujeitas a uma taxa de colisao muito elevada, caso contréario a pequena
fracao de energia que recebem das colisoes eletronicas é facilmente compensada pelos processos
naturais de arrefecimento (perda de energia nas bordas, por exemplo). Se a densidade eletronica
for suficientemente elevada, o fluxo de energia trocado nas colisoes pode ser grande o suficiente
para que o equilibrio entre as espécies pesadas e os elétrons se estabeleca. No entanto, ha vérias
situagoes experimentais em que isso nao se verifica.

Nos plasmas produzidos por um campo elétrico, as espécies que primeiramente recebem
energia do campo sao os elétrons e os ions. Na condicao de baixa densidade eletronica, o que
normalmente se verifica em plasmas fracamente ionizados, os elétrons podem ser caracterizados
por uma distribuicao estacionaria com uma temperatura média T,. Para simplificar, considere-
se o caso particular em que sua distribuicdo é Maxwelliana (densidades eletronicas ndo muito
baixas). Por causa do fraco acoplamento entre os elétrons e as espécies pesadas, se verificard
a condicao T, > T, onde T é a temperatura das espécies neutras. Os fons, por sua vez,
embora recebam energia do campo, perdem-na a uma taxa elevada pelas colisdes com as espécies
neutras, dado que nesse caso a diferenca entre as massas é pequena. Dessa forma, os ions
podem ser caracterizados por uma temperatura 7T, = T. Os plasmas frios sao assim chamados
precisamente por apresentarem essas propriedades. Isso nao significa que T' deve necessariamente
ter um valor igual ou menor do que a temperatura ambiente; no entanto deve-se verificar T, > T'.
Para diferenciar o caso em que T' é apreciavelmente superior a temperatura do laboratoério, mas
em que ainda se verifica T, > T, alguns autores utilizam o termo “plasma morno”, warm plasma.

Estabelecida a relacao entre a temperatura dos elétrons e a temperatura das espécies pesa-
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das, é necessario agora compreender como elas poderiam estar relacionadas com Tyupg € Tese,
considerando, em principio, que as populacoes das espécies carregadas e dos estados excitados
sao regidas por distribuicoes de equilibrio. Ainda considerando uma situacao em que a densi-
dade eletronica nao é muito baixa, é possivel conceber uma condicao em que essas populacgoes
sao regidas principalmente pelos processos envolvendo impacto eletronico, i.e.,

6+Ai = €+Aj, (1116)
e+A;, = e+e+A". (1.117)

Esse regime é conhecido como equilibrio de saturagao eletronica. Se outros processos de criagao
de cargas nao envolvendo impacto eletronico podem ser desprezados, como a fotoionizacao ou
a ionizagao Penning, se estabelecera um equilibrio das populagoes das espécies carregadas e dos
estados excitados a temperatura dos elétrons, ou seja, Tsona = Teoze = 1. O modelo que assume
essa condigao é conhecido como modelo de plasma a duas temperaturas (27T).

Na pratica, no entanto, ha processos radiativos que dificilmente podem ser desprezados, e, em
alguns casos, sao frequentemente mais importantes do que os processos por impacto eletronico.
Os processos radiativos mais importantes que controlam a conversao das populagoes dos estados
excitados e das espécies carregadas sao'®

hv+A; = e+ A" (1.118)

Via de regra, a taxa de decaimento é tanto maior quanto menor for a energia do estado ex-
citado. Por outro lado, também é igualmente geral o fato de que a secao de choque por impacto
eletronico serd tanto maior quanto maior for a energia FE;. Isso significa que, para niveis de
energia menores, dificilmente o processo de decaimento radiativo podera ser desprezado em face
da de-excitacao por impacto eletronico 1.116. Pelo contrario, para esses niveis a tendéncia é que
se estabeleca um equilibrio impréprio em que a excitagao por impacto eletronico é contrabalan-
cada pela de-excitacao por decaimento radiativo. Essa condigao é conhecida como equilibrio de
corona.

Resultados obtidos de calculos baseados nas equagoes de taxa, envolvendo tanto processos ra-
diativos quanto processos por impacto eletronico, mostram que os estados excitados nao seguem
sempre uma distribuigao de Boltzmann (Benoy, Van der Mullen, Van Der Sijde & Schram 1991).
Esses autores mostram que é possivel definir um nivel de energia minimo a partir do qual a po-
pulacao dos estados é regida pela distribuicao de Boltzmann a uma temperatura 7,,. = T.. Uma
condicao necessaria para que isso se verifique é que o equilibrio de Saha também se verifique,
ou seja, que as taxas dos processos ionizac¢ao/recombinagao 1.117 estejam balanceados. Dessa
forma, Tsone = Towe = T.. Abaixo desse nivel de energia, a populacao esta desviada do valor
esperado de uma distribuicao de equilibrio'?.

180 decaimento induzido néo est4 listado entre as reacdes, pois é feita a suposicao de que a densidade de energia
radiativa é baixa assim como as densidades dos estados excitados em comparagao com o estado fundamental. Em
um plasma na condi¢ao de meio ativo de um laser, por exemplo, esse processo seria evidentemente importante.

19 Cabe destacar que esses resultados foram obtidos na suposicdo de que a distribuicao de energia dos elétrons
é bem descrita por uma maxwelliana; até onde chega o conhecimento do autor, nao existem estudos similares
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Para quantificar o desvio com relagao ao equilibrio de Saha, define-se o parametro b(p) como
a relacao entre a densidade real de particulas em um estado quantico efetivo p e a densidade

esperada

b(p) = M ) (1.120)

n%(p)

O estado quantico efetivo p é definido p = Cs(Ey/E;»)'/?, onde Cs é a carga nuclear efetiva,
Ey ¢ o potencial de ionizacao do dtomo de hidrogénio e Ej, é a energia de ionizacao a partir
do estado p. De acordo com os resultados de (Benoy et al. 1991), existe um valor p,,;,a partir
do qual todos os niveis estarao em equilibrio de Saha, isto é b(p > pPmin) = 1. Para p < puin,
duas situagoes sao possiveis (ver figura 1.7), b(p) < 1 ou b(p) > 1. No primeiro caso, as po-
pulacoes sao menores do que as esperadas, e um plasma com essa caracteristica é conhecido
como plasma recombinativo. Recebe esse nome pois esse tipo de distribuicao se verifica no tran-
siente apds o desligamento abrupto da fonte que mantém o plasma, condicao em que a taxa
liquida de recombinagdo/excitagao para os estados de maior energia supera a taxa de recombi-
nacao para os estados de menor energia. Essa condi¢ao pode também se verificar em condigoes
estacionarias. No segundo caso, b(p) > 1, as populagoes sao maiores do que as esperadas, ca-
racterizando a distribuicao tipica no que é conhecido como plasma ionizante. Essa situacao se
verifica no transiente durante o processo de ignicao do plasma, condicao em que a taxa liquida
de ionizagao/de-excitacao é maior para os estados de maior energia. Também nesse caso esse
tipo de desvio pode existir em condigoes estacionarias.

Os plasmas em argonio estudados neste trabalho apresenta varios graus de desvio do equi-
librio. Em primeiro lugar, pelo pequeno diametro da coluna (~2mm), o plasma dificilmente
retém uma quantidade aprecidvel da radiacao nele produzida e, por isso, pode ser considerado
um plasma fino. Ainda que alguma auto-absorcao de radiagao possa ocorrer no meio, o escape
é elevado, mesmo no caso em que hé paredes confinando o plasma (tubo de quartzo, alumina
etc.). Por esse motivo, o equilibrio do campo radiativo pode ser descartado. Ao mesmo tempo,
as densidades eletronicas nao sao suficientemente elevadas para produzir o equilibrio entre as
espécies pesadas e os elétrons, de modo que em todas as situacgoes estudadas se verifica expe-
rimentalmente que T, > T' (capitulo 3). Além disso, também foi verificado experimentalmente
que o equilibrio de Boltzmann dos estados atomicos, a uma mesma temperatura, simplesmente
nao se verifica, embora seja possivel definir uma temperatura de excitacao véalida apenas para
estados de um mesmo grupo (estados com um mesmo nimero quantico principal n do elétron
de valéncia). Ainda assim, em geral T,,., # T.. Embora nao tenham sido realizadas medidas
diretas da FDEE, a teoria sugere que de fato ha um desvio importante com relacao a distri-
bui¢ao de Boltzmann nas energias préximas aos limiares de excitagao (capitulo 4). Quanto ao
problema de os plasmas serem recombinativos ou ionizantes, os resultados experimentais obtidos
neste trabalho sugerem que pertencam ao segundo tipo (capitulo 3). Na literatura a respeito de
plasmas similares em argonio, ha alguma controvérsia a respeito do assunto, sendo que alguns

considerando FDEEs fora do equilibrio. Na medida em que esse tipo de desvio se verifica frequentemente
em plasmas frios, sobretudo na faixa de energias préximas aos limiares de excitacdo, pode ter uma influéncia
importante no problema da distribuicao dos estados excitados. Em uma situagao limite, de forte desvio da
FDEE, a distribuicao dos estados excitados pode nao convergir para uma distribuicao de Boltzmann, seja qual
for o valor do nivel de energia.
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autores afirmam se tratar de um plasma recombinativo (Calzada, Moisan, Gamero & Sola 1996),
e outros autores afirmam se tratar de um plasma ionizante (Palomares, lordanova, Gamero, Sola
& v d Mullen 2010). Os ultimos se baseiam em uma determinagao direta da fungao distribuigao
dos estados atomicos, o que parece deixar pouca margem a divida. Caberia ainda verificar se
as pequenas diferencas entre as condigoes experimentais em que foram produzidos os plasmas
em todos esses casos poderiam justificar as diferencas na natureza da distribuicao atomica.

plasma ionizante

& | equilibrio de Saha §
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™~ T~ :
~ ~<_ E
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plasma recombinativo
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energia

Figura 1.7: Esquema ilustrativo do aspecto tipico da distribuicao de energia atomica nos casos
recombinativo (b(p) < 1) e ionizante (b(p) > 1). No eixo das ordenadas, n(p)/g(p) é o quociente
entre a populacao no estado quantico efetivo p e o seu peso estatistico g(p).



CAPITULO 2
ESPECTROMETRIA DE MASSA

O objetivo desse capitulo é apresentar os resultados de diagnodstico por espectrometria de
massa (EM). Por meio dessa técnica, foi possivel extrair informagao sobre a composi¢ao qui-
mica do plasma. Do ponto de vista da investigacao aplicada, a EM das espécies neutras e
carregadas possibilitou a identificacao das espécies que podem ter alguma influéncia no trata-
mento de superficies de biomassa. Ja do ponto de vista da investigacao pura, os experimentos
foram importantes para esclarecer a relagao entre a composi¢ao quimica com outros parametros
experimentais, como a posicao ao longo da descarga, a poténcia aplicada e o fluxo do gés, a
temperatura do gas, a temperatura eletronica, a densidade eletronica etc. Dentre todos os resul-
tados obtidos no conjunto de experimentos de EM, deve ser destacado como uma contribuicao
especialmente importante para a fisica fundamental de plasmas a comprovacao experimental
do papel dos fons moleculares no processo de contragao da descarga em gases raros (Ridenti,
Spyrou & Amorim 2014).

Outro resultado importante foi a verificacao experimental dos mecanismos que produzem a
entrada das espécies do ar circundante para dentro da descarga. Em fluxo elevado, verificou-se
que a intrusao dessas particulas ocorre devido ao movimento turbulento do fluxo e, depen-
dendo da temperatura, também a difusao. No caso de baixos fluxos, verificou-se que o principal
mecanismo é a difusao, sendo tanto mais importante quanto maior a temperatura. Essas obser-
vagoes foram importantes para identificar os principais regimes hidrodinamicos de operagao da
descarga.

A parte inicial do capitulo é dedicada a apresentacao dos principios de operacao do EM
quadripolar e do método experimental de reducao de pressao para a admissao das espécies do
plasma, produzido em pressao atmosférica, para o interior do instrumento, onde é mantido ultra-
alto vacuo. Em seguida, é apresentado o arranjo experimental, assim como o procedimento de
medicao e os cuidados experimentais. Por fim, os resultados sao apresentados e discutidos.

47
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2.1 Espectrometro de massa quadripolar (EMQ)

Dentre os varios tipos de espectrometros de massa, o quadripolar destacou-se como a escolha
preferencial na aplicagoes em diagnéstico de plasmas (Benedikt, Hecimovic, Ellerweg & von
Keudell 2012). Na maior parte das aplicagdes nesse campo, deseja-se realizar uma amostragem
rapida dos espectros, algo do qual esse tipo de espectrometro é capaz. A baixa resolucao é uma
desvantagem desse tipo de solucao com relacao a outras, mas nao representa uma limitagao
severa, pois sao mais raras as situacoes em que é necessario distinguir entre particulas cuja
massa difere de um valor inferior a uma unidade atomica.

Para selecionar as particulas com uma dada relacao entre a massa e a carga, m/Z, onde Z
¢ um numero natural que representa o miltiplo de uma carga elementar, utiliza-se uma con-
figuracao espacial e temporal do campo elétrico em uma dada regiao do espaco que permite
a passagem das particulas com o mesmo valor m/Z, mas impede a passagem das particulas
com valores distintos. Na prética, nunca é possivel selecionar o valor exato m/Z. Por limita-
¢oes intrinsecas ao instrumento, sao selecionadas todas as particulas contidas em um pequeno
intervalo, que define a resolucao do equipamento.

Essa configuracao de campo é geralmente produzida por quatro eletrodos cilindricos cujos
eixos de simetria sao dispostos em paralelo e em coincidéncia com as quatro arestas de um
romboedro com se¢ao transversal quadrada. A um par de eletrodos diametralmente opostos é
aplicada uma tensao ®( e ao outro uma tensao de sinal contrario, —®,. Essa tensao é composta
por uma componente constante, Uy, e outra variavel, V(¢), senoidal na variavel temporal, ¢,
com uma frequéncia angular de oscilacao wy, isto é,

®y = Uy — Vycoswpt . (2.1)

A solugao do campo em todo o espago, i.e., ®(x,y,z,t), ndo tem uma forma analitica nesta
configuracao de eletrodos. No entanto, para o caso idealizado em que os contornos dos eletrodos
sao aproximados por quatro superficies hiperbédlicas retangulares de abertura norte-sul e leste-
oeste, definidas no mesmo centro, com semi-eixo 7y e extensao longitudinal infinita, é possivel
expressar ®(z,y,t) analiticamente. Portanto, também a equagao do movimento de uma particula
com carga Ze pode ser escrita de forma explicita, tendo a seguinte forma (de Hoffmann &
Stroobant 2001, March, Hughes & Todd 1989):

2
fl—; + (ap — 2qu 08 26)u =0, (2.2)

onde u representa ou a variavel x ou a variavel y e &, a, e ¢, sao escritos como

wt _ 8Zely _4ZeV;

6:— Ay = Gy = —0 —= e Qu=Qr =Gy = —— .
27 Y mw?r? Y mw?r?

(2.3)

A expressao 2.2 é conhecida como equacao diferencial de Mathieu, em referéncia ao fisico do
século XIX que a estabeleceu ao estudar o problema de propagacao de ondas em membranas
(Mathieu 1868).

Dependendo dos valores dos parametros a, e ¢, a trajetéria das particulas pode ser estavel
ou instavel. Por trajetoria estavel entende-se toda solucao (z(t),y(t)) cuja amplitude maxima
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r(t) = \/x(t)? +y(t)? é sempre menor do que ry qualquer que seja o instante ¢. Do ponto de
vista fisico, elas correspondem as trajetorias cujas particulas carregadas nao sao neutralizadas

nos eletrodos. E importante chamar a atencao para o fato de que podem existir valores (au, qu)
para os quais a solugao estavel sé existe para uma das componentes. A figura 2.1 indica algumas
regioes em que a solucao é estavel. A regiao com area hachurada em 45° corresponde a toda
solugao estdvel em x(t), ao passo que a regiao com drea hachurada em -45° corresponde a toda
solucdo estavel em y(t). A intersecao entre elas define um conjunto de valores (a,,q,) em que
a trajetoria é estavel. Embora outras regices de estabilidade existam, a regiao destacada com o
preenchimento em cinza corresponde a area comumente utilizada nos EMQs.

Para uma dada configuracao do espectrometro, os parametros rq e wy sao constantes, en-
quanto que os valores Uy e Vy podem ser variados. A razao m/Z, que também é uma fator
nas expressoes de a, e g,, depende apenas do ions, sendo portanto totalmente independente
do instrumento. Portanto, de todos as variaveis que determinam os parametros da equacao de
Mathieu, as tnicas que podem ser ajustadas de modo a determinar uma trajetéria estavel sao
os valores Uy e Vj.

Dados os valores fixos da razdo m/Z e dos parametros ry e wy, as regioes de estabilidade
podem ser representadas em um grafico Uy x V. Escrevendo os potenciais em funcao dos para-

metros a, e q,, resulta

mw?rs m w?r}
Uo = ay—

Z 8e Y7 de
Essas equagoes mostram que a razao m/Z funciona como um “fator de escala” da regiao de
estabilidade. Na figura 2.2 estao representados os trés contornos da regiao de estabilidade

2

e Vo=¢ (2.4)

correspondentes a diferentes valores de massa obedecendo a relacao m; < ms < mg, sendo a
carga dos ions supostas iguais. Se os valores de Uy e V| forem variados de acordo com uma
relacao linear, da mesma forma como a reta tracejada representada na figura 2.2, entao na
intersecao com as regioes de estabilidade as particulas terao uma trajetoria estavel.

Nesse tipo de configuracao, os EMQs usualmente detectam razoes de massa inferiores a
4000 Th, onde Th é definida como a razao entre uma unidade atomica, Da, por uma unidade da
carga fundamental, e. Em 3000 Th a resolugao é muito baixa. Usualmente, os EMQs operam
em uma resolucao de massa igual a um Da. Operando a uma taxa de varredura constante,
o instrumento pode chegar a uma velocidade de aquisigao igual 1000 Th s! (de Hoffmann &
Stroobant 2001). Portanto, sdo equipamentos adequados para experimentos e andlises que nao
exigem resolugoes superiores a um Da ou que exijam um escaneamento réapido.

2.2 Espectrometria de massa em plasmas

A espectrometria de massa (EM) para diagndstico de plasma tem sido utilizada ha vérias
décadas (Venugopalan 1971). Os trabalhos pioneiros estabeleceram as técnicas experimentais
para a amostragem adequada das espécies do plasma para o interior da regiao de ultra-alto vacuo
do espectrometro (Venugopalan 1971). Atualmente, com a difusdo de equipamentos comerciais,
o uso dessa técnica se ampliou e muitos estudos experimentais em plasmas quimicos tem sido
publicados nos tultimos anos (Benedikt et al. 2012, Bradley, Bécker, Aranda-Gonzalvo, Kelly &
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Figura 2.1: A area hachurada em 45° corresponde a regiao de estabilidade em z(t), ao passo
que a regido com &area hachurada em -45° corresponde a regiao de estabilidade em y(t). A
interseccao corresponde a regiao em que a trajetoria é estavel. Em destaque, esta indicada a
regiao usualmente escolhida para a operacao do EMQ.

%
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Figura 2.2: Regioes de estabilidade em um diagrama Uy xV}, para trés valores de massa distintas,
my < mg < ms. O valor da carga é suposto igual nos trés casos. A reta tracejada indica um
modo adequado de variar Uy em funcao de V;) de modo a conseguir uma boa resolugao.
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Arnell 2002, Benedikt, Ellerweg, Schneider, Riigner, R, Kersten & Benter 2013, McKay, Oh,
Walsh & Bradley 2013, Liu, Liu, Bi, Gao & Wang 2014).

A EM é reconhecidamente uma ferramenta poderosa para o estudo experimental de plasmas.
Ela possibilita a deteccao de espécies neutras estaveis, de radicais e de ions negativos e positivos.
Também permite inferir a densidade relativa e absoluta das espécies neutras e dos radicais
(Benedikt et al. 2012).

No caso dos fons, a espectrometria de massa fornece os fluxos relativos das espécies. Em
tese, se a distribuicao de velocidades dos ions e a densidade de alguma espécie sao conhecidas,
também no caso dos fons é possivel estimar a densidade absoluta. Alguns espectrometros de
massa possuem um analisador energia, possibilitando uma medida da distribuicao de energia
dos fons.

A gama de aplicagbes em fisica de plasmas quimicos é bastante ampla. Na literatura ha
um diversificado conjunto de casos de aplicacao de EM, por exemplo, no estudo de jatos de
microplasmas em He (McKay et al. 2013, Benedikt et al. 2013), de plasmas capacitivamente
acoplados de frequéncia dual em baixa pressao (Liu et al. 2014), de descargas magnetron pulsa-
das (Bradley et al. 2002) etc. Com as devidas adaptagoes, é possivel conduzir experimentos de
diagnéstico tanto em plasmas em pressoes baixas ou intermediarias, quanto em plasmas em alta
pressdao. A aplicagao da EM para o estudo de plasmas muito quentes (7, >1500°C) também ¢é
possivel, embora cuidados especiais tenham que ser tomados na escolha do material das pecas
de vedacao e no mecanismo de resfriamento.

Nao se poderia deixar de mencionar que a aplicagao da EM para diagnéstico de plasmas
nao sé exige cuidados especiais na montagem experimental, mas também na anélise dos dados.
Além disso, as medidas em geral precisam ser interpretadas levando em conta algumas limitagoes
fisicas que sao devidas aos fenomenos de interagao entre o plasma e o instrumento. Um caso
importante é a bainha que se forma na interface entre a sonda do EMQ e o plasma, afetando
significativamente a distribuicao de energia das espécies ionicas. Nas secoes seguintes, essas
questoes serao explicitadas e discutidas.

Os experimentos conduzidos neste trabalho envolveram a deteccao de espécies neutras esta-
veis e de espécies iOnicas, sobretudo positivas, também estaveis. Na secao 2.3.2 serd discutido
em maior detalhe os modos de operacao do EMQ para a deteccao das espécies neutras e das
espécies ionicas. No caso das espécies neutras, foram determinados os espectros de 1 Da a 50 Da
e também foram monitoradas as distribuicoes de energia das espécies Ar, Oq, O, N e Ny apos
terem sido ionizadas ou fragmentadas pelo canhao de elétrons. Ja no caso das espécies idnicas,
os espectros foram determinados na mesma faixa de massa, sendo que em alguns experimentos
mais refinados a faixa foi estendida para 100 Da. Na maior parte dos experimentos foram mo-
nitoradas as densidades de energia das espécies Ar*, ArH*, H,O*, N*, NO*, N7, NO3, O*, Of e
OH*. Em um conjunto de experimentos mais refinados também foram realizadas amostragens
dos fons negativos NO;, OH™ e O~ e dos fons positivos Ar}, (H,O)H* e (H2O)H* (ver tabela
2.2).
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2.3 O espectrometro Hiden HPR60/EQP

O espectrometro quadripolar Hiden HPR60/EQP foi utilizado em todos os experimentos de
diagnéstico por EM. Esse instrumento é constituido fundamentalmente pelos estégios de redugao
de pressao diferencial, pelo sistema de lentes eletrostaticas para a focalizacao do feixe, um estégio
de extragao dos ions, um canhao de elétrons, o analisador de energia, o quadrupolo e o detector
(ver figuras 2.3 e 2.4). Outros médulos importantes para o funcionamento do instrumentos sao
as bombas mecanicas e turbomoleculares, os barémetros utilizados para monitorar a pressao,
a fonte de alta frequéncia e alta tensao acopladas ao quadrupolo e a unidade de controle. A
montagem como um todo compoe um instrumento complexo, que sera descrito brevemente
nessa se¢ao, com os objetivos de clarificar o método experimental e auxiliar a interpretacao das
medidas.

Coletor

UADRUPOLO
Q Dinodo

Supressor
Quad, Vert, Horiz

Gaiola da fonte

Lente 1

Eixo Lente 2

Orificio

Filamentos F1, F2

Extrator
ANALISADOR Bombeamento

DE ENERGIA

Figura 2.3: Representagao esquemética do HPR60/EQP.

2.3.1 Reducao de pressao e amostragem

O sistema de reducao de pressao esta esquematizado na figura 2.4. A interface que é colo-
cada diretamente em contato com o plasma tem um pequeno orificio através do qual algumas
particulas do meio exterior sao amostradas. O diametro desse orificio era igual a ¢; = 0,1 mm.
No primeiro estégio (regido A), a pressao é mantida em um valor no intervalo 1-0,5 Torr. No
segundo estagio (regiao B), a pressao reduz para a faixa 3-0,3x10~* Torr, e, por fim, no terceiro
estdgio, ja na cavidade do espectrometro, deve estar na faixa 3-0,1x1076 Torr.
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Figura 2.4: Representagao esquemdtica do médulo de redugao de pressao do HPR60/EQP.

A passagem das particulas do primeiro para o segundo estagio ocorre através de um orificio
de ¢ = 0,4 mm em uma estrutura metalica conica, tal como mostra a figura 2.4. De modo
analogo, a passagem do segundo para o terceiro estagio ocorre através de uma estrutura de
forma semelhante, com um orificio ¢3 = 1 mm. A forma da estrutura, o diametro dos orificios
e o posicionamento deles uns com relagao aos outros sao dimensionados de modo a evitar as
regioes instaveis de fluxo (ver figura 2.5).

Para manter o primeiro estagio a baixa pressao, foi utilizada uma bomba mecanica rotatoria,
com uma taxa de bombeamento de 20 m3/h. A pressao nesse estdgio foi monitorada por meio
de um barometro do tipo Pirani, cuja leitura era feita através do mostrador digital do médulo
controlador do mesmo fabricante. J& os outros estagios, cujas faixas de pressao eram muito
inferiores, foram monitorados por meio de um barometro do tipo catodo frio (Pfeiffer TPR
261). Nesse caso, os controladores dos barometros estavam conectados ao controlador do EQP,
pois poderiam ser operadas remotamente. Em ambos casos, a baixa pressao foi mantida por
meio de uma bomba mecanica rotatéria, de 5 m3/h no estagio intermediario e 2,5 m3/h no
estagio de ultra-alto vdcuo, ligada em série com uma bomba turbomolecular de 230 1/s (uma
para cada estdgio). O acionamento da turbomolecular poderia ser feita de duas formas: ou
automaticamente, através do controlador do EQP, ou manualmente, pelo usuario, quando a
pressao estivesse suficientemente baixa para a operacao da turbomolecular.

Um cuidado importante adotado nos experimentos foi o controle da temperatura da parede
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que fica em contato com o plasma. A parte fragil a temperatura nao era a parede em si,
mas o o’ring de carbono utilizado na vedagao, cuja tolerancia a temperatura era inferior a
423 K. Para arrefecer a estrutura em contato com o anel de vedacao, foi utilizada um fluxo de
agua em temperatura ambiente que circulava através de canais internos em trajetoria espiral.
Um circuito fechado de bombeamento e arrefecimento foi utilizado para fazer circular a dgua
permanentemente durante os experimentos.

Expansao do fluxo

Certo cuidado é necessario ao tratar do problema da expansao do gas na passagem entre
regioes de diferente pressao. E necessédrio antecipar quais sao as possiveis modificagoes em uma
amostra de gds que passa por essa expansao e também compreender quais sao as condigoes
necessarias para minimizar os efeitos indesejados. Sera demonstrado a seguir que, de fato,
algumas modificagoes nas caracteristicas iniciais do gas amostrado sao inevitaveis, mas, por
outro lado, é possivel minimizar alguns efeitos que poderiam causar uma mudanca apreciavel
da composicao quimica da amostra.

O fluxo de um fluido que se desenvolve através de um pequeno orificio na parede que separa
uma regiao de maior pressao de uma outra de menor em pressao pode ser descrita por meio da
equacao da conservacao de energia. Considerando um fluido ideal, isto é, um fluido inviscido e
isentrépico, em escoamento estacionario, é valido aplicar a equacao de Bernoulli em uma linha
de corrente. Considerando que o fluxo exibe uma simetria cilindrica, pode-se supor que o eixo de
simetria coincide com uma linha de corrente. Nessa linha de corrente, a relacao entre a entalpia
especifica e a velocidade de fluxo em dois pontos distintos, um na regiao com pressao py e outro
na regiao com pressao pp, onde p; < pg, € igual a

ho + %U% =hy + %U% s (25)
onde v é a velocidade do fluxo ao longo da linha de corrente e h é a entalpia especifica, que pode
ser expressa também como p/p, sendo p a pressao e p a densidade especifica do gas. Em um
gas ideal a entalpia especifica pode ser expressa em termos do calor especifico molar a pressao
constante ¢, como
_GT
M

onde M ¢é a massa molar do gas. Utilizando as equagoes 2.5 e 2.6 é possivel escrever a variagao

h

=T, (2.6)

da entalpia como
h—h—1 2-v?) =c, (Ty - T 2.7
1 O—Q(Uo Ul)—cp( 1= To) - (2.7)

Como nas condigoes do problema em questao vy > vy, a entalpia diminui na passagem para a
regiao de baixa pressao. Isso significa que a velocidade de fluxo aumenta as custas da energia
disponivel no proprio gas. Considerando a expansao adiabdtica, entao vale a relagao

~y-1

% _ (;j_) . (2.8)
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Portanto, T7 < Ty, de modo que a energia interna do gas diminui. E correto, portanto, afirmar
que parte da energia interna, armazenada na forma de energia cinética distribuida aleatoria-
mente entre as particulas de acordo com uma funcao distribuicao de probabilidade maxwelliana,
se converte em energia cinética de fluxo, sendo que a velocidade média das particulas serd pa-
ralela ao eixo de simetria. Isso significa que as particulas chegarao a entrada do EM com
uma distribuicao de energia anisotropica, com o pico da distribuicao no valor correspondente a
energia cinética da velocidade do fluxo.

Utilizando as equagoes 2.7 e 2.8 é possivel deduzir uma expressao para a velocidade de fluxo
vy. Considerando que vy corresponde a velocidade de estagnacao, de modo que vy << vy, resulta

~y-1

QCPTQ (pl )’Y
vy = — 1= . 2.9
1 i ” (2.9)

Essa expressao pode ser utilizada para estimar a energia cinética tipica ao longo do eixo de
anisotropia.

O fluxo do estagio primario ao intermediario e deste ao estagio de baixa pressao acontece
no regime molecular e portanto nao tem nenhuma influéncia apreciavel sobre a distribuicao de
energia dos fons. Para estimar o valor da energia cinética final média, € » mv?/2, serd considerado
um caso limite, com uma temperatura superestimada com relagao aos valores tipicos dos plasmas
que foram estudados neste trabalho. Considerando entao a amostragem de um plasma em que
a espécie dominante é o Ar, em alta temperatura, com Ty = 2000K, M =40 g/mol, ¢, = (5/2)R,
po = 760 Torr e p; = 0,5 Torr, resulta

~y-=1

1 T ER
€ [eV] = 2—va = C;[O 1- (@) " | ~041eV. (2.10)
€ a Po

Esse valor é superior, mas da mesma ordem de grandeza, que a energia térmica T'[eV] = 0,17 eV.
Como as razoes entre as pressoes é pequena em comparacao com a unidade, verifica-se que a
expressao acima resultaria em 0,43 eV se elas fossem desconsideradas. Isso mostra que va/2 » hy,
ou seja, em uma aproximacao mais grosseira, pode-se afirmar que a entalpia inicial do gés na
regiao de alta pressao é convertida em energia cinética de fluxo na regiao de baixa pressao.

Esse resultado é importante pois fornece uma estimativa da ordem de grandeza do valor
tipico da energia das particulas neutras e dos ions. No entanto, os valores de fato observados
sao tipicamente uma ordem de grandeza superiores. Ao discutir os resultados experimentais,
nas segoes 2.5, os efeitos que causam esse desvio serao comentados.

Por tltimo, também nao se poderia deixar de mencionar algo a respeito das condicoes da
expansao adiabatica do gés. A equacao 2.9 também pode ser escrita da seguinte forma

~y=1

) =
V1 = Ug1q | —— (@) T (2.11)
y-1[\p1

onde v € a velocidade do som em um gas ideal de massa molar M a temperatura 7', expressa
como

Vo1 =1/ . (2.12)
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Da equacao 2.11 é possivel deduzir o critério para que o fluxo seja supersonico, i.e., v > vs. Esse
critério é expresso pela desigualdade

1\t
%2G=(7; ) , (2.13)

ou seja, se a razao entre pg e p; for maior do que a constante G, o fluido desenvolvera uma
velocidade de fluxo supersonica. Considerando que o valor de G é menor ou igual a 2,1 para
todos os gases (Benedikt et al. 2012) e as faixas de pressao de operagao do instrumento, conclui-
se que de fato o gas sofre uma expansao supersonica no primeiro estagio de reducao de pressao.

Na medida em que nenhuma perturbacao hidrodinamica pode se propagar com uma veloci-
dade superior a velocidade do som no meio, a regiao de propagacao supersonica nao esta sujeita
as condicoes de contorno. Nessa regiao, a pressao do gas diminui a medida que expande, até o
ponto em que a pressao adquire um valor inferior a p; (ou py, dependendo do caso). Nesse ponto,
o sistema desenvolve uma camada de ondas de choque, caracterizada por um elevado gradiente
de densidade, pressao, temperatura e velocidade. Essa camada é conhecida como cone de Mach
e estd esquematizada na figura 2.5. As particulas que se deslocam através dessa camada estao
sujeitas a sofrerem modificagoes apreciaveis.

Por esse motivo, deve-se evitar que o orificio de passagem para o préximo estagio de reducao
de pressao esteja localizado nos limites ou além dos limites do cone de Mach. O fluxo supersonico,
por sua vez, nao esta sujeito as condicoes externas e nao depende da pressao ps. Essa regiao é
conhecida como “zona silenciosa” (Benedikt et al. 2012).

A distancia x,, do cone de Mach com relacao ao orificio de entrada pode ser estimado pela

férmula (Benedikt et al. 2012)
T, Po
— =067, /—, 2.14
y \ o (2.14)

onde d é o diametro do orificio. Verifica-se, de fato, que o posicionamento dos orificios de saida
no instrumento HPR60/EQP é feito de modo a evitar o cone de Mach nas condigoes tipicas
de operacao. Além disso, uma parede conica é utilizada para separar os estagios de pressao
intermediaria e ultra-alto vacuo. A razao disso é evitar que a onda de choque em contato com
as paredes possa gerar distirbios no fluxo nas proximidades do orificio.

2.3.2 Modos de operacao — RGA e SIMS

O espectrometro de massa pode funcionar em dois modos: RGA (Residual Gas Analysis)
ou SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry). No primeiro caso, apenas espécies neutras sao
detectadas. No segundo caso, apenas espécies carregadas sao detectadas.

No modo RGA, as particulas neutras que entram no detector precisam ser ionizadas antes
de serem analisadas no quadrupolo. Isso é feito fazendo incidir um feixe de elétrons sobre as
particulas neutras para ioniza-las. Ja no caso do modo de operagao SIMS, a ionizacao nao é
necessaria, pois as particulas que se deseja detectar ja estao carregadas.
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Figura 2.5: Representagao esquemética da expansao supersonica no primeiro estégio de redugao
de pressao.

2.3.3 Focalizacao do feixe, parametros de operagao e tunning

A figura 2.3 é uma representagao esquematica do espectrometro de massa. Nessa se¢ao e nas
duas subsequentes, sera feita uma descricao um pouco mais detalhada da funcao de cada uma
das partes do EMQ. Varias dessas partes sao caracterizadas por parametros de funcionamento
(e.g. a tensdo na lente eletrostatica), que deveriam ser ajustadas a cada novo conjunto de
experimentos para otimizar o ganho do sistema. Esse procedimento é designado tunning.

Para facilitar a extragao dos fons, os cones de admissao do EQM (figura 2.4), e a entrada do
tubo de deriva (Extrator na figura 2.3), podem ser sujeitos a um potencial elétrico. O objetivo
é facilitar a extragao dos fons, e por isso é designado extrator. No modo de operacao RGA, em
que apenas particulas neutras sao amostradas, esse potencial nao precisa ser aplicado, a nao ser
que seja necessario evitar a admissao de particulas carregadas no espectrometro.

O feixe extraido passa entao por uma lente eletrostatica (lente 1), cuja funcao é focaliza-lo
na saida da gaiola da fonte de ionizacao. Evidentemente, apenas um feixe carregado sentira a
influéncia dessa lente. Caso o feixe seja constituido de particulas neutras, elas sao ionizadas por
impacto eletronico na gaiola de ionizagao. Os elétrons sao gerados por emissao termoionica a
partir de um filamento de iridio revestido com uma camada de 6xido. A energia dos elétrons pode
ser ajustada a um valor conveniente, de modo a maximizar a ioniza¢ao por impacto eletronico.
Para a maior parte das espécies atomicas e ionicas de interesse, o valor 70 eV esta localizado
nas proximidades do valor maximo da se¢ao de choque de ionizacao, tendo sido utilizado esse
valor em todos os experimentos RGA.
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H&a um detalhe relacionado ao filamento utilizado para a emissao termoionica que convém
mencionar. Em primeiro lugar, para evitar danos ao proprio filamento, a pressao de operagao
deveria ser superior a 1074 Torr. Uma outra peculiaridade do filamento era a dificuldade de
estabelecer o ultra-alto vacuo necesséario no terceiro estagio por causa da emissao de NO e NOg
a partir da camada de 6xido sobre o filamento. Essa camada de 6xido se formava nos periodos
em que a camara permanecia despressurizada. Apds estabelecer o vacuo, assim que o filamento
era ligado, uma quantidade grande desses gases eram emitidos, aumentando apreciavelmente a
tensao na camara. O procedimento utilizado para limpar a superficie do filamento consistia em
liga-lo periodicamente, até que pudesse permanecer ligado permanentemente sem que o nivel de
pressao aumentasse para além do valor 5-1076 Torr, que é o limite de operacao do detector. Para
completar a limpeza, as contagens das espécies eram monitoradas ao longo do tempo enquanto o
filamento permanecia ligado, até que a taxa de contagem dos gases de emissao fossem reduzidos
a um patamar de baixa contagem. No entanto, as moléculas de NO e NO, permaneceram como
a principal fonte de contagem de background nos experimentos, depois da molécula de H,O. Em
camaras de ultra-alto vacuo as moléculas de H,O compoem mais do que 90% do gés rarefeito,
pois sao mais dificilmente eliminadas das paredes da camara as quais permanecem adsorvidas
devido ao seu elevado momento de dipolo elétrico.

No caso do modo de operacao SIMS, a fonte de ionizacao permanece desativada e o feixe de
ions se desloca em uma regiao livre de campos elétricos. Ja no caso RGA, os ions formados por
impacto eletronico sao acelerados para a saida da gaiola por um potencial V, que também pode
ser ajustado no procedimento de tunning. Na maior parte dos experimentos, esse valor foi fixado
em ~ 3 V. Esta claro, portanto, que a distribuicao de energia das espécies neutras é fortemente
perturbada na fonte de ionizacao por impacto eletronico. Além disso, o espectro de energia
medido no modo RGA terd uma energia tipica igual ao valor V,. Um exemplo de distribuigao
de energia experimental obtida em modo RGA é apresentado na figura 2.12. Portanto, no caso
do modo RGA, pouca ou nenhuma informacgao sobre o plasma pode ser obtida a partir da anélise
da distribuicao de energia.

Da fonte de ionizacao, o feixe ionico é acelerado por uma diferenca de potencial V,, no tubo
de deriva (Eixo na figura 2.3). A lente 2 focaliza o feixe na entrada do analisador de energia.

Antes de prosseguir com a descricao do analisador de energia, é importante mencionar que o
arranjo de lentes do EMQ tem também a funcao de corrigir a aberracao cromatica. Em geral, a
distancia focal de uma unica lente eletrostatica varia com a energia. Para garantir que a fungao
de transmissao do feixe seja constante na faixa de energia de operacao do instrumento (0 eV
e 100 eV), a combinagao do extrator, da lente 1 e da lente 2 garante a corregao da aberragao
cromdtica (Hamers, van Sark, Bezemer, Goedheer & van der Weg 1998). Além disso, convém
mencionar que essas lentes nao modificam apreciavelmente a energia do feixe.

Analise de energia

Antes de ser admitido no analisador de energia, o feixe se desloca através de uma lente
eletrostatica de quadrupolo com correcao de astigmatismo, cuja fungao é alinha-lo antes de
entrar no analisador de energia.

O analisador de energia propriamente dito é constituido por duas placas encurvadas de um
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angulo de 45° com relagao ao eixo do tubo de deriva e com polarizagoes opostas. A medida que
o feixe se desloca ao longo das placas, unicamente as particulas com uma resultante centripeta
igual a forca eletrostatica ira efetuar uma trajetéria curvilinea e atingird a entrada do quadru-
polo. Se R é o raio da trajetoria e E é o campo, radial a trajetéria e supostamente constante,
entao toda particula com uma energia cinética

_ZER
D)

K (2.15)

efetuara uma trajetoria circular. As placas sao fabricadas de modo a selecionar apenas ions cuja
energia cinética estd relacionada com a diferenca de potencial entre as placas, V), pela relacao

VpleV] = (2.16)

5.498

De acordo com o fabricante, no modo SIMS, a energia das particulas ao entrar no analisador é
igual a
K =K; -V [eV] - Vi [eV] (2.17)

onde K; é a energia do ion ao entrar no EMQ e V., é um potencial variavel superposto ao V.
O potencial nas placas é ajustado de modo a permitir apenas a passagem de particulas com

energia
K =-Vi [GV], (V;lz < O) (218)
ou seja,
Vax
V= ——. 2.19
P 5.498 ( )

Portanto, para que a condicao 2.18 seja satisfeita, é necessario que
K; =V [eV]. (2.20)

Isso significa que a determinacao da distribuicao de energia do feixe pode ser realizada por meio
de uma varredura do feixe pela variacao de V,,. Para determinar a distribuicao de energia de
uma espécie de massa m, é necessario também fixar o valor de massa a ser selecionado no estagio
seguinte, o filtro quadripolar.

Os valores de V,, e V, podem ser alterados no procedimento de tunning. Na medida em
que o fabricante recomenda que os valores sejam fixados em V,, = =40 Ve V,, = 7,27 V, todos os
experimentos foram realizados nessa configuracao.

No modo RGA, a energia cinética K; corresponde a energia adquirida pelas particulas ao
serem submetidas a diferenca de potencial V; na fonte de ioniza¢ao. Por esse motivo, a distri-
buicao de energia das particulas no modo RGA apresenta um méximo no valor correspondente
a energia ZV,.

Filtro quadripolar, detector e unidade de controle remoto

Apés transitar pelo analisador de energia, o feixe é desacelerado e focalizado por uma lente
eletrostatica, cuja tensao também pode ser ajustada pelo usuario no procedimento de tunning.
O valor da energia do feixe ao chegar a entrada do filtro de massa pode ser ajustado pelo usuério
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por meio de uma variavel de tensao virtual, que regula automaticamente as fontes de tensao
reais de modo a obter a energia desejada no feixe. O fabricante recomenda que essa tensao
virtual seja mantida em 3 V.

O filtro quadripolar consiste essencialmente em um dispositivo semelhante ao que foi descrito
na secao 2.1. A resolucao em massa é ajustavel, tendo sido fixada em 1 Da em todos os
experimentos. Uma fonte dedicada foi utilizada para a aplicagao da tensao CC e RF no filtro
quadripolar.

Apds o filtro, o feixe é focalizado na regiao sensivel do detector. Este consiste em uma
eletromultiplicadora de dinodo continuo que opera em modo de contagem de pulsos. A pressao
minima de operagao do EMQ é limitada por esse detector, que deve operar em um ambiente
de ultra-alto vdcuo com uma pressao inferior a 5-1076 Torr. A tensao de operacao da ele-
tromultiplicadora é um parametro crucial e deve ser ajustada a um valor contido no intervalo
de saturacao da curva de contagens por tensao. A medida que o detector envelhece, o limite
inferior da faixa de saturacao aumenta, até um valor acima do limite de operacao. Tendo uma
vida média tipicamente igual a dois anos, foi necessario realizar uma troca do detector durante
o periodo em que foram realizados os experimentos.

Todos os parametros mencionados eram controlados remotamente por meio de um compu-
tador. Uma unidade de controle remoto, fornecida pelo fabricante, tinha como fungao fazer a
interface entre o EMQ e o computador. A programacao da aquisicao, visualizagao e armazena-
gem dos dados foi feita por meio de um software com interface amigavel ao usuério, também
fornecido pelo fabricante do EMQ.

2.4 Arranjo e procedimento experimental

A coluna de plasma utilizada nos experimentos foi gerada através de um surfatron (se¢ao
1.4.2). O surfatron pode ser visualizado como uma cavidade ressonante coaxial cujo eixo é
atravessado por um tubo que transporta o gas da descarga. O campo eletromagnético gerado
na cavidade ressonante da inicio a uma descarga elétrica. O plasma gerado é sustentado em modo
estacionario por ondas de superficie que sao guiadas pelo meio ionizado. Dessa forma, o plasma
atua como um guia de onda ao mesmo tempo que é mantido por ela. Plasmas gerados dessa
forma sao conhecidos como descargas de onda de superficie (SWD—surface wave discharge).
Além do surfatron hé outros dispositivos (ou, mais especificamente, lancadores) capazes de
produzir SWD; uma revisdo sobre o assunto pode ser encontrada em (Moisan & Zakrzewski
1991b).

O surfatron foi alimentado por meio de uma gerador microondas Sairem de estado sélido. O
sinal de saida era senoidal com uma frequéncia de 2,45 GHz. A poténcia do sinal era regulavel,
podendo ser variada de 1 W a 200 W em intervalos mininos de 1 W. O gerador microondas pos-
sufa um dispositivo para o monitoramento da poténcia de fato aplicada e da poténcia refletida.
Os parametros do surfatron (se¢ao 1.4.2) foram ajustados de modo a estabelecer um casamento
de impedancia satisfatério, com a condicao de que a poténcia refletida nao superasse 10% do
valor da poténcia aplicada.

Para conduzir o gas da descarga, foi utilizado um tubo de alumina (Al;O3) com dois milime-
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tros de diametro interno e quatro milimetros de diametro externo. A saida do tubo foi disposta
no mesmo plano definido pelo orificio de saida do surfatron. Desse modo, quando aceso, a maior
parte do volume do plasma se propagava em ambiente aberto (ver figura 2.7). Essa coluna de
plasma pdde entao ser amostrada pelo EMQ.

Para fazer a amostragem no EQM, o eixo de simetria da coluna do plasma foi alinhado
visualmente ao centro do orificio da parede do espectrometro. Para posicionar e movimentar o
surfatron, este foi montado sobre um trilho 6ptico com uma divisao de escala igual 1 mm para
a movimentacao longitudinal, isto é, ao longo do eixo de simetria z. Para a movimentacao no
eixo horizontal perpendicular, x, este trilho foi montado sobre outro semelhante ao primeiro. Na
base, para efetuar o posicionamento vertical do lancador, foi utilizado um posicionador vertical
sem escala. Este procedimento foi adotado no conjunto de experimentos do Bloco 1, realizados
em 2011. Quando da realizacao de experimentos posteriores (Bloco 2), ja tinha sido adquirido
pelo laboratorio um posicionador z-y-z de controle micrométrico Newport, com divisao de escala
0,05 mm, que permitiu um alinhamento muito mais preciso e rapido do lancador, além de uma
precisao maior no posicionamento longitudinal e radial da coluna do plasma.

Como mencionado nas secoes anteriores, o orificio da parede do espectrometro era igual a
0,1 mm. No caso mais critico, isto é, nas condigoes em que o plasma estava muito contraido, o seu
diametro manteve-se todavia bastante superior ao diametro do orificio. Estimativas utilizando
amplificacao éptica do perfil da coluna, resultaram em um valor de diametro com um limite
inferior de 0,6 mm. Portanto, foi possivel imergir totalmente o orificio no volume do plasma,
evitando desse modo a amostragem de particulas fora do volume da descarga.

O gas utilizado nos experimentos foi o Ar e, em alguns casos, foi adicionado a ele uma
pequena fracao de Os. Os gases foram fornecidos pela White Martins, ambos analiticos na escala
de 5.0, isto é, com pureza de 99,999%. O fluxo do gds foi ajustado por meio de um fluximetro
calorimétrico (MKS 647L), que era operado remotamente por um controlador multicanal (MKS
647L). No caso em que foi utilizada a mistura Ar-Os, o fluxo de cada uma das componentes
foi controlado pelo seu proprio fluximetro, em linhas distintas, e posteriormente misturado em
um no do circuito de condugao. O fator de calibragao, que é uma funcao do tipo do gas, foi
ajustado antes dos experimentos, através das opgoes do painel do controlador.

O plasma foi amostrado em funcao da posicao ao longo do eixo z, em intervalos de 1 mm.
A posicao de maior proximidade do langador com relacao a parede do EMQ define a posigao
do inicio das medidas. Essa posicao estava distante de ~ 5,8 mm da saida do lancador (ver
figura 2.6). Devido a limitacao imposta pela prépria estrutura geométrica do surfatron, nao foi
possivel posiciond-lo em um ponto mais préximo ao orificio de amostragem do EMQ. A figura
2.8 representa esquematicamente o aparato experimental como um todo.

A temperatura e a umidade relativa no laboratério foram monitoradas durante os experi-
mentos por meio de um termo-higrometro.
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Figura 2.6: Surfatron (A) na posi¢do mais préxima possivel a parede do EMQ (B).

Figura 2.7: Plasma nao confinado, gerado pelo surfatron, utilizando o tubo de ceramica, na
condicao em que o fluxo de Ar era de 2,5 SLM e a poténcia aplicada de 50 W.
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Figura 2.8: Representacao esquematica do arranjo experimental utilizado nas medidas de EM

nos modos RGA e SIMS.

2.4.1 RGA — Medidas das espécies neutras

As medidas em modo RGA, em geral, nao exigiram o ajuste dos parametros do EMQ pelo
tunning. Os valores criticos, como por exemplo a energia dos elétrons da gaiola de ionizagao
ou o potencial V;, foram mantidos nos valores recomendados. O cuidado mais critico prévio
a realizagao do experimento foi a realizacao do procedimento de desgaseificagao da camara,
sempre que a camara de vacuo tivesse acabado de ser despressurizada.

As amostragens foram realizadas nao apenas no volume ativo, mas também na regiao de pds
descarga, com o objetivo de verificar a sua composicao. A cada posicao de amostragem, foram
realizadas medidas do espectro de massa, na faixa de 1 Da a 50 Da, e dos espectros de energia
de alguma espécies selecionadas, na faixa de -10 eV a 10 eV. No caso do espectro de massa, a
energia do analisador foi fixada em um valor dentro do intervalo de 2 eV a 3 eV, pois o pico da
distribuicao de energia se localizava sempre nesse intervalo. No caso dos espectros de energia é a
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Tabela 2.1: Condigoes de operagao do plasma nas medidas em RGA.

RGA
Poténcia (W) | Fluxo (SLM) | Composigao

Bloco 1 50 2,5 Ar

100 2,5 Ar

150 2,5 Ar

100 5 Ar

100 7,5 Ar

100 10 Ar

30 5 Ar
Bloco 2 100 5 Ar-05(99%-1%)

100 5 Ar-05(98%-2%)

100 5 Ar-05(97%-3%)

massa o parametro a ser fixado, restringindo o espectro de energia as particulas que possuem a
massa m (ou mais rigorosamente, a razao entre a massa e a carga m/Z!). Foram amostradas as
massas correspondentes as espécies Ar (40 Da), Ny (28 Da), O (16 Da) e N (14 Da). O tempo de
aquisicao do detector foi ajustado em um valor em que a taxa de contagem fosse suficientemente
alta e, a0 mesmo tempo, o experimento pudesse ser realizado dentro de um tempo factivel.

As condigoes de operacgao do plasma em que foram realizadas as medidas estao indicadas na
tabela 2.1. Para cada uma dessas condigoes, o plasma foi amostrado ao longo do eixo z. As
condigoes foram escolhidas com o objetivo de estudar o efeito da poténcia (fluxo fixo), o efeito
do fluxo (poténcia fixa) e o efeito do oxigénio (fluxo e poténcia fixos). Além disso, uma condigao
especial, em que P = 30 W e Q = 5 SLM foi estudada em particular, na medida em que essa
condicao apresentou caracteristicas interessantes para as aplicagoes de interesse.

H4 dois conjuntos de experimentos, designados Bloco 1 e Bloco 2 (tabela 2.1). As medidas
do plasma em mistura Ar-O,, por exemplo, estdao no bloco Bloco 2. As medidas do primeiro
conjunto foram realizadas ao longo do primeiro semestre de 2011, ao passo que as do segundo
conjunto foram realizadas no inicio do segundo semestre de 2013.

Para fazer a estimativa da medida de fundo, foram realizadas medidas com o plasma e o fluxo
desligados, e com apenas o plasma desligado. Na se¢ao 2.5.1, onde esta descrito o procedimento
de analise, sera discutido como as medidas de fundo podem ser utilizadas para interpretar os
resultados.

1Como visto na secdo 2.1, o filtro quadripolar seleciona uma dada razio massa carga m/Z. No entanto,
sempre que nao mencionado, estara sendo presumido que Z = 1.
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2.4.2 SIMS — Medidas das espécies carregadas

Tabela 2.2: Espécies cujas FDEI foram monitoradas. O bloco 1 corresponde ao primeiro grupo
de medidas, realizadas no primeiro semestre de 2011, e o bloco 2 corresponde ao conjunto de
experimentos de refinamento realizados no segundo semestre de 2013.

Bloco 1 Bloco 2
SIMS | RGA SIMS SIMS-NEG | RGA
Art Art Art NO3 Ar+
ArH* | N+ ArH* OH- N+
H,O* | NI H,O* O- N3
N+ O+ N+ O
N3 N3 OF
NO* NO*
O Ok
03 O3
OH* OH*
NO3Z NOZ
(H,O)H*
(H,O),H*
Arj

Tabela 2.3: Condicoes de operacao do plasma nas medidas em SIMS.

SIMS - lons positivos
Poténcia (W) | Fluxo (SLM) | Composi¢ao | Tipo

Bloco 1 50 2,5 Ar Axial
100 2,5 Ar Axial
150 2,5 Ar Axial
100 5 Ar Axial
100 7.5 Ar Axial
100 10 Ar Axial
100 5 Ar(99%-1%) | Axial
100 5 Ar(98%-2%) | Axial
100 5 Ar(97%-3%) | Axial
30 5 Ar Axial
Bloco 2 30 5 Ar Radial
30 2.5 Ar Radial
50 5 Ar Radial
SIMS - Ions negativos
Bloco 1 | 30 \ 5 \ Ar | Axial

No modo SIMS, o ajuste dos parametros do espectrometro no procedimento de tunning foram
cruciais. Essencialmente, as variaveis criticas para o ajuste do espectrometro sao as tensoes nos
cones, no extrator e na lente 1. Nesse modo, nao foi necessario realizar a limpeza dos filamentos,
ja que nao sao utilizados nesse modo. Tampouco foi necessario realizar medidas de fundo, ja
que somente o plasma pode fornecer espécies carregadas quando a gaiola de ionizacao nao esta
em operacao.
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De modo semelhante ao caso anterior, foram realizadas medidas ao longo do eixo z em
intervalos de 1 mm. Nesse caso, no entanto, apenas medidas no volume do plasma apresentaram
contagens. Nenhum sinal significativo foi observado na pds descarga.

No caso das medidas de massa, foram obtidos espectros no intervalo de 1 Da a 50 Da, no
caso do Bloco 1, e de 1 Da a 100 Da, no caso do Bloco 2. A razao para essa mudanca foi
que, apds a realizacao do primeiro conjunto de medidas, foi realizado um estudo da literatura
especializada que acabou por despertar a percep¢ao de que o fon molecular Ard tinha um papel
importante nessas descargas (Castanos Martinez, Kabouzi, Makasheva & Moisan 2004). Por
esse motivo, o segundo conjunto foi realizado em um intervalo estendido de massa.

Uma diferenca importante com relacao ao caso RGA foi a verificagao de que o valor da
energia no pico da fungao distribuicao de energia dos fons (FDEI) nao permanece constante em
funcao da posicao nem em funcgao do tipo de particula. Na maior parte dos experimentos para
determinar o espectro de massa, a energia foi fixada em um intervalo entre 20 eV e 30 eV, mas
nao foi possivel garantir um valor 6timo simultaneamente para todas as particulas, posicoes e
condicoes do plasma. Portanto, a relagao entre os picos do espectro de massa pode nao ser
representativa da verdadeira relacao entre os fluxos. Na secao 2.5.3 serd demonstrado que essa
dificuldade pode ser contornada a partir dos espectros de energia.

Ja as medidas do espectro de energia no modo SIMS abrangeu uma quantidade maior de
particulas do que no caso RGA (tabela 2.2). De fato, nesse caso, o espectro de energia fornece
mais informagao a respeito do estado fisico-quimico do plasma. Na segunda etapa de medidas,
também foram incluidas algumas moléculas que nao tinham sido consideradas antes, a saber, o
(H,O)H*, o (H20)oH* e Arf.

As condicoes de operagao do plasma em que foram realizadas as medidas axiais sao iguais
as do caso anterior. Além das medidas axiais, o posicionador micrométrico possibilitou a amos-
tragem do plasma na direcao radial. Nesse caso, a posicao axial foi fixada no ponto de maior
proximidade do plasma com a parede do EMQ, e a posicao radial foi variada em passos de
0,25 mm, a partir da posicao estimada como representativa do centro. As condigoes de opera-
¢ao do plasma em que foram realizadas medicoes radiais estao apresentadas na tabela 2.3.

Em tese, as medidas de fons negativos sao possiveis, mas foram mais dificeis de serem obtidas,
pois a parede do EMQ, quando aterrada, tende a permanecer em um potencial mais baixo do
que o potencial do plasma. Além disso, os fons negativos sao, em principio, muito mais raros do
que os ions positivos. Para permitir a entrada dessas particulas no EMQ foi necessario polarizar
positivamente os cones de admissao. Na realidade, também no caso da amostragem de ions
positivos os cones foram polarizados, mas negativamente.

Trés ions negativos foram identificados: o NO3, o OH™ e O™, e sua distribuicao de energia foi
medida, ainda que a contagem fosse baixa na maior parte dos casos. O experimento foi realizado
na condigdo em que a poténcia aplicada era 30 W e o fluxo de Ar 5,0 SLM (tabela 2.3). As
medidas foram realizadas ao longo do eixo longitudinal.
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2.5 Resultados e discussao

2.5.1 Meétodo de anilise em RGA (particulas neutras)

O espectro de massa bruto RGA contém nao somente a contribuicdo das particulas da
regiao amostrada, mas também uma contribuicao de particulas residentes da camara de ultra-
alto vacuo. Essas tultimas compoem o que se costuma designar sinal de fundo. A importancia
relativa do sinal de fundo depende da qualidade do vacuo e de outros processos que, durante o
experimento, possam gerar particulas espurias.

Nos experimentos RGA conduzidos neste trabalho, observou-se uma contribuicao significa-
tiva das espécies HoO, NO, e Os para o sinal de fundo. A emissao dessas particulas estava
correlacionada com o aumento brusco da taxa de dessorcao a partir do filamento de emissao
termoidnica (éxido de Iridio), que era observado sempre que o filamento era ligado. Como dito
anteriormente, o filamento foi deixado ligado durante um tempo suficiente longo para que a
emissao fosse reduzida a niveis baixos. No entanto, nao foi possivel suprimir totalmente esse
efeito. Para tanto, teria sido necessario manter o filamento ligado por um tempo excessivamente
longo. Embora pudesse resolver o problema, esse procedimento foi evitado pois teria conduzido
a uma reducgao apreciavel da vida 1til do filamento.

Deste modo, os picos correspondentes as massas do HyO, NOy; e O, apresentaram uma
contribuicao apreciavel das particulas espurias. Infelizmente, nao foi possivel simplesmente
subtrair dos espectros os valores observados na auséncia do plasma, pois o sinal de fundo nao é
constante ao longo da escala de tempo entre as aquisicoes consecutivas.

Para a analise do espectro bruto, é necessario levar em consideracao o padrao de fragmentacao
das espécies moleculares. De fato, ao passar pelo feixe de elétrons, as moléculas podem ser
ionizadas e também sofrer dissociacao. Para uma dada energia do feixe, cada molécula tem
um padrao tipico de fragmentagao. A tabela 2.4 mostra, a titulo de exemplo, o padrao de
fragmentacao da agua para uma energia eletronica de 70 eV.

Tabela 2.4: Padrao de fragmentagao do HoO em 70 eV (Stein 2014a).
m/Z 16 17 18 19
H,O 0,7% 1,74% 81,5% 0,4%

Além da dissociagao molecular, os padroes de fragmentacao também podem levar em conta
a possibilidade de ionizagoes de ordem superior. No caso do Ar, por exemplo, hd uma pequena
fracao de dtomos que pode ser duplamente ionizado em Ar?*. Nesse caso, o espectro deve
apresentar uma pequena fragdo de contagens em valor m/Z ~ 20, onde Z = 2.

Varias particulas observadas nos espectros experimentais podem sofrer uma dissociacao apre-
cidvel. Foram consideradas na andlise os padroes de fragmentacao das seguintes espécies: HyO,
Os, Ny, NO, NO3 e Ar. Para obter a estimativa da distribuicao verdadeira dos pico de massa,
foi utilizada a seguinte expressao (Benedikt et al. 2012)

deor = M dyay - (2.21)

Nesta equacao, deor € um vetor contendo a distribuicao corrigida das massas. A cada indice
desse vetor corresponde um valor de m/Z. O vetor d,,, contém a distribui¢do bruta, obtida
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experimentalmente. A matriz M contem nas suas colunas o padrao de fragmentagao de cada
espécie.

Um outro fator que em alguns casos deve ser levado em consideracao ¢é a diferenca de secao
de choque de ionizagao (o;) por impacto eletronico de uma espécie com relagao a outra. No
entanto, para uma vasta gama atomos e moléculas, os valores de o; na faixa de energia entre
60 eV a 80 eV nao variam muito de espécie para espécie. Uma comparacao entre o caso do Ar
e do Ny é apresentado na figura 2.9. Em u, = 70 eV a diferenca entre as secoes de choque de
ionizacao é de apenas 2%. Considerando o pequeno valor dessa diferenca em comparacao com
as outras incertezas experimentais, essa pequena correcao nao foi considerada na andlise dos

dados.
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Figura 2.9: Segao de choque de ionizagao por impacto eletronico: (o) Ny (Hwang et al. 1996);
(o) Ar (Tawara 2000).

A figura 2.10 (A) mostra um espectro tipico de massas em uma condi¢ao em que a amostra-
gem foi feita com o plasma ligado. Os picos correspondentes as espécies HoO, NOy, Oy e NO
sao bastante pronunciados. Nesse caso, o orificio esta totalmente imerso no jato de plasma. Por
esse motivo, era de se esperar que as contagens dos atomos de Ar fossem dominantes. De fato,
o Ar é dominante sobre o Ny, por exemplo. Portanto, a contagem elevada das espécies H5O,
NOs3, Oy e NO nao é devida ao plasma, mas sim as particulas espurias dessorvidas do filamento
ou pulverizadas na interacao do plasma com o tubo de alumina. A correcao do espectro por
meio do procedimento descrito anteriormente é particularmente relevante no caso do HyO e do
NO, (figura 2.10 (B)). O procedimento também resultou em uma pequena corre¢ao aos valores
dos picos do Ny e do Ar, mas pouco apreciavel.

Como visto na secao 2.3.3, a distribuicao de energia das particulas no modo RGA ¢ ine-
vitavelmente alterada no EMQ. No entanto, o numero detectado de particulas de uma dada
espécie, descontado o fundo e o efeito de fragmentagao, conserva-se proporcional ao nimero
total de particulas amostradas. A figura 2.12 mostra uma série de FDEIs do Ar e do Ny em
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funcao da coordenada axial da coluna do plasma para uma dada condic¢ao. Este resultado mos-
tra claramente a diferenca da razao Ar/Ns na regido do plasma com relagao a regiao fora do
plasma. Nas amostragens realizadas no volume do plasma (z $ 12 mm) a taxa de contagem do
Ar é dominante. Fora do plasma ocorre a inversao dessa tendéncia, e a taxa de contagem do Ng
passa a ser dominante. Observou-se que a inversao sempre ocorre fora do volume do plasma, a
uma distancia que depende da poténcia e do fluxo.

Para facilitar a visualizacao das FDEIs e suavizar o ruido experimental, elas foram ajustadas
pelo método dos minimos quadrados (MMQ) utilizando a seguinte expressao

PO B LA RN Y NS S DO I
fi(xi,8) ﬁQ( - )H( i+ B3 2\/5) p( Bi(-zi 53))

5/2 1 (1’Z - B3+ L)Q (222)
+0s 21_7r H($i—53+2m)exp - A 20 )

onde 3 = (B1,52,03,01) é o vetor de parametros do ajuste, z; é a coordenada experimental da
variavel independente, e H ¢é a funcao de Heaviside. O primeiro termo do segundo membro da
equacao 2.22, cuja forma corresponde a de uma distribuicao maxwelliana invertida, descreve
a metade esquerda da distribuicao. Ja o segundo termo, cuja forma é gaussiana, descreve a
metade direita da distribuicao.

A figura 2.11 mostra uma FDEI ajustada pela funcao 2.22. Na verdade, o ajuste nao é
acurado nas pontas da distribuicao. No entanto, ele é 1til na medida em que permite estimar
com boa aproximacao a altura, a drea e a largura a meia altura. De qualquer modo, é importante
chamar a atencao para o fato de que esse procedimento é meramente matematico, pois a fungao
modelo (2.22) nao estd relacionada com nenhum modelo fisico.

2.5.2 Interpretacao dos resultados em RGA

Como visto na secao anterior, os espectros de massa tem uma contribuicao importante das
particulas espurias, sobretudo no caso do HyO, O, NO e NO,. Infelizmente, essa limitacao
inviabilizou uma avaliagao conclusiva sobre a producao dessas particulas no plasma. Por outro
lado, em alguns casos, como o do Ar e do N», a importancia da contribuicao do sinal de fundo
¢ muito menor, pois essas particulas sao pouco adsorvidas nas superficies da camara de UHV.
E possivel, portanto, obter alguma informacao a respeito do plasma a partir da anélise dos
valores dos picos do Ar e do Ny em fungao da coordenada axial z. Os resultados dessa anélise
experimental, assim como sua interpretagao, sao apresentadas a seguir.

Em principio, a taxa de contagem do Ny é um indicador da difusao do ar circundante para
o volume da descarga. Sabe-se que, em geral, o campo elétrico de disrupgao e também o campo
elétrico de manutencao de uma descarga sao maiores no Ny do que no Ar, em decorréncia do
limiar da secao de choque de excitacao por impacto eletronico ser muito menor no primeiro
caso. O mesmo se aplica ao caso do O, sendo que, além disso, essa molécula é eletronegativa, o
que contribui para a diminuicao da taxa de ionizacao efetiva do meio fracamente ionizado. Por
esse motivo, a medida que as concentragoes do Ny e do Oy aumentam na coluna do plasma, o
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campo elétrico, que era suficiente para manter a descarga nas regides de alta pressao parcial de
Ar, j4 nao sera mais capaz de sustenta-la.
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Figura 2.10: (A) Espectro de massa tipico, adquirido na condi¢do em que a poténcia aplicada
ao surfatron era igual a 50 W, o fluxo igual a 2,5 SLM e 2z =575 mm. As particulas mais
provéveis associadas a cada um dos picos estao identificadas no grafico. (B) Mesmo espectro,
mas incluindo também o valores de pico corrigidos ( ) por meio da matriz de fragmentagao
(equagao 2.21).
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Figura 2.11: Distribui¢ao de energia das particulas com razao de massa-carga 40 Th (Ar), no
modo RGA e na condicao em que a poténcia aplicada ao surfatron era igual a 150 W, o fluxo
igual a 2,5 SLM e z = 6,75 mm. (o) resultados experimentais; (—) ajuste MMQ dos resultados
experimentais por meio da expressao 2.22.
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Figura 2.12: A) Distribuigao de energia das particulas com razao de massa-carga 40 Th (Ar),
no modo RGA e na condigao em que a poténcia aplicada ao surfatron era igual a 150 W e o fluxo
igual a 2,5 SLM. B) Distribuicao de energia das particulas com razao de massa-carga 28 Th
(N3), no modo RGA e na condicao em que a poténcia aplicada ao surfatron era igual a 150 W
e o fluxo igual a 2,5 SLM . (-) resultados experimentais; (—) ajuste MMQ dos resultados
experimentais por meio da expressao 2.22.
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A figura 2.13 apresenta dois graficos das taxas de contagem relativas do Ar e do Ny. No
grafico a esquerda (A), o plasma estd desligado, mas o fluxo de Ar é mantido a uma taxa de
2,5 SLM. No gréfico a direita (B), o plasma ¢ ligado e mantido por uma poténcia aplicada de
100 W. A diferenga entre os dois casos é apreciavel. Quando o plasma esta desligado, a taxa de
contagem relativa do Ar permanece constante e é aproximadamente duas ordens de grandeza
superior a taxa do Ns. Ja no caso em que o plasma estd ligado, a taxa de contagem relativa
do Ar é apreciavelmente superior a do Ny apenas na regiao do plasma mais préxima a saida do
langador. A medida que a coordenada axial se afasta da origem (posi¢ao da saida do langador
em z =0 mm), a taxa de contagem relativa do Ar diminui, ao passo que a do Ny aumenta.

Para interpretar essas observagoes, a discussao que se segue tomara como ponto de apoio a
teoria sobre jatos apresentada em (Landau & Lifchitz 1971). O fato de nao ter sido observado
nenhuma mudanca aprecidvel na taxa de contagem de Ar com relagdo a taxa de contagem do
Ny é compativel com a interpretacao de que, nessas condigoes, o jato é laminar. Nesse caso,
considerando o limite de jato fino?, e nenhuma linha de corrente converge para dentro dele.
Além disso, as linhas de corrente sao aproximadamente paralelas ao fluxo do jato na maior
parte do volume (figura 2.16). E possivel, no entanto, que ocorra a difusao do gas circundante
para dentro do jato, mas a constante renovacao de gas no jato pelo fluxo impede um aumento
apreciavel da concentragao, pelo menos nas regides mais proximas ao orificio.

O problema muda de figura quando o plasma é ligado. Assim como no caso anterior, o fluxo
de difusao i do Ar para fora da coluna aumenta devido ao gradiente de densidade, exatamente
como no caso anterior. Além desse efeito, neste caso também é necessério avaliar a importancia
do efeito de termodifusao, que ocorre sempre que ha um gradiente de temperatura na mistura.
Considerando que a pressao permanece aproximadamente constante na regiao do plasma e em
suas suas vizinhangas, o fluxo de difusao pode ser expresso como (Landau & Lifchitz 1971)

D
i=—p (Dlgvc + ?TvT) (2.23)

onde D1y é o coeficiente de difusdo do Ar em ar atmosférico3, ¢ é a sua concentracao relativa
e D7 é o coeficiente de termodifusao. O gradiente de densidade do Ar é radial e seu sentido
é positivo, contribuindo para a difusao do Ar para fora da coluna do plasma. Da conservacgao
do fluxo total, decorre que o fluxo da segunda componente deve ser igual a -i. Desse modo, o
gradiente de densidade do Ar gera uma corrente de difusao do ar circuncidante para dentro do
jato.

O coeficiente de difusdao Dj, varia com 73/2, de acordo com o modelo de esferas rigidas na
aproximagcao de primeira ordem na expansao da densidade das espécies da mistura (Chapman
& Cowling 1970). Para outros potenciais moleculares, é possivel demonstrar que sempre existe
uma dependéncia da difusdo com a temperatura elevada a algum expoente entre 0 e 2 (Chapman
& Cowling 1970). Portanto, a taxa de difusao das espécies do ar para dentro do plasma aumenta
com a temperatura, de modo que quanto maior for a temperatura do meio, maior serd a corrente

2Um jato fino corresponde ao caso limite em que a dimensdo transversal do jato é muito menor do que a
dimensao longitudinal. Dessa forma, ele pode ser considerado completamente contido no eixo de simetria z.

3Em primeira aproximacdo, o ar atmosférico seréd considerado como a segunda componente, isto é, um gés
puro, composto unicamente de Ns.
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de difusao para dentro da coluna do plasma. Esse primeiro efeito pode ajudar a explicar a
diferenca entre o perfil das densidades relativas na condi¢ao em que o plasma estava ligado, mas
ainda ¢é necessario avaliar a importancia de outros efeitos de transporte.

O efeito de termodifusdo, representado pelo segundo termo do lado direito da equagao (2.23),
depende da concentracao das espécies da mistura. O coeficiente de termodifusao pode ser
negativo ou positivo, dependendo dos valores das massas e concentracoes das espécies, e tem
valor nulo quando a densidade relativa é nula (Landau & Lifchitz 1971, Chapman & Cowling
1970). No entanto, no volume do plasma propriamente dito, onde os gradientes de temperatura
sao elevados, a densidade relativa das espécies externas é baixa, e por esse motivo o efeito de
termodifusao é desprezivel em comparacao com a difusao pelo gradiente da densidade.

O segundo efeito que deve ser levado em consideracao ¢ a corrente de convecgao, que pode
ser iniciada em decorréncia da existéncia de um gradiente de temperatura na dire¢ao do campo
gravitacional. A condicao de estabilidade do gradiente de temperatura de um fluido perfeito
sob o efeito de um campo de forga constante e uniforme é expressa pela seguinte desigualdade
(Landau & Lifchitz 1971)

—_— > = 2.24
W (224)

onde g é a aceleracao associada ao campo, podendo ser identificada com a aceleragao gravitacio-
nal no caso de interesse, e y é a coordenada paralela ao campo e orientada em sentido contrario.
Se essa condi¢ao nao é satisfeita, tem inicio uma corrente de convecgao. Para verificar se essa con-
digao é satisfeita, pode ser considerada uma condigao tipica, em que dT'/dy ~ (To—T.)/r = —4-105
K mt, onde Ty ~ 300 K é a temperatura na borda superior do jato, T, » 700 K é a tempera-
tura no centro e r~1 mm é o seu raio. O valor do lado direito na desigualdade (2.24) é
-g/cp, »—2-1072 K m™!, o que demonstra a existéncia de correntes convectivas nessas condigoes,
ja que dT'/dy < —g/c,.

Sabendo entao que a corrente convectiva e a difusao sao os dois efeitos que podem ter
um papel importante na hidrodinamica do jato de plasma, falta ainda estimar a importancia
relativa dos dois efeitos e sua relagao com a corrente convectiva forcada pelo fluxo do préprio
jato. Antes disso, no entanto, convém ainda chamar a atencao para um outro efeito, que
foi verificado experimentalmente, nao na mesma condi¢ao apresentada anteriormente, mas em
uma outra condicao, em que o fluxo volumétrico era duas vezes maior. A figura 2.14 mostra
os resultados em uma condicao em que o fluxo era de 5 SLM e a poténcia aplicada de 30W.
Neste caso, mesmo quando o plasma estava desligado (figura 2.14 (A)), foi verificado uma
queda apreciavel na densidade relativa do Ar em funcao da coordenada axial. Ora, quando o
plasma estava desligado, o efeito do fluxo difusivo, assim como no caso anterior, deveria ter sido
desprezivel. Portanto, um outro efeito, relacionado com o fluxo, deve ter exercido um papel
importante nessa condigao. Seguindo também neste caso as idéias apresentadas por (Landau
& Lifchitz 1971), esses resultados sdo compativeis com a interpretagao de que o movimento do
fluido era turbulento. Nesse regime, ao contrario do anterior, formam-se linhas de correntes
fora da regiao de turbuléncia que convergem para dentro do jato (ver figura 2.16). Em outras
palavras, pode-se afirmar que o jato “aspira” ou “draga” uma parcela do ar circuncidante.

No regime de turbuléncia é possivel considerar que o jato turbulento se propaga em uma
regiao aproximadamente restrita ao um cone de angulo «, com vértice no ponto de emissao do



74 Capitulo 2. Espectrometria de Massa

jato (figura 2.16). Verifica-se experimentalmente que esse angulo assume valores entre 25° e 30°.
A velocidade longitudinal diminui rapidamente a medida que a distancia ao eixo de simetria
diminui. Nas proximidades da fronteira da regido turbulenta, a velocidade é ~ 1% da velocidade
no centro, ug. Nessa mesma regiao, a componente transversal da velocidade aponta para dentro
e 6 ~2,5% de ug (Landau & Lifchitz 1971).

O regime turbulento deve ser entendido como um fluxo inicialmente laminar nas proximi-
dades do tubo em que perturbacoes se desenvolvem ao longo da interface com o ar estagnado
devido as forcas de cisalhamento. De acordo com a teoria sobre o aparecimento da turbuléncia
(Landau & Lifchitz 1971), essa perturbagcao é instavel e conduz o movimento do fluido ao regime
turbulento. Esse fenomeno é conhecido como instabilidade de Kelvin-Helmholtz.

Quando o plasma ¢ ligado, o mesmo padrao se repete, mas a taxa de variacao das densidades
relativas é perceptivelmente maior (figura 2.14 (B)). Isso ocorre pois, além do efeito do fluxo
convergente do regime turbulento, os mesmos efeitos térmicos considerados no caso anterior
entram em jogo.

Para estimar o importancia relativa dos efeitos de transporte termodinamicos e hidrodina-
micos, serao utilizadas leis de similaridade que caracterizam os diversos efeitos em questao. O
objetivo é comparar a partir de consideragoes gerais o movimento do gas que alimenta o plasma,
o movimento de conveccao e o fluxo de corrente de difusao. Um tratamento detalhado do pro-
blema seria demasiadamente complexo neste ponto, pela natureza das equagcoes diferenciais e
pela quantidade de variaveis envolvidas. No entanto, é possivel esbocar uma visao geral do
fenomeno por meio das leis de similaridade.

A relevancia do movimento forcado é quantificada por meio do numero de Reynolds, R,
definido como

ul

R, = (2.25)
124

onde u pode ser tomado como sendo a velocidade média do fluxo ao longo do movimento, [ uma
dimensao caracteristica do problema e v a viscosidade cinematica. No caso do jato imerso em
regime laminar, a dimensao caracteristica pode ser identificada com o raio do tubo. No caso do
jato em regime turbulento, a dimensao caracteristica é melhor representada pelo raio R, definida
como a distancia entre o eixo de simetria e a fronteira da regiao turbulenta. Embora esse raio
varie com a coordenada z de modo aproximadamente linear, demonstra-se que a velocidade u
decai com o inverso da distancia, de modo que (Landau & Lifchitz 1971)

R -, Qo (2.26)

14 Ty

onde ¢ é uma constante empirica, aproximadamente constante relacionado a forma do orificio,
sendo igual a 1,5 (Landau & Lifchitz 1971) no caso de um orificio circular, e Qg é o fluxo
volumeétrico.

A estimativa da magnitude do efeito de conveccao natural pode ser estimado pelo niimero
de Grashof, definido como
_gBB(T-Ty)

)
1/2

G, (2.27)

onde (3 = —%g—i} é o coeficiente de dilatagao térmica do fluido, T} é a temperatura média no jato

e Ty é a temperatura na regiao muito afastada, que, na pratica, pode ser tomada como sendo a
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temperatura ambiente. Usando o fato de que no caso dos gases ideais 5 = 1/T, a equacao 2.27

pode ser escrita como
_ gl3(Th - Tp)
T1V2 '

A importancia do efeito de conveccao natural com relacao ao efeito de fluxo forcado pode

G, (2.28)

ser estimado por meio da relacao
GT- gl(Tl - To)
=T (2.29)
Re Tlu
A conveccao natural terd importancia na descricao do movimento do jato apenas se essa razao
for, no minimo, superior a 0,1.
Também é possivel quantificar importancia da dissipacao de calor convectiva com relacao a

dissipacao condutiva multiplicando o nimero de Grashof pelo nimero de Prandtl

gB3(T - To)) _ (Z) _ 9P - To)

> . T (2.30)

G, P= (
onde y é a condutividade térmica. Para que a convecgao seja um processo mais importante do
que a conducao térmica, o produto GP deve ser tal que no minimo G P > 1000.

Por fim, é preciso estimar a contribuicao da difusao. A difusao serd importante na medida
em que o tempo para que uma quantidade apreciavel do gés do jato difunda para fora da coluna
seja comparavel ao tempo de residéncia das particulas no jato. Se o fluxo é muito elevado, o
tempo de residéncia pode ser tao grande que o efeito de difusao do jato nao sera apreciavel. Por
outro lado, se o fluxo é baixo ou o volume do jato é muito pequeno, entao dificilmente se podera
desprezar o efeito da difusao.

Para a estimativa do tempo caracteristico de difusao pode-se recorrer a solucao da equacao
de difusao para uma distribuigao ¢, infinita na origem e no tempo inicial, isto é, ¢y o< 6(r) (delta
de Dirac). Nessas condigbes, a distribuicao ¢(r,t) serd descrita por uma relagao do tipo

_r2
exp 4Dot

e(ryt) o< (D)

(2.31)
Essa funcao corresponde a uma gaussiana cuja variancia varia linearmente no tempo. Utilizando
a equagao 2.31, estima-se o tempo caracteristico de difusao, 7p, como o tempo minimo necessario
para que a variancia o2 seja igual ao raio caracteristico [? da coluna do plasma

l2
2D1ot

2[2 = 4D12TD = Tp = (232)
O raio caracteristico da coluna do plasma pode ser considerado, grosso modo, igual ao raio do
tubo, 7.

O tempo de residéncia, 7,, pode ser estimado simplesmente como a razao entre o volume da
coluna do plasma e o fluxo volumétrico, isto é,

~ E N Lrr?
Qo Qo

(2.33)

Tr
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Tabela 2.5: Valores de R,, G, G.P e % para as temperaturas 500 K, 700 K e para os fluxos
2,5 SLM e 5 SLM. ’

R. G, G,P Gy
T(K)/Qo(SLM) 2,5 5,0 25 50 25 50 2,5 5,0
500 3,2102 35103 3,1 3,2102 21 21102 22-10° 25-107°
700 2,1102 2,0103 14 14102 1,7 17102  32-10° 3,6-10°5

onde L é o comprimento da coluna do plasma. Por fim, a importancia relativa entre os dois

efeitos é expressa como

Ty 27TLD12
—_— = 2.34
D Qo ( )

Em primeira ordem na expansao da concentracao relativa das componentes da mistura, valor
de D1y pode ser calculado utilizando teoria cinética e o modelo de esferas rigidas (Chapman &
Cowling 1970)

(2.35)

12

3 [ka(ml +Mmsy) ]1/2

8ncz, 2T Me

onde my e my sao as massas moleculares das espécies 1 e 2 e g9 = %(g +¢2) é o raio médio de
colisao e 013 = w6, a segdo de choque. Para determinar o valor do coeficiente Dis por meio da
férmula 2.35, foram utilizados o valores experimentais de 015 recomendados por (Chapman &
Cowling 1970).

A equagao (2.34) mostra que o raio da coluna do plasma nao é determinante, mas sim o
comprimento L. Quanto menor for a razao (2.34), maior é o tempo caracteristico de difusao
com relacao ao tempo de residéncia, isto €, menor € a relevancia da difusao para a descricao do
problema.

A tabela 2.5 mostra os valores de R., G,, G,.P e G,/R? para casos particulares em que a
temperatura foi considerada igual a 500 K ou 700 K e o fluxo igual a 2,5 SLM ou 5 SLM. No
caso do regime laminar, em que Qo = 2,5 SLM, foi adotado como comprimento caracteristico o
raio do tubo. Ja no caso turbulento, foi considerado como comprimento caracteristico o valor
I ~tg(a)-L. Os valores da condutividade térmica e viscosidade para cada uma das temperaturas
foram extraidos do banco de dados em (Stein 2014b).

A hipétese sobre o regime do fluxo turbulento em 5,0 SLM é consistente com o valor de R..
Este valor diminui com a temperatura, pois a viscosidade do Ar, nessa faixa de temperatura,
é estritamente crescente. Em principio, a temperatura poderia aumentar até um ponto em
que a viscosidade atingisse um valor suficientemente alto para que o fluxo recuperasse o regime
laminar. No entanto, nessas condigoes, o fluxo tem um papel importante na dissipacao do calor
do jato, e na pratica é dificil aumentar muito a sua temperatura para além de 700 K.

No entanto, é necessario chamar a atencao para o fato de que o nimero de Reynolds foi
calculado por meio da expressao 2.26, ja supondo se tratar de um regime turbulento. De fato,
o nimero de Reynolds do escoamento no tubo nao seria elevado o suficiente para caracterizar
um regime turbulento. Trata-se, no entanto, de uma condicao em que instabilidades de Kelvin-
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Tabela 2.6:  Valores de mp, 7. e 7./7p para as temperaturas 500 K, 700 K e para os fluxos
2,5 SLM e 5 SLM.

T, ™ T./Tp
T(K)/Qo(SLM) 2,5 5,0 25 50 2,5 5,0
500 75-1074 3,8-10°* 1,3-1072 56-1072 2,8-1072
700 Id. Id. 80-10-%  94-102 4,7.10-2

Helmholtz poderiam se desenvolver, gerando um fluxo turbulento a alguma distancia da saida do
tubo. Assim sendo, toda referéncia aqui realizada ao regime turbulento do jato livre pressupoe
que, nas proximidades da saida do tubo, o fluxo é laminar e que, devido as perturbacgoes causadas
pelas forgas de cisalhamento, um movimento turbulento se desenvolve ao longo do escoamento.

O fato de os nimeros de Grashof serem superiores a unidade demonstra que, em principio,
as forcas convectivas sao suficientemente intensas para vencer a resisténcia imposta pela visco-
sidade. Todavia, deve-se ter em mente que a viscosidade dos gases ¢ baixa. O numero G, P,
por sua vez, é em todos os casos inferior aos valores tipicos a partir dos quais a conveccao passa
a ser mais importante do que a conducao. Isso mostra que os principais efeitos relevantes para
a descricao dos processos de dissipacao do calor sao a conducao e o fluxo forcado. Ja a relagao
G| R? resultou em valores muito pequenos, indicando que, na descrigao do movimento do fluido,
a conveccao ¢ irrelevante em comparacao com o fluxo forgado.

A tabela comparativa (2.6) entre o tempos caracteristicos de difusao e o tempo de residéncia
mostram que a difusao é, em todos os casos, menos importante do que o transporte pelo fluxo
forcado. Em todo caso, a difusao nao é de todo desprezivel e, no caso de fluxo 2,5 SLM e
temperatura de 700 K, por exemplo, 7p pode chegar a 10% do valor do tempo caracteristico.
De fato, é de se esperar que, quanto maior for a temperatura e quanto menor for o fluxo, mais
importante sera o efeito da difusao, ja que o coeficiente de difusao tem uma relacao direta
com a temperatura. Na realidade, o fluxo e a temperatura nao sao parametros independentes.
Serd demonstrado experimentalmente (capitulo 3) que, para uma poténcia fixa, quanto menor
o fluxo, maior a temperatura.

Tendo em vista todas essas consideragoes, é possivel tragar em linhas gerais algumas propri-
edades da coluna de plasma, em fungao dos parametros macroscépicos poténcia e fluxo. Em alta
poténcia e baixo fluxo, o movimento do fluido tende a ser laminar. O efeito de difusao é um fator
relevante na medida em que a poténcia seja suficientemente elevada para produzir um plasma
quente. Em baixa poténcia e alto fluxo, o movimento do fluido tende a ser turbulento e o efeito
de difusao nao ¢ tao relevante, pois a temperatura tende a ser mais baixa. No capitulo 3 esta
discussao sera retomada, na medida em que os resultados da espectroscopia éptica de emissao
e medidas do comprimento do plasma em fungao dos parametros macroscépicos (capitulo 3)
permitirao complementar e reforcar essas conclusoes.
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Figura 2.13: Intensidade relativa dos picos do Ar (¢) e Ny (m) em fungao da coordenada axial
z. (A) Amostragens realizadas na condigdo em que o plasma estava desligado e o fluxo era de
2,5 SLM. (B) Amostragens realizadas na condi¢ao em que a poténcia aplicada ao plasma era
de 100 W e o fluxo de 2,5 SLM. As linhas tracejadas indicam os valores obtidos na condigao
em que tanto o plasma quanto o fluxo estavam desligados, (-----) Ar e (-=----) Nj.
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Figura 2.14: Intensidade relativa dos picos do Ar (¢) e Ny (m) em fungao da coordenada axial
z. (A) Amostragens realizadas na condigdo em que o plasma estava desligado e o fluxo era de
5 SLM. (B) Amostragens realizadas na condigdo em que a poténcia aplicada ao plasma era de
30 W e o fluxo de 5 SLM. As linhas tracejadas indicam os valores obtidos na condi¢ao em que
tanto o plasma quanto o fluxo estavam desligados, (-----) Ar e (-----) Ns.
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Figura 2.15: Linhas de corrente de um fluxo gerado por um jato unidimensional de Ar a 300 K
com um fluxo volumétrico total igual a 2,5 SLM deslocando-se através de uma secao transversal
de 72 = 7-107% m?, onde r = 1,5 mm. As linhas de correntes foram calculadas por meio da
expressao const = rsen?(6)/(A - cos()) (Landau & Lifchitz 1971), onde A é um parametro
relacionado com o fluxo de momento linear do jato e a viscosidade cinematica. A figura esta
em escala, mas as dimensoes do surfatron estao aproximadas. O surfatron nao foi levado em
consideracao na delimitacao das condicoes de contorno do problema.
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Figura 2.16: Representacao esquematica de um jato turbulento. As linhas tracejadas delimitam
a fronteira da regiao turbulenta e as setas representam a direcao aproximada da velocidade ao
longo do jato. Nesse caso, o escoamento no tubo nao é turbulento, de modo que nas proximi-
dades da saida o escoamento é laminar. Instabilidades hidrodinamicas resultam das forgas de
cisalhamento entre o fluxo e o ar estagnado (instabilidades de Kelvin-Helmholtz), conduzindo a
turbuléncia plenamente desenvolvida.
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2.5.3 Meétodo de anilise em SIMS (ions)

Como observado na secao 2.3.2, sempre que o EMQ ¢ utilizado para medir um espectro
de massa, é necessario selecionar a energia da particula que serd admitida. Uma estratégia
para determinar a energia 6tima consiste em medir a FDEI das espécies de interesse, em uma
aquisigao imediatamente anterior. A figura 2.17 mostra um exemplo de medidas da FDEI das
espécies com m/Z =40 Th, correspondendo inequivocamente ao Ar*. A medida foi realizada na
condicao em que a poténcia aplicada era de 100 W, o fluxo total da mistura Ar-O, igual a 5
SLM, com uma composicao de 1% de Os.

O objetivo deste exemplo é mostrar um entre muitos casos em que a média da FDEI muda
em fungao da distancia com relagao ao lancador. Por causa desse fenomeno, na maior parte dos
casos nao existe um ponto fixo na grade de energia que sempre resulte em contagem maxima.
Fixar um ponto na grade para medida é, portanto, especialmente problematico, pois pode
conduzir a resultados enganosos.

Uma possivel solucao para essa dificuldade teria sido o ajuste da energia para cada espécie
em cada um dos experimentos. Na pratica, essa solucao nao era viavel. A solucao adotada foi
estimar o fluxo dos ions como a soma da FDEI, isto é,

Vi =Y Fale) (2.36)

onde Y2 é a soma das contagens da FDEI da espécie a e F,(¢;) é a taxa de contagem no intervalo
de energia ¢; + Ae. Essa grandeza é pressuposta proporcional ao fluxo (particulas por unidade
de érea e por unidade de tempo) j, da espécie o através do orificio do EMQ,

Ja -1 =N, [ fa(v)vcos0dQvdu , (2.37)

onde N, e f,(v) sdo, respectivamente, a densidade e a fungao distribuicao de velocidades da
espécie a e 6 é o angulo entre a velocidade e o versor normal n a superficie de deteccao. O
angulo 6 assume valores entre 0 e 7/2, ou seja, a integragio é feita sobre o semiplano infinito
definido pela superficie de deteccao. No limite em que a distribuicao é totalmente isotrépica, o
fluxo serd expresso como

Jarn = % f vf(v)dmvido = % (v), - (2.38)

No outro extremo, isto é, no limite em que a velocidade é “totalmente” anisotrépica, isto é, todas
as particulas estao orientadas na mesma direcao, entao

Ja 1 = Nyv,cost . (2.39)

Como as medidas experimentais sao proporcionais ao fluxo, elas nao sé dependem da densidade
N,, mas também da distribuicao de velocidade no orificio de amostragem. No caso em que essas
particulas estiverem em equilibrio térmico e ao mesmo tempo a influéncia do campo da bainha
formada entre o plasma e a superficie de amostragem for desprezivel, entao a expressao (2.38)
pode ser utilizada para estimar o fluxo esperado. Ja no caso em que a influéncia da bainha é
mais importante, e o campo suficientemente intenso para produzir uma distribuicao fortemente
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anisotrépica, entao a expressao (2.38) é uma aproximagcao para o fluxo esperado. No caso geral,
vale a expressao (2.37).

Uma outra grandeza que serd utilizada na andalise experimental é a contagem relativa Y,
calculada como a razao entre Y2 e a soma das contagens em um subconjunto arbitrario de
espécies,

Y, = Yo )
2p Yy
A soma em [ é feita sobre todas as espécies do subconjunto, incluindo «. O subconjunto é
escolhido arbitrariamente dentre as espécies para as quais ha medidas disponiveis.

Uma desvantagem da andlise baseada nas equagoes (2.36) e (2.40) é a impossibilidade de

abarcar todas as espécies formadas no plasma. Embora a FDEI de varias espécies tenham sido

(2.40)

mensuradas, na pratica nao foi possivel abrange-las todas. Um ou outro caso de interesse em
que a espécie nao teve sua FDEI medida sera referida por meio dos espectros de massa a energia

constante.
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Figura 2.17: FDEI das particulas positivas para as quais m/Z = 40 Th. Nesse caso, essas
particulas correspondem inequivocamente ao Art. As FDEIs foram medidas quando a poténcia
aplicada era de 100W e tendo sido utilizada uma mistura de Ar-Os a uma composi¢ao 99:1 e
fluxo total de 5 SLM. Os vlaores médios da energia (E) e desvio padrao amostral ¢ também
estao apresentados na figura. A linha vertical destacada em negrito indica o valor da energia
média.
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As energias médias apresentadas na série de graficos da figura 2.17 correspondem a um
valor duas ordens de grandeza acima da temperatura esperada 7" ~» 1000K = 0,086 eV. Isso
pode ser explicado tanto em razao do excesso de energia resultante das reacoes exotérmicas
quanto em razao da energia adquirida através da bainha. Outros autores et al (Bruggeman,
Iza, Lauwers & Gonzalvo 2010) também relataram a ocorréncia de energias médias elevadas na
FDEI medida em plasmas a pressao atmosférica utilizando o mesmo aparato e um orificio de
amostragem cujo diametro também era 100 pm. Eles relataram que, utilizando um orificio de 20
pm, a energia média da FDEI diminui para valores comparéaveis aos valores esperados de uma
distribuicao de equilibrio térmico. De fato, se o comprimento da bainha for aproximadamente
igual ao diametro do orificio de amostragem, os fons positivos vao atravessar uma regiao de queda
catédica aproximadamente nao colisional, adquirindo portanto energias proximas a diferenca de
potencial entre o plasma e a superficie de admissao.

O comprimento [, da bainha na regiao de queda catddica pode ser estimado no caso nao-
colisional, ou seja, no caso em que as colisoes dos ions podem ser desconsideradas. Sua expressao
analitica ¢ (Moisan & Pelletier 2006)

Zial e(¢p — o) I
- 3exp(—i b kT, ’

(2.41)

g

onde ¢, é o potencial do plasma e ¢ o potencial do eletrodo. A dedugao desse expressao também
faz a suposicao de que a velocidade dos fons v, no plasma ¢ muito menor do que a velocidade que
adquirem ao chegar ao orificio v. e que além disso os elétrons estao em equilibrio com o campo,
de modo que n(z) =nyexp(—e(¢, - ¢(z))/kp1:). Nessa aproximagao, o termo Auy, = e(¢, — @)
corresponde a energia que os ions adquirem na bainha. Esse valor pode variar de experimento
para experimento, sendo tipicamente da ordem de 10 eV. Considerando um caso tipico em que
T.=1¢eVen,=10" cm3, o valor estimado para o comprimento da bainha ¢ [, ~ 4,2 ym.

Para determinar se o valor encontrado é consistente como a hipétese de bainha nao colisional,
é necessario compara-lo com o livre caminho médio [ = (\/QN 0)~1, onde o representa a segao de
choque total de todos os processos de colisao dos fons com as espécies neutras. Na aproximagao
de gés ideal, N pode ser expresso em fungao da pressao p como n = p/kyT e a se¢ao de choque
o pode ser estimada no modelo de esfera rigida como o = wd?, adotando-se como diametro da
esfera d o raio de Van der Waals da molécula (d=188 pm no caso do Ar). Dessa forma, o livre
caminho médio pode ser escrito como

R,
V2prd?

Como o comprimento da bainha é muito menor do que o diametro do orificio, cujo valor é 100 pm,

l (2.42)

a aceleracao dos ions ocorre em uma regiao de pressao inferior a pressao atmosférica. Estimando
essa pressao em p; = 10% Pa e utilizando os mesmos parametros utilizados na estimativa anterior,
o valor obtido foi [ ~ 58 ym. Nesse caso, a razao [/l é aproximadamente 0,1, o que significa que a
chance do fon colidir é uma em dez. Isso mostra que as colisoes nao desempenham um papel tao
importante na regiao de queda catddica, o que é consistente com a hipdtese feita inicialmente.
Portanto, serd assumido daqui em diante que a queda catddica nao altera significativamente a
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composi¢ao ionica inicial do plasma na regiao limite entre a bainha e o plasma propriamente
dito.
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Figura 2.18: Em vermelho, FDEI bruta normalizada das particulas para as quais m/Z = 80 Th,
que correspondem inequivocamente ao Arjy. As condigoes experimentais eram: poténcia aplicada
de 50 W e fluxo de 2,5 SLM da Ar puro. A medigao foi realizada na posicao z =5,75 mm e
a uma distancia radial do centro da coluna de aproximadamente 250 ym. Em azul, a FDEI
normalizada e corrigida por meio da expressao (2.43).

Correcao as FDEIs em baixas energias

A sensibilidade do EQM no modo SIMS depende da energia inicial da particula amostrada.
Isso ocorre pois a transmitancia do filtro eletrostatico depende do angulo de incidéncia da
particula. Quanto menor a energia, maior sera o angulo sélido subentendendo as dire¢oes de
incidéncia que serao efetivamente transmitidas. Por esse motivo, a FDEI bruta pode possuir,
em alguns casos, um pico na vizinhanga do valor nulo (ver figura 2.18). Para descontar esse
efeito, as distribui¢oes brutas foram normalizadas pelo angulo sélido de admissao, que é uma
funcao da energia
_F(e)  Fale)
© Qe;)  2m(1-cosb;)

onde FX(¢;) é a taxa de contagem bruta no intervalo de energia €; + Ae e 6; é o angulo efetivo de

Fo (&)

(2.43)

admissao, que depende da energia. A variacao do angulo #; com a energia foi determinada por
(Hamers et al. 1998) utilizando uma simulagao numérica em uma configuragao idéntica a adotada
neste trabalho. Os resultados dessa simulagao podem ser expressos com boa aproximagao por
meio da féormula

0, = ——
180

onde 0; estd em radianos e ¢; em eV e A =5,821 e a = 0,51031. A figura 2.18 mostra um exemplo

(A7) (2.44)

de FDEI bruta e da mesma distribuicao apds a aplicacao da correcao.
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2.5.4 Interpretacao dos resultados SIMS

Variacao axial dos ions positivos

As figuras 2.19 e 2.20 mostram os resultados em duas condigoes fisicas que apenas diferem
pela poténcia aplicada. Em ambos os casos, se observa que a contagem associada aos ions
derivados das espécies do ar circundante aumenta com a coordenada axial, atinge um valor
maximo e depois diminui. Isso ocorre pois as regioes da coluna do plasma mais distantes do
orificio de emissao do jato tem maior concentracao de espécies externas, que se difundem para
dentro da coluna. Os ions ou estados metastaveis do Ar, formados nas regiao mais puras da
descarga, reagem eficazmente com as espécies do ar circundante (ver tabela 2.7). O fluxo do
Ar* e o fluxo total, por sua vez, diminuem com a coordenada axial, o que pode ser relacionado
com uma diminuicao do grau de ionizacao do plasma e da densidade eletronica com a distancia.
Essa diminuicao se deve, simultaneamente, a perda de energia do campo, aos processos de
recombinacao ionica e ao amortecimento da FDEE. A importancia de cada um desses fatores
varia em funcao das condigoes fisicas, i.e., fluxo, poténcia e umidade relativa.

H& uma diferenga importante entre as duas condigoes. No caso em que a poténcia ¢ 100 W,
o fluxo dos fons moleculares Nj e OF é sempre superior ao fluxo das espécies atomicas cor-
respondentes, N* e O*. Em 150 W, essa relacao se inverte, no intervalo de coordenadas mais
proximo ao langador (ou préxima a origem). Em ambos os casos, se observa que a partir de
um determinado valor da coordenada axial o fluxo dos fons atomicos diminui apreciavelmente
com relacao ao fluxo dos fons moleculares correspondentes. No segundo caso, hé, a partir desse
ponto, uma inversao da importancia relativa entre ions atomicos e moleculares de uma mesma
composicao elementar.

De modo geral, essas observacoes podem ser interpretadas sob a oOtica do efeito térmico. A
temperatura do gas na regiao da coluna do plasma proxima do lancador é mais elevada do que
a temperatura na ponta, onde ocorre a transicao térmica de um meio, o plasma, para outro
meio, o ar circundante. Ao mesmo tempo, na ponta do plasma a densidade eletronica é menor
e, portanto, o calor dissipado por efeito Joule também. E de se esperar, portanto, que na regiao
quente da coluna do plasma a taxa de dissociagao das espécies moleculares seja mais importante.
Por outro lado, a medida que a temperatura diminui no fim da coluna, a taxa de dissociagao
diminui em comparacao com a taxa de recombinacao. Embora a relagao entre a concentragao
atomica e ionica de uma determinada espécie monoatomica nao seja tao simples, elas devem
seguir, grosso modo, a mesma tendéncia.

E como explicar a diferenca do grau de dissociacao entre os dois casos considerados? Ao
aumentar a poténcia, maior quantidade de energia deve ser transmitida ao meio. Considerando
que as perdas de energia fora do plasma (e.g. aquecimento do surfatron, perdas de energia no
processo de transmissao etc) ndo mudam de um caso para o outro e que o comprimento do
plasma permanece constante (isso é observado experimentalmente nessas mesmas condicoes),
entao, quanto maior for a poténcia aplicada, maior quantidade de calor serd transmitido para
o meio. Consequentemente, a temperatura serd mais elevada e o grau de dissociacao deve
aumentar.

Antes de prosseguir a discussao, é importante ter em mente que pode haver varios processos
relevantes para a formagao dos fons em estudo. E dificil estabelecer a priori quais sao esses
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processos, pois a gama de possibilidades é bastante ampla. Recentemente, durante a fase de
realizacao dos experimentos aqui descritos, foi publicado um estudo que relatou os resultados
de uma simulacao dos processos fisico-quimicos em um jato de plasma, em condi¢oes muito
parecidas com as estudadas neste trabalho, incluindo um total de 1880 reacoes e 84 espécies
(Gaens & Bogaerts 2013). Com base nos resultados, os autores do trabalho destacaram as
reacoes mais importantes. Foram reproduzidos na tabela 2.7 as reacoes correspondentes aos
ions que tiveram os fluxos mensurados. Esse conjunto servira como referéncia para a discussao
que se segue. No entanto, é importante chamar a atencao para o fato de que ainda existe
uma incerteza apreciavel com relacao ao valores de varios coeficientes reacionais de processos
cruciais e até mesmo com relacao as proprias reacoes que de fato podem desempenhar um papel
importante. Por causa dessas incertezas nas taxas de reacao, existe a possibilidade de que a
importancia de alguns efeitos esteja subestimada ou superestimada. Nao seria exagero afirmar
também que, talvez, processos cruciais nem mesmo tenham sido identificados, isto é, que alguma
peca do “quebra-cabegas” ainda esteja ausente.

A tabela 2.7 também inclui a compilagao dos coeficientes reacionais proposta em (Gaens &
Bogaerts 2013). Esses valores foram incluidos na tabela apenas como uma referéncia das ordens
de grandeza. De qualquer forma, deve-se ter em conta que esses coeficientes, em varios casos,
foram determinados experimentalmente apenas para uma faixa estreita ou até mesmo apenas
um valor de temperatura, que muitas vezes nao corresponde a temperatura tipica dos plasmas
em estudo.

A formacao dos ions, na grande maioria dos casos, ocorre através de trés tipos de processo:
transferéncia de carga, ionizacdo Penning ou ionizagdo por impacto eletronico (tabela 2.7).
Dependendo da espécie em questao um ou outro desses processos pode estar ausente. Nas
subsecoes seguintes, cada processo de formagcao das espécies ionicas estudadas serao analisadas
caso a caso, tendo em vista a sua consisténcia qualitativa com os resultados experimentais.

Prosseguindo a analise mais geral dos resultados experimentais, considere-se agora os gréaficos
2.21 e 2.22. Nesse caso, a poténcia foi mantida fixa, em 100 W, mas o fluxo foi alterado para
7,5 SLM e 10 SLM. A primeira diferenca que chama a atengao é a maior percentagem dos fons
N3 e O3, na posigao mais préxima ao lancador (z ~ 6 mm), com relacdo aos casos em que o fluxo
¢ menor. Essa observacao é consistente com a hipdtese de que nessas condigoes do fluxo o jato
¢ turbulento e, portanto, deve favorecer o arrasto do ar circundante para dentro do plasma?.

Outra observacao interessante ¢ o menor grau de dissocia¢ao do O em O*. Como a tempera-
tura do gds é tanto menor quanto maior o fluxo, ceteris paribus (mantidos os outros parametros
constantes), refor¢a-se a hipdtese de que o grau de dissociagao tem uma dependéncia direta com
a temperatura. O mesmo ¢ verdade para o caso da dissociacao N3 em N*. No entanto, nesse
caso, a diferenca s6 é apreciavel em 10 SLM. Essa diferenca entre o nitrogénio e o oxigénio é
contra-intuitiva, na medida em que a energia de ligacao do Ny, €,=9,79 eV, é apreciavelmente
superior a energia de ligacao do Os, €,=5,15 eV.

15 importante ter em vista que, no outro extremo, quando o fluxo é muito baixo, o plasma pode atingir
mais facilmente temperaturas mais elevadas. Ao mesmo tempo, a relagao entre o tempo de residéncia e o tempo
caracteristico de difusao deve aumentar, de modo que o arrasto das particulas por difusao serd muito importante.
Esses efeito foi observado e descrito recentemente por (Rincon, Munoz & Calzada 2014).
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Figura 2.19: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) das espécies positivas em funcao
da coordenada axial z para as seguintes condig¢oes experimentais: poténcia aplicada de 100 W

e fluxo de Ar igual a 2,5 SLM. Ions considerados: (m) Ar*; () N3; (») HyO*; () N*; («) O3
(v) O%; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH".

Uma outra caracteristica que chama atencao é o fato de o perfil da taxa de contagens
do Ar* apresentar um valor maximo no caso em que o fluxo era de 7,5 SLM. Esse efeito
pode estar correlacionado com um maximo na densidade eletronica, que também foi observado
experimentalmente nessa regiao do plasma, nos casos em que o fluxo era elevado (capitulo 3,
segao 3.4.2). Também no caso em que a poténcia era de 30 W e o fluxo de 5 SLM (figura 2.25)
o mesmo efeito foi observado. Ao mesmo tempo, a densidade eletronica nas mesmas condi¢oes
apresentou uma tendéncia semelhante (segao 3.4.2, figura 3.18). De qualquer modo, é dificil
descartar a possibilidade de que tenha ocorrido alguma alteragao na condicao de alinhamento
do jato com relacao ao orificio de entrada durante a realizagao do experimento. Mesmo assim,
os experimentos nas condi¢oes de poténcia de 30 W e fluxo de 5 SLM pertencem ao grupo B,
em que o erro de alinhamento foi minimizado por meio do posicionador micrométrico.

As figuras 2.23 e 2.24 mostram os resultados na condicdo em que a poténcia aplicada e
fluxos eram os mesmos, 100 W, e 2,5 SLM, mas diferiam na composicao da mistura Ar-O,, na
proporcao 99:1 em um caso e 98:2 no outro. Nessas condicoes, observou-se que o fluxo do O e
O* eram maiores do que o das outras espécies na regiao da coluna mais préxima ao lancador.
Essa observacao é evidentemente consistente com o fato de que agora uma pequena porcentagem
do O, esta presente na mistura do gés desde o ponto de emissao do jato.

Mais uma vez observou-se que o fluxo dos ions atomicos N* e O* era mais elevado do que
o dos ifons moleculares correspondentes. Também nesse caso, como revelaram as medidas por
EOE, a adicao do Oy teve o efeito de produzir um aumento apreciavel na temperatura média
no plasma (segao 3.4.2, figura 3.21). Como no caso anterior, a relacao entre o fluxo do O* e do
O3 é maior do que no caso do nitrogénio. Em ambos casos, hd uma inversao na relacao entre os
fluxos a partir de uma determinada posi¢ao, o que, mais uma vez, esta associado a diminuigao
da temperatura no final da coluna e o aumento da taxa de re-associacao e recombinacao do fon
atomico.
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Figura 2.20: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fun¢ao da coordenada axial
z para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada de 150 W e fluxo de Ar igual a
2,5 SLM. Tons considerados: (m) Art; (&) N&; (») HyO*; (1) N¥; (<) OF; (w) O*; (o) NO*; ()
ArH*; (o) OH".
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Figura 2.21: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungao da coordenada axial
z para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada de 100 W e fluxo de Ar igual a
7,5 SLM. Ions considerados: (m) Ar*; (&) N3; (») HyO*; () N*; () OF; (w) OF; (o) NO*; (o)
ArH*; (o) OH*.
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Figura 2.22: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em func¢do da coordenada axial z
para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada igual a 100 W e fluxo de Ar igual
a 10 SLM. Tons considerados: (m) Ar*; (&) N3: (») HyO*; () N*; («) OF; (v) OF; (o) NO*;
(o) ArH*; (o) OH*.

A figura 2.25 mostra o perfil axial do fluxo dos fons positivos na condicao em que a poténcia
era de 30 W e o fluxo de 5 SLM. Essa é uma condicao de especial interesse, tendo sido escolhida
para os tratamentos em biomassa devido a sua baixa temperatura e alta densidade eletronica.
Nesse caso, valem as mesmas consideracoes feitas no caso em que a poténcia era de 100 W e o
fluxo de 7,5 SLM.

Esse experimento pertence ao grupo B, em que também foram amostrados os fons Arf, o
hidréonio e o cluster (HyO)oH*. O fon molecular do argonio ¢, depois do fon atomico, a espécie
dominante no ponto mais préximo ao lancador. A medida que o fluxo dos fons associados as
espécies provenientes do ar aumenta, o fluxo do fon molecular diminui apreciavelmente. A razao
para esse efeito pode estar relacionada com a reacao de transferéncia de carga com o Oy e 0
H,0O (reagao R2,R12 e R14, tabela 2.7), que termina por dissociar o fon molecular.

Outro resultado interessante é a correlacao que se observa na queda da contagem relativa
entre os fons Arj, ArH* e OH*, nas proximidades do langador. De fato, um dos canais mais
importantes de formacao do ArH*, (reacdo R2), tem como reagente o Arj. Os processos de
formacao do OH* nao tem nenhuma relacao direta com o Arj. No entanto, todos os principais
processos de formacao do OH* tem como reagente o OH, e essa espécie, por sua vez, tem como
canal de producao a reagao (R2).

A figura 2.26 mostra as taxas de contagem do hidronio e do primeiro cluster positivo da
agua, na mesma condicao experimental. Um dos principais canais de formacao do hidronio
envolvem o ArH* como reagente (reacao (R29)). O outro canal de formacao tem como reagente
o fon H,O". Ja o primeiro cluster positivo tem como principal canal de formacao uma reagao
que envolve o hidronio. Tendo em conta as tendéncias das curvas dessas espécies, apresentadas
na figura 2.26, verifica-se que a correlagao entre as curvas experimentais é consistente com a
inter-relacao entre os ions através das reacoes apresentadas na tabela 2.7.
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Tabela 2.7:  Principais reagoes de formacao das espécies positivas, propostas por (Gaens &
Bogaerts 2013).

# Reacao A2 B2 O
Ar* :
(Rla) e+Ar™ ——se+e+Ar" o(e)P
(R1b)e e+ Ar, —>e+e+2Ar" o(e)®
ArH* :
(R2) Ar," +H,0 — ArH" +OH+Ar 4-1071 0 0
(R3) Art +H,0 — ArH* + OH 3100 0
Ar}
(R4)4 Art+Ar+ M — Ar,"+ M 2,5-10731 0 0
N;
(R5) N, +Art — N, + Ar 71012 0 0
(R6) N(A)+Ar™ — Ny* +e+ Art 51010 0 0
(R7)  e+Ny(A) —e+e+Ny" o(e)P
N+
(R8) e+N,——e+e+NT+N o(e)P
(R9)  Ar(®P,) +N(2D) — Ar+ Nt +e 510710 0 0
(R10) Art +N, —> Ar+N* + N 51012 0 0
H,O*
(R11)  HyO + N,* — H,0" + N, 7100 0 0
(R12) H,O+Ar,” — H,O' +Ar+Ar 1,610 0 0
(R13) H,O+ Ar" —— HO" + Ar 71070 0 0
0;
(R14)  Ary"+0, — Ar+ Ar+0," 110710 0
(R15) Art+0, — Ar+0,* 71010 0
(R16)f e+0, —e+e+0," o(e)b
O+
(R17) N,"+0 — N, +0O" 710711 -0,2 0
(R18) e+0O——e+e+0O" o(e)P
OH* :
(R19) e+OH —e+e+OH" o(e)P
(R20) e+OH(A) —e+e+OH" o(e)P
(R21) H'"+OH — H+OH" 2:1079 0 0
(R22) H,0* + OH — H, + OH* 7610710 0 0
(R23) OH+N," — OH" + N, 6,310-10 0 0
NO+ .

Continua na préxima pagina
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Tabela2.7 — continuacao da pagina anterior

# Reacao A B2 Ca

R24) O"+Ny,+ M — NOT+N+M 6102 -2 0
(R24) 2

(R25) O," +N — NO*+0 1,210 0 0
(R26) O," +NO — NO* + 0, 6,6-10719 0 0
(R27) e+NO ——e+e+NO™ o(e)P
H30+ .

(R28) H,O+H,0" — H,0" + OH 1,86:10° 0 0
(R29) H,O+ArH" — H,0" + OH 4-10-10 0 0
(H20)2H+ .

(R30) H,0" +H,0 — (HQO)QHJr 9,24 -10719{2,54(T/300)~1/2) + 0,62} ref.c

20s valores de A, B e C correspondem aos parametros da expressiao de Arhenius para o coeficiente de reagao,
k= A(T,/300)8 exp (-C/T,). A unidade de A é (cm3s™!) para reacdes de segunda ordem e (cm®s™') para reagoes
de segunda ordem. A unidade de C' é K. Os valores aqui tabelados foram extraidos da compilacdo de (Gaens
& Bogaerts 2013) (ver texto). O fato de os valores de B e C serem nulos em vdrios casos nao significa que o
coeficiente reacional seja realmente constante em funcao da temperatura, mas apenas que sua real dependéncia
com nao foi determinada pelos trabalhos tomados como referéncia.

PNo caso das reacoes por impacto eletrénico os coeficientes reacionais dependem da secdo de choque e da
distribuicao de energia dos elétrons. Elas podem ser obtidas a partir da FDEE calculadas por meio da EBE.

¢Coeficiente de reagao recomendado por (Sieck, Heron & Green 2000).

40 sfmbolo M representa uma espécie qualquer presente no plasma que participe da reacao de terceira ordem
sem sofrer transformagao.

°A notagdo Ar™ representa os estados metaestdveis do Ar ou o excimero Arj.

nclua-se também como particula alvo os estados metaestaveis do oxigénio molecular, Oz(atA,) e Oa(b'%,).

20 processo de ioniza¢do do excimero é desconsiderado em (Gaens & Bogaerts 2013), mas representa um
processo importante de criagao de cargas no modelo proposto no capitulo 5 5.
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Figura 2.23: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungao da coordenada axial
z para as seguintes condi¢Oes experimentais: poténcia aplicada igual a 100 W e fluxo total da
mistura Ar-O, igual a 2,5 SLM e na proporgao 99:1. Ions considerados: (m) Ar*; (2) Ni; (»)
Hy0%5 (1) N*; («) Og; (v) O (0) NO*; (o) ArH*; (o) OH*.
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Figura 2.24: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungao da coordenada axial
z para as seguintes condi¢oes experimentais: poténcia aplicada igual a 100 W e fluxo total da
mistura Ar-O, igual a 2,5 SLM e na proporcio 98:2. fons considerados: (m) Ar*; (2) N3; (»)
Hy0%; (1) N*; («) OF; (v) O%; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH*.
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Figura 2.25: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em fungao da coordenada axial z
para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada igual a 30 W e fluxo de Ar igual
a 5 SLM. Ions considerados: (m) Ar*; (v) Arg; (&) N3; (») HyO*; () N*; (<) OF; (v) OF; (0)
NO*; (¢) ArH*; (o) OH*.
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Figura 2.26: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em funcao da coordenada axial z
para as seguintes condigoes experimentais: poténcia aplicada igual a 30 W e fluxo de Ar igual a
5 SLM. Nesta figura, sao incluidos os clusters ionicos (HyO)H* e (Hy0),H*. fons considerados:
(m) Ar*; (v) Ard; (») HoO%; (1) (HoO)H*; («) O35 (o) ArH*; (<) (H,O)H™.
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fons positivos pesados Ar*, Arj e ArH*

Os ions positivos derivados do argonio sao dominantes na coluna do plasma. Destes ions, em
todos os casos aqui estudados observou-se que o Ar* é o fon dominante. Como sera demonstrado
no capitulo 4, a FDEE nas condicoes tipicas nao ¢ capaz de gerar uma taxa de ionizagao
apreciavel por impacto eletronico com o alvo no estado fundamental, pois o limiar de ionizagao
¢ muito elevado (e, =15,76 €V) e a temperatura média dos elétrons é ~1 eV. No entanto, os
estados metaestaveis do Ar ou do excimero tem um limiar de ionizagdo bem mais baixo ~ 4 eV
e a sua concentracao costuma ser suficientemente elevada para que a taxa de ionizacao seja
determinada pelo processo (Rla e R1b).

Embora tenha sido observado em todos os casos estudados a predominancia do fon Ar*, existe
na literatura especializada uma noc¢ao quase consensual de que nas descargas de argonio em
pressao atmosférica em baixas temperaturas (TS 1000 K), o dimero deveria ser o fon dominante.
Na simulagao de (Gaens & Bogaerts 2013), que considera um jato de plasma com temperatura
e fluxo comparaveis as mesmas grandezas na condi¢ao em que a poténcia aplicada era de 30 W
e o fluxo de 5 SLM, a densidade simulada do Arj chega a ser quase trés ordens de grandeza
superior a do Ar*. Uma possivel razao para isso pode ser a utilizacao de valores superestimados
para o coeficiente da reacao de associacao atomica a trés corpos. De fato, o valor do coeficiente
utilizado por (Gaens & Bogaerts 2013), obtido por (Smith, Dean & Plumb 1972), é, a rigor,
valido apenas para a temperatura de 300 K. No caso das reagoes a trés corpos exotérmicas,
os coeficientes de reacao diminuem com a temperatura, o que poderia explicar a discrepancia.
No entanto, mesmo na simula¢do proposta nesse trabalho (se¢do 4.3 do capitulo 4), o mesmo
coeficiente foi utilizado, e essa discrepancia nao foi encontrada.

Uma outra reacao importante para a formacao do dimero é a ionizacao do excimero Arj
(R1Db). Pelo modelo proposto no capitulo 5 esse processo tem um papel importante na criagao
de cargas para a sustentacao da descarga.

Além disso, deve-se ter em conta que a presenca das espécies do ar, como o HyO e o Oy,
aumentam as perdas do Arj por meio das reagoes de transferéncia de carga (R14) e (R29). Em
todo caso, a simulacao a que referimos acima leva em conta esses processos, o que parece indicar
que o problema deve estar mesmo no coeficiente reacional de (R4).

O ArH* também estd presente em todos os casos. A duas reagoes de formacao, (R2) e (R3),
sao binarias e tem em comum o HyO como reagente, sendo que no primeiro caso o parceiro
de colisao é o Arf, e no outro é o Ar*. Por causa da sua dependéncia com o HyO, a taxa de
contagem aumenta com a coordenada axial, até atingir um valor maximo no final da descarga.
Em geral, a sua taxa de contagem ¢ baixa em comparacao com a dos outros ions positivos, com
excegao do caso em que a descarga é bastante contraida (figura 2.28). Neste caso, o fluxo do
Ar3 no centro da descarga apresentou um valor mais elevado do que nas outras condicoes, o que
parece indicar que o processo (R2) é crucial para a formagao do ArH*.

Ions moleculares N3 e O}

Os fons positivos de N sao formados pelos processos (R5), (R6) e (R7) indicados na tabela
2.7. O processo (RbH) envolve a transferéncia de carga do Ar*, o segundo processo (R6) é uma
ionizagao Penning produzida pela interagao dos estados metaestaveis do Ar (e, ~11,5 eV) com
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o estado metaestdvel No(A) (e, =10,79 €V) e o terceiro processo ¢ a ionizagdo a partir do
estado metaestdavel No(A). Assim como no caso do Ar, o limiar de ioniza¢ao no Ny é elevado
(e =15,5 €V), de modo que a ionizagao a partir do estado fundamental ndo apresenta uma taxa
significativa.

Na maior parte dos casos estudados, foram os fluxo de N3 e O} que apresentaram a maior
taxa de contagem, depois do Ar*. De acordo com as simulagdes de (Gaens & Bogaerts 2013), a
concentracao do N3 em toda a extensao da coluna apresentou valores menores do que no caso
do Oj. Essa discrepancia pode ser explicada pelo valor possivelmente subestimado do Ar* na
simulagao, pois o processo (R5) é proporcional a concentragao do Ar*.

Ja o fon Of pode ser formado por reagoes de transferéncia de carga com o argonio ionico
e o dimero, (R14) e (R15), ou pela ionizagao a partir do estado fundamental ou dos estados
metaestaveis do oxigénio molecular. Em geral, a taxa de contagem do oxigénio molecular ionico
é elevada, sendo superior a do N3 no caso em que o fluxo é muito elevado (figuras 2.22 e 2.21)
ou quando o oxigénio molecular ¢ adicionado & mistura (figuras 2.24 e 2.23). A simulac@o em
(Gaens & Bogaerts 2013) prevé uma concentragdo média aprecidavel do OF, e nesse aspecto os
resultados experimentais sao consistentes com ela.

Tons atomicos N* e O*

O fon N* pode ser produzido pela dissociacdo do Ny por impacto eletronico (R8), por io-
nizacado Penning do estado metaestavel N(2D) pelo estado metaestavel Ar(3Py) (R9) ou pela
transferéncia de carga dissociativa do Arj para o Ny (R10). Os resultados experimentais mos-
traram que esse fon tem uma taxa de contagem elevada em quase todos os casos estudados,
sendo que, em algumas condigoes, apresentou valores mais elevados do que os do N,. Em todos
esses casos, o maior grau de ionizagao esta associado a uma temperatura mais elevada do meio.
De fato, a produgao do N* deve ser favorecida a medida que a temperatura do meio aumenta,
pois a a reagao (R10) é endotérmica.

J&a o ion OF pode ser produzido por transferéncia de carga em uma reacao do oxigénio atomico
com o N3 (R17) ou por ionizacdo por impacto eletronico (R18). A reacdo (R17) é exotérmica,
sendo portanto desfavorecida com o aumento da temperatura do meio. No entanto, existem
reacoes endotérmicas de dissociacao do oxigeénio molecular, como a dissociacao térmica, que sao
favorecidas a medida em que a temperatura do meio aumenta. Isso explicaria a observacao de
fluxos mais elevados de O* nas condigdes em que a descarga estava mais aquecida (figuras 2.20,
2.24,2.23 e 2.28).

Além disso, a reacao de dissociacao molecular do oxigénio por impacto com os estados 4s do
Ar

Y

Ar(4s)+0y — Ar+O(°P) + O(*P ou 'D) , (2.45)

¢ bastante eficiente, e foi demonstrado que, pelo menos em descargas em pressoes intermedidrias,
o grau de dissociacao do oxigénio molecular é uma func¢ao crescente da porcentagem de argénio
e também da pressao (Kutasi, Guerra & Sa 2010). Extrapolando esse resultado para o caso da
pressao atmosférica, seria natural esperar um grau de dissociagao elevado do oxigénio molecular,
pelo menos no caso em que uma pequena percentagem de Oy é adicionada a mistura.
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fon molecular NO*

Os fons moleculares NO* podem ser formados pelas reagoes (R24), (R25), (R26) e (R27). A
molécula neutra, NO, tem um papel importante em aplicacoes médicas e bioldgicas e por isso
sua producao em plasmas tem sido muito estudada (Graves 2012). Embora nao seja possivel
inferir univocamente a presenca do NO a partir das medidas do fluxo de NO*, duas das reagoes
de formacao do ifon molecular envolvem o mondxido de nitrogénio (R26 e R27). Portanto, a
presenca do ion molecular implica em uma probabilidade significativa de que no meio haja
também NO em concentragoes nao despreziveis.

Os graficos das taxas e das contagens mostram que a importancia relativa do NO* também
aumenta em funcao da coordenada axial, atinge um maximo e depois decresce. E um resultado
esperado, na medida em que o NO* é formado a partir de espécies provenientes diretamente
ou indiretamente do ar circundante. Observou-se que a taxa de contagem relativa desse ion
relativo era menor nos casos em que o fluxo é mais elevado. As reagoes (R24), (R25) e (R26)
sao exotérmicas e portanto nao sao favorecidas com o aumento da temperatura. Por outro lado,
as reacoes de formacao do NO neutro, e.g.,

O+N, —>NO+N | (2.46)
Oy+N—NO+O, (2.47)
OH+N — NO+H (2.48)

dependem da existéncia no meio de atomos N e O. Como discutido anteriormente, a concentra-
cao dessas espécies atomicas sera tanto maior quanto maior a temperatura do meio. Por essa
razao, a taxa de formacao do NO, na regiao proxima ao fim da coluna, sera maior se houver uma
concentracao maior de a&tomos disponiveis, o que ocorre tanto mais intensivamente quanto mais
elevada for a temperatura na regiao da coluna proxima ao lancador. Como a taxa de reagao
do NO* depende do NO pelas reagoes (R26) e (R27), entao a concentragao do fon molecular
também deve aumentar nessas condigoes, contanto que a densidade eletronica permanecga apro-
ximadamente constante. Como exemplo, pode-se tomar o caso da descarga na condigao em que
a poténcia aplicada era de 150 W e o fluxo de 5 SLM (figura 2.20) em comparac¢ao com um
caso de poténcia aplicada menor, 100 W, e fluxo mais elevado, 10 SLM (figura 2.22). O fluxo
relativo do NO* é muito maior no primeiro caso.

Tons positivos “exdticos”

O espectro de massa revelou em algumas condigoes e posicoes especificas da coluna picos que
podem ser atribuidos a fons "exéticos”, como os clusters ArH,O*, Ar(H20)3 e os {fons moleculares
ArN*, AroH* e N} (ver figura 2.31). A contagem relativa desses fons é maior na ponta ou na
borda da coluna. Isso ocorre pois as taxas efetivas das reagoes de clusterizacao aumentam em
regioes de baixa temperatura. Ao mesmo tempo, as espécies dissociadas no nicleo da coluna do
plasma fornecem as espécies ionizadas e dissociadas necessarias para que a clusterizacao ocorra®.

5 ~ . ~ . .-~ ~ . YO ’ . ~
°A reacao de clusterizagao poderia ocorrer na regido de expansao adiabatica nos estagios de reducao de
pressao. Essa possibilidade nao pode ser totalmente descartada, mas, se for o caso, entdo nao se explica com a
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O Nj pode ter papel importante na interagao com matéria contendo ligagoes alifaticas. Sabe-
se que a reagao desse fon com o metano (CHy), pode produzir NoCH} por meio de uma reagao
de deslocamento (Mccrumb, Rakshit & Warneck 1980)

N; + CHy — N,CHj + N, (2.49)

A raz@o de ramificagao da reagao acima foi estimada em 10% por (Smith, Adams & Miller 1978)
para a formacao do NyCHj, enquanto que o restante corresponde a formacao do CH} por
transferéncia de carga

Ni+CHy — CHj +2N,. (2.50)

Até onde alcanca o conhecimento do autor, nao havia — a altura da realizacao desse trabalho —
evidéncias de que um processo andlogo de deslocamento ou transferéncia de carga possa ocorrer
em moléculas organicas complexas. De qualquer modo, a existéncia de reagoes do tipo 2.49 e
2.50 sao indicativas de que reacoes analogas possam constituir um canal de interagao eficaz do
plasma com biomoléculas.

O dimero do argonio também interage com o metano por meio de uma reagao de transferéncia
de carga (Tsuji, Matsumura, Kouno, Aizawa & Nishimura 1994)

Ary + CHy — CHj + 2 Ar, (2.51)

mas neste caso nao se observa a reagao de deslocamento (Mccrumb et al. 1980).

Se reagoes de transferéncia de carga analoga as anteriores também ocorrem nas macromolé-
culas da biomassa (e.g. celulose, lignina), o desequilibrio de cargas na estrutura molecular pode
induzir um rearranjo da sua estrutura. No capitulo 5, onde serao apresentadas os resultados
das andlises das superficies da biomassa tratada por plasma, essa discussao sera retomada.

Variagao radial dos ions positivos

As figuras 2.27, 2.28 e 2.29 mostram a variacao radial da taxa de contagem em trés condicoes
distintas. Para iniciar a discussao, é interessante comparar os resultados apresentados em 2.28
com os resultados em 2.29, cujas condigoes experimentais apenas diferem no valor do fluxo. No
primeiro caso o fluxo é 2,5 SLM; no segundo, é 5,0 SLM.

Um diferenca macroscépica importante entre os dois casos é o raio da coluna do plasma. No
caso em que o fluxo é mais baixo, o raio é menor. Isso é atestado tanto pelas fotos (figura 2.31)
quanto pela extensao radial das medidas de EM. Esse fenomeno é conhecido como contracao e
ocorre em varios tipos de gases e fontes geradoras. Via de regra, a contracao ocorre na condigao
em que o plasma é gerado em pressoes intermedidrias ou elevadas. Esse efeito tem sido observado
desde os primeiros estudos das descargas elétricas em gases nobres (Stark 1902). Desde entao,
muitos trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de descrever este mecanismo®.

Em linhas gerais, é possivel destacar dois mecanismos propostos na literatura. O primeiro
deles leva em conta o gradiente de densidade eletronica ao longo da coluna e foi proposto e

mesma facilidade por que motivo as taxas de contagem dos picos associados aos clusters variam em fungao da
posicao da coluna do plasma.

6Uma revisdo sobre a contracio em descargas em gases nobres pode ser encontrada em (Golubovskii, Neku-
chaev, Gorchakov & Uhrlandt 2011)
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extensamente estudado por Golubovskii et al (Golubovskii et al. 2011). A medida que a pressao
do meio aumenta, também aumenta a densidade absoluta dos elétrons. Ao atingir uma densidade
suficientemente elevada, a cauda da FDEE deixa de ser fortemente envergada, pois nesse regime
a colisao entre os elétrons passa a ser importante e a FDEE converge para uma distribuicao de
equilibrio. No entanto, nas bordas, a densidade diminui, e a FDEE dos elétrons volta a ter uma
forma tipica das distribuigoes de nao equilibrio. Na medida em que os coeficientes de ionizagao
dependem fortemente da cauda da distribuicao, ocorre uma mudanca significativa da taxa de
ionizacao, sendo que ela serd muito mais elevada no centro do que na borda, ja que a cauda da
FDEE na regiao de maior densidade eletronica estard muito mais populada. Outros autores,
como Petrov e Ferreira (Petrov & Ferreira 2013), também apresentaram simulagoes numéricas
que corroboram essa tese.

A segunda explicagao leva em conta a existéncia do elevado gradiente de temperatura e
também a cinética quimica peculiar das descargas em gases nobres, e foi proposta pela primeira
vez em 1962 por (Kenty 1962). Nos gases nobres, a reagao de conversao molecular (R4) tem
uma taxa de reacao bastante elevada se a pressao ¢ alta e a temperatura ¢é baixa. No centro da
coluna do plasma, onde a temperatura é muito elevada, a conversao molecular nao é favorecida,
e a densidade do Ar* tende a ser maior do que a do Arj. Nas proximidades da borda, por
outro lado, a temperatura é mais baixa, e a taxa de formacao do Ar} ¢ alta, sendo possivel uma
inversao das duas populagoes. Isso é relevante na medida em que, no caso de um gas nobre A,
a reacao de dissociacao recombinativa,

Aj+e—> A+ A (2.52)

é sempre bastante eficaz. Como na borda a populagao do Arj é elevada, ocorre uma redugao
drastica na taxa efetiva de ionizacao, o que impede a descarga de se estender até os limites do
recipiente. Esse ponto de vista para o problema da contracao ficou conhecido como mecanismo
de Kenty.

Embora haja alguma controvérsia a respeito do assunto na comunidade especializada no
assunto, convém destacar que nenhuma das explicagoes é necessariamente auto-excludente, tal
como sugerido por Golubovskii et al (Golubovskii et al. 2011). Todos os efeitos podem ocorrer
simultaneamente. A questao central é saber qual deles é mais importante caso a caso.

Até onde chega o conhecimento do autor deste trabalho, até o momento da sua elaboracao
ainda nao tinha sido realizado nenhum experimento para verificar o papel dos ifons moleculares
na contracao de descargas em gases nobres. Surpreendentemente, verificou-se, na condigao em
que a descarga era contraida, que, na borda da coluna do plasma, foi medido um fluxo de Ar}
mais elevado do que o do Ar*. Também verificou-se a inversao de populagao, pois o fluxo do Ar*
no centro da descarga era significativamente maior (figura 2.30). Por outro lado, na condigao
em que a descarga era difusa, o fluxo do Arj permaneceu em todos os pontos apreciavelmente
menor do que o do ion atomico.

Pode-se afirmar, portanto, que os resultados experimentais aqui apresentados atestam que os
ions moleculares desempenham de fato um papel crucial no processo de contracao. No entanto,
é ainda possivel levantar a seguinte questao. Na condicao em que a descarga é difusa, o fluxo é
maior e, portanto, a temperatura é menor. Se a temperatura é menor, a concentragao do Arj
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deveria ser mais elevada, em média, do que no caso de menor fluxo. Como explicar entao a
baixa densidade do ions moleculares no caso em que o fluxo é elevado?

Como discutido na analise precedente sobre os resultados de EM no modo RGA, verificou-se
que o plasma em fluxo de 5 SLM esta em regime turbulento. Nessa situacao, existe uma corrente
de arrasto que favorece a entrada do ar circundante para dentro da descarga. Duas das espécies
provenientes do ar, o Oy e 0 H,O, podem reagir com o ion molecular do argonio através das
reacoes (R12) e (R14), dissociando-o. Isso impede a formagcao do fon molecular e explica por
que a sua densidade permanece baixa. De fato, verifica-se que o fluxo do O3 é maior no caso do
fluxo de 5,0 SLM.

No grafico das taxas de contagens na condicao em que ocorre a contracao ha uma outra
tendéncia que chama a atencao. Na borda do plasma, além do aumento da taxa de contagem
do Ar} com relagao ao Ar*, também ¢é observado um aumento relativo das taxas de contagem
do ArH*, HyO* e do OF. De fato, essas espécies tem como canal de formacao reagoes de
transferéncia de carga com o dimero do argonio, que estao indicadas na tabela 2.7 (reagoes R2,
R12 e R14).

Na condigdo em que a poténcia é igual a 30 W e o fluxo igual a 5 SLM (condicao de trata-
mento), a descarga também é difusa. O perfil observado é muito parecido com o do caso em que
a poteéncia aplicada era de 50 W. Na realidade, observa-se que o raio da descarga é ainda um
pouco maior, ou seja, a coluna é ainda mais difusa. Também nesse caso o fluxo é turbulento e a
mesma explicacao formulada anteriormente se aplica. No entanto, como a poténcia aplicada é
menor, a temperatura média da coluna do plasma também serd menor do que a do caso anterior.
Se por um lado a menor temperatura diminui o efeito de arrasto do ar circundante por difusao,
por outro lado a menor viscosidade e maior densidade média do jato deve tornar o movimento
do fluido ainda mais instavel do que o do caso anterior. Como o efeito da difusao nao é tao
importante quanto o efeito do arrasto turbulento no caso de fluxos muito elevados, a maior
instabilidade do movimento pode ser uma possivel explicacao para o fato de o raio da coluna
ter aumentado depois da diminuigao da poténcia aplicada.

Uma outra possivel explicacao para o fendomeno de perda da contracao em alto fluxo pode
estar relacionada com a diminui¢ao do gradiente radial de temperatura. Sera mostrado no
capitulo 4 que a magnitude do campo elétrico aumenta do centro para a borda da coluna. Se o
aumento do campo for suficientemente grande para compensar o aumento da densidade total N,
a concavidade do perfil de E/N pode ser positiva. Esse aumento de E//N nas bordas poderia
aumentar a taxa de ionizacao e compensar as perdas maiores por recombinacao, evitando a
contracao. No entanto, como o valor médio de N é maior nesse caso, dado que a temperatura é
menor (embora nao o gradiente), seria necessario um campo médio maior. Seria entdo necessario
verificar se, na condicao de maior fluxo, o aumento do campo é compativel com a poténcia
aplicada.

No capitulo 4 serd descrito o modelo desenvolvido para descrever o problema da contracao
radial. A discussao a respeito desse fenomeno sera retomada nesse capitulo, onde as hipdteses
e resultados do modelo serao explicitados e os resultados confrontados com os experimentos.
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Figura 2.27: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em func¢do da coordenada radial

r, com z fixo em 5,75 mm, para as seguintes condi¢oes experimentais: poténcia aplicada igual

a 30 W e fluxo de Ar igual a 5 SLM. Tons considerados: (m) Ar*; (v) Ar3; (&) N&; (») HyOF

(1) N*;(«) O3; (v) OF; (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH™.
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Figura 2.28: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em func¢do da coordenada radial

r, com z fixo em 5,75 mm, para as seguintes condicoes experimentais: poténcia aplicada igual a

50 W e fluxo de Ar igual a 2,5 SLM. Ions considerados: (m) Ar*; (v) Arg; (&) N3: (») HyO;

(1) N*; () O35 (v) O% (o) NO*; (o) ArH*; (o) OH*.
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Figura 2.29: Taxa de contagem e contagem relativa em fungao da coordenada radial r, com z
fixo em 5,75 mm, para as seguintes condi¢oes experimentais: poténcia aplicada igual a 50 W e
fluxo de Ar igual a 5 SLM. Tons considerados: (m) Art; (v) Arg; (&) N&; (») HyOF; () N*;
(«) OF; (w) O*; (o) NO*; (¢) ArH*; (o) OH".
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Figura 2.30: (A): taxa de contagem do Ar* (m) e do Ar} (v) em fungado da coordenada radial
na condigao em que o fluxo era igual a 2,5 SLM (linha cheia) e na condi¢do em que o fluxo era
igual a 5 SLM (linha pontilhada). (B): razdo entre as taxas de contagem do Arj e do Ar* em
funcao da coordenada radial. Em ambos casos a poténcia aplicada era igual a 50 W.
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Figura 2.31: (A) Foto da coluna do plasma na condi¢do em que a poténcia aplicada era 50 W e
o fluxo total 2,5 SLM. (B) Foto da coluna do plasma na condi¢ao em que a poténcia era 30 W
e o fluxo total 5 SLM. No primeiro caso, a coluna esta contraida.
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Figura 2.32: (A): espectro de massa na posigdo z = 8,75 mm (r=0) na condi¢do em que a

poténcia aplicada era 30 W e o fluxo total 5 SLM. (B): espectro de massa na posigao r = 500 um
(z =5,75 mm) na condi¢do em que a poténcia aplicada era 50 W e o fluxo total 2,5 SLM.
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Variagao axial dos ions negativos NO;, OH™~ e O~

O fluxo de ions negativos foi medido na condicao em que a poténcia aplicada era de 30 W
e o fluxo de 5 SLM (condi¢do de tratamento). Os resultados estdo apresentados na figura
2.33. Os tnicos fons que apresentaram contagens significativas foram o OH~, 0 O~ e 0 NO3. As
simulagoes de (Gaens & Bogaerts 2013) prevéem, além dessas espécies negativas, uma ocorréncia
significativa do O3, do H™ e do NO3. No entanto, no intervalo amostrado, e na condigao
estudada, nao foi observada uma taxa significativa delas.

O grafico da esquerda da figura 2.33 mostra que a taxa de contagem das espécies negativas
apresenta um maximo na coordenada axial z = 8 mm. Esse é um resultado interessante e pode ser
interpretado fisicamente com base no que se conhece a respeito da coluna de plasma em ambiente
aberto e dos processos de formagao dos ions negativos apresentados na tabela 2.8. A medida que
a coordenada axial aumenta, aumenta também a concentracao do O e do H,O arrastadas com
o ar circundante para dentro da coluna. Essas espécies participarao dos processos que geram
os fons negativos. Os elétrons, por sua vez, também sao cruciais para a formagao dos anions.
No inicio da descarga, a densidade eletronica é elevada, mas nao ha espécies eletronegativas
em concentragao suficiente para gerar os fons negativos. As concentracoes do Oy e do HyO
aumentam com z, e, na medida em que a densidade dos elétrons ainda seja elevada, a taxa
de producao dos ions negativos aumentara. Ela deve atingir um maéaximo, pois a densidade
eletronica diminui ao fim da descarga devido ao enfraquecimento da densidade de poténcia, ao
amortecimento da FDEE e a recombinacao, para a qual contribuem os anions.

Nessa condicao, observou-se experimentalmente que a densidade eletronica, estimada por
meio de técnicas de EOE, também apresentou um méximo na mesma regiao da coluna (segao
3.4.2, figura 3.18). Isso corrobora a interpretagao anterior e ajuda a explicar o méximo observado
nas contagens dos anions. Ao que tudo indica, os elétrons tem um papel crucial na formagao
dos fons negativos. O anion O™, por exemplo, tem como principal canal de formacao a anexagao
dissociativa (N2) e é um dos precursores de formagao do NO;. A taxa de anexagao dissociativa
é proporcional a densidade eletronica, o que explica a existéncia de uma correlacao entre o fluxo
de fons negativos e a densidade eletronica. Ja o OH- é formado em duas etapas (N2 e N3).
A primeira delas também é uma anexacao dissociativa por impacto eletronico. O anion NOg,
por sua vez, nao é formado diretamente por um processo que envolva impacto eletronico, mas
tem como precursores os ions O~ e OH™, cuja formacao depende essencialmente dos elétrons.
Portanto, fica claro que os elétrons desempenham um papel crucial na formacao dos anions.

Por fim, também deve ser destacado o resultado experimental a respeito da dependéncia
axial dos fons negativos e sua relacao com a densidade eletronica. Na condicao de fluxo elevado,
verificou-se que o fluxo dos anions atinge um valor maximo a aproximadamente 8 mm do lan-
cador, efeito que esta atrelado as reacoes de anexacao dissociativa por impacto eletronico dos
atomos de Oy e HyO. Mais uma vez, esse efeito pode ser explorado nas aplicacoes em que ions
negativos produzam um efeito importante.
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Tabela 2.8: Principais reagoes de formagao das espécies negativas, propostas por (Gaens &
Bogaerts 2013).

#  Reacao A2 B2 (Ca
O :
(N1I) e+0y,—0+0O" o(e)b
OH :
(N2) e+H,0— OH+H" o(e)b
(N3) H +H,0— OH +H, 38-10 0 0
NO; :

(N4) O +NO, —> NO, +0 12-10 0 0
(N5) O, +NO, —»NO, +0, 8-10°0 0
(N6) OH +NO, —>NO, +OH 1,1-107 -0,5 0
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Figura 2.33: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) dos fons negativos em funcdo da
coordenada axial z na condicao em que a poténcia aplicada era 30 W e o fluxo 5 SLM. Ions

considerados: (O0) NO3; (o) OH™; (v) O-.
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2.6 Conclusoes

Dentre as conclusoes importantes deste capitulo, destacam-se (i) a comprovagao experimental
do papel dos fons moleculares no processo de contra¢ao em plasmas em argonio e (ii) a verificagao
da importancia dos processos de transferéncia de carga dos fons Ar* e Arj para as moléculas
do ar.

O resultado (i) ja ndo deixa mais duvida quanto a realidade da presenca majoritdria de
ifons moleculares Arj na borda do plasma contraido. No entanto, ainda é possivel levantar uma
questao mais fundamental a respeito da observacao da inversao de populagoes das espécies Art e
Ar} na borda: seria esse um efeito causado pela contragao ou a prépria causa da contragao? Esse
tipo de questao podera ser respondida por meio do modelo, que sera apresentado no capitulo 4.
No entanto, é possivel adiantar que, na realidade, é possivel dizer que ambas as afirmacgoes sao
verdadeiras, na medida em que outras causas e efeitos entram em jogo.

A verificacao da importancia dos processos de transferéncia de carga mostra que é possivel
obter fluxos elevados de fons atémicos e moleculares envolvendo dtomos de O/N em plasmas cuja
temperatura eletronica é relativamente baixa. Do ponto de vista das aplicacoes é especialmente
relevante, pois mostra que as propriedades quimicas do jato podem variar muito em funcao da
distancia com relacao ao lancador. Também tém interesse do ponto de vista da modelagem,
pois podem auxiliar o processo de construcao e validagao de modelos quimicos mais complexos.

Também deve ser mencionada a verificagao experimental dos mecanismos que produzem a
entrada das espécies do ar circundante para dentro da descarga. Dependendo do valor do fluxo
do gas de alimentacao da descarga, o jato livre pode evoluir para um movimento turbulento,
facilitando a entrada de particulas do ar para dentro do plasma. Foram identificados dois
regimes de operacao da descarga no que diz respeito a hidrodinamica do jato. Em baixo fluxo, o
movimento é laminar e a intrusao de particulas para dentro do plasma ocorre principalmente pelo
efeito da difusao potencializada pelo gradiente de temperatura. Em fluxo elevado, a temperatura
global da coluna tende a diminuir, e os fortes gradientes de densidade j4 nao podem ocorrer.
Nesse caso, a intrusao de particulas tende a ocorrer em decorréncia das instabilidades do fluxo,
que tende a um movimento turbulento.



CAPITULO 3
ESPECTROSCOPIA OPTICA DE EMISSAO

Neste capitulo, sao apresentados os resultados dos diagndsticos por espectroscopia éptica de
emissao. O plasma foi produzido por ondas de superficie utilizando um surfatron. A descarga
foi estudada em condigoes semelhantes as dos experimentos por espectrometria de massa. Além
disso, também foram realizados experimentos na condicao em que o plasma estava totalmente
confinado em um tubo de quartzo. Os parametros estimados por meio da espectroscopia 6ptica
de emissdo (EOE) foram a temperatura do gas, T}, a densidade eletronica, n., a temperatura
eletronica, T, e a densidade do estado metaestavel Ar(1ss). A estimativa da temperatura do
gas foi determinada por meio do método do grafico de Boltzmann das linhas de emissao das
transigoes rotacionais OH(A 2%+, v/ =0 - X 2II, v = 0 ), tendo sido verificado que pelo menos
os estados rotacionais de baixo momento angular se encontravam em equilibrio. A densidade
eletronica foi determinada a partir do alargamento Stark da linha Hg da série de Balmer do
hidrogénio, que estava presente na descarga como impureza. No caso da densidade eletronica,
nao foi possivel utilizar o método do grafico de Boltzmann, pois foi verificado que os estados
excitados do argonio nao se encontravam em equilibrio. Como alternativa, foi empregado um
modelo colisional-radiativo estacionario dos estados 4p do argomio. Por tultimo, a densidade
do estado metaestavel Ar(1lss) foi estimada pelo método da auto-absorcao, que se baseia na
diferenca de atenuacgao das linhas de emissao em funcao do caminho da radiacao ao longo da
coluna do plasma.

Tendo sido obtidos os parametros do plasma em funcao da coordenada axial da coluna e em
condigoes experimentais distintas, foi possivel tracar um quadro geral das suas propriedades.
Verificou-se, por exemplo, que o perfil da densidade nao é sempre monotonicamente decrescente,
como seria de se esperar em uma SWD. Em alguns casos, a densidade eletronica aumentou em
fungao da coordenada axial e atingiu um maximo a aproximadamente 1 cm do langador (Ridenti,
Souza-Corréa & Amorim 2014). Em um caso, foram encontradas evidéncias da existéncia de
uma correlacao positiva entre a densidade eletronica e a densidade do estado Ar(1ss), sugerindo
que uma cinética nao local, induzida pelo fluxo elevado, pode desempenhar um papel importante
no mecanismo que produz esse efeito. Além disso, verificou-se que o acréscimo do Oy ao gés que
alimenta a descarga tem como efeito a modificacao do perfil crescente da densidade eletronica
para um perfil constante ou decrescente. Na medida em que o coeficiente de reacao do oxigénio
com os estados 4s do argonio ¢é elevado, este resultado reforca a hipdtese sobre o papel central
dos estados metaestaveis do argonio nos processos de criagao de elétrons.
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3.1 Introducao

As descargas de onda de superficie tem sido estudas teoricamente e empiricamente desde os
trabalhos precursores de Trivelpiece e Gould (Trivelpiece & Gould 1959) nos anos 50, em que
foi descrita pela primeira vez a interface entre o plasma e o dielétrico como um guia de onda.
No anos 70, foram desenvolvidas as primeiras fontes de plasmas auto-sustentadas por SWDs
(Moisan et al. 1975), como o surfatron.

Muitas técnicas experimentais foram empregadas para o diagnéstico de SWDs, como diagnés-
tico por sonda de Langmuir (Tatarova & Zamfirov 1995, Grosse, Schliiter & Tatarova 1994, Tata-
rova, Dias, Ferreira & Ricard 1999), diagnésticos por radio-frequéncia (Tatarova et al. 1999, Iva-
nova, Koleva & Shivarova 1995), métodos interferométricos (Boisse-Laporte, Granier, Dervise-
vic, Leprince & Marec 1987, Daviaud, Boisse-Laporte, Leprince & Marec 1989, Granier, Gousset,
Leprince & Marec 1987), espectrometria éptica de emissao (EOE) (Levaton, Ricard, Henriques,
Silva & Amorim 2006, Sismanoglu, Amorim, Souza-Corréa, Oliveira & Gomes 2009, Souza-
Corréa, Oliveira, Gomes & Amorim 2010, Tatarova et al. 1999, Ivanova et al. 1995, Santiago,
Christova, Garcia & Calzada 2004, Calzada et al. 1996), espalhamento de fétons por laser (van
Gessel et al. 2012, Palomares et al. 2010, Carbone, Hiibner, Jimenez-Diaz, Palomares, Iorda-
nova, Graef, Gamero & van der Mullen 2012) e espectrometria de massa (Ridenti, Souza-Corréa
& Amorim 2011). Os diagnésticos por sonda de Langmuir permitem obter a distribuicao de
energia dos elétrons e a densidade eletronica em SWDs em baixa pressao que se propagam
em tubos com diametro relativamente grande (Grosse et al. 1994). Recentemente, o espalha-
mento de fétons por laser foi aplicado para diagnosticar SWDs, fornecendo resultados acurados
com boa resolucao espacial e temporal (van Gessel et al. 2012, Palomares et al. 2010, Car-
bone, Hiibner, Jimenez-Diaz, Palomares, lordanova, Graef, Gamero & van der Mullen 2012). O
espalhamento Thomson, por exemplo, permite obter medidas acuradas da FDEE e da tempe-
ratura eletronica T, (Carbone, Hiibner, Jimenez-Diaz, Palomares, lordanova, Graef, Gamero &
van der Mullen 2012). Métodos de radio-frequéncia sao frequentemente utilizados para estimar
os valores locais do niimero de onda axial e o coeficiente de atenuagao (Tatarova et al. 1999). Mé-
todos interferométricos permitem que a densidade eletronica n. seja medida em SWDs operando
em pressoes baixas e intermedidrias (Boisse-Laporte et al. 1987, Daviaud et al. 1989, Granier
et al. 1987). A espectrometria 6ptica de emissdo (EOE), por sua vez, é uma das técnicas mais
utilizadas, por sua versatilidade e facilidade, fornecendo boas estimativas de n., T, e T, desde
que algumas pressuposicoes a respeito do equilibrio sejam validas. Técnicas mais sofisticadas
de EOE, que utilizam medidas absolutas da intensidade de linhas de emissao, foram utilizadas
para obter melhores estimativas de T, em descargas longe do equilibrio (Palomares et al. 2010).
Espectroscopia éptica de absorcao também foi utilizada em estudos de SWDs para medir a den-
sidade de espécies metaestaveis. Recentemente, SDWs também comecaram as ser estudadas por
espectrometria de massa, sendo o trabalho aqui descrito precursor no uso dessa técnica (Ridenti
et al. 2011).

O comportamento das SWDs operando em pressoes baixas e intermedidrias ja era bem
conhecida no momento em que este trabalho foi desenvolvido, na medida em que muitos estudos
experimentais e tedricos ja tinham sido bem sucedidos na identificacao e descricao das suas
principais propriedades. Uma boa revisao do conhecimento estabelecido pode ser encontrada
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em (Moisan & Zakrzewski 1991a). No entanto, com o despertar de interesse em plasmas nao
térmicos em pressao atmosférica, suscitado na comunidade de plasmas frios a partir dos anos
90 (Fridman et al. 2005), as SWDs em pressao atmosférica, que pertencem a essa classe de
plasmas, também passaram a receber atencao. De fato, as SWDs em alta pressao apresentam
propriedades distintas e, a altura da realizacao deste trabalho, o seu comportamento fisico ainda
nao tinha sido tao explorado experimentalmente quanto no caso das SWDs em baixa pressao.
Alguns efeitos que nao eram tao importantes em baixas pressoes, como a ionizacao por etapas,
excitagao e recombinagao volumétrica, em altas pressoes desempenham um papel importante.

Em um estudo utilizando espalhamento Thomson, Rayleigh e Raman, van Gessel et al (van
Gessel et al. 2012) encontraram uma forma de determinar a densidade e a temperatura eletro-
nicas, n. e T, a temperatura do gas T e a pressao parcial do gds em uma SWD alimentada
por um fluxo de Ar e que se propagava em ambiente aberto, utilizando um aparato semelhante
ao descrito neste trabalho. Estudos anteriores a esse, totalmente baseados em espectroscopia
Optica de emissao, assumiam a validade de leis da mecanica estatistica de equilibrio, como por
exemplo no método grafico de Boltzmann (segao 3.3.1), mas frequentemente plasmas em pres-
sao atmosférica nao se encontram em um estado de equilibrio em que essas leis sao validas
(Sismanoglu et al. 2009). Nesses casos, a distribuigao dos estados atomicos frequentemente nao
seguem uma distribuicao de Boltzmann, o grau de ionizagao pode nao seguir a férmula de Saha
e a FDEE em muitos casos nao ¢é totalmente bem descrita por uma distribuicao de Maxwell-
Boltzmann, sobretudo no caso do eletrons energéticos na cauda de distribuicao ou nas regioes
de baixa densidade nas proximidades da borda do plasma.

Os resultados por espalhamento de fétons por laser mostraram que é necessario tomar maior
cuidado ao aplicar técnicas de EOE para diagnosticar SWDs em pressao atmosférica. No en-
tanto, embora as técnicas de diagnodstico a laser possam ter uma resolucao espacial e temporal
superior, elas exigem uma maior quantidade de tempo e recursos. Por esse motivo, a utilizagao
da EOE ainda é ttil, sobretudo em aplicacoes em que diagnésticos sisteméticos, rapidos e em
grande quantidade sao exigidos.

Muitos estudos anteriores em SWD em pressao atmosférica adotaram EOE como a principal
técnica de diagnostico (Calzada et al. 1996, Sola, Calzada & Gamero 1995, Munoz & Calzada
2008). Nesses trabalhos, foram investigadas SWDs propagando-se inteiramente em tubos de
quartzo e alimentadas por fluxos de Ar puro ou misturas Ar-He. No entanto, a altura da
realizacao deste trabalho, havia uma quantidade ainda pequena de estudos analogos na situacao
em que o plasma se propaga em ambiente aberto. Além disso, com as novas informagoes advindas
dos diagnésticos por espalhamento de fétons por laser, novas estratégias para a analise dos
espectros tiveram que ser desenvolvidas.

O objetivo do trabalho experimental descrito neste capitulo é o estudo da variacao axial
dos parametros do plasma (n., T, e T,). A técnica de diagndstico adotada foi a EOE. Nao
somente foram realizadas medidas em condigoes iguais ou semelhantes as condigoes adotadas nos
experimentos de EM, mas também na condi¢ao em que a coluna do plasma estava inteiramente
contida no interior de um tubo de quartzo. Para se referir ao primeiro caso, o plasma nessa
condicao sera designado plasma confinado. No outro caso, o plasma sera simplesmente designado
nao confinado. A principal motivacao dos experimentos era o estudo do caso nao confinado,
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CCD monocromador

Figura 3.1: Diagrama esquematico do aparato experimental mostrando o surfatron, o gerador-
microondas, a fibra ptica e 0 monocromador controlado remotamente por um PC. (a) medigao
no plano transversal ao eixo de simetria da coluna do plasma; (b) medigao no plano longitudinal.

tanto em razao das aplicagoes, quanto em razao da possibilidade de relacionar os resultados de
EOE com os resultados de EM. De qualquer modo, foi importante realizar os experimentos em
modo confinado com o objetivo de destacar as diferengas e validar os resultados, na medida em
que experimentos similares podem ser encontrados na literatura.

3.2 Aparato experimental

A figura 3.1 mostra uma representacao esquematica do aparato experimental. Ele inclui a
fonte do plasma, a fonte de poténcia e o sistema 6ptico de deteccao e aquisicao de dados para
as medidas dos espectros.

O sistema para produzir o plasma é o mesmo descrito no capitulo anterior, secao 2.4. Os
mesmos cuidados adotados no caso das medidas de EM também foram aplicados neste caso.

O tubo de quartzo (ou alumina) disposto através da cavidade do surfatron foi alimentado
por um fluxo continuo de gas. O gas e o método de controle do fluxo utilizados foram idénticos
aos utilizados no caso dos experimentos de EM, ja descrito na se¢ao 2.4. O diametro interno
do tubo de quartzo era de 3 mm e o diametro externo era de 5 mm. No caso nao confinado, foi
utilizado um tubo de alumina idéntico ao utilizado nos experimentos de EM. Em abos os casos,
a descarga era quase sempre contraida a dificilmente ocupava todo o volume interno do tubo
(ver figura 2.8).

No caso confinado, quando a poténcia aplicada era de 50 W e o fluxo mais elevado do que
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2,5 SLM, a descarga facilmente bifurcava em dois filamentos contraidos. Esse fenomeno foi
estudado empiricamente por (Hnilica, Kudrle, Vasina, Schifer & Aubrecht 2012), mas até o
momento da redacao deste trabalho ele ainda nao tinha sido compreendido do ponto de vista
tedrico. Esse fenomeno pode decorrer da transicao do modo de propagacao TMqy, para o modo
TMj; ou talvez de interacoes nao lineares eletro-fluido-quimicas que dao origem a manifestacoes
de natureza cadtica. De qualquer modo, como o estudo desse fendomeno nao era o objetivo deste
trabalho, para a realizacao dos experimentos foram escolhidas apenas as condigoes em que o
plasma era monofilamentar e estavel.

A luz emitida pela descarga foi coletada por uma fibra éptica no plano transversal com re-
lacao ao eixo de simetria da coluna do plasma. Para a aplicacao do método da auto-absorcao,
também foram realizadas medigdes com a fibra éptica no plano longitudinal (figura 3.1). Um
posicionador foi utilizado para fixar a fibra na direcao desejada. No caso das medigoes transver-
sais, o posicionador foi fixado em um estagio de deslocamento x-y, semelhante ao utilizado no
experimento de EM, dotado de um parafuso micrométrico para o controle do deslocamento. Em
alguns experimentos, realizados antes da aquisicao do estagio de deslocamento x-y, foi utilizado
um trilho com escala de divisao de 1 mm para efetuar o deslocamento da fibra 6ptica. Todo o
aparato foi colocado sobre uma mesa 6ptica mecanicamente isolada.

A luz foi conduzida através de um feixe de fibras 6pticas com abertura numérica N. A. = 0,22,
especialmente projetada para medidas na faixa do Vis-UV (200 nm — 1100 nm). A fibra foi aco-
plada a fenda de um monocromador iHR550, do tipo Czerny-Turner e comprimento focal de
550 mm. Uma rede holografica de 1800 g/mm (g/mm = ranhuras por milimetro) foi utilizada
nas medidas de luz na faixa do visivel. Na faixa do UV, foi utilizada uma rede holografica
de 2400 g/mm. Um dispositivo CCD (marca Horiba, modelo Synapse) de 13,5 ym pixels foi
utilizado como detector. O monocromador e a CCD eram controlados remotamente por com-
putador.

A abertura da fenda de entrada do monocromador foi mantida em um valor constante de
13 pm em todos os experimentos. Utilizando uma fonte calibrada de Hg, foi verificado que,
devido a limitacao imposta pela resolucao da CCD, uma reducao maior desse valor nao levava
a um ganho significativo de resolugao do sistema como um todo (figura 3.2). A resolugao foi
estimada por meio da largura a meia altura obtida do ajuste do perfil das linhas 507 nm e
253 nm de uma fonte calibrada Hg (figuras 3.3 e 3.4). Os valores obtidos foram 0,042 nm para
o caso da grade de 1800 g/mm e 0,031 nm para o caso da grade de 2400 g/mm.

Assim como nos experimentos de EM, a temperatura e a umidade relativa no laboratorio
foram monitoradas durante o experimento por meio de um termo-higrometro.

3.3 Meétodos de diagndstico

Nessa se¢ao, serd feita a descricao dos métodos de diagndstico por EOE utilizados para
estimar a temperatura eletronica, 7., a temperatura do gas, Ty, a densidade eletronica, n. e a
densidade do estado metaestavel Ar(1s5). Serd dada uma maior énfase aos principios fisicos e
pressupostos que fundamentam esses métodos, assim como os seus limites de validade. Quando
necessario, também serao mencionados alguns cuidados experimentais mais especificos.
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Figura 3.2: Alargamento instrumental quantificado em termos da largura total a meia altura
(FWHM) em func@o da abertura da fenda do monocromador. Foi utilizada a linha 507 nm de
uma lampada de Hg calibrada e a grade holografica de 1800 g/mm. (------) ajuste restrito aos
pontos contidos no intervalo x < 13; (------) ajuste restrito aos pontos no intervalo = > 13.

3.3.1 Temperatura eletronica (7;)
Grafico de Boltzmann

Uma técnica frequentemente empregada para estimar a temperatura eletronica parte do prin-
cipio de que os estados atomicos se encontram em equilibrio de Boltzmann a uma temperatura
de excitagao, T, igual a T,. Assumindo o equilibrio de Boltzmann, T,,. pode ser estimado
por meio de um procedimento conhecido como método grafico de Boltzmann (Boltzmann plot
method).

Considerando em primeira aproximacao um plasma opticamente fino, a intensidade total da
radiacao emitida em razao das transicoes radiativas de um estado ¢ para um estado f pode ser
escrita em termos da densidade de particulas n; no estado f

Aigng
IO,if: O)\f ’

(3.1)

onde C' é uma constante que depende das condicoes experimentais e outras constantes fisicas
fundamentais. O equilibrio de Boltzmann implica

E
ny g5 €Xp (‘ka;c) (3.2)
n 7 ’ ’
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Figura 3.3: Linha 507 nm de uma lampada de Hg calibrada. Foi utilizada a grade de difracao de
1800 g/mm. A centroide da linha estd definida como a origem do eixo horizontal e a intensidade
foi normalizada com relacao ao valor maximo. (—) ajuste utilizando perfil Voigt; (------) ajuste
por perfil gaussiano.

onde Z ¢é a funcao de equiparticao do sistema e gy ¢ o peso estatistico do estado f. Manipulando
as duas ultimas equagoes, obtém-se a seguinte expressao

n Ef
InZ=In{—1]- .
t n(CZ) kaemc ’ (3 3)
onde \
I\
7= (M) . (3.4)
grAiy

A funcao Z depende de uma varidvel experimental, I;¢, e de outras varidveis cujos valores sao
tabelados. Na medida em que o logaritmo no lado direito da equacao é constante, para uma
dada condicao experimental, a temperatura T,,. pode ser obtida a partir do coeficiente angular
da reta obtida do ajuste linear do grafico do logaritmo de Z em funcao de E;.

Antes de identificar a temperatura 7T,,. com a temperatura eletronica 7T, é necessario verificar
se o ajuste linear é verossimil para um dado conjunto de dados experimentais. De fato, verificou-
se em todos os casos estudados que nao é possivel obter um ajuste linear satisfatério (figura
3.5). Em geral, o grafico que inclui apenas as transi¢oes do tipo 4p — 4s podem ser ajustados
por uma reta, mas cujo coeficiente angular é significativamente distinto daquele obtido a partir
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Figura 3.4: Linha 253 nm de uma lampada de Hg calibrada. Foi utilizada a grade de difracao de
2400 g/mm. A centroide da linha esté definida como a origem do eixo horizontal e a intensidade
foi normalizada com relagao ao valor maximo. (—) ajuste utilizando perfil Voigt; (------) ajuste
por perfil gaussiano.

do ajuste do grafico que inclui apenas as transi¢oes do tipo 5p — 4p. Isso significa que todos os
niveis em um mesmo bloco! podem se encontrar em equilibrio entre si, mas nao necessariamente
todos os niveis estao em equilibrio a uma mesma temperatura (Palomares et al. 2010).

Alguns autores argumentaram que a temperatura obtida do ajuste das transicées do tipo
5p — 4s deve estar proxima da temperatura dos elétrons (Calzada et al. 1996). Para sustentar
essa afirmacao, eles argumentaram que o impacto eletronico é o processo determinante para o
balango dos estados 5p (equilibrio de saturacao eletronica). De fato, essa tendéncia é esperada
a medida que o nivel de energia efetivo do bloco aumenta, mas seria necessario um calculo
detalhado do balanco radiativo e colisional para determinar o nivel em que acontece a passagem
do equilibrio de corona (se¢ao 1.5.4) para o equilibrio de saturacdo eletronica (Benoy et al.
1991). No entanto, mesmo no caso em que se verifica o equilibrio de saturagao eletronica,
deve-se levar em conta o desvio da cauda da FDEE em relacao a distribuicao de Maxwell
em energias proximas ao limiar de excitacao. Se ha um desvio, como mostra a figura 3.6, a
“temperatura eletronica” da pequena fracao dos elétrons com suficiente energia para provocar
colisoes inelasticas é apreciavelmente inferior a temperatura média da distribuicao.

1 O bloco de niveis é definido como o conjunto de todos os niveis cujo elétron excitado tem o mesmo niimero
quantico principal n e o mesmo momento angular orbital [.
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Figura 3.5: Grafico de Boltzmann para a estimativa da temperatura de excitagao. Medigoes da
luz de um plasma propagando-se em ambiente aberto, na condi¢ao em que a poténcia era de 50
W, o fluxo de 2,5 SLM (Ar puro), e o diametro interno do tubo de 2 mm. Neste caso especial,
foram realizadas 25 aquisicoes do espectro e as intensidades foram determinadas a partir do
valor médio. () ajuste aos pontos correspondentes ao bloco 4p; () ajuste aos pontos
correspondentes ao bloco 5p. As temperaturas estimadas a partir do ajuste estao indicadas.

A figura mostra uma comparacao da temperatura eletronica estimada pelo grafico de Boltz-
mann com a temperatura eletronica obtida do espalhamento Thomsom por feixe de laser (van
Gessel et al. 2012). Procurou-se reproduzir as mesmas condigoes experimentais, tendo sido uti-
lizada uma ceramica de 0,8 mm de diametro interno, um fluxo de Ar puro de 1,0 SLM e uma
poténcia aplicada de 50 W. Para a determinacao da temperatura de excitacao, foram incluidos
no ajuste pontos experimentais de todos os tipos de transicao. Se tivessem sido considerados
apenas os pontos correspondendo a transicoes do tipo 4p-4s, a temperatura de excitacao se-
ria por volta de 10% maior, e, se pelo contrario, tivessem sido apenas considerados os pontos
correspondentes a transicoes do tipo Hp-4s, ela seria por volta de 10% menor.

De fato, verificou-se que as estimativas pelo grafico de Boltzmann sao muito inferiores aos
resultados obtidos por espalhamento Thomsom (ver figura 3.7). Como de fato as medigdes por
espalhamento Thomsom sao mais acuradas, comprovou-se que o método de Boltzmann nao é o
mais adequado para a estimativa da temperatura eletronica, a nao ser talvez uma “temperatura
efetiva” dos elétrons da cauda da FDEE. Portanto, foi necessario encontrar uma outra solugao
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Figura 3.6: (—) FDEE calculada numericamente a partir da equacao de Boltzmann homoge-
nea dos elétrons (capitulo 4), na aproximacao de dois termos, na condi¢ao em que a 7,=600 K,
p =100 kPa , E/N = 0,5 Td, o; = 1072, f=2,45-10° Hz. () distribuicao de Boltzmann
cuja temperatura é igual a temperatura média da FDEE calculada. (-----) Distribuicao de
Maxwell-Boltzmann aparente dos elétrons em uma regiao proxima do limiar de excitagao.

para obter uma estimativa de T, que sera discutida a seguir.

Modelo colisional-radiativo

Uma solucao relativamente simples para a estimativa da temperatura eletronica em plasmas
cuja distribuicao de energia atomica nao se encontra em equilibrio termodinamico local total
(LTE) foi proposta por et al (Mariotti, Shimizu, Sasaki & Koshizaki 2006). Esse método toma
como parametro experimental quatro linhas de emissao originadas do bloco de niveis 4p (figura
3.8): 2pa, 2ps, 2ps € 2p1o (notacdo de Paschen, apéndice C). Pressupoe-se que o plasma é
opticamente fino e que o mecanismo de excitacao e de-excitacao é governado pelo equilibrio de
corona (secao 1.5.4). Outros processos como a de-excita¢ao nao radiativa por impacto eletronico,
a recombinacao a trés corpos e a excitagao por impacto eletronico a partir de estados excitados
(incluindo a excitagao a partir dos estados metaestaveis) ndo sao considerados. A contribuigao
do processo de povoamento de estados excitados a partir do decaimento de estados de energia
mais elevada (efeito cascata) também nao é levada em consideragao.

No capitulo 4, sera apresentado um modelo cinético que leva em conta alguns desses proces-
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Figura 3.7: (o) Medidas da temperatura eletronica por espalhamento Thomsom (van Gessel
et al. 2012) e (o) medidas da temperatura de excitacao pelo método grafico de Boltzmann.
Condigoes experimentais: plasma nao confinado; ceramica de 0,8 cm de diametro; fluxo de Ar
puro de 1,0 SLM e poténcia aplicada de 50 W. As linhas pontilhadas indicam a posigao estimada
do final da coluna do plasma.

sos, como a de-excitagao nao radiativa por impacto eletronico e a recombinacao a trés corpos.
Este modelo cinético nao toma como entrada os mesmos parametros experimentais ou outros
parametros correlacionados, de modo que os limites de aplicagao de alguns pressupostos aqui
adotados poderao ser verificados. Por ora, todos esses pressupostos serao assumidos.

Pelo menos um desses pressupostos, a desconsideracao do efeito cascata, ja de inicio pode ser
sustentado com base nas evidéncias experimentais. Na medida em que a populagao dos niveis
diminuem com em fun¢ao da energia (de acordo com a equagao 3.2, no caso de equilibrio LTE),
¢é esperado uma diminuicao da emissao dos niveis de energia mais elevada, como os niveis do
bloco 3d e 5s. Em todas as medidas no espectro de 400 nm a 900 nm, a intensidade dos picos
correspondentes as transicoes originadas de niveis do bloco 4p e 5p era sempre muito superior
a intensidade dos picos das transi¢oes tendo como estado final um nivel do bloco 4p (ver figura
3.9). No entanto, as transigdes possiveis a partir desses niveis s6 podem popular os niveis do
bloco 4s.

Considerando entao que todos esses pressupostos sao vélidos, a equacao de continuidade
para cada um dos niveis ny, pode ser escrita como

5
nengkgﬁpj + Z nenlsiklsi’2pj = ZnQPjA%j,lSi (3'5>
i=3,5 i=2
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onde k,, é o coeficiente de reacao do nivel x para o nivel y, A, , é a probabilidade de transicao
do nivel y para o nivel x e n; é a densidade da particula [. O subscrito [ = g é utilizado para
representar o estado fundamental, [ = e para os elétrons e [ = 2p; para cada nivel dos blocos 4s
e 4p, respectivamente.

A densidade n, das espécies excitadas no estado x pode ser relacionada com a intensidade
relativa I, de uma transicao do nivel z para o y pela expressao

Ny = C’M =Cnl, . (3.6)
A,y

A equacdo (3.5) pode ser escrita para cada uma das linhas de emissao a partir dos estados 2ps,
2p3, 2ps € 2p1g, constituindo um sistema de duas equagoes. A densidade eletronica pode ser iso-
lada de cada uma delas. Utilizando a equacao 3.6 e igualando as equacgoes resultantes em pares,
obtém-se o seguinte sistema de duas equagoes tendo ny,, € ny,, como varidveis independentes

{an Nig3 + a2 Nigs = & (3 7)
a1 Mgz + A2 Mgy = o, ‘
onde
a1 = bi1 kissops — b12 Fis3 2p2 (3.8)
a2 = bi1 kiss2p3 — b12 Fiss 2p2 (3.9)
az1 = by kis32p10 — b22 Fis3 206 (3.10)
aze = boy kiss2p10 — b22 Kiss 2p6 (3.11)
5
by = Z népzAzpzlsi (3'12)
2
5
bi2 Z n§p3A2p3,1sz‘ (313)
2
5
by = ). nbyeAopesi (3.14)
2
5
byy = Z néploAzplo,lsi (3'15)
2
5 5
&1 = ngkgope Z N3 Aops isi = Ngkg aps Z N0 Aopo 1si (3.16)
2 2
5 5
§o = ngkgape Z nl2p10A2p10,1si —Ngkg2p10 Z nép(;Azperi . (3.17)
2 2

Os coeficientes de reacao k;, dependem da temperatura eletronica e podem ser determinadas
numericamente de acordo com a expressao

k(T,) ~ ZU(Q) %EZJCM(Q:T@)(Q —€i-1) (3.18)
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onde o; é a se¢ao de choque de excitagao, ¢; representa os valores discretizados de energia e f),
¢ a FDEE maxwelliana. O algoritmo numérico para obter a solucao do sistema de equagoes
e calcular os coeficientes de reacao foi implementado em Matlab®. O valor da temperatura
que minimiza a diferenca entre as densidades eletronicas obtidas a partir dos dois sistemas
independentes corresponde a melhor estimativa. Um conjunto de secoes de choque tedricas de
um mesmo grupo de autores tedricos (Bartschat & Zeman 1999) foi utilizado para calcular a
expressao (3.18).

Em poucas palavras, este método consiste em procurar uma temperatura 7, que resulta em
coeficientes de reacao que, por sua vez, atuando como fatores dos coeficientes do sistema linear
3.7, geram a mesma solugao para a densidade eletronica. Na maior parte das situagoes estudadas
foi possivel identificar um valor minimo em que a diferenga percentual entre as densidades era
proxima de zero.

Convém chamar a atencao para o fato de que o valor estimado para a temperatura eletronica
deve ser entendida como uma temperatura eletronica efetiva. De fato, a temperatura eletronica
pode variar ponto a ponto, inclusive ao longo do raio da coluna. O espectro coletado corresponde
a emissao de um pequeno volume do plasma subentendido pelo angulo sélido visto a partir da
entrada da fibra. Considerando a abertura numérica da fibra e sua a distancia tipica com relagao
a coluna do plasma, a espessura desse volume é aproximadamente igual a 1 mm, o que é da
mesma ordem de grandeza que o raio da coluna. Portanto, o valor estimado da temperatura
corresponde a uma média, ponderada pelo perfil de intensidade de emissao ao longo da diregao
radial.

Outro ponto que convém mencionar é a suposicao feita a respeito da FDEE ao considera-la
maxwelliana. De fato, como serd demonstrado no capitulo 4, a FDEE geralmente apresenta um
desvio com relacao a distribuicao de equilibrio (figura 3.6). No entanto, esse desvio sé se observa
na vizinhanca dos valores de energia correspondentes aos limiares de energia de excitacao, todos
acima de 10 eV. Com excegao da excitacao a partir do estado fundamental, a expressao 3.18
é calculada para as transicoes entre os estados do bloco 4s para o bloco 4p, cujos limiares de
excitagao sao inferiores a 2 eV. Portanto, a regiao da FDEE realmente relevante para o resultado
dos coeficientes de reacao corresponde a regiao em que ela é bem descrita por uma distribuicao
maxwelliana. O mesmo raciocinio nao se aplica para o caso das excitagoes a partir do estado
fundamental. No entanto, verificou-se que a contribuicao desse processo para a povoacao dos
estados excitados do bloco 4p é pequena em comparacao com o processo de excitacao a partir
dos estados metaestaveis do bloco 4s.
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Figura 3.8: Diagrama de Grotrian do argonio. No eixo horizontal é indicado o tipo de confi-
guracao eletronica. Em parénteses é representado o termo espectroscopico efetivo dos elétrons
nao excitados. O termo .nl representa o nivel eletronico do elétron excitado, onde n é o niimero
quantico principal e a letra mintscula em italico [ = s,p,d... é o momento angular orbital. Os
niveis estao agrupados de acordo com o termo .nl correspondente, indicados abaixo das linhas.
No caso dos blocos 4s e 4p, cada nivel esta indicado de acordo com a notagao de Paschen. Estao
representadas todas as transicoes possiveis com taxa de transicao A >2-10° s71.
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Figura 3.9: Espectro na faixa de 400 nm a 864 nm, medido nas proximidades da saida do
lancador e na condi¢ao em que o plasma operava sob uma poténcia de 100 W, fluxo de 2,5 SLM
(Ar puro). O simbolo () destaca os picos correspondentes a transi¢oes 4p-4s. Os picos das
transi¢oes 5p-4s estdao indicadas no gréafico pelo simbolo (¢). Os picos de outras transi¢oes
identificadas, como 5d-4p, 6d-4p, Ts-4p e 6s-4p, estdo indicadas pelo simbolo (o).
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3.3.2 Temperatura do gas

Em muitos estudos anteriores, um procedimento muito utilizado para estimar a temperatura
do gés consistia em determinar a temperatura de rotacao T,.,; de moléculas presentes como
impurezas na descarga e assumir que essas moléculas estavam em equlibrio com os atomos
de Ar (T, = T,) (Calzada et al. 1996). Uma forma de determinar a temperatura rotacional é
plotar o logaritmo da intensidade em funcao da energia de excitacao de cada transicao molecular
e ajustar uma reta aos dados, que é o método do grafico de Boltzmann aplicado agora ao caso
molecular. Se a distribuicao dos estados rotacionais excitados estiverem em equilibrio térmico,
o coeficiente angular da reta que melhor ajusta o logaritmo das intensidades das linhas I;; é
inversamente proporcional a temperatura rotacional

]JJ/)\JJ/) EJ
In (— - + D, 3.19
AJJ’ karot ( )

onde Ay é o comprimento de onda da transi¢cao do nivel rotacional J para o nivel J', A;; é

a probabilidade de transicao, F/; a energia do nivel superior com momento angular total J e D
um valor constante. Portanto, o coeficiente angular do grafico de I;; x E; fornece a tempera-
tura rotacional. As linhas da banda UV da transicao OH(A 2%+, v/ =0 - X 211, v” =0 ), por
exemplo, sao frequentemente utilizadas para determinar 7,..;, na medida em que moléculas OH
estao comumente presentes como impureza em descargas em pressao atmosférica.

Esse procedimento é valido somente se os estados estiverem distribuidos de acordo com uma
distribuicao de Boltzmann?. No entanto, tem sido relatado que, em diversos tipos de plasmas
frios em pressao atmosférica, a distribuicao de energia dos estados rotacionais sao fortemente
influenciadas pelo processo de formacao do estado OH(A2X*), desviando da distribuigao de
Boltzmann esperada (Bruggeman, Schram, Kong & Leys 2009). A temperatura estimada nesses
casos pode nao ser uma imagem da energia cinética das particulas e o valor obtido, quando
comparado com outros tipos de medida, podem diferir de uma ou mais ordem de grandeza
(Bruggeman et al. 2009).

Em alguns casos, no entanto, é possivel obter a temperatura do gas utilizando apenas estados
rotacionais com numeros quanticos pequenos. De fato, todos os dados dos experimentos condu-
zidos ao longo deste trabalho revelaram um mesmo comportamento: os graficos de Boltzmann
das transi¢oes OH(A-X) 0 - 0 do ramo Q1 sempre apresentaram um perfil com dois coeficientes
angulares. O primeiro coeficiente angular estd associado aos estados excitados com nimeros
quanticos rotacionais pequenos (K < 7), onde K é o momento angular total da molécula me-
nos o spin. Esses estados tem de fato maior probabilidade de estarem termalizados (Polanyi
& Woodall 1972, Clyne, Coxon, Setser & Stedman 1969). O segundo coeficiente angular esté
associado a niveis com nimeros quanticos rotacionais mais elevados (K > 7) e na verdade sao
reflexo do processo de formagao do estado OH(A2X7).

A figura 3.10 mostra um grafico de Boltzmann para ilustrar o padrao tipico dos resultados
experimentais. Para calcular o argumento do logaritmo na expressao 3.19, foram utilizadas
as probabilidades de transicao e energias de excitagao calculadas e tabuladas por Dieke and
Crosswhite (Dieke & Crosswhite 1962).

2Uma abordagem recente para tratar esse problema utiliza a estatistica ndo extensiva de Tsallis (Jr., Amorim
& Jr. 2011).
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Este padrao de emissao foi descrito por (Clyne et al. 1969) em um estudo experimental de-
talhado sobre as bandas da transigao OH(A-X) 0 — 0 geradas a partir da reacao do Ar(1s;) com
H>0O. Estes autores observaram um padrao muito semelhante: no caso de valores pequenos do
numero quantico® K o coeficiente angular resultou em um valor de ~ 300 K, compativel com a
temperatura do experimento, ao passo que no caso dos valores elevados de K, o coeficiente an-
gular resultou em um valor de ~ 2400 K. Isso sugere que o mecanismo em jogo nos experimentos
aqui descritos foram os mesmos mecanismos identificados por Clyne et al (Clyne et al. 1969).

De acordo com estes autores, o mecanismo de formagao do OH(A 2X*) se deve a reacdo do
Ar(1s5) com HyO. Na medida em que a energia de dissocia¢do do HoO em H e OH é de ~ 5,1 eV
e a energia de excitacao do estado metaestavel é de ~ 11,55 eV, verifica-se um excedente de
energia de ~6,4 eV. O excedente é ainda superior a diferenca de energia do OH(A 2X*) com
relagao ao estado fundamental OH(X 2I1)%, em ~ 4,0 eV. A energia restante pode ser distribuida
para outros graus de liberdade da molécula, como os estados rotacionais ou vibracionais, ou
convertida em energia de translagao das espécies geradas. Um estado rotacional do OH(A 2¥+)
com K =28 e v =0, por exemplo, tem uma energia de 5,6 eV com relagao ao estado fundamental
OH(X 21I).

A distribuicao inicial de energia dos estados rotacionais logo apds a sua formacao depende
apenas do modo como a energia disponivel apds as reacoes é distribuida e, portanto, é indepen-
dente da temperatura do meio. No entanto, as colisoes com os atomos de Ar do meio tendem
a relaxar a distribui¢do para o equilibrio por meio de transferéncias do tipo R-T (rotacional-
translacional). O processo de relaxagdo deveria conduzir a termalizacdo total do sistema, mas
o estado pode sofrer decaimento radiativo ou extin¢ao por moléculas de HyO, cuja secao de
choque é anormalmente alta (Bruggeman et al. 2009), antes de termalizar. Em outros casos em
que a molécula diatomica tem um momento de inércia pequeno, e.g. CH*, também verifica-se
experimentalmente que o acoplamento térmico dos estados rotacionais mais elevados é menor
(Polanyi & Woodall 1972). Estes mesmos autores mostraram que o processo R-T pode ser des-
crito quantitativamente utilizando uma taxa de transi¢ao proporcional a exp (-CyAK). Como
AK aumenta com K, a taxa de transferéncia R-T diminui a medida que aumenta o niimero
quantico rotacional. Portanto, esses estados precisam sofrer um maior niimero de colisoes para
termalizar. Na pratica, eles sofrem decaimento radiativo ou extingao antes de relaxar para a
temperatura ambiente.

Esté claro, portanto, que nos experimentos aqui descritos a melhor estimativa de 7}, corres-
ponde a temperatura de rotacao calculada a partir do coeficiente angular da reta que melhor
ajusta os pontos associados as transi¢coes entre niveis de baixo nimero quantico rotacional

(K<T7).

3Seguindo a recomendacdo de (Dieke & Crosswhite 1962) para o caso do OH(A ?¥*), ¢ utilizada a notacio
compativel com o caso de Hund (b), e por esse motivo é utilizado o ntimero K em vez de J para caracterizar os
niveis rotacionais.

4Especula-se que a reagao de formagdao do OH(A 2X%) é uma reacdo do tipo Ar(1ss) + HoO — Ar(ls;) +
HoO* — Ar(1s;) + OH(A 2%%) + H, onde H,O* é um estado excitado do HoO, ressonante com o Ar(1ss)
(Carrington 1964, Clyne et al. 1969). Alternativamente, o OH(A 2X*) pode ser formado pela dissocicio do HyO
apds a absor¢ao da linha Lyman-« do hidrogénio, cuja energia é 10,2 eV (Clyne et al. 1969).
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Figura 3.10: Gréfico de Boltzmann das intensidades do ramo Q1 da banda de emissao da
transicao OH(A-X) 0 — 0 para K <7 e K >7. A fibra dptica estava localizada a uma distancia
de z =3,7 mm da saida do lancador. O plasma era mantido por uma poténcia de 30 W e um
fluxo de 5 SLM (Ar puro). A figura também mostra o valor da temperatura obtida do ajuste
em cada caso.

3.3.3 Densidade eletronica

A densidade eletronica foi estimada utilizando a linha Balmer-Hg (486.13mm) do hidrogénio.
Na medida em que moléculas de dgua estao presentes na atmosfera e também como impureza no
gas que alimenta o plasma, atomos de hidrogénio podem ser produzidos por meio da dissociagao
molecular. Uma das reacoes que podem levar a producao do atomo de hidrogénio é a interagao
do estado metaestdvel Ar(1ss) com a molécula HyO, tal como foi descrito na segao anterior,

Ar(1ss) + HO — Ar + Hy,O*(~11,5eV) — Ar + H+ OH(A?%Y) (3.20)
Outra possibilidade é a dissociacao por impacto eletronico, como por exemplo
e+ H,0 — e+ H,0*(~7,25¢V) — e+ H(n = 1) + OH(X?II) (3.21)

ou
e+ HyO — e+ Hy,0*(~9,3eV) — e+ H(n = 1) + OH(A?SY) (3.22)

sendo que no primeiro caso a secao de choque é tipicamente uma ordem de grandeza superior
(Beenakker, Heer, Krop & Mohlmann 1974, Harb, Kedzierski & McConkey 2001). Embora seja
possivel a producao de dtomos de H com n > 3 (Beenakker et al. 1974), o limiar necessario
para que isso acontega é muito elevado (> 17,2 eV), de modo que é muito mais plausivel, dada
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a temperatura tipica dos plasmas em estudo, (~ 1 eV), supor que o hidrogénio é excitado
posteriormente por impacto eletronico.

Em geral, a linha Balmer-Hg deve apresentar um perfil Voigt. Esse perfil resulta da convo-
lugdo de um perfil gaussiano com um perfil de Lorentz. O perfil Voigt normalizado pode ser

escrito como )

f(xy)=gwadt (3.23)
’ oo 2+ (z—1)2 '
onde
y=2L\/2 (3.24)
ag
(&

(3.25)

Os parametros «y, e ag correspondem a metade da largura a meia altura (half width at half
mazimum HWHM) da distribui¢ao de Lorentz e da distribuicao gaussiana, respectivamente, e
Ao é a centroide da distribuicao. O parametro oy, contabiliza todos os tipos de alargamento por
pressao e ag contabiliza os alargamentos Doppler, natural e instrumental. Como serd demons-
trado mais adiante, nas condicoes tipicas do plasma em estudo o alargamento por ressonancia
¢ desprezivel com relagao aos outros mecanismos de alargamento por pressao. Desse modo, o
valor do parametro ay, pode ser escrito como

ar = Owaals  OStark - (326)
J& no caso do parametro a¢, o alargamento natural é desprezivel, de modo que

_ 2 2
Qg = \/aDoppler + Xinst (327)

Os alargamentos Doppler e Van der Waals podem ser calculados por meio de expressoes fecha-
das que dependem da temperatura T, (Souza-Corréa et al. 2010, Sismanoglu et al. 2009). O

alargamento instrumental foi determinado experimentalmente, tal como descrito na se¢ao 3.2.
Tendo determinado os valores de o aals; ®Doppier € Qinst, 0 valor de gy, Pode ser determinado
numericamente a partir do ajuste por método dos minimos quadrados do perfil. A funcao f(x,y)
foi calculada numericamente por meio de um algoritmo baseado em uma expansao da fungao
em séries de Fourier (Abrarov & Quine 2011). Esse algoritmo tem a vantagem de ser répido e
acurado para todos os valores realistas de = e y.

Finalmente, o valor obtido de gy, foi relacionado com a densidade eletronica por meio da
funcao

ne = E - (Qstark) F (3.28)

onde n, tem unidade de cm™3. A razao da escolha dessa funcao foi o fato de ela ser adequada
para a interpolagao dos valores simulados e tabelados por Gigosos e Cardenoso (Gigosos &
Cardenioso 1996, Souza-Corréa et al. 2010). A simulacdo de (Gigosos & Cardefioso 1996) ¢é
baseada em um modelo que considera as interagoes coulombianas do atomo excitado do H com
ions positivos e com os elétrons livres no meio. Também leva em conta a dinamica das particulas
carregadas, incluindo os fons. A interpolagao resultou nos seguintes valores para os parametros
a determinar: £=5-1019 e F =0,677.
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Mecanismos de alargamento

Para justificar o procedimento adotado para a obtencao da densidade eletronica, é necessério
explicitar quais sao as condigoes em que as aproximacoes assumidas sao validas e mostrar que
as condigoes experimentais estao adequadas a elas.

A figura 3.11 mostra o gréfico do valor da largura total a meia altura (full width at half maxi-
mum FWHM) dos diversos processos de alargamento em func¢ao da densidade. Para obter esses
resultados foram considerados valores de temperatura eletronica, temperatura do gas e pressao
tipicos das descargas em estudo, T,=600 K, T.= 1 eV e p=1 atm. Para obter a contribuigao
do efeito Stark para a largura a meia altura, foi utilizada a equacao 3.28. Os alargamentos res-
sonante, Van der Walls, Doppler e natural em principio nao dependem da densidade de elétrons
e fons e podem ser calculados ou estimados por meio de expressoes analiticas.

O alargamento natural resulta do principio da indeterminacao e pode ser estimado como

)\2
A)\natural 27TC (Z Af] + Z AZJ) s (329)

27TC

onde a somatoria deve ser feita sobre todos os estados para os quais o estado f ou ¢ podem decair
por emissao espontanea. Para o caso da linha Balmer-Hg basta considerar as probabilidades de
transicao Ay, Ao, Asz e Asr. Os valores experimentais dessas grandezas podem ser encontradas
em (Kramida, Yu. Ralchenko, Reader & and NIST ASD Team 2013). O resultado da estimativa
é

A atural = 6,3-107° nm . (3.30)
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Figura 3.11: Largura total a meia altura (FWHM) dos diversos mecanismos de alargamento
do perfil da linha Hg. (—) alargamento Van der Waals; (—) alargamento Stark; () alar-
gamento Doppler; (—) alargamento ressonante; (—) alargamento natural.
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A expressao para a contribuicao do efeito Doppler para a FWHM da distribuicao pode ser
deduzida considerando o desvio Av da frequéncia percebida pelo receptor, v, com relacao a
frequéncia do emissor, vy,

av_v (3.31)
o C
onde v ¢é a projecao da velocidade da particula na direcao paralela a linha de visao do receptor.
Se a velocidade das particulas emissoras sao governadas por uma distribuicao de Maxwell-
Boltzmann, demonstra-se que a contribuicao Doppler para o perfil da linha é gaussiano, com
uma FWHM igual a
AXpoppler = % % : (3.32)
onde T, ¢ a temperatura que caracteriza a distribuicao de velocidades da particula emissora e
Mem @ sua massa. Substituindo os valores pertinentes ao caso da linha Balmer-Hg e considerando

a massa do dtomo de hidrogénio, my = 1,6737- 10727 kg, obtém-se o valor

AXpoppler = 3,5- 1074/ T,[K] =8,5-10 % nm . (3.33)

Os alargamentos por pressao causadas por interacoes ressonantes e Van der Waals podem
ser calculadas no contexto da teoria de impacto. O pressuposto basico dessa teoria consiste em
supor que o emissor € perturbado por uma particula com a qual interage em um intervalo de
tempo s muito menor do que a vida média 7 = 1/ da transicao, e que a trajetéria da particula
perturbadora nao é modificada pela interacao. O desenvolvimento detalhado da teoria pode ser
encontrado em (Griem 1964).

O alargamento ressonante ¢ causado pela interagao do emissor com uma outra particula cujo
estado inicial apresenta uma transicao permitida na mesma energia do estado final ou inicial
do emissor. No caso do alargamento da linha Hg, o perturbador ressonante sao os atomos H
no estado fundamental. Trés possibilidades de transicao da particula perturbadora devem ser
consideradas: g - u, g > [ e | > u, onde g representa o estado fundamental, [ o estado inferior
da transicao e u o estado superior. Nesse caso, a expressao para o alargamento ressonante é
igual a (Griem 1964)

3e? g g g1
Alress = ————Au | A = Mo Foun |22 Mt frun [ =— ) 3.34
32m2egmec? l[ lgfgl\/ g1 g * My 9ung+ 1fi V gunl (3:34)

Para o célculo da expressdao acima, foram utilizados os valores recomendados em (Kramida
et al. 2013). Como a temperatura do plasma corresponde a uma energia muito menor do que
a energia dos estados [ (n = 2), a fragdo de dtomos nesse estado é baixa, de modo que n; pode
ser desprezado na equacao 3.34. O valor do alargamento ressonante tem como expressao (Laux,
Spence, Kruger & Zare 2003, Griem 1964)

P[atm]

A)\ress = 6078 ’
XH T[K]

=1,0-107% nm , (3.35)

onde foi considerado uma fracao de atomos de xyz = 1%. Na medida em que a concentracao do
atomo de hidrogénio nao pode ser controlada durante os experimentos, nao é possivel ter um
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valor mais exato. No entanto, como o hidrogénio resulta de uma reagao com moléculas de H5O,
presentes como impureza no plasma, este valor é muito provavelmente maior do que o valor real,
de modo que a estimativa acima define um limite superior para o alargamento ressonante.

Jé o alargamento por pressao Ay qqs € causado por particulas perturbadoras que interagem
com a particula emissora por meio de forcas do tipo Van der Waals. A contribuicao desse
mecanismo para a FWHM da linha Hs é dada pela seguinte expressao (Laux et al. 2003, Griem
1964)

2
)\ul

5 D2 R
A)‘I/Vaals = (Qﬂ-h Ra ) 3
C

WE’E,% Upip Ny (3.36)
onde v,,, ¢ a velocidade relativa do emissor com relagao ao perturbador, n, é a densidade de
particulas perturbadoras, z é o ntimero efetivo de cargas do emissor (z = 1 para ocaso de um
emissor neutro), E, é a energia do primeiro estado excitado, cuja transicdo é permitida, da
particula emissora com relacdo ao seu estado fundamental e o elemento de matriz R, tem a
seguinte expressao

—2_1 EH [5 ZQEH
“ 9FK.-F,| E.-E,

Na expressao 3.37, E, representa a energia de ionizacao da particula emissora, Fy a energia

130 (I, + 1)] | (3.37)

de ionizacao do atomo de hidrogeénio, F, a energia do estado superior da particula emissora e
l, o seu momento angular orbital. A emissao da linha Hg resulta de sete transicoes possiveis
entre estados com n = 4 para estados com n = 2. O valor de R, deve ser calculado por meio
de 3.37 como uma média ponderada pelas intensidades relativas de cada uma dessas transigoes.
Utilizando os valores recomendados em (Kramida et al. 2013), obtém-se o resultado R2=12,26
(Souza-Corréa 2009).

A expressao 3.36 deve ser computada considerando a contribuicao relativa de todas as es-
pécies do meio que podem interagir com a particula emissora. Nos plasmas estudados neste
trabalho, a fracao relativa de outras espécies que nao o Ar no estado fundamental é baixa.
Portanto, é possivel considerar n, igual a densidade total do sistema, que pode ser calculada
por meio da equacao de estado dos gases ideiais, n, = p/(kyT"). O valor de E, corresponde
a energia do estado excitado Ar(1lss). Considerando uma distribui¢ao de velocidade do tipo

Maxwell-Boltzmann, a média vf’,{;’ pode ser relacionada com a velocidade relativa média v,,, por
meio da seguinte expressao (Laux et al. 2003)

N 4\2/10 9 8k T 3/10
Uty = (—) r (g) Typ)?/® 2 0,98(Tpp)?/5 = 0,98 [ == : (3.38)
m

T Ly

onde fi,,, ¢ a massa reduzida do sistema binario emissor-perturbador. O alargamento Ay q1s
pode entao ser calculado, resultando em

ANwaats = 3,6 - p[atm] - (T,[K])*" nm. (3.39)

A tabela 3.1 apresenta um resumo de todos os resultados obtidos até agora. Os valores tipi-
cos, representados graficamente na figura 3.11 em funcao da densidade eletronica, também estao
apresentados na tabela. Os resultados mostram que de fato, tal como assumido anteriormente,
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Tabela 3.1: FWHM em nm para a linha Hg. A segunda coluna contém as expressoes da FWHM
somente em termos de T[K], p[atm] e n.(cm™3) e a terceira coluna contém os valores tipicos
calculados para um caso em que 7T[K] = 600 K, p[atm] = 1 atm e n, = 10* cm=3.

alargamento férmula em fungao de T[K], p[atm] e n.(cm™3) valor tipico (nm)

Alatural 6,3-107° 6,3-10°7
AApoppler 3,5-1074/T,[K] 8,5-10°3
Alinst 3,1-1072 3,1-102
ANress 60,8 xu - Platm]/T,[K] 1,0-1073
Alwaats 3,6 - p[atm] - (T,[K])-07 41102
AXstark 2.0- 10110077 6,0 102

as contribuicoes relativas do alargamento natural e ressonante sao despreziveis. O alargamento
Stark tem a contribui¢do mais importante na faixa de densidade eletronica de 6-10'3 em™ a
1-10' em=3. Embora seja possivel obter a densidade eletronica fora dessa faixa de densidade, a
incerteza dos parametros estimados sera maior e, eventualmente, a partir de um certo valor da
densidade, ja nao sera mais possivel obter uma estimativa confidvel. Em quase todos os casos
estudados, a densidade eletronica apresentou valores de densidade superior a 6-103cm™3. Em
alguns casos, todavia, foram obtidas estimativas de densidade inferiores a esse valor. Nesses
casos, a incerteza correspondente é maior.

A estimativa da incerteza foi obtida a partir da variancia dos parametros do proprio ajuste.
Naturalmente, no caso em que a contribuicao do alargamento Stark é pequena em comparagao
com a contribui¢ao dos outros mecanismos, a variancia associada ao parametro augsq,r Serda maior
e eventualmente ja nao sera possivel obter uma estimativa confiavel.

3.3.4 Densidade do estado metaestavel Ar(1s;)

A densidade do estado metaestavel Ar(1lss) pode ser estimada por EOE utilizando uma
técnica conhecida como método da auto-absorc¢ao, proposta pela primeira vez por (Jolly &
Touzeau 1975), e aplicada posteriormente ao estudo de SWDs por (Santiago et al. 2004). Essa
técnica é baseada no fato de que em um plasma cujo comprimento é muito maior do que o raio,
a luz emitida na direcao axial sera muito mais atenuada por auto-absorcao do que a luz emitida
na direcao radial.

Se o meio pode ser considerado aproximadamente homogeéneo, entao o coeficiente de emissao
e absor¢ao nao dependem das coordenadas espaciais. Considerando que essa suposigao ¢ valida,
e que além disso o perfil espectral de absorcao e emissao é o mesmo, a intensidade transmitida
ao limite da coluna da descarga sera dada pela expressao

I(v) = /OL J(v)exp[-k(v)z]dz , (3.40)
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onde J(v) é a emissividade do meio, que pode ser expressa como
J(v)=1,P(v)/L . (3.41)

Na expressao 3.41, Iy é a intensidade total da linha, L é comprimento do meio na direcao de
observacao e P(v) é o perfil normalizado da linha, i.e.,

f P(v)dv=1. (3.42)

Ja o coeficiente de aborpg¢ao, k(), pode ser escrito como

k(v)=SP(v) (:> fl{(l/) dv = S) : (3.43)

onde S ¢é a forga da linha, definida em termos da densidade de particulas absorvedoras, n,, e da

forca do oscilador,

e2

naf - (3.44)

Utilizando as equagoes anteriores é possivel obter a seguinte expressao para a razao /1

]{) = [/(:L #:)exp [-k(v)z]dzdv = é = SKL (3.45)

degmec

onde W é o comprimento equivalente da linha (Jolly & Touzeau 1975),

W = [[1 —exp (-x(v)L)]dv . (3.46)

A forma do perfil de absorcao dependera da importancia relativa dos mecanismos de alarga-
mento da linha. Como visto na se¢ao anterior, o perfil da linha de emissao tipico dos plasmas
de interesse neste trabalho é do tipo Voigt. Neste caso, o coeficiente de absorpgao x(v) tem a

k(v) = /10—[ _exp (=) dt . (3.47)

2+ (z-1)2

seguinte forma

Na equacgao 3.47, os parametros x e y tem o mesmo significado que na equagao 3.23, mas agora o
perfil Voigt é fungao do nimero de onda em vez do comprimento de onda. Utilizando a relagao
3.43, obtém-se o a seguinte expressao para kg

2

Ko = _“ /a2 naf (3.48)

2TeqMeC Avp '’

onde Avp é a metade da largura a meia altura do perfil da linha em termos do niimero de onda.

Define-se I; como a intensidade da linha de uma transicao qualquer ¢ medida longitudinal-
mente e [p; como a linha medida transversalmente. Escolhe-se entao uma transicao particular
t =1 e outra transicao ¢ = 2, ambas terminando em um mesmo estado metaestavel de tal modo
que a forca de oscilador da primeira linha, f7, seja maior do que a forca de oscilador da segunda,
fa- E possivel mostrar, utilizando a equagao 3.45, que a razao r definida como Tor / L ¢ dada
por

_L/To _ foWi(koiLoy)
L/l fi Wa(koaL,y2)

(3.49)
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onde -

W= [T [1-em@Hay, (3.50)
0
y, oo e—t2
Lk;(v) =Lk i—lf ——dt 3.51
O M ww (351)
K/OQL = ROlLﬂé (352)
vy 1
e

2 .
Koi % /rln2 Mo fi (3.53)

2T egMeC Avp;

Em poucas palavras, a principal ideia desse método é encontrar o parametro xg; que satisfaz a
I
Tor
a partir da razao das intensidades de duas linhas. Seguindo a recomendacao de (Santiago

et al. 2004), foram escolhidas as linhas correspondentes as transigoes 2pg—1ss (A =811,53 nm) e

equacao (3.49) dados os valores de %, Y1, Y2, Ty e l. O valor de r é obtido experimentalmente

2ps—1s5 (A =801,47 nm). A primeira linha tem uma forga de oscilador aproximadamente cinco
vezes superior a primeira. Os parametros y; e yo foram estimados a partir do ajuste do perfil
nao atenuado das linhas. O alargamento Doppler foi estimado substituindo o valor experimental
T, na equagao
RT,
Mec? "~
Para computar o lado direito da equagao (3.49), as fungdes W e k() precisam ser calculadas
numericamente. A fun¢ao x(v) foi integrada pelo método de Abrarov e Quine e a funcao W foi

Avp; =19\ /2In2 (3.54)

integrada pelo método de Simpson. Uma vez que o lado direito da equagao (3.49) foi calculado
dentro de um intervalo representativo de kg, o passo final é obter a raiz da equagao pelo método
da bisseccao. Finalmente, a densidade do estado metaestavel n, foi determinada substituindo
a raiz da equagao (3.49) na equagao (3.53).

11
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Figura 3.12: Parametro de amortecimento em fungao da coordenada axial, onde (o) corresponde
ao parametro associado a linha 811,53 nm e (O0) corresponde a linha 801.47 nm. Os valores
médios também estao indicados, sendo (------) o valor médio da linha 811,53 nm e (—) o valor
médio da outra linha.
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Verificou-se que em quase todos os casos o parametro de amortecimento das linhas escolhidas,
que foram designadas como y;, sdo aproximadamente constantes ao longo do eixo z (figura 3.12).
Isso é uma indicacao de que o amortecimento lorentziano é dominado pela contribuicao Van der
Waals e portanto nao é influenciado pelo gradiente de densidade eletronica. Se o alargamento
Stark fosse importante, seria esperada uma variacao do parametro de amortecimento seguindo
o mesmo padrao do perfil de densidade do plasma. A contribuicao Van der Waals, por sua vez,
¢ influenciada pela temperatura. No entanto, o gradiente axial de temperatura na direcao axial
é pequeno. Portanto, em primeira aproximacao, as observagoes nao invalidam a suposicao feita
inicialmente sobre os perfis de absorcao e emissao.

3.4 Resultados e discussao

3.4.1 Caracteristicas macroscopicas: comprimento e estabilidade

O comprimento da descarga foi medido em funcao da poténcia aplicada. Os resultados
mostraram que o comprimento depende da poténcia aplicada e do fluxo (figura 3.13). Além
disso, o modo como ocorre essa variagao no modo confinado é muito diferente do modo como
ocorre a variacao no modo nao confinado.
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Figura 3.13: Grdfico da esquerda: comprimento da coluna do plasma em ambiente aberto em
fungao da poténcia aplicada para dois fluxos distintos: 2,5 SLM (e) e 5,0 SLM (x). Fotos mos-
trando o aspecto tipico do plasma também estao apresentadas no grafico. O valor de saturagao
do comprimento estd indicado por meio da linha horizontal cheia (—) no caso em que o fluxo
era de 2,5 SLM, e uma linha tracejada (-----) no caso em que o fluxo era de 5,0 SLM. Grdfico da
direita: comprimento do plasma em funcao da poténcia aplicada na condi¢ao em que o plasma
se propagava em espaco aberto (e) e na condi¢ao em que se propagava contido no recipiente (m).
Uma foto mostrando o aspecto tipico do plasma confinado ao recipiente também foi incluido na
figura. O valor de saturagao esta indicado por meio de uma linha tracejada (------). O fluxo era
igual a 2,5 SLM em ambos casos. Barras de erro foram omitidas, pois sao menores do que as
dimensoes dos simbolos adotados para representar os pontos.
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No caso da descarga em ambiente aberto, o comprimento da coluna apresentou um valor ma-
ximo quando a poténcia aplicada era igual a 27 W e 40 W, para fluxo de 2,5 SLM e 5,0 SLM,
respectivamente (figura 3.13). Apds ter atingido esse valor, o comprimento decresceu para um
valor constante e estavel no intervalo de poténcia entre 50 W e 150 W.

Visualmente, o aspecto da descarga era claramente dependente da poténcia e do fluxo.
Observou-se, por exemplo, que a descarga na regiao de comprimento crescente (faixa de poténcia
entre 20 W e 40 W, figura 3.13) era contraida e estavel quando o fluxo era de 2,5 SLM (figura
3.13, foto A). De fato, nesse regime nao se observou com muita frequéncia filamentos nas pontas
da coluna e a flutuacao das intensidades® do pico de emissao pode ser bem descrita pelo desvio
padréo igual a /N de uma distribuicdo de Poisson (figura 3.14). Por outro lado, assim que
a coluna comecou a decrescer, ela se tornou filamentar a o raio visivel do plasma aumentou
(figura 3.13, foto A). A flutuagdo da intensidade dos picos nesse caso pode ser vérias vezes
maior do que o desvio padrao de uma distribuicao de Poisson. No caso em que o fluxo era
de 5,0 SLM, a descarga somente apresentou o comportamento filamentar, para toda a faixa de
poténcia aplicada.
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Figura 3.14: Razao entre o desvio padrao amostral do valor de pico de 25 amostras das principais
linhas do argonio entre 680 nm e 870 nm e o desvio padrao de uma distribuicao de Poisson.
Quatro condigbes sao apresentadas: (A) 50 W, 5,0 SLM, coluna nao confinada; (m) 50 W,
2,5 SLM, coluna nao confinada; (e) 20 W, 2,5 SLM, coluna nao confinada ; (¢) 50 W, 2,5 SLM,
coluna confinada.

Tendo em maos as medidas do comprimento e também as conclusoes a respeito da natureza
do movimento do fluido (segao 2.5.2), é agora possivel compreender que o plasma apresenta
certos regimes de operagao. Considere-se primeiro o caso de menor fluxo, 2,5 SLM. Nesse regime,
o jato tem movimento laminar. Em baixa poténcia, a coluna do plasma tem inicialmente um
comprimento pequeno e baixa temperatura. A medida que a poténcia aumenta, o comprimento

®A flutuacdo das intensidades foi estimado como o desvio padrao amostral dos valores de pico de 25 amostras,
para as linhas mais intensas do argonio entre 680 nm e 870 nm.
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do plasma aumenta linearmente, pois um acréscimo AP da poténcia resulta em acréscimo
Az, aproximadamente na mesma proporcao. Esse regime sera chamado regime eletromagnético
contraido, e supostamente pode ser bem descrito pela teoria apresentada na secao 1.4, em
que dn./dz é dado pela equagao 1.99. No entanto, & medida que a poténcia e comprimento
aumentam, a taxa de intrusao de particulas do ar também aumenta. Isso ocorre nao somente
por causa da temperatura, mas também por causa do aumento do comprimento da coluna (ver
equacao 2.34). A partir de um valor limite da poténcia, o comprimento cai abruptamente, atinge
um valor constante e nao volta a aumentar com a poténcia. Nesse novo regime, a temperatura
da coluna é elevada e também a concentracao de particulas do ar circundante. A mistura de
Ny e Og exige um campo elétrico reduzido E/N muito mais elevado para que seja possivel a
sustentacao de uma descarga. Nessa condicao, a onda eletromagnética que se propaga através
da coluna nao é capaz de satisfazer a condicao para a manutencao da descarga e a coluna de
plasma se extingue precocemente. Esse regime sera chamado regime difusivo.

No caso em que o fluxo é mais elevado (5,0 SLM), o fluxo é turbulento. Nesse caso, a
intrusao das particulas do ar é sempre elevada. No entanto, perto do orificio, a turbuléncia nao
estd totalmente desenvolvida, e o movimento do fluido pode ser considerado aproximadamente
laminar. Por esse motivo, observou-se um aumento do comprimento da coluna desde valores
pequenos da poténcia. Além disso, a temperatura é menor, e o efeito de difusao é menos
importante em baixas poténcias. No entanto, a medida que a poténcia aumenta, o comprimento
também tenderd a um valor constante. Nessa condi¢ao, nao ha de fato uma mudanca significativa
de regime. A coluna permanece sempre no mesmo regime, que serd designado turbulento-
difusivo.

Ja no caso da coluna confinada ao recipiente de quartzo, observou-se a proporcionalidade
entre o comprimento e a poténcia aplicada dentro do intervalo de 20 W a 50 W. A coluna tam-
bém era contraida, embora nao tanto quanto no caso nao confinado. Portanto, nessa condigao
a coluna permanece sempre no regime eletromagnético contraido.

A relagao de proporcionalidade mencionada acima esta relacionada com uma propriedade
conhecida das SWDs de acordo com a qual um aumento na poténcia aplicada produz um in-
cremento do comprimento sem modificar as propriedades da coluna pré-existente (Moisan &
Pelletier 2006), o que é consistente com a teoria descrita na segao 1.4. Além disso, ao comparar
os valores do comprimento na condi¢ao nao confinada com a condi¢ao confinada, verifica-se que,
para um valor idéntico da poténcia, o comprimento no primeiro caso é sempre menor. Conside-
rando que em ambas condicoes a energia dissipada no plasma ¢ muito maior do que a energia
dissipada em outros processos, entao pode-se concluir que a poténcia absorvida por unidade
de comprimento no caso nao confinado é, em média, maior. Esse efeito pode ser claramente
visualizado por meio do grafico da figura 3.15, que apresenta a densidade de poténcia média
(dP/dz) ~ Pr/L, onde L é o comprimento da coluna do plasma, em fungao da poténcia to-
tal Pp nas trés condicoes analisadas. Na secao seguinte, sera demonstrado que as estimativas
experimentais da temperatura e densidade eletronicas sao consistentes com essas propriedades.



3.4. Resultados e discussao 133

: %
25-: } } i
f? HW

10

densidade de potencia (W /cm)

5 30 35 40 45 50
poténcia (W)

20 2

Figura 3.15: Densidade de poténcia média (dP/dz) ~ Pr/L em funcao da poténcia total Pr
em trés condigdes distintas: (e) plasma nao confinado, fluxo de 2,5 SLM de Ar; (o) plasma nao
confinado, fluxo de 5 SLM de Ar; (¢) plasma confinado, fluxo de 2,5 SLM de Ar.

3.4.2 Estimativa experimental dos parametros do plasma

Como mostrado anteriormente, na condi¢ao em que a coluna se propaga em ambiente aberto,
observou-se que, a partir de um determinado valor, um aumento da poténcia nao conduz mais
a um aumento do comprimento. Isso implica que, necessariamente, o valor médio da poténcia
absorvida pelo plasma por unidade de comprimento aumenta com o aumento da poténcia apli-
cada, considerando, mais uma vez, que nao haja um aumento significativo da poténcia dissipada
fora do plasma.

De fato, observou-se experimentalmente um aumento na temperatura do gas e da densidade
eletronica em fungao da poténcia aplicada (figura 3.16). Essa observagao é consistente com o
que foi afirmado anteriormente, pois quanto maior a densidade eletronica, maior a dissipagao de
energia causada sobretudo pela transferéncia de energia dos elétrons para as particulas pesadas
por meio das colisoes.

A temperatura eletronica, por outro lado, se comporta de maneira oposta. O grafico a es-
querda na figura 3.17 mostra a temperatura eletronica para trés valores distintos de poténcia
aplicada. A temperatura eletronica é, em geral, funcao crescente do campo elétrico reduzido.
Em plasmas é comum observar a diminuicao do campo elétrico apés o aumento da densidade
eletronica (Raizer 1997). Embora apenas a solucdo exata das equagoes de Maxwell acopladas
com as equagoes cinéticas — ou as equacoes de fluidos — com condigoes de contorno realistas
poderia dar uma resposta exata sobre a dependéncia dessas grandezas. Mesmo assim, consi-
derando apenas o principio da conservagao da energia, é possivel afirmar que a temperatura
eletronica pode diminuir com o aumento do campo elétrico aplicado, contanto que a densidade
eletronica aumente o suficiente para resultar em uma maior dissipacao de energia. De fato, os
experimentos mostraram que o aumento da poteéncia aplicada estava sempre associado com um
aumento da densidade eletronica, e, portanto, da densidade de corrente.
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Por outro lado, o gréfico a direita na figura 3.17 mostra que a temperatura eletronica era mais
elevada quando o fluxo era de 5,0 SLM, em comparagao com o caso de menor fluxo (2,5 SLM),
com a poténcia aplicada fixa em 30 W em ambos casos. Nesse caso, o aumento do fluxo
causou uma diminuigao da temperatura do gés e também da densidade eletronica (figura 3.18),
sugerindo que a mesma dissipacao de energia ¢ obtida por meio de um aumento do campo
elétrico reduzido.

E interessante observar a dependéncia do perfil da densidade eletronica com relagao a po-
téncia aplicada (figuras 3.16 e 3.18). Apenas no regime contraido eletromagnético se observou
uma dependéncia da densidade eletronica estritamente decrescente com relagao a coordenada
axial. No regime difusivo e difusivo-turbulento, a densidade eletronica apresentou um maximo
proximo ao fim da coluna do plasma. Quando a poténcia aplicada era de 50 W ou 100 W, a
densidade inicialmente decresceu com a coordenada axial, depois passou por uma inflexao e
atingiu um valor maximo no intervalo de 10 mm a 12 mm. J4 no caso em que a poténcia era
igual a 150 W, a densidade era crescente desde o primeiro valor medido. O mesmo acontece no
caso difusivo-turbulento, tanto no caso em a poténcia era baixa (30 W) quanto no caso em que
a poténcia era elevada (100 W).

O perfil da densidade eletronica estd intimamente relacionado com os mecanismos de criagao
e destruicao de elétrons assim como o amortecimento da onda guiada ao longo da coluna. Esses
mecanismos serao tratados mais detalhadamente no capitulo 4. Por ora, a discussao se limitara
aos aspectos mais gerais relacionados aos processos de perda e criagao de cargas.

A perda de elétrons em SWDs em pressao atmosférica é determinada pelos processos de
recombinacao a trés corpos (R4 and R5, na tabela 3.2) ou recombinagao dissociativa com mo-
léculas de Arj (R1) formada no plasma, dependendo da temperatura do plasma (Moisan &
Pelletier 2006, Carbone, Hiibner, Palomares & van der Mullen 2012). A difusao dos elétrons
para fora da coluna ou para as paredes também gera perda de cargas, mas em pressoes inter-
medidrias ou elevadas a taxa associada a esses processo é usualmente menor do que a perda de
elétrons por recombinagao volumétrica (Moisan & Pelletier 2006, Carbone, Hiibner, Palomares
& van der Mullen 2012). J4 a criagdo de elétrons é governada principalmente pela ionizagao
por impacto eletronico a partir dos estados metaestaveis (R3) ou ionizagdo Penning (R9). A
densidade dos elétrons serd determinada pelo balango entre esses processos.

No caso em que a poténcia aplicada era de 30 W e o fluxo de 5,0 SLM, a densidade do estado
metaestavel Ar(ls;) também apresentou uma tendéncia a aumentar em fungao da coordenada
axial (figura 3.19). Isso sugere que o estado metaestavel desempenha um papel importante no
processo de criacao dos elétrons®. A mesma tendéncia nao foi observada no caso em que a
poténcia aplicada era de 100 W e o fluxo de 5,0 SLM, mas isso nao descarta a hipétese de que
também nesse caso a ionizacao por etapas desempenhe um papel importante, nao somente por
meio das colisoes com os estados metaestaveis do Ar, mas também dos estados metaestaveis do
oxigénio molecular, os singletos Oa(atA,) e O9(b'%,)) e do nitrogénio, No(A3%,).

6A rigor, o método proposto na secio 3.3.4 pressupde que o perfil de emissdo seja uniforme. Seguindo o
procedimento de (Santiago et al. 2004), o mesmo método é utilizado para avaliar o perfil axial de uma SWD.
Todavia, é necessario chamar a atengao para o fato de que o uso do método nesse caso pode ser questionado, na
medida em que se verifica uma variacao nao uniforme da densidade dos estados metaestéveis ao longo da coluna.



3.4. Resultados e discussao 135

1000 [T T T T T T T[T T T[T T T [T T T T[T T T T[T T T TTTT[ITTT] LA LA LN LN L LB LB L
: s 1 F 3 :
900 b C
57 TR I ofLe Ty ;
- [ * —~ f[s, " ]
800 F B - 2 SLE ; E
—~ - r o T
R S T T ] ° F S D
~ 700 | B J = 4f% p O % ]
&~ - 1 Z [Xx % £ oz g X %
600 F 1 &3F s % 3
C ] C L
500 | i ] 2F il | E
C II Y i by by i i 1: ] ]
400 Do b v bvava bov o boraa b bvav s brr ] :,|,,,|,,,|,,,|,,,|,,,|,,,;,_:
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 4 6 8 10 12 14 16
z (mm) z (mm)

Figura 3.16: Grdfico da esquerda: temperatura do gas estimada a partir da banda ultravioleta
da transicao OH(A-X) 0 — 0 para as seguintes poténcia aplicadas, 20 W (A), 100 W (O) e 150
W (o) e fluxo constante de 2,5 SLM. Grifico da direita: densidade eletronica estimada a partir
do alargamento Stark da linha Hp para as seguintes poténcias aplicadas: 20 W (&), 50 W (x),
100 W (o) and 150 W (e), e fluxo fixo em 2,5 SLM.
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Figura 3.17: Grafico da esquerda: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo método des-
crito na sec¢ao 3.3.1 (método colisional-radiativo) para os seguintes valores de poténcia aplicada:
20 W (A), 30 W (¢) e 50 W (x), e um fluxo fixo de 2,5 SLM. Grdfico da direita: temperatura
efetiva dos elétrons estimada pelo mesmo método para os seguintes valores de fluxo: 2,5 SLM
(¢) e 5,0 SLM (e) e uma poténcia aplicada fixa de 30 W.
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Figura 3.18: Grdfico da esquerda: temperatura do gas estimada a partir da banda ultravioleta
da transicdo OH(A-X) 0 - 0. Grdfico da direita: densidade eletronica estimada a partir do
alargamento Stark da linha Hz. Quatro condicoes distintas sdo apresentadas: (¢) 30 W e 2,5
SLM; (¢) 30 W e 5,0 SLM; (0) 100 W e 2,5 SLM e (m) 100 W e 5,0 SLM. Barras de erro omitidas
tem comprimento comparavel a dimensao dos simbolos.

n(1ss) (10" cm?)

¢

5 6 7 8 9 10 11
z (mm)

Figura 3.19: Densidade do estado metaestavel Ar(lss), estimado pelo método da auto-
absorpgao, em fungao da coordenada axial, 2,5 SLM (¢) e 5,0 SLM (), e uma poténcia aplicada
fixa em 30 W.
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Tabela 3.2: Conjunto de reacgoes que desempenham um papel importante no processo de criagao
e destruicao de cargas em SWDs em pressao atmosférica. O simbolo Ar™ representa os estados
metaestaveis do Ar, 1ss e 1s3 (notagdo de Paschen). Um conjunto mais detalhado de reagoes e
as taxas de reagao serao apresentados no capitulo 4.

Reacao

(R1) Recombinagao dissociativa Ary + e - Ar + Ar

(R2) Ionizagao a partir do estado fundamental Ar + e~ - Art + e~ + e~

(R3) Ionizagao por etapas Arm + e - Art + e + e

(R4) Recombinagao eletronica a trés corpos Art +e 4+ e - Ar+ e

(R5) Recombinagao a trés corpos Art + e + Ar - Ar + Ar

(R6) Conversao idnica Art+Ar+Ar - Ard + Ar

(R7) Dissociagao ionica Ary + Ar - Art+Ar+Ar

(R8) Excitagao a partir do estado fundamental Ar + e~ - Ar™ + e~

(R9) Ionizag¢ao Penning Ar(1s;) + Ar(1s;) - Art+Ar+e-,

ij = 2345

Para simplificar o raciocinio, consideremos a situacao em que a concentragao de moléculas
do ar circundante seja suficientemente pequena para que possa ser desprezada. Nesse caso, o0s
estados metaestaveis do Ar podem ser produzidos por excitacao a partir do estado fundamental
(R8) ou niveis de menor energia, recombinagao dissociativa do Ar} (R1), recombinagao eletronica
a tres corpos, decaimento a partir de estados excitados mais elevados e colisoes supereldsticas de
elétrons com estados de maior energia. Se as condigoes do plasma sao tais que a conversao ionica
¢ dominante, e.g., T, » 1 eV, T, < 2000 (Moisan & Pelletier 2006), entao (R1) serd o mecanismo
de destruicao de carga mais importante, na medida em que sua taxa de reacao é maior do
que a taxa de recombinagao eletronica a trés corpos (capitulo 4, segao 4.2.2). Nesse cendrio,
a producao dos estados metaestaveis acontece por recombinacao dissociativa. Essas espécies
metaestaveis sao facilmente ionizadas por impacto eletroénico (R3) ou ionizacdo Penning (R9),
que passam a ser as principais fontes de ionizagao. O incremento de carga seria nulo no melhor
caso, i.e., no caso em que toda dissociacao radiativa resulta em estados metaestaveis e todos
os estados metaestaveis sao extinguidos por ionizacao por impacto eletronico. No entanto,
o Ar(lss) é uma espécie com um tempo de vida radiativo elevado, com 7 ~ 38 s (Katori &
Shimizu 1993), e o transporte dessas espécies através do plasma pelo fluxo for¢ado pode fazer
com que uma fracao delas seja ionizada longe do volume onde foram produzidas. Por outro
lado, se a densidade de particulas for grande o suficiente e o fluxo suficientemente pequeno,
essas espécies dificilmente escaparao desse volume sem serem extinguidas. Essa explicacao é
consistente com os experimentos, na medida em que o valor maximo da densidade eletronica
foi observado nas condigbes em que ou o fluxo era elevado e/ou a poténcia era elevada. No
ultimo caso, a temperatura provoca uma diminuicao da densidade do argonio, explicando por
que a densidade eletronica aumentou no caso de alta poténcia aplicada mesmo quando o fluxo
era igual a 2,5 SLM.

Embora uma mudanca significativa do perfil axial da densidade eletronica tenha sido obser-
vada nas condigoes experimentais estudadas, a temperatura do gas e a temperatura eletronica
permaneceram aproximadamente constantes dentro do intervalo em que foram medidas. Com
relacao ao comportamento geral da temperatura do gés, observou-se que ela diminuiu sempre
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que o fluxo aumentou (figura 3.18) ou a poténcia diminuiu (figura 3.16). O efeito do fluxo ¢ re-
novar a uma maior taxa o volume do meio com particulas mais frias, melhorando a dissipacao do
calor para fora da coluna plasma (ver apéndice B.1), o que explica a diminui¢ao da temperatura
com a potencia aplicada.

A observacao de que a temperatura do gas e dos elétrons permanece aproximadamente
constante na coluna do plasma fora do lancador esta de acordo com resultados da literatura
utilizando métodos similares (Calzada et al. 1996) ou métodos distintos (van Gessel et al. 2012).
No entanto, isso é verdade apenas na regiao longe do final da coluna. Medidas dessas grandezas
por meio de espalhamento de laser mostraram que no final da coluna a temperatura eletronica
aumenta apreciavelmente e a temperatura do gas se aproxima da temperatura ambiente (van
Gessel et al. 2012).

Nos experimentos aqui conduzidos, a flutuacao dos picos na regiao proxima ao fim da coluna
do plasma é muito elevada para que seja possivel obter estimativas confiaveis da temperatura
eletronica pelo método proposto na secao 3.3.1, a nao ser no caso em que a coluna se encontrava
no regime eletromagnético contraido. Nesse regime, observou-se de fato que a temperatura dos
elétrons aumentou significativamente na proximidades do fim do plasma, o que esta qualitati-
vamente de acordo com as previsoes de um modelo 2-D de uma SWD na pressao de 8800 Pa
(Jimenez-Diaz, Carbone, van Dijk & van der Mullen 2012) e também com o modelo cinético
0O-dimensional que foi desenvolvido neste trabalho (capitulo 4). Nesse capitulo, serd explicitado
quais sao os fatores que — de acordo as hipdtese e aproximacoes do modelo — explicam essa
observacao.

Por outro lado, nao foi possivel observar uma diminuicao significativa da temperatura na
regiao proxima ao fim da coluna do plasma. Na maior parte dos casos, no entanto, observou-
se até mesmo um pequeno aumento da temperatura em funcao da coordenada axial. Seria
precipitado concluir que a temperatura do gés realmente aumentou ao fim da coluna, pois hé a
possibilidade de que a relaxacao dos estados rotacionais super-aquecidos tenha produzido uma
distorcao na distribuicao dos estados de baixo momento angular K. Uma técnica experimental
distinta e confiavel seria necessaria para responder essa questao.

A figura 3.20 mostra que a descarga confinada tem a propriedade de smilaridade mencionada
acima, 7.e. um aumento da poténcia aplicada produz um aumento do comprimento sem mudar
as propriedades da coluna pré-existente. Se isso ¢é de fato verdadeiro, os pontos experimentais em
um grafico de qualquer parametro do plasma em funcao da coordenada transformada zy = d - z,
onde d é o cumprimento do plasma, deve permanecer na mesma curva qualquer que seja a
poténcia aplicada. De fato, no caso confinado, verificou-se experimentalmente essa propriedade.

Evidentemente, as descargas nao confinadas no regime difusivo(-turbulento) nao podem
apresentar essa propriedade, ja que o aumento da poténcia nem mesmo conduz a um aumento
do comprimento. No entanto, seria interessante verificar se no regime eletromagnético contraido
nao confinado a propriedade acima referida também é vélida.

Também na figura 3.20, no grafico a direita, é apresentado um grafico idéntico ao do caso
confinado. Nessa situacgao, de fato a propriedade de similaridade nao se verificou, a nao ser de
modo muito grosseiro. Uma possivel explicagao para isso é a ocorréncia de uma mudanca da
composi¢cao do plasma a medida que aumenta o seu comprimento. Pelo argumento ja desen-
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volvido na secao 2.5.2, quanto maior o comprimento do plasma, mais importante é o efeito de
difusao de particulas de fora para dentro da coluna. No caso confinado nao ocorre nenhuma
modificacao do meio quando a poténcia aplicada aumenta; ja no caso nao confinado, o diferente
grau de difusao das particulas externas pode modificar as propriedades do meio, influenciando
assim a relagao de dispersao e o coeficiente de absorcao da onda.
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Figura 3.20: Temperatura e densidade eletronica em funcao da coordenada transformada z, =
d -z, onde d é o comprimento do plasma, no caso confinado (esquerda) e confinado (direita).
A fluxo era de 2,5 SLM em ambos casos. O eixo das coordenadas a esquerda corresponde a
densidade eletronica e o eixo das coordenadas a direita corresponde a temperatura eletronica.
Legenda. Grdfico da esquerda; T,: (2) 30 W; (O) 40 W; 50 W (v). n.: (o) 20 W; (x) 40; (A)
50 W. Grdfico da direita; T.: (o) 16 W; (1) 21 W; () 26 W. n.: (o) 16 W; («) 21 W; (¢) 26 W

A comparacao dos parametros do plasma no caso confinado com o caso nao confinado mostra
que a densidade eletronica é sempre maior no caso nao confinado. Essa observacao é consistente
com a diminuicao da densidade de poténcia no caso confinado. A temperatura eletronica, por
sua vez, nao apresentou uma diferenca significativa, sendo um pouco menores em média no caso
confinado. No capitulo 4 os resultados tedricos do modelo desenvolvido permitirao retomar essa
discussao e estabelecer de que modo a densidade eletronica esta relacionada com a temperatura
eletronica.

Efeito da mistura de O, na composicao do fluxo de gas

Como visto no capitulo anterior, as medidas de EM mostraram que a mistura de pequenas
porcentagens de oxigénio a composicao do gas que sustenta a descarga tem um efeito importante
na composicao ionica do plasma. Nesse ponto, sera possivel verificar o efeito sobre o perfil da
densidade eletronica e da temperatura do gas.
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Figura 3.21: Grafico da esquerda: temperatura do gas em funcao da coordenada axial em
situagoes em que o uUnico parametro variado foi a composicao do gas, tendo sido mantidos
constantes a poténcia aplicada, 100 W, e o fluxo total, 2,5 SLM. Grdfico da direita: densidade
eletronica em funcao da coordenada axial nas mesmas condigoes. Legenda: (¢) composigao
Ar-O; na proporgao de de 98%-2%; (m) composigio Ar-Oy na proporgao de de 99%-1%; ()
nenhuma percentagem de O, adicionada ao Ar.

A figura 3.21 mostra os graficos das estimativas da temperatura dos gas e da densidade
eletronica em funcao da coordenada axial. Observou-se que o aumento da porcentagem de
oxigénio na mistura teve um efeito relevante nesses dois parametros. A temperatura média
ao longo da coluna do gds aumentou com o aumento da porcentagem de oxigénio. O perfil
da densidade também apresentou uma tendéncia diferente do caso do fluxo com Ar puro. Por
exemplo, a taxa de variacao média da densidade com z também apresentou um valor negativo,
mas com modulo maior. A densidade eletronica pode chegar a valores bastante elevados na
regiao proxima ao langador (n. ~ 10 cm=3), mas decresce a uma taxa maior do que no caso
em que nao ha mistura com Os.

Verificou-se um salto maior da temperatura média do gés na comparagao entre o caso 99:1
e 98:2 do que na comparacao entre o caso 99:1 e argonio puro. Isso poderia ser explicado
pelas diferencas de densidade, mas a comparacao entre elas mostra que a diferenca entre os
casos 99:1 e 98:2 nao foi tao significativa, sendo que no primeiro caso a densidade eletronica
sempre permaneceu um pouco maior, o que pode ser explicado considerando que no caso 98:2
¢ esperada uma concentra¢do maior de dtomos eletronegativos (e.g. O~, O3). Neste caso, o
aumento de T}, poderia ser explicado nem tanto pelo aumento da densidade, mas pela maior
eficiéncia da molécula de oxigénio e do préprio dtomo de oxigénio — cujos limiares de excitagao
por impacto eletronico sao bem menores do que o do Ar — para absorverem a energia dos
elétrons do plasma por meio de colisoes inelasticas. Se a energia média dos elétrons é T, ~ 1 eV,
e sabendo que o limiar de excitacao dos estados vibracionais e eletronicos do Oy se situa no
intervalo de 0,19 eV a 7 eV (Phelps 2014), e do oxigénio atomico de 2 eV a 5 eV (Morgan 2014),
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o coeficiente de excitacao serd maior do que no caso do Ar. Ao mesmo tempo, a taxa de
relaxacao dos estados excitados pode acontecer a uma taxa elevada através de transicoes V-T
(e.g. Oy +O — O, — 0+0,) ou da extincao do estado metaestével O(1D) (Fridman 2008),
o que tende a diminuir a lacuna entre a “temperatura” de excitacao e a temperatura real Tj.
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Figura 3.22:  Grdfico da esquerda: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo método
descrito na sec¢ao 3.3.1 (método colisional-radiativo) para as seguintes proporgoes da mistura
Ar-Oy: (m) 99:1; (¢) 98:2, e um fluxo fixo de 2,5 SLM e poténcia de 100 W. Grdfico da direita:
Densidade do estado metaestdvel Ar(1ss), estimado pelo método da auto-absorgao, em fungao
da coordenada axial, para as seguintes condi¢oes: (m) mistura Ar-Oy (99:1), 2,5 SLM, 100 W;
(¢) Ar puro, 2,5 SLM, 30 W.

O grafico 3.22 mostra a temperatura eletronica nos casos do plasma em mistura Ar-Os, esti-
mada pelo método colisional-radiativo proposto na secao 3.3.1. O valor médio da temperatura
estimado por esse método foi T, ~0,3 eV. Esse valor é muito menor do que os valores tipicos nas
outras condigoes. De fato, poderia se esperar uma diminuicao da temperatura com o acréscimo
do O, pois, considerando um valor fixo do campo elétrico reduzido, a FDEE em uma mistura de
Ar-O, apresenta uma energia média menor (Kutasi et al. 2010). No entanto, parece dificil que
uma pequena mudancga nas condigoes da descarga tenha produzido uma mudanga tao grande
em T,. Além disso, é mais dificil de que uma descarga possa ser sustentada em um meio cuja
temperatura média dos elétrons é tao baixa, embora nao seja impossivel, se no meio houver
uma populacao grande de estados metaestaveis de baixo limiar de ionizacao e uma densidade
eletronica elevada.
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Figura 3.23: Grdfico da esquerda: densidade eletronica estimada pelo alargamento Stark da
linha Hg. Grdfico da direita: Densidade do estado metaestavel Ar(1ss), estimado pelo método
da auto-absorpgao. As condigoes apresentadas sdo: mistura Ar-O na proporgao de 99:1 (o); Ar
puro (), e um fluxo fixo de 5 SLM e poténcia de 30 W.

Tudo isso conduz ao questionamento da aplicabilidade do método colisional-radiativo para
o caso da mistura Ar-Os. Um dos pressupostos desse modelo postula que o decaimento dos
estados 4p ocorre apenas por emissao espontanea. O decaimento dos estados 4p tem como
termo final os estados do grupo 4s. A diferenca de energia entre esses estados é de AEy, 45 ~2 V.
Os estados metaestaveis Oy(b'¥;) e O('D) tem niveis de energia iguais a 1,63 eV e 1,97 eV,
respectivamente. Dada a proximidade entre os niveis de energia, é de se esperar uma interagao
ressonante entre os estados Ar(4p;) e os estados Oy(b'Y,) e O(1D). Nesse caso, a equacao 3.5
teria que ser rescrita como

5
nengk:gjgpj + Z nenlsiklsivgpj = anpj A2pj,lsi + ngpj {le [O(lD)] + kZMg[OQ(blzg)]} s (355)
i=1,3 i=2
onde Ky e kye sao os coeficientes de reacao dos processos ressonantes. A inclusao desse termo
aumenta o valor do resultado no lado direito da equagao. Esse aumento teria que ser compensado
do lado direito pelo aumento do coeficiente de reacao de excitagao eletronica, o que sé poderia
ocorrer através de um aumento da temperatura eletronica. Portanto, se esses termos sao de fato
relevantes, entao o valor da temperatura eletronica calculado sem leva-los em consideracao sera
necessariamente subestimado.

A densidade estimada do estado metaestdvel Ar(1s5) no caso da mistura Ar-Oy apresentou
um valor menor do que nos casos da descarga em Ar puro’. Esse resultado pode ser interpretado

"As estimativas da densidade do metaestdvel depende da razdo de linhas e é muito sensivel & flutuacdo
estatistica dos dados. Desse modo, quando o plasma se encontra em uma condigao muito instavel, isto é, em que
as linhas de emissdo tem uma dispersao muito elevada, é dificil aplicar o método. Por esse motivo, nem sempre
foi possivel obter estimativas confidveis em todas as condigoes.
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levando em conta a reacao de extingdo dos estados Ar(4s;) pelo oxigénio molecular através da
reagao (2.45). Como o coeficiente reacional desse processo é elevado e a densidade de moléculas
de O, nessa condicao é evidentemente maior, a taxa de destruicao dos estados metaestaveis do
argonio sera mais elevada e, portanto, a concentragao dessa espécie serd menor.

Na se¢ao anterior, foram apresentados resultados que indicavam que o aumento da densi-
dade eletronica com a coordenada axial (condi¢ao: Ar puro, Qp=5 SLM e Py=30 W) estava
correlacionado com o aumento da concentracao do estado metaestdavel Ar(1ss). Para verificar
essa hipotese, foi realizado um experimento nas mesmas condi¢oes, mas com uma porcenta-
gem de 1% de oxigénio adicionado ao Ar. Os resultados estao apresentados na figura 3.23.
Nessa condicao, a densidade eletronica apresentou um perfil aproximadamente constante com
a coordenada axial, ao invés do perfil inequivocamente crescente do primeiro caso. Ao mesmo
tempo, a estimativa da densidade do estado metaestavel do Ar forneceu valores menores, o que
indica que, mais uma vez, as moléculas de Oy devem ter sido responsaveis pelo efeito, por meio
do processo (2.45). Esse resultado corrobora a hipdtese de que os estados metaestaveis sob o
fluxo forcado a uma taxa elevada podem ter um papel importante na tendéncia observado da
densidade eletronica.

3.5 Conclusoes

Um dos resultados importantes do diagnéstico por EOE foi a verificagao de que a distribuigao
dos estados rotacionais do OH(A2X*) apresentaram um desvio da distribui¢do de Boltzmann
esperada. O grafico de Boltzmann das transigoes OH(A-X) 0 - 0 do ramo Q1 apresentaram um
perfil com duas inclinagoes; a primeira, no intervalo de menor energia, esta associada com estados
excitados com baixos nimeros quanticos rotacionais (K < 7); a segunda, correspondendo aos
nimeros quanticos mais elevados, (K > 7), reflete o processo de formagao do estado OH(A2X*).

Das observagoes do comprimento do plasma e de seus parametros, foi possivel concluir que
a densidade de poténcia linear é maior no caso em que a descarga se propaga parcialmente fora
do recipiente. Além disso, foi verificado que, nesse caso, o aumento na poténcia aplicada nao
necessariamente resulta em um incremento do comprimento, ao contrario do caso confinado, em
que o comprimento é aumentado sem modificar as propriedades da coluna pré-existente.

No caso nao confinado, foi verificado que o aumento da poténcia aplicada resultou em um
aumento da densidade eletronica e da temperatura do gas, ao passo que a temperatura eletronica
diminuiu. Essa observacao é consistente com a observacao de que a densidade linear de poténcia
aumenta apreciavelmente, no caso nao confinado, em fun¢ao da poténcia aplicada. Por outro
lado, o aumento do fluxo conduziu a uma redugao da temperatura do gas e a um aumento da
temperatura eletronica. O primeiro efeito é uma consequéncia direta da redugao do tempo de
residéncia das particulas pesadas. Ja o segundo efeito pode ser explicado pela conservacao de
energia.

Outro efeito importante foi a mudanca apreciavel no perfil da densidade eletronica na con-
di¢ao de fluxo elevado. Ele apresentou um valor maximo, em contraste com o perfil esperado,
que, de acordo com a teoria de sustentacao de um plasma por onda de superficie, deveria ser
estritamente decrescente. Uma correlacao entre a densidade eletronica e a densidade do estado
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metaestavel Ar(1ss) foi encontrada em uma das condigoes estudadas, sugerindo que a cinética
nao local e a ionizacao por etapas a partir de estados metaestaveis podem desempenhar um
papel importante ao longo da coluna. Além disso, foi verificado que, nessa mesma condicao,
um pequeno acréscimo de O, no gas de alimentacao da descarga produziu uma modificagao do
perfil da densidade eletronica e uma diminuicao da densidade do estado metaestavel, o que foi
atribuido ao elevado coeficiente de extingao do ultimo pelo oxigénio molecular.



CAPITULO 4
MODELAGEM

Um modelo global da descarga em Ar foi desenvolvido e implementado, considerando a ciné-
tica dos elétrons e a cinética das espécies pesadas. Foram consideradas 40 reacoes, sete espécies
neutras e duas espécies carregadas do argonio, além dos elétrons. Os coeficientes reacionais dos
processos envolvendo impacto eletronico foram calculados a partir da FDEE, obtida por meio
da solugao numérica da equagao de Boltzmann homogénea na aproximacgao local. J& no caso
das reagoes quimicas envolvendo apenas as espécies pesadas, foram considerados os coeficientes
reacionais recomendados pela literatura especializada. Em um primeiro momento, as equagoes
de continuidade das espécies pesadas e a equacao de Boltzmann foram resolvidas em 0D, por
meio de um esquema auto-consistente e impondo a condicao de quasineutralidade do plasma.
Nesta primeira aproximacao, foi determinada a variacao da temperatura eletronica e das densi-
dades das espécies pesadas em funcao da densidade eletronica, para uma dada temperatura do
gas. Os resultados foram comparados com as medidas de T;, n. e [Ar(1s;)]. Em um segundo
momento, o problema foi resolvido em 1D, na direcao radial, com a finalidade de estudar o
fenomeno da contracao do plasma. Neste caso, foram resolvidas as equacoes de continuidade
radiais das espécies pesadas e dos elétrons, de modo auto-consistente com a equacao do calor e
a equacao de Boltzmann. A FDEE foi obtida a partir da EBE homogénea, resolvida ponto a
ponto, na aproximacao local.

O modelo paramétrico 0D apresentou estimativas consistentes com os resultados experimen-
tais. No caso da dependéncia de T, com n., a descricao tedrica foi satisfatéria. O aumento de
T, com a diminuicao da densidade n, também foi prevista pelo modelo e sua causa pode ser
atrelada ao desvio da FDEE com relagao a distribuicao de equilibrio em baixos graus de ioni-
zagao. A densidade do estado metaestével Ar(1ss), por sua vez, apresentou valores consistentes
em ordem de grandeza com os resultados experimentais. Os resultados do modelo radial, por
sua vez, permitiram captar com maior precisao o mecanismo que gera a contracao da descarga.
Foi possivel demonstrar que a perda de cargas na borda se deve a concentracao mais elevada do
dimero Arj com relacao ao fon Ar*, o que, por sua vez, é decorréncia do gradiente de tempera-
tura. A modificacdo da FDEE na regiao da borda, onde o grau de ionizagao é menor, também
¢ importante, mas nao ¢é suficiente para explicar a magnitude da contracao observada experi-
mentalmente. Por fim, verificou-se que, pelo menos do ponto de vista qualitativo, a contragao
observada experimentalmente é bem descrita pelo modelo radial.
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4.1 Introducao

Em geral, plasmas em pressao atmosférica apresentam caracteristicas que os diferenciam
substancialmente dos plasmas a baixa pressao, cujas caracteristicas sao melhor compreendidas.
Uma das diferengas marcantes sao as reagoes a trés corpos, cuja taxa é geralmente mais elevada
e que em muitos casos tem um papel determinante da dinamica global de perda e criacao de
cargas e na formacao de moléculas complexas. A densidade eletronica também é usualmente mais
elevada e a temperatura eletronica, por outro lado, tende a ser menor. Todas essas caracteristicas
exigem uma abordagem tedrica diferenciada, que leve em consideracao alguns efeitos que em
outras condi¢oes podem ser, na maior parte das vezes, negligenciados.

Ao contrario do que se poderia imaginar em primeira aproximag¢ao, nem sempre esses plas-
mas se encontram em equilibrio térmico ou proximos do equilibrio. Em muitas situacoes, os
diversos graus de liberdade do sistema podem ser caracterizados por uma distribuicao de energia
estacionaria, mas diferente da distribuicao tipica de equilibrio térmico. Em outros casos, apesar
de apresentarem uma distribuicao idéntica ou proxima a distribuicao de equilibrio térmico, as
temperaturas que as caracterizam nao sao as mesmas. Um exemplo tipico ¢ a funcao distribuigao
de energia dos elétrons. Em regices do plasma em que a densidade eletronica é suficientemente
alta, com um grau de ionizacao a; > 1074 e densidade eletronica da ordem de 104 em™3 a distri-
buicao de energia pode ser bem aproximada por uma distribuicao de energia maxwelliana!, mas
com uma temperatura tipicamente superior a temperatura do gas. Por outro lado, em regioes
do plasma onde a densidade eletronica é mais baixa, n, $ 10 ¢cm™3, nem mesmo a distribuigao
de equilibrio estacionario em baixas energias é bem descrita por uma maxwelliana.

Esse tipo de desvio do equilibrio térmico é bastante tipico em descargas em baixa pressao,
mas mesmo em pressao atmosférica nem sempre as condi¢oes para o estabelecimento do equili-
brio térmico local sao necessarias. A diferenca entre um caso e o outro estd no grau de desvio
do equilibrio e sobretudo nas reagoes que controlam o balanco global de cargas.

Por esse motivo, a modelagem em plasmas a pressao atmosférica deve levar em conta o
desvio do equilibrio. Nao é um fato irrelevante ou que possa ser negligenciado sem maiores pre-
juizos, pois em muitas situagoes o desvio da FDEE com relagao a distribuigao maxwelliana pode
redundar em um coeficiente de ionizagao efetivo muito diferente, afetando significativamente o
balanco global de cargas.

Nos modelos propostos nas secoes seguintes, os coeficientes de reacao envolvendo colisoes
eletronicas foram calculados a partir da FDEE obtida da solucao da equacao de Boltzmann
homogeénea dos elétrons (ver se¢ao 1.3 do capituo 1). Em todos os modelos, fez-se necessaria
a inclusao do calculo dessas taxas dentro de um esquema auto-consistente, até a convergéncia
para uma solucao satisfazendo algum critério, como a quasi-neutralidade.

Na segao 4.2, é descrito um modelo global de descargas em Ar, baseado em um conjunto

!Trabalhos experimentais baseados em técnicas de espalhamento a laser mostram que a distribuicao de energia
dos elétrons é descrita por uma distribui¢io maxwelliana (Carbone, Hiibner, Jimenez-Diaz, Palomares, Iorda-
nova, Graef, Gamero & van der Mullen 2012) pelo menos até 5 eV em descargas em Ar. No entanto, como
apontam os autores desses trabalhos(Carbone, Hiibner, Jimenez-Diaz, Palomares, Iordanova, Graef, Gamero &
van der Mullen 2012), h4 fortes argumentos tedricos e evidéncias experimentais indiretas que sustentam que em
energias mais elevadas, na faixa de energia préxima do limiar das colisées ineldsticas (u >11 eV) a cauda da
distribuicao é bastante reduzida com relacao a uma maxwelliana.
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de reagoes quimicas consideradas relevantes em pressao atmosférica pela literatura (Jonkers,
van de Sande, Sola, Gamero, Rodero & van der Mullen 2003, Jonkers, van de Sande, Sola, Ga-
mero & van der Mullen 2003, Castanos Martinez et al. 2004). Esse modelo permite um estudo
paramétrico global?, a partir do qual uma primeira comparacao com resultados experimentais
¢ possivel. Fixando a densidade e a temperatura do gas, por exemplo, outros parametros do
plasma, como a temperatura eletronica, as taxas de reacao e a densidade das espécies pesa-
das, podem ser calculadas a partir da condicao de neutralidade global, e comparadas com os
resultados experimentais.

Por fim, o efeito dos fortes gradientes radiais de temperatura e densidade foi estudado a
partir da solucao numérica da equacao radial do calor e da continuidade dos elétrons, ions e
espécies pesadas (secao 4.3). Ao contrario do modelo global, em que os efeitos de perda por
difusao foram incluidos na aproximacao efetiva, este modelo permite a obtengao das densidades
e das taxas com resolugao radial.

Além da contribuicao para o problema da contracao da descarga em pressao atmosférica, um
problema fundamental ainda muito debatido na literatura (Golubovskii et al. 2011, Castanos
Martinez et al. 2004, Petrov & Ferreira 2013), as medidas do perfil radial dos fons positivos por
espectroscopia de massa, ja apresentadas no capitulo 2, também motivaram este estudo. Na
secao 4.3, demonstra-se a adequacao qualitativa dos resultados do modelo com os resultados
experimentais.

Por uma questao de simplicidade, todos os modelos aqui descritos pressupoem plasmas gera-
dos em argonio puro. No entanto, nas condi¢oes experimentais de interesse para as aplicagoes,
a presenca de impurezas, como o Ny, 0 Oy ou o vapor d’agua, podem ter um papel importante
na descricao do plasma e das interacoes com a superficie sob seu efeito. Se a complexidade do
modelo envolvendo apenas o Ar nao é pequena, como ficard claro mais adiante, a inclusao dessas
outras espécies, com a enorme quantidade de possibilidades de reagoes, é a tal ponto desafiadora
que seria necessario um trabalho de longa duragao focado apenas na formulacao do modelo da
cinética das espécies pesadas. Apesar da presenca dessas impurezas, foram escolhidas condigoes
experimentais em que sua concentracao é baixa para fazer as comparacoes entre modelo e ex-
perimento. Portanto, em uma primeira abordagem ao problema, mais voltada para o balanco
global de cargas, essa simplificacao é valida3. Além disso, como a cinética das espécies pesadas
constitui apenas uma parte do problema, é melhor estratégia comecar pelo desenvolvimento do
modelo geral, com a cinética mais simples, para depois, caso seja necessario, investir na inclusao
de uma cinética mais elaborada.

2Para considerar o efeito do acoplamento entre o campo elétrico e o plasma, é necessério descrever as carac-
teristicas de atenuacgao e propagacao da onda no meio e as condigoes de auto-sustentacao plasma-onda, tal como
detalhado no capitulo 1, secdo 1.4. O procedimento numérico da simulagao apresentada neste trabalho se limita
apenas ao estudo paramétrico global (secao 4.2).

3No caso das descargas em He, no entanto, o papel das impurezas é crucial para o balanco global de cargas,
pois a sustentagdo da descarga é frequentemente possivel pela ioniza¢do penning das impurezas (como o HyO,
(Liu, Bruggeman, Iza, Rong & Kong 2010)) a partir dos estados metaestdveis [1s2s 'S] He I e [1s2s 3S] He L.
O mesmo nio acontece no caso do Ar, pois a energia de excitacio do metaestdvel mais abundante, Ar(*P5),
dificilmente supera a energia de ionizagdo das impurezas.
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4.2 Modelo Global

O modelo global consiste fundamentalmente nas equagoes de continuidade de todas as espé-
cies pesadas, ions e neutros. A equacao de continuidade dos elétrons também pode ser escrita,
mas nessa abordagem a densidade dos elétrons é mantida fixa, por razoes que serao discutidas
logo adiante. Essas equagoes contém os fatores de criacao e destruicao das espécies, cujas taxas
serao especificadas na segao 4.2.1, para o caso das reagoes envolvendo impacto eletronico, e na
secao 4.2.2, para o caso das reacoes entre as espécies pesadas.

De modo geral, a equacao de continuidade para uma espécie qualquer N; pode ser escrita

a[N :_Zk (m=p)[N. zkﬁ(m p)[N;]™ [Ni]n[Nl]s—lZAﬂNj
+ ;kc(p -m )[Nj]m [NV [N + anp [N ]™ [NV [N + ZZAZJNI
sz +Z7ﬁigpn[N]a
onde p<mep >m'. (4.1)

Os colchetes sao utilizados para indicar densidade, em unidades de particulas por cm?. As
seis primeiras somatdrias da equagao (4.1) representam os termos de criagdo e destruigao da
espécie IV;. Embora outras combinacoes sejam possiveis, os tipos de reacao incluidos nessa
representacao abarcam todos os casos presentes no modelo cinético.

Os termos de perda, representados nas duas primeiras somatdérias da equagao (4.1), com
sinal negativo, contabilizam a destruicao da espécie N; por reagoes a dois e trés corpos, respec-
tivamente. Essas reacoes podem ser representadas explicitamente como

mN; +nN; =5 pN;+ Y g Ny, (4.2)
k
k
mN; +nN; +sN; —> pN;+ > g, Ny, (4.3)
k

ondep<m,j+i,7#1l,j+k,Vk.

Os fatores estequiométricos estao representados como m, n, p e qi, € o coeficiente de reacao
como k, ou kg. Do mesmo modo, as reacoes de ganho podem ser escritas como

k
m'N;j +n'N; + s'N, = p’Nj+Zq,’€Nk, (4.4)
k
Ky / !
m'Nk+n'Ni+3'Nl —> pNj-i-quNk, (45)
k

ondep’' >m',j+i,5+1,7+kVEk .

Embora ambas as equagoes envolvam trés corpos, o caso das reacoes a dois corpos esta incluido
desde que algum e apenas um dos coeficientes estequiométricos m’, n’ ou s’ seja nulo.

A terceira somatoéria dos termos de perda representa o decaimento radiativo por emissao
espontanea da espécie IV;, em um processo do tipo

A
N; =5 N+ hv (4.6)
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onde A;; ¢ o coeficiente de Einstein da transi¢ao do estado j para o l. Por outro lado, a emissao
espontanea de um estado radiativo de energia mais elevada contribui para popular o estado j

A
Ny = Nj+hv . (4.7)

Evidentemente, os termos de emissao espontanea sé aparecem no caso em que a espécie V;
é radiativa. No caso das espécies metaestaveis Ar(*Ps) e Ar(®Py) o termo de perda radiativa é
desprezivel em comparagao com os outros canais de perda, e por esse motivo nao foram con-
siderados. O aprisionamento radioativo foi considerado nos casos de transi¢coes para o estado
fundamental. Nesse caso, um fator de corregao g (g < 1), obtido por meio da teoria de aprisiona-
mento radiativo de Holstein (Holstein 1947, Holstein 1951), deve ser multiplicado ao coeficiente
de Einstein, resultando em um coeficiente efetivo gA;g menor do que A;y. Como nas condigoes
estudadas a concentragao das espécies excitadas ¢ muito menor do que a concentracao do estado
fundamental, foi desconsiderado o efeito de aprisionamento radiativo devido a re-absorcao de
radiacao pelos estados excitados.

Os 1ltimos dois termos da equacao (4.1) representam a perda por difusdo para as paredes e
o ganho pela dissociacao de outras moléculas na parede. O termo de difusao é escrito como

Ly = —%Nj : (4.8)
A constante de difusao D; depende da espécie e do meio onde ela se difunde. Para o caso das
espécies neutras, D; ¢é o coeficiente de difusao livre no meio. Ja no caso das espécies carregadas,
D; é o coeficiente de difusao ambipolar. Em todas as situagoes estudadas, a concentragao do
estado fundamental, Ar(!Sy), é muito maior do que a concentracao das outras espécies. Por
esse motivo, foram utilizados os coeficientes de difusao em Ar puro, sem nenhuma correcao para
contabilizar o efeito das outras espécies no meio. Mais detalhes sobre valores e referéncias estao
apresentados na segao 4.2.2. A constante A é igual a R/\g, onde \g é o valor do primeiro zero
da fungao de bessel Jo(z).

No caso de uma mistura, o coeficiente de difusao ambipolar para os ions e para os elétrons
podem ser expressas como

n+l
Di,e:Di—m%, i1, .. m+l. (4.9)
Zj:l T [y
Nessa expressao, o indice n + 1 representa o elétron. Apenas no caso do elétron, o sinal da
densidade eletronica, n,.1, e da mobilidade eletronica, u,,;, devem ser negativos na equagao
4.9.

E importante chamar a atengao para o fato de que o termo de perda por difusdo, eq. (4.8),
corresponde ao resultado derivado a partir da solugao explicita de uma equacao de continuidade
onde o termo de perda é descrito pela difusao e o termo de ganho é proporcional ao valor da
densidade, isto é,

-V (D; VIN;]) =v[N;] (4.10)

onde v é uma frequéncia efetiva de criacao da espécie N;. Impondo as condigoes de contorno
usuais, ie, [N;],-r = 0, e admitindo que o problema tem simetria cilindrica e D; ndo depende
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da coordenada radial, entao
D.
-V (D;V[N;]) = A—S[Nj] - (4.11)

Na se¢ao 4.3 a limitagao dessa abordagem serd discutida e um modelo que leve em conta expli-
citamente os gradientes radiais da densidade sera desenvolvido.

Em alguns casos, uma espécie molecular pode dissociar na paredes, gerando outras espécies.
O dltimo termo da equagao (4.1) contabiliza o ganho por esse tipo de processo, por exemplo,
quando o fon Arj dissocia na parede,

+ Wall

Ary — 2Ar('S) . (4.12)

A probabilidade da dissociagao acontecer é expressa pelo fator v (ver eq. 4.1).
Além das equagoes de continuidade (4.1), em um plasma deve se verificar a quasineutralidade,

Ne + an_) = Zn§+) , (4.13)
i J

(+)

J

ou seja,

onde n, ¢ a densidade eletronica, ng_)

¢ a densidade do i—ésimo fon negativo e n; ’ é a densidade
do i—ésimo ion positivo.
No caso particular do modelo proposto neste trabalho, nao hé fons negativos e os tinicos fons

positivos sao o Ar* e o Arf. A quasineutralidade pode ser expressa simplesmente como
ne = [Ar] + [Arg] . (4.14)

A estratégia fundamental do modelo auto-consistente é fixar a densidade n, e a temperatura
do gés, T}, e determinar o campo elétrico efetivo que gera as solucoes que satisfazem o vinculo
(4.14). Como resultado, é determinada a temperatura eletronica efetiva, as densidades das
outras espécies e as taxas de reacao. O conjunto de parametros auto-consistentes n., T, e T
podem entao ser comparados com os resultados experimentais.

4.2.1 Cinética dos elétrons

Os coeficientes de reagao dos processos envolvendo (de-)excitacao eletronica ou ionizagao por
impacto eletronico sao calculados a partir da funcao distribuicao de energia dos elétrons e das
secoes de choque do processo, por meio da expressao 1.69. Em principio, essas taxas poderiam
ser calculadas assumindo uma FDEE maxwelliana. No entanto, em plasmas com baixo grau
de ionizacao, até mesmo em pressao atmosférica, a FDEE pode desviar significativamente da
distribuicao de equilibrio termodinamico, sobretudo na regiao de energia proxima aos limiares
de excitacao. Nesse caso, a FDEE precisa ser obtida a partir de um modelo cinético. Um
modelo cinético apropriado para plasmas com baixo grau de ionizacao deve utilizar a equacao
de Boltzmann para obter a FDEE, tal como descrito na secao 1.3 do capitulo 1.

A equacao de Boltzmann (1.37) estd escrita para o caso geral em que os elétrons estao
em uma mistura de gases. No entanto, neste estudo especifico, os resultados foram obtidos
para o caso particular da descarga em Ar puro. Para o calculo dos termos envolvendo colisoes
superelasticas, sao necessarias as densidades dos estados metaestaveis. Elas nao sao conhecidas
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a priori, de modo que se faz necesséario iterar a equagao de Boltzmann com as equacgoes de
balango, em um esquema auto-consistente (ver segao 4.2.3).

A tabela 4.1 mostra os processos colisionais considerados para obter a solucao da equacao de
Boltzmann. Essas secoes de choque foram extraidas do banco de dados compilado no IST* e que
atualmente podem ser acessados em rede na pagina do projeto LXcat (Alves & Ferreira 2014).
Alguns outros processos nao tem efeito perceptivel sobre a FDEE, mas seus coeficientes de
reacao sao necessarios para a solucao da equacao de balanco das espécies pesadas. Também
esses processos estao indicados na tabela 4.1. Nesses casos, as secoes de choque foram calculadas
a partir das expressoes semi-empiricas propostas por Vriens e Smeets (Vriens & Smeets 1980).

As secoes de choque dos processos superelasticos foram determinadas a partir dos processos
diretos utilizando a relagdo de Klein-Rosseland (Klein & Rosseland 1921, Dirac 1924), que
decorre da micro-reversibilidade dos processos microscopicos. A ionizacgao é levada em conta na
EBE como um outro processo de excitacao, e a energia restante aos elétrons apds a colisao é
negligenciada.

Para obter a solucao numérica da EBE foi desenvolvido um cédigo numérico na plataforma
MATLAB @®), baseado na discretizagao da equagao 1.37. Os detalhes do procedimento de dis-
cretizacao estao tratados no apéndice A.

Tabela 4.1: Colisoes elétron-molécula cujas secoes de choque foram utilizadas para obter a
solugao da equacao de Boltzmann em argonio e/ou calcular coeficientes de reagao.

Tipo de colisao® AplicacaoP Ref. Limiar (eV)
Elastica:

Ar(1Sp) + e — Ar(!1Sy) + e EB IST -
Excitacao®:

Excitagao a partir do Ar(1Sy):

Ar(1Sy) + e » Ar(3Py)+ e EB, RC IST 11.6
Ar(1Sy) + e = Ar(*Py)+ e EB, RC IST 11.6
Ar(1Sy) + e = Ar(3Py)+ e EB, RC IST 11.6
Ar(1Sp) + e - Ar(3P)+ e EB, RC IST 11.6
Ar(1Sy) + e - Ar(4p) + e EB, RC IST 13.0
Ar(1Sp) + e - Ar + e EB IST 14.0
Excitagao a partir do 4s:

Ar(4s) + e —» Ar(4dp)+ e RC IST 1.4
Excitagao entre estados do 4s:

Ar(4si) + e - Ar(4sj) +e, i< j RC IST -
Ionizacgao:

Ionizagao a partir de Ar(1Sy):

Ar(1Sp) + e = Art + 2e EB, RC IST 15.6
Ionizagao a partir dos estados 4s:

Ar(4s) + e - Art + 2e RC (Vriens & Smeets 1980) 4.0

Continua na préxima pagina

4As secoes de choque compiladas pelo grupo de plasmas frios do IST sao extraidas de diversas referéncias,
tanto tedricas quanto experimentais, e sua consisténcia tem sido testada por meio de comparagoes dos parametros
de transporte tedricos com medidas experimentais .
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Tabela 4.1 — continuagao da pagina anterior

Tipo de colisao Aplicacao Ref Limiar (eV)
Ionizagao a partir dos estados 4p:

Ar(4dp) + e - Art + 2e RC (Vriens & Smeets 1980) 2.6
Ionizagao a partir o excimero Arj:

Ary +e - Arj + 2e RC (Vriens & Smeets 1980) 3.8
Processos superelasticos:

Ar(4s)+e - Ar(1Sy) + e EB, RC Klein-Rosseland -
Ar(4p)+e - Ar(1Sy) + e EB, RC Klein-Rosseland -
Ar(4dp)+e - Ar(4s) + e RC Klein-Rosseland -
Ar(4si) + e - Ar(4sj) +e, i>j RC IST -

4.2.2 Cinética das espécies pesadas

A tabela 4.2 contém as reagoes envolvendo as espécies pesadas. Além dessas reacoes, todas as
outras apresentadas na tabela 4.1, com o emblema RC, também foram utilizadas para determinar
as taxas de reacao do modelo global. Os coeficientes de reagao foram extraidos de diversas
fontes na literatura e, para abreviar o extenso trabalho de levantamento dessas referéncias,
remetemos aos trabalhos prévios de modelagem que utilizaram um conjunto semelhante (Petrov
& Ferreira 2013, Kutasi et al. 2010). As excegoes, isto é, os casos em que novas reagoes foram
introduzidas ou outros coeficientes foram utilizados, serao discutidas a seguir.

No total, o modelo considera nove espécies pesadas; sete espécies neutras (Ar(1Sy), Ar(3P,),
Ar(1Py), Ar(®Py), Ar(3Py),Ar(4p),Ar}) e duas espécies carregadas (Art e Ar}). Os dez estados
cujo elétron excitado tem configuracao eletronica 4p estao empacotados em um tnico, indi-
cado como Ar(4p). O mesmo se aplica ao caso do excimero Arj, que tem uma estrutura mais
complexa, apresentando um estado singleto e outro tripleto, além de niveis vibracionais (Lam,
Zheng, Lo, Dem’yanov & Napartovich 2000). Neste modelo, no entanto, os processos detalhados
da cinética do excimero nao serao considerados.

Difusao O processo de difusdo é relevante nos casos das espécies metaestaveis Ar(3P,) e
Ar(3Py) e carregadas, Ar* e Arj. No primeiro caso, sao utilizados os coeficientes de difusao in-
dicados em (Kutasi et al. 2010). Os coeficientes de difusao ambipolar das espécies carregadas fo-
ram calculados de acordo com a expressao para difusao livre utilizada por Jonkers et al (Jonkers,
van de Sande, Sola, Gamero & van der Mullen 2003) e da mobilidade em (Dalgarno 1958). A
difusao das outras espécies pode ser desconsiderada, por ser desprezivel em comparagao com os

20s estados eletronicos do argénio entao escritos na notagao L-S, em letra maituscula. A notacao em letra
mintdscula em itédlico, como 4s e 4p, indica a configuracao eletronica do estado do elétron excitado e é utilizado
para agrupar todos os estados que tem essa configuragao.

bAs secoes de choque incluidas no cédigo de Boltzmann sio indicadas com a sigla EB e aquelas que foram
utilizadas no computo dos coeficientes de reacao sao indicadas com a sigla RC.

¢As secoes de choque dos quatro niveis do estado 4s estao discriminadas, embora a resolucao do passo de
energia adotado nao permita diferenciar os limiares. Os estados 4p foram agrupados (sdo dez no total), assim
como todos os outros estados além dos 4s e 4p, em uma tUnica se¢ao de choque.
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outros canais de perda, como no caso dos estados ressonantes. Em todos os casos, considerou-se
que apoés a interagao com as paredes, o resultado é sempre um atomo no estado fundamental,
ou dois, no caso do Arj.

Emissao espontanea As perdas por emissao espontanea devem ser consideradas sempre que
algum dos estados excitados apresentarem um canal importante de perda. Os tinicos estados que
decaem para os estado fundamental sdo os estados ressonantes do grupo 4s, Ar(®Py) e Ar(1Py).
Nesse caso, € necessario considerar o aprisionamento radiativo, devido a elevada densidade de
atomos no estado fundamental. Como mencionado anteriormente, essa correcao foi calculada
utilizando a teoria de Holstein (Holstein 1951).

No caso do decaimento dos estados do grupo 4p para os estados do grupo 4s, é necessario
considerar os coeficientes de Einstein da transicao de cada estado k, em 4p, para um estado 7,
em 4s. Considerando os pesos estatisticos de cada estado, g, é possivel construir um coeficiente
efetivo de decaimento do estado 4p para cada um dos estados i em 4s. A expressao para esse

Xk grAr
R W
onde a soma é feita sobre todas as transi¢coes permitidas entre os estados em 4p para os estado
em 4s. Os valores desses coeficientes efetivos estao apresentados na tabela 4.2.
O estado tripleto do excimero tem um coeficiente de decaimento nao desprezivel (Lam

coeficiente é
(4.15)

et al. 2000), embora menor do que o das outras espécies radiativas ressonantes consideradas
no modelo. Como o dimero neutro nao existe no estado fundamental, nao sofre aprisionamento
de radiacao. Ja o coeficiente o decaimento do estado singleto é muito maior, e por esse motivo
a sua concentragao com relac¢ao a do tripleto tende a ser muito menor (Lam et al. 2000). Por-
tanto, deve ser considerado como coeficiente de decaimento efetivo do estado efetivo do excimero
o valor correspondente ao tripleto (tabela 4.2).

Tabela 4.2: Reacoes incluidas no modelo cinético das espécies pesadas e os respectivos coefici-
entes de reacao.

Reacao ! Ref. coeficiente de reagao
Difusao: [s71]
Difusao livre
Ar(3Py), Ar(®Py) (Kutasi et al. 2010) Dy[A?
Difusao ambipolar
Art) Ar} (Jonkers, van de Sande, Sola, D,/A?
Gamero & van der Mullen
2003)

Emissao espontanea [s71]
Ar(3Py)—Ar(*Sg)+hv (Wiese, Brault, Danzmann, g¢x (1.19-10%), ver texto
Helbig & Kock 1989)

Ar(*P1)—Ar(*Sg)+hv (Wiese et al. 1989) gx (5.1-108), ver texto
Ar(4p)—>Ar(3Py)+hv (Wiese et al. 1989) 1.43-107, ver texto

Continua na préxima pagina




154 Capitulo 4. Modelagem

Tabela 4.2 — continuagao da pagina anterior

Reacao Ref. coeficiente de reacao

Ar(4p)—>Ar(3Py)+hv (Wiese et al. 1989) 7.3-109, ver texto

Ar(4p)—>Ar(3Po)+hv (Wiese et al. 1989) 3.5-106, ver texto

Ar(4p)—>Ar(*Py)+hv (Wiese et al. 1989) 9.83- 106, ver texto

Ary(*)—> 2Ar(1Sy)+hv (Lam et al. 2000) 3.13-10°, ver texto

Conversao molecular: [cmbs!]

Art+Ar(1Sg)+Ar(tSy) (Smith et al. 1972) 2,5-1073L

—Ari+Ar(1Sy) (Jones, Lister, Wareing & 2,25-10731(300/7)%
Twiddy 1980)

Recombinagao dissociativa: [em3s71]

Ari+e—>Ar(1Sy)+Ar(1So) (O’Malley, Cunningham & 9.6-10_7(1fexp(7%))x(%)0'67
Hobson 1972)

Ionizagao Pening [em3s71]

Ar(4si)+ Ar(4sf)~Ar('So)+Ar*+e  (Kutasi et al. 2010) 3.69- 101705

Ar(4p)+Ar(4p)—»Art+Ar(1Sy)+e (Brunet, Lacour, Rocca Serra, 5-10-10
Legentil, Mizzi, Pasquiers &
Puech 1990)

Ar(4p)+Ar(4s)—>Art+Ar(tSg)+e (Brunet et al. 1990) 5-10710
Ar(4si)+Ar(4sj)—~Ar;+e (Brunet et al. 1990) 5-10710
Dissociagao por [em3s71]
impacto eletrénico
e+Ary - e+Ar(1Sy)+Art (Jonkers, van de Sande, Sola, 1.11.
Gamero, Rodero & van der 1076 exp(- 22270l 00200)
Mullen 2003)
Conversao atomica [em3s71]
1.304
Ari+Ar(1Sg)—>Art+2Ar(1Sy) (Jonkers, van de Sande, Sola, 5.22-10‘10%

Gamero, Rodero & van der
Mullen 2003)

Recombinagao a trés corpos [cmbs!]

ete+Art - e+Ar(4p) (Vriens & Smeets 1980) 1.4303 - 10-2(T,[eV])3
et+et+Art - e+Ar(3Py) (Vriens & Smeets 1980) 6.1437-10729(T.[eV])3
etet+Art - e+Ar(3Py) (Vriens & Smeets 1980) 1.33027-10-2(T,[eV])~3
et+et+Art - e+Ar(3Py) (Vriens & Smeets 1980) 3.81289 - 10729(T,[eV])?
ete+Art - e+Ar(1Py) (Vriens & Smeets 1980) 4.19207-1072(T.[eV])?

Formacgao do excimero [embs~1]
Ar(4s)+2Ar(1Sy) - Ary(*)+Ar (Petrov & Ferreira 2013) 10732
Extingao do excimero [em3s71]
Ary(*) + Ary(*) - Ari+2Ar(1Sy) (Lam et al. 2000) 510710
Recombinagao a trés corpos [cmOs1]
atomica

Art+Ar(1Sg) +e - 2Ar(1Sy) (Petrov & Ferreira 2013) 3.7

107297, (eV) 15T, (K) 2
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Conversao molecular A reacao de conversao molecular do Ar* em Arj é uma reacao de trés
corpos especialmente importante em alta pressao e tem um papel fundamental na dinamica desse
tipo de descarga. Infelizmente, os coeficientes de reacao na literatura nao sao totalmente confia-
veis ou adequados para a aplicagao em plasmas com temperaturas mais elevadas do que 300 K.
H4 varios estudos independentes (Jones et al. 1980, Liu & Conway 1975, Smith et al. 1972),
que determinaram valores consistentes entre si (por exemplo 2,25 - 10731(300/7,)%4, em (Jones
et al. 1980), e 2,3-10731(300/7,)%6! , em (Liu & Conway 1975)), mas em temperaturas inferiores
a 300 K. Por outro lado, um outro trabalho, mais antigo, propoe um coeficiente uma ordem de
grandeza inferior, mas vélido entre 300 K e 1500 K (Chen 1969) (9.4 -10-33(300/7,)%27). Na
medida em que os resultados mais recentes sao consistentes entre si, optamos pelos coeficientes
extraidos dos trabalhos de Jones et al (Jones et al. 1980), para o caso do modelo global, e Smith
et al (Smith et al. 1972), para o caso do modelo radial.

Recombinagao dissociativa Assim como no caso anterior, a recombinacao dissociativa tem
um papel fundamental na dinamica das descargas em pressao atmosférica. Nesse processo, o
elétron incidente é capturado pelo fon, formando um estado n auto ionizante Arj;(n) que dissocia
em dois dtomos neutros. Por ser um processo bastante eficiente, frequentemente se constitui
como o principal canal de perda de cargas. Apesar de os coeficientes de recombinacao terem
sido bastante estudados (Lukac, Mikus, Morva, Zabudld, Trnovec & Morvova 2011, O’Malley
et al. 1972), uma das dificuldades se encontra na falta de informagao sobre o branching ratio
desse processo. Foi demonstrado experimentalmente que o principal canal de dissociacao é a
formagao de um atomo no estado fundamental e outro em algum estado do grupo 4s (Ramos,
Schlamkowitz, Sheldon, Hardy & Peterson 1995). H4 também a possibilidade de formacao de
dois dtomos no estado fundamental (Ramos et al. 1995). Por ser uma reagao exotérmica, ha
uma energia excedente que é igualmente dividida entre os dtomos dissociados; ~ 1,5 eV no
caso de formagao de um atomo no grupo 4s e ~ 7,21 €V no caso do Ar no estado fundamental
(Ramos et al. 1995). Como hé uma probabilidade aprecidvel de ionizagdo dos atomo répidos,
consideramos que apenas 1% desses processos resultam efetivamente na perda de uma unidade
de carga (x = 0,01), seguindo a mesma abordagem de Jonkers® et al (Jonkers, van de Sande,
Sola, Gamero, Rodero & van der Mullen 2003).

Dissociacao por impacto eletronico O processo de dissociacao por impacto eletronico
compete com a recombinacao dissociativa e, no argonio, nas condigoes tipicas do plasma em
estudo, seus coeficientes tem aproximadamente a mesma ordem de grandeza. Nesse processo,
o elétron incidente excita o fon em um estado ligado Ar}(1) para um estado repulsivo Ar}(2),
que termina por se dissociar (Marchenko 1983). O coeficiente de reacao foi extraido do trabalho
de Jonkers et al (Jonkers, van de Sande, Sola, Gamero, Rodero & van der Mullen 2003), cuja
expressao analitica foi derivada a partir das segoes de choque tedricas de Marchenko (Marchenko
1983).

®Esses autores propuseram o o valor y = 0,05. No entanto, optou-se pelo emprego do valor x = 0,01, por
motivo que serd exposto na secao 4.3.
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Recombinagao a trés corpos A recombinacao a trés corpos € especialmente importante
para o balango de cargas quando a densidade eletronica é bastante elevada (n, > 10 cm=3) ou a
densidade do fon molecular é bem menor do que a densidade do fon atomico. As expressoes para
a recombinacao a trés corpos envolvendo dois elétrons foram extraidas do trabalho de Vriens
e Smeets, que chegaram a uma expressao para o coeficiente de reacao aplicando o principio
da micro-reversibilidade a partir das férmulas empiricas para o processo inverso (ionizagao).
Também foi considerado o processo de recombinagao a trés corpos envolvendo o elétron, o ion
atomico Ar* e o 4&tomo no estado fundamental, com um coeficiente de taxa extraido do trabalho
de Petrov e Ferreira et al (Petrov & Ferreira 2013).

Para garantir a consisténcia do modelo, foram consideradas as recombinagoes inversas aos
processos de ionizacao dos estados 4s e 4p. A recombinacao ao estado fundamental deve ter
uma taxa negligenciavel, pois nas condicoes tipicas dos plasmas em argonio a alta pressao a
contribuicao da ionizacao a partir do estado fundamental é muito baixa, como mostraremos na
segdo (4.2.4). Os estados excitados em niveis de energia mais elevados, nao considerados no
modelo, embora tenham uma taxa de ionizacao e recombinacgao elevada, devem estar préximos
do equilibrio de Saha, de modo que a contribuicao da ionizacao serd compensada, com boa
aproximacao, pela recombinacao a trés corpos.

4.2.3 Modelo auto-consistente

O gréfico de fluxo representando o procedimento iterativo da simulacao esta esbocado na
figura 4.1. Inicialmente, a densidade eletronica n., a temperatura do gas e o campo elétrico
reduzido sao introduzidos como parametros de entrada. Nesse esquema, a densidade eletronica
e a temperatura do gas sao parametros fixos, enquanto que o campo elétrico é um parametro
varidavel. Dados os parametros iniciais, a EBE (1.37) é resolvida, fornecendo a FDEE, os coefi-
cientes de taxa, o coeficiente de difusao dos elétrons, a temperatura e a mobilidade eletronica.
Esse dados, por sua vez, sdo utilizados para obter a solugao das equagoes de continuidade (4.1).
A partir das densidades das espécies carregadas é possivel obter o balanco de cargas. Se o
moédulo da carga liquida, ¢, for maior do que a tolerancia, entao o campo elétrico é alterado
e o processo se repete. Para garantir a convergéncia, foi utilizado o método da bisseccao como
critério de determinacao do novo valor do campo elétrico. Se o médulo de g,,;, for menor do que
a tolerancia, entao é verificado se a densidade dos metastaveis permaneceu inalterada, dentro de
um certo grau de tolerancia, com relacao ao valor inicial. Caso essa condicao nao seja verificada,
o ciclo iterativo se repete.

O objetivo desse procedimento é determinar alguns parametros da descarga, a saber, os
valores efetivos da temperatura eletronica, do campo elétrico reduzido efetivo, da densidade
das espécies pesadas neutras e carregadas, dados os valores fixos de densidade eletronica e
temperatura do gas. Com todos esses parametros, é possivel determinar as taxas de reagao e
identificar os processos mais relevantes para a criacao e destruigao de cargas.
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4.2.4 Discussao e comparacao com os resultados experimentais

Os dois graficos da figura 4.2 mostram os resultados da simulacao e os resultados experi-
mentais, em duas condicoes distintas. Na primeira, as medidas correspondem a um plasma se
propagando em ambiente aberto, a partir de um tubo de ceramica de 1,0 mm de raio interno.
Ja no segundo caso, o plasma se propaga inteiramente em tubo de quartzo de 1,5 mm de raio in-
terno. A densidade, a temperatura eletronica e a temperatura do gas correspondem aos valores
experimentais apresentados no capitulo 3. Em ambos os casos o fluxo é mantido a 2,5 SLM, com
excecao de uma condicdo, no tubo de quartzo, em 90 W6. No caso da descarga em tubo aberto,
a potencia esta limitada a valores baixos, pois em poténcias maiores a densidade eletronica é
mais elevada e se aproxima do limite de aplicabilidade do modelo colisional-radiativo utilizado
para estimar a temperatura eletronica (segao 3.3.1) e, além disso, o efeito prejudicial da intrusao
de particulas do ar circundante é mais severo.

Todas essas condigoes experimentais se situam no regime eletromagnético contraido, de
acordo com a classificagdo proposta na secao 3.4 do capitulo 3. No caso em que o plasma
estava inteiramente contido no tubo, o efeito das impurezas é evidentemente desprezivel. No
entanto, no caso da descarga em ambiente aberto, a intrusao de particulas do ar circundante é
inevitavel, embora tenham sido escolhidas precisamente as condigoes que, por estarem sob fluxo
elevado, mas laminar, e baixa poténcia, sofrem menor efeito das espécies do ar.

De modo geral, os resultados experimentais sao consistentes com os resultados da simulacao,
embora na maior parte do casos estejam sistematicamente abaixo da curva. Em densidades
intermedidrias (n. 2 10 cm=3), o didmetro do tubo nao tem tanta influéncia sobre os resultados.
Isso ocorre pois a taxa de destruicao de cargas é controlada principalmente pela recombinagao
dissociativa (ver figura 4.6).

O fato de os resultados da simulacao terem apresentado valores acima do esperado, pode
estar relacionado ao gradiente de temperatura muito pronunciado nas descargas contraidas. Isso
ocorreria, por exemplo, se a temperatura eletronica efetiva experimental fosse representativa do
nicleo do plasma, onde a emissao é mais intensa, e, por outro lado, a temperatura do gas efetiva
experimental tivesse uma influéncia maior das regides na borda, onde a densidade do OH deve
ser maior. De fato, verifica-se que as curvas da simulagao em valores mais elevados de T, tende
a se aproximar dos valores experimentais. Em todo caso, ainda assim a simulacao permanece
acima dos valores experimentais, o que indica que somente essa explicacao nao é suficiente para
explicar esse desacordo. Convém chamar a atencao para o fato de que o balanco de cargas é
muito sensivel aos processos mais importantes de perda e destruigao (figura 4.6), de modo que
coeficientes pouco acurados também poderiam justificar o desacordo. Em todo caso, optou-se
por nao alterar os coeficientes para obter melhor ajuste com os dados experimentais, ja que o
proprio método experimental nao oferece uma precisao e acuracia suficientemente confidveis.

Uma caracteristica tipica dessas descargas ¢ o aumento da temperatura eletronica com a
diminuicao da densidade eletronica, tal como evidenciam os resultados experimentais. Esse
comportamento é previsto nesse modelo e tem como principal causa a redugao da cauda da

6Nesta poténcia e nas configuracoes geométricas do experimento, nio foi possivel produzir uma descarga em
um unico filamento com fluxos mais elevados. Nesses casos, a descarga bifurca em dois filamentos, caso em que
a propagacao de modos transversais magnéticos TMy ;, com [ # 0, pode ser importante.
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FDEE em baixas densidades eletronicas. Essa reducao produz uma dréstica redugao das taxas
de ionizacao, que precisam ser compensadas pelo aumento da temperatura eletronica (e campo
campo elétrico) para que o balan¢o de cargas se verifique. Essa é a explicacao baseada no
modelo, mas é necessario ter em conta que podem haver de fato outros processos que contribuem
para o mesmo efeito. Entre esses outros processos, destaca-se a diminui¢ao da temperatura do
gas no final da descarga, que tende a aumentar a conversao molecular e, portanto, a perda
por recombinacao dissociativa. Ao mesmo tempo, é possivel que a razao de ramificacao y da
recombinacao dissociativa aumente com a diminuicao da densidade eletronica, na medida em
que ela diminui a probabilidade de as espécies radiativas serem ionizadas. Esse fator poderia
também explicar por que foram obtidas estimativas de T, mais elevadas do que os resultados
experimentais, ja que um menor coeficiente de recombinagao permite a sustentacao da descarga a
uma temperatura menor. H4 ainda outro fator possivelmente importante, a difusao longitudinal,
que, no caso das regioes préoximas ao final da coluna, também contribui para a perda de cargas.
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Figura 4.2: Grdfico da esquerda: temperatura eletronica obtida da simulagao no modelo 0—
D para T, = 500 K e resultados experimentais em diversas poténcias, obtidos na descarga em
ambiente aberto, fluxo de 2,5 SLM, e tubo de alumina com 1,0 mm de raio interno. (0) 16 W;
(0) 21 W; () 26 W. Grdfico da direita: temperatura eletronica obtida da simulagao no modelo
0-D para T, = 700K e resultados experimentais em diversas poténcias, obtidos na descarga em
ambiente fechado, fluxo de 2,5 SLM (ou 0,3 SLM, apenas no caso 90W), e tubo de quartzo com
1,5 mm de raio interno. (O0) 20 W; (o) 30 W; (o) 40 W; (o) 50 W; (0) 90 W. As temperaturas
T, =500 K e T, = 700 K correspondem a temperatura média nessas condigoes experimentais e
estao indicadas em linha cheia. As trés curvas indicadas em cada grafico, correspondem, de
baixo para cima, as temperaturas T, = 900 K, T, = 700 K e T, = 500 K.

No caso do tubo fechado, os resultados experimentais em poténcias menores, 20 W e 30 W,
apresentaram uma tendéncia ao aumento da temperatura eletronica maior do que o esperado
pelos resultados tedricos. A expectativa era a de que nao houvesse diferencas significativas entre
os resultados em diferentes poténcias, pois, dada uma configuracao geométrica, uma composigao
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e um modo de propagacao idénticos, a temperatura e a densidade eletronicas ponto a ponto na
coluna nao dependem da poténcia total fornecida (Moisan & Pelletier 2006). Nesse caso, o efeito
da temperatura do gas pode ter algum papel importante. Com maior calor produzido ao longo
da descarga nos casos de maior poténcia, é razoavel esperar que a temperatura ao fim da coluna
seja mais elevada. Assim sendo, é possivel que em 20 W e 30 W a temperatura ao fim da coluna
tenha sido menor e o efeito da recombinacao dissociativa na mesma regiao tenha sido maior,
exigindo uma temperatura eletronica mais elevada para a sustentacao da descarga. No entanto,
as medidas de temperatura do gas ao longo da coluna nao revelam diferencas sistematicas entre
os dois casos.

As densidades das espécies neutras excitadas estao apresentadas na figura 4.3. Na mesma
figura, sdo apresentados os valores experimentais da densidade do estado metaestdvel Ar(3Ps),
determinados pelo método da auto-absorcao. No caso da descarga em ambiente aberto, os
resultados da simulacao estao claramente superestimados com relacao aos valores experimentais,
ao contrario do caso em que a descarga é confinada, em que as estimativas da simulacao sao
consistente com as medidas. Na condicao de propagacao em ambiente aberto, a intrusao de
espécies do ar ¢ inevitavel. Como visto no capitulo anterior (se¢do 3.4.2), a reacdo de extingao
dos estados metaestdveis do Ar pelo O, tem um coeficiente muito elevado. E possivel que uma
pequena porcentagem de O, tenha sido suficiente para explicar a diferenca observada entre o
caso confinado com relacao ao caso nao confinado. No caso confinado, em que a fracao do O,
deveria ser desprezivel, a concentracao dos estados metaestaveis é mais elevada e consistente
com os resultados da simulacao.

A figura 4.4 mostra a densidade dos ions em funcao da densidade eletronica e da temperatura
do gas. Os resultados da simulacdo mostram que a relacdo Arj/Ar* é superior no caso de
menor temperatura (7, = 300 K). Essa relacao é superior a unidade até mesmo em uma faixa
de densidade eletronica superior a 10 cm= em T, = 300 K, sendo que em 7, = 700 K o
mesmo s6 é verdade para valores de n,. inferiores a esse limite. Portanto, é esperado que,
na ponta da coluna, ou nas bordas, onde a temperatura do gas é mais baixa, assim como a
densidade eletronica, o efeito da recombinagao dissociativa seja relativamente mais importante,
contribuindo decisivamente para a perda de cargas. Esse efeito serd demonstrado por meio do
modelo radial (se¢ao 4.3).

Os principais mecanismos de criacao de cargas e suas taxas em fungao da densidade estao
apresentados na figura 4.5. Nessa faixa de densidade eletronica, o mecanismo de ganho domi-
nante é a ionizacao a partir do excimero, com excecao do caso em que a temperatura é¢ 700 K
¢ a densidade ¢é elevada (~ 10'%cm=). A ionizac¢do a partir dos estados 4s tende a ser mais
importante do que a ionizacao a partir dos estados 4p até um certo limite de n., que depende
da temperatura do gias. Com o aumento da densidade eletronica, a importancia relativa dos
estados 4p aumenta (ver figura 4.3), e, a partir desse valor, a ionizac¢do a partir dos estados 4p
passa a ser mais importante, eventualmente superando a ionizagao do excimero.

J& os mecanismos de perda estao ilustrados na figura 4.6. Em baixas densidades eletronicas
o mecanismo dominante é a recombinacao dissociativa. A partir de um certo limiar de n., cujo
valor depende da temperatura do gas, a recombinacao a trés corpos assistida pelo atomo no
estado fundamental passa a ser o mecanismo mais importante. A difusao do Ari e do Ar*
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também sdao mecanismos importantes, sobretudo na faixa de baixa densidade eletronica. A
difusao do fon molecular tem uma taxa superior a do fon atomico nessa faixa, ja que o modelo
prevé uma concentracao maior dessa espécie. A recombinacao a trés corpos assistida por dois
elétrons nao chega a ser um processo com contribuicao significativa nessa faixa de densidade
eletronica.
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Figura 4.3: Densidade das espécies (Ar(1Sy), Ar(®Py),Ar(*Py), Ar(®Py), Ar(3P;),Ar(4p),Ars)
em funcao da densidade eletronica determinados por meio da simulacao para o caso em que
R, = 1,0 mm e T, = 500 K (grdfico da esquerda), e R, = 1,5 mm e T, = 700 K (grdfico da di-
reita). As densidades médias do Ar(3P5), determinadas experimentalmente, também estao apre-
sentadas no grafico. Legenda. Simulacao: (——) Ar}; (——) Ar(3Py); (——) Ar(®Py); (—)
Ar(1Py); ( ) Ar(®Py); (——) Ar(4p). Dados experimentais, grdfico da esquerda (2,5 SLM,
caso nao confinado): (¢) 26 W; (2) 21 W; (m) 16 W. Dados experimentais, grdfico da direita
(caso confinado): () 20 W, 2,5 SLM; (A) 30 W, 2,5 SLM; (w) 40 W, 2,5 SLM; (e) 50 W, 2,5
SLM; (@) 90 W, 0,3 SLM; (o) 180 W, 0,3 SLM.
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Figura 4.4: Densidades das espécies carregadas, (——) Ar* e (——) Arj simuladas para

R, =1,5 mm e para as temperaturas 300 K (grdfico da esquerda) e 700 K (grdfico da direita).
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Figura 4.5: Taxas de criacao de cargas simuladas para R, =1,5 mm e para as temperaturas
300 K (grdfico da esquerda) e 700 K (grdfico da direita). Sao mostrados apenas os processos
mais relevantes, com uma contribuicao superior a 1%, que sdo: (——) Ar(4p) + e - Ar(1Sy) +
2¢; (—) Ar(4s) + e » Ar(1Sp) + 2¢; (——) Ary + e > Ard + 2e.
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Figura 4.6: Taxas de destruicao de cargas simuladas para R, = 1,5 mm e para as temperaturas
300 K (grdfico da esquerda) ¢ 700 K (grdfico da direita). Sao mostrados apenas os processos
mais relevantes, com uma contribuigao superior a 1%, que sao: (——) difusao do Ar*; ( )
Art+Ar(1Sg) +e — 2Ar(1Sy); (——) difusdo do Ar?; ( ) Art+2e — Ar(4dp)+e; (—) Ari+e
- 2Ar(1Sy) .
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Figura 4.7: Comparacao das FDEEs para diferentes densidades, no caso em que R, = 1,5 mm
T =700 K. (——) ne=1-10" cm=3; (——) n.=1-10" cm=3; (——) n, =1-10* cm=3.
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4.3 Modelo 1-D radial

Um dos aspectos mais marcantes das descargas em pressao atmosférica é a contracao radial.
No modelo desenvolvido na secao 4.2, a perda pelo efeito da difusao é considerado de modo
aproximado. E possivel, no entanto, escrever as equacoes de continuidade 4.1 considerando
explicitamente o gradiente radial, ainda supondo que nao héa perdas apreciaveis na diregao
longitudinal. Nessa abordagem, a equacao de continuidade para cada espécie j pode ser escrita
como

—a[é\tfj] = DV (T, T [N ] [N ]) = DO (T, T [N e [N ]) +
A (rDr)5eN) (416)

onde I'*) corresponde ao termo de ganho (+) ou perda (-) devido as reagoes quimicas ou
a emissao espontanea e M é o numero total de particulas consideradas no modelo. Nesse
caso, os coeficientes de reacao e parametros de transporte sao funcao da coordenada r. Desse
modo, a equacao de Boltzmann precisa ser resolvida para cada ponto, para que se possa obter
os parametros de transporte em funcao de r. Por outro lado, a EBE depende da densidade
eletronica, que é regida por uma equacao do tipo 4.16. Aqui, mais uma vez, faz-se necessario
utilizar um procedimento iterativo.

Para obter a solugao do sistema de equagoes diferenciais parciais (4.16), sdo necessdrias as
condicoes de contorno e as condicoes iniciais. As condigoes de contorno sao definidas a partir
da exigéncia de densidade nula nas bordas, isto é,

[N,]] =0 (4.17)

r=R,

e da exigéncia de que as densidades tenham simetria azimutal e sejam continuas no centro do
eixo de simetria, o que implica

-0, (4.18)

onde R, ¢é o raio do tubo da descarga.

As condigOes iniciais podem ser arbitrarias, mas devem ser escolhidas as que levam a uma
solucao estacionaria fisicamente factivel. Nesse caso, é suficiente supor que as densidades sao
descritas por uma funcgao de Bessel do primeiro tipo e de ordem zero ou por uma gaussiana com
uma largura ja préoxima da largura do perfil esperado. Em ambos os casos, as amplitudes do perfil
de densidades das espécies carregadas devem ser coerentes com a exigéncia de quasineutralidade.

O sistema de equagdes (4.16) satisfaz automaticamente a condigdo de quasineutralidade
(4.14). Para obter uma solugao para o sistema, consideramos o perfil radial da densidade do
estado fundamental constante no tempo, sendo determinado pela temperatura através da lei dos
gases ideais. Desse modo, a equagao correspondente ao balanco do Ar no estado fundamental é
eliminada e o problema se reduz a resolver as equacoes restantes.

Nesse caso o perfil radial da temperatura tem um papel importante, pois como acabou
de ser observado, a densidade do estado fundamental depende dele. A temperatura pode ser
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determinada a partir da solucao da equacao de calor, que, para esse sistema, tem a seguinte
forma (Landau & Lifchitz 1971)

%dii (M(Tg(r))%) - () E(r)? + Q(Tyr) + Neyve- VT, (4.19)
onde A é a condutividade térmica, o é a condutividade elétrica, ) é a taxa total de energia
irradiada por elemento de volume, ¢, é o calor especifico do gds a pressao constante e v ¢
a velocidade hidrodinamica. O primeiro termo do lado direito da equagao representa toda a
energia depositada na descarga pelo efeito Joule. O terceiro termo representa o calor dissipado
pelo efeito do fluxo.

Em certas condigoes especiais os dois ultimos termos do lado direito da equacao 4.19 podem
ser desprezados. Nos plasmas aqui estudados, a energia dissipada por radiacao corresponde a
uma pequena contribuicao para a energia total dissipada, o que poderia nao ser o caso em um
plasma recombinativo (e.g. laser). O termo de perda pelo efeito do fluxo é desprezivel contanto
que o fluxo seja baixo ou moderado. Nas condigoes de fluxo laminar, a contribuigao desse termo
também tende a ser pequena em comparacao com a contribui¢ao do termo de perda por efeito
Joule.

Na forma como foi escrito, o lado esquerdo da equacao 4.19 nao inclui o termo do gradiente
axial do fluxo de calor. De fato, como demonstram os experimentos relatados na literatura
por nds e por outros autores (Ridenti, Souza-Corréa & Amorim 2014, Calzada et al. 1996),
o gradiente axial de temperatura é pequeno em comparacao com o gradiente radial e nessas
condicoes pode ser desprezado.

A resolugao da equacao do calor exige o conhecimento de varios parametros, a maioria dos
quais também pode ter uma dependéncia da coordenada radial ou da propria temperatura. A
condutividade térmica depende da temperatura, tendo sido utilizada uma equacao empirica
ajustada a um conjunto extenso de resultados experimentais (Younglove & Hanley 1986). A
condutividade eletronica é um parametro de transporte que pode ser obtido da equacao de
Boltzmann, assim como o campo elétrico. A rigor, o campo elétrico dependeria da solugao da
equacoes de Maxwell radiais no meio, mas optou-se pelo perfil radial aproximado do campo,
como proposto em (Zhelyazkov & Benova 1989), com a amplitude determinada como auto-valor
das equagoes de continuidade. Na abordagem desses autores, a solucao geral (1.93) da equagao
de Maxwell se reduz a seguinte expressao, quando considerada no plasma,

w2 1/2
Fy(r) = Eoly (ayr/Ra) = Eolo [(52 _ geg) 7"] , (4.20)

onde 3 é o nimero de onda e R, é o raio do tubo ou da fronteira entre o plasma e o meio que
o circunda. A relacao de dispersao pode ser determinada a partir da imposicao das condigoes
de continuidade das componentes tangenciais na interface entre os meios, tendo sido calculada
numericamente a partir da expressdo deduzida por Zhelyazkov e Benova (Zhelyazkov & Benova
1989).

A expressao 4.20 pressupoe uma densidade constante ao longo da coordenada radial. E, por-
tanto, uma estimativa aproximada do perfil do campo elétrico E,(r). Para estimar a densidade
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eletronica constante, foi utilizada a média, definida como

027r Jo “ne(r)rdrdd 2 [ n(r)rdr

Ne) =
el T [l drdd i

(4.21)
Esse valor ¢ utilizado para obter a permissividade efetiva do plasma, €,, a partir da qual pode-se
obter a relagao de dispersao do meio e E,(r) por meio da expressao 4.20.

As condigoes de contorno da equacao do calor sao definidas de modo semelhante ao das
equacoes de continuidade. Da exigéncia de que a solucao tenha simetria azimutal e de que seja
continua no centro do eixo de simetria, temos a seguinte condigao

or
5| =0 (4.22)

r=0
Impondo uma temperatura constante na borda, tal como se observa experimentalmente, na
condicao de equilibrio, resulta,

T =To. (4.23)

O valor de Ty pode ser aproximado ao valor da temperatura na parede do tubo, determinada
experimentalmente ou, no caso em que a descarga se propaga parcialmente no ar, ao valor da
temperatura do laboratoério.

4.3.1 Modelo auto-consistente

O esquema da figura 4.8 ilustra o funcionamento do esquema iterativo utilizado para obter
a solugao auto-consistente do problema enunciado na secao anterior. Também nesse caso, é
necessario iniciar a simulagao com valores iniciais de todos os parametros, para cada ponto da
coordenada r.

O primeiro passo é a resolucao da equacao do calor. Na primeira iteracao, é simplesmente
fornecido um valor uniforme de campo elétrico, densidade eletronica e condutividade eletronica.
Para acelerar a convergéencia do codigo, sao utilizados valores ja préximos, pelo menos em
ordem de grandeza, dos resultados esperados. Os outros valores, como a temperatura na borda,
a velocidade de fluxo e a condutividade térmica também sao dados, mas evidentemente nao se
modificam durante a execucao do codigo.

Tendo determinado o perfil da temperatura radial, o passo seguinte é a solucao das equagoes
de continuidade. Para iniciar o ciclo, sao geradas solugoes iniciais por meio de fungoes de Bessel
do primeiro tipo e de ordem zero ou funcgoes gaussianas, com excecao do estado fundamental,
que é determinado a partir da temperatura. A amplitude da densidade eletronica, n., € fixada,
e corresponde, por exemplo, ao valor experimental. O objetivo principal desse ciclo iterativo
é encontrar a amplitude do campo elétrico que gera como solu¢ao um perfil com densidade
maxima Neg.

Na primeira etapa desse ciclo, sao determinadas as taxas de reacao e os parametros de
transporte ponto a ponto, através da solucao da equagao de Boltzmann em cada ponto 7.
O sistema de equagoes diferenciais parciais (4.16) pode entao ser resolvido. Os valores das
espécies carregadas sempre deverao satisfazer a condicao de neutralidade, mas em geral o valor
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da densidade eletronica sera maior ou menor do que n.,. Como a FDEE é muito sensivel a
densidade eletronica, se a equagao de Boltzmann fosse resolvida novamente com o novo perfil,
as taxas de criacao ou destruicao de cargas aumentaria ainda mais e o sistema diverge depois
de algumas iteragoes. Por esse motivo, o perfil de densidade inicial das espécies carregadas é
mantido constante, mesmo que nao seja consistente com a solugao, embora a densidade das
outras espécies sejam atualizadas. O procedimento é repetido até a convergéncia a uma solugao
estavel, isso é, uma solu¢do que, dada uma condigao inicial n.(t), sempre gera o mesmo perfil
ne(t).

Essa primeira convergéncia ainda nao corresponde a solucao desejada, pois nao necessaria-
mente o valor de n. no centro da coluna do plasma ¢ igual a n.. Isso s6 acontecera quando
o campo elétrico for o “auto-valor” do problema. Caso a igualdade aproximada n. ~ n.y nao
se verifique, o campo elétrico ¢ modificado e o ciclo se repete a partir do ponto em que a
EBE é resolvida. Nessa etapa, a condigao inicial n.y(t) é atualizada pela solugao parcial n.(t)
normalizada por n..

Por fim, apds o campo elétrico consistente com n.y ter sido encontrado, é necessario voltar
a equacao do calor e obter o novo perfil radial da temperatura do gas. Nessa etapa, a condigao
inicial n.o(t) é atualizada pela solugdo parcial n.(t). Também o valor de a, é atualizado em
funcao da densidade média calculada a partir da solucao parcial n.(t). Os ciclos para obtengao
da solugao do sistema de equagoes (4.16) deve ser novamente resolvido até que a convergéncia
da temperatura do gas também se verifique.

4.3.2 Discussao e comparagao com os resultados experimentais

A simulacao foi realizada para uma situagao em que a densidade eletronica maxima foi fixada
em n, = 3,5-10 em~3, sendo um valor consistente com a estimativa experimental de n, em uma
das condigoes em que foram feitas as medidas radiais por espectrometria de massa (poténcia de
50 W e fluxo de 2,5 SLM). Nessa condicao, o fluxo é laminar e a intrusao de particulas do meio
exterior nao é tao importante, de modo que é possivel uma comparacao com um modelo que
apenas leve em conta as reagoes envolvendo espécies derivadas do argonio.

Uma vez fixada a densidade inicial, o processo iterativo descrito na secao anterior foi realizado
para determinar a amplitude do campo elétrico E, auto-consistente (ver equagao 4.20). O valor
obtido foi Fy =2505 V/m. A figura 4.9 mostra o perfil normalizado do campo, obtido a partir
da equac@o (4.20), cujo computo também exige o conhecimento do parametro a,, determinado
a partir da relagao de dispersao do meio (ver figura 4.9). Supondo o plasma imerso em vécuo
(€ar ® €pae = 1) € que a fronteira do plasma com o meio circundante se localiza em r = 1,0 mm,
o valor auto-consistente obtido foi a, = 1,45, para uma densidade média de (n.) ~ 6-10'3 cm=3.
A figura 4.9 mostra em um mesmo grafico as curvas normalizadas do campo elétrico E,(r),
E,cq(r) e a densidade de particulas, calculada como N(r) = kaLkr)' O grafico mostra que a N(r)
aumenta mais rapidamente com a coordenada radial do que o campo elétrico E.,(r), produzindo
um campo elétrico reduzido decrescente.
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Figura 4.8: Grafico de fluxo representando o procedimento iterativo da simulacao no modelo
radial.
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Figura 4.9: Grdfico da esquerda: Parametro a, em fungao da densidade eletronica n.. Grdfico
da direita: Perfil radial normalizado da densidade de particulas N, campo elétrico E,(r) e campo
elétrico reduzido E,.q, obtidos como solugao da simulagao na condi¢ao em que n,=3,5 - 104cm=3
no centro da coluna e R, = 1,0 mm. ( ) N(r)/Ny, onde Ny = 6,46-10'8 cm=3; ( ) E.(r)/Ey,
onde Ey = 2505 V/m; (——) Erea(r)/Ereao, onde Epeqo = 0,39 Td. O indice 0 representa o valor
da grandeza calculada no centro da coluna.

Os graficos da figura 4.10 mostram o perfil das espécies carregadas em fungao da coordenada
radial normalizada. Nesse grafico, verifica-se que, no centro da descarga, o fon atomico é domi-
nante. Na borda, onde a temperatura do gés e a densidade eletronica e dos estados metaestaveis
sao mais baixas, a densidade do fon molecular é maior do que a do fon atomico.

Neste modelo, ha varios fatores que contribuem para a contracao da descarga, estando re-
lacionados entre si. O processo de difusao naturalmente tende a causar uma diminuicao das
densidades a medida que a coordenada radial se afasta do centro. Por causa da dependéncia
da FDEE e do coeficiente de ionizagdo com a densidade eletronica (ver figura 4.13), ocorre uma
queda brusca da taxa de ionizacao. Ao mesmo tempo, as concentracoes dos estados metaes-
taveis, que contribuem decisivamente para a taxa de ionizagao, diminuem, reforgando a queda
global da taxa de ionizagao. A densidade elevada do dimero Arj garante uma taxa elevada de
recombinacao, que termina por destruir as cargas negativas e efetivando a contragao da des-
carga. Como a taxa de formacao do dimero diminui com a temperatura, devido a dependéncia
da densidade do Ar(1S,) com T}, esse efeito tende a ser mais acentuado nas bordas?. Um outro
fator importante é a queda no campo elétrico reduzido, que se deve ao fato de que a densidade

"Os resultados do modelo radial foram obtidos utilizando um coeficiente de conversio molecular constante
de 2,5-10731 em™% 571 (Smith et al. 1972). Quando utilizada a taxa dependente da temperatura apresentada na
tabela 4.2, é dificil conseguir a convergéncia do esquema iterativo, o que parece ser devido a necessidade de um
ajuste fino na temperatura eletronica nas bordas — o que s6 seria possivel com uma solucao exata das equagoes
de Maxwell — para compensar as quedas bruscas da taxa de ionizagao nessas regioes. De qualquer forma, mesmo
com um coeficiente reacional constante, a taxa de conversao tem uma dependéncia indireta com a temperatura
por meio da densidade do estado fundamental Ar(*Sy).
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de particulas aumenta mais rapidamente com r do que o campo elétrico E,(r) (figura 4.9).
Para se ter uma nogao da magnitude da contracao, é interessante comparar o perfil obtido com
o esperado no regime de difusao, tipico em baixas pressoes, que é descrito por uma funcao de
Bessel de primeiro tipo e ordem zero (figura 4.10).
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Figura 4.10: Perfil radial em escala linear (esquerda) ou logaritmica (direita) da densidade das
espécies carregadas na condigao em que n,=3,5-10"“cm=3 no centro da coluna e R, = 1,0 mm.
(——) densidade eletronica ne; (----) densidade eletronica n, no regime difuso; (——) densidade
do Ar}; (——) densidade do Ar*.

O perfil da densidade das espécies neutras excitadas estda apresentado na figura 4.11. A
concentracao dessas espécies também tende a diminuir nas bordas, com excecao do excimero.
Um dos canais de perda dessa espécie € a ionizacao e o tinico canal de criacao tem uma taxa que
depende quadraticamente de Ar(1Sy), o que explica por que a densidade do excimero apresenta
0 maximo em uma posicao fora do centro da coluna.

Os graficos da figura 4.12 mostram o perfil radial da temperatura do gés e da temperatura
eletronica. Ambas as grandezas sao estritamente decrescentes. Esse resultado era esperado no
caso de T}, mas no caso de T; existem resultados experimentais na literatura relatando perfis
crescentes, como é caso por exemplo do trabalho de van Gessel et al (van Gessel et al. 2012),
em que T, foi determinado utilizando métodos de espalhamento a laser, em uma condi¢ao muito
parecida com a da simulacao. Esses autores observaram um aumento bem pronunciado de T, na
borda da coluna (7 ;. ~ 27%0). Essa discrepancia pode ser explicada pela limitagdo do modelo
em descrever exatamente o perfil do campo elétrico. Ao efetuar a média para obter (n.) na
secao transversal da coluna, obteve-se um valor muito menor do que a densidade elétrica nas
proximidades do centro da coluna e o valor obtido para o parametro a, pode ter gerado um
perfil de E,(r) irrealista.
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Figura 4.11: Perfil em escala linear (esquerda) ou logaritmica (direita) da densidade das espécies
neutras excitadas na condi¢ao em que n,=3,5-10"cm™3 no centro da coluna e ¢ R, = 1,0 mm.

() Arg; (—) Ar(®P2); (——) Ar(®Po); (——) Ar(®*Py); (——) Ar(*Py); (—) Ar(4p).

o

Uma comparagao rigorosa entre o valor de T, obtido por meio da simulacao com os re-
sultados experimentais é inviavel, pois o valor experimental foi obtido da emissao do OH e a
distribuicao radial dessa espécie nao é conhecida experimentalmente nem tampouco é prevista
no modelo. Uma forma de definir uma temperatura média que represente uma estimativa do
valor experimental, é considerar a média ao longo da se¢ao transversal de um cilindro, isto é,

Jo Ty(p) pdp
Jo pdp

onde p ¢ igual a r/R,. O valor obtido nessa aproximagao foi (Ty), = 670,7 K, que estd em

(Ty)pt = ; (4.24)

bom acordo com o valor experimental obtido nas mesmas condigoes, T} .., = 659(8) K. Apesar
do bom acordo entre experimento e teoria, é possivel que a temperatura estimada pelo modelo
esteja um pouco superestimada, ja que o termo devido as perdas radioativas e ao fluxo nao
foram consideradas na equacao do calor.

De forma analoga, também é possivel estimar um valor médio para a temperatura eletronica.
Nesse caso, é razoavel supor que as regioes do plasma com maior densidade eletronica devem ter
uma contribui¢ao maior para as linhas de emissao. Dessa forma, define-se uma média ponderada
pela densidade eletronica

[ nep) T(p) pdp

<Te>pl - 1
Jo ne(p) pdp
Como no caso anterior, essa média nao deve corresponder exatamente a temperatura experimen-

. (4.25)

tal, pois a intensidade das linhas de emissao dependem da densidade das espécies emissoras, cuja
correlacao com a densidade eletronica nao precisa ser necessariamente exata. De todo modo,
tendo como parametro de comparacao os resultados do modelo, o perfil da densidade radial da
densidade eletronica é semelhante ao perfil da densidade dos estados 4p.
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O valor obtido para a expressao (4.25) foi (T¢), = 1,04 eV e o valor experimental foi
Teeap = 0,80(7) eV. Os resultados sao incompativeis entre si, embora ndo seja uma discre-
pancia tao pronunciada. O modelo é bastante sensivel a temperatura eletronica e, nesse caso,
é dificil imaginar um outro processo de criacao de cargas, nao considerado no modelo, que po-
deria permitir a sustentagao da descarga a uma temperatura mais baixa. E mais provavel que
a discrepancia se deva a inacuracia inerente ao método experimental ou talvez a uma corres-
pondéncia inadequada entre a temperatura média definida em (4.25) e a temperatura efetiva

experimental.
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Figura 4.12: Perfil radial da temperatura do gés (esquerda) e da temperatura eletronica (direita)
na condicao em que n,=3,5- 10" cm™3 no centro da coluna e ¢ R, = 1,0 mm. A linha pontilhada
representa a temperatura média (7,), tal como definido em (4.24), no gréfico a esquerda, ou a
temperatura média (7,), tal como definido em (4.25).

Por fim, o perfil radial da densidade no Ar* e do Arj obtidos por meio do modelo foram
comparados com os resultados experimentais obtidos por EM (figura 4.14). Como visto no
capitulo 2, os resultados experimentais sao proporcionais ao fluxo e nao a densidade. Mesmo
assim, é possivel estimar a relacao entre as densidades utilizando a informacao sobre a energia
média dos ions, determinada experimentalmente, e a razao entre as massas. Considerando que as
contagens sdo proporcionais ao fluxo, definido como I' = n{v), entéo a razao entre as densidades

w_ I | malu)
w1, (i) , (4.26)

onde (u;) representa a energia média da espécie i e I; é a taxa de contagem determinada expe-

em duas medidas distintas sera:

rimentalmente.
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Figura 4.13: Comparacao das FDEEs em diferentes posicoes da coluna do plasma, no caso em
que R, =1,0 mm e n,=3,5-10 cm=3 no centro da coluna. (——) p =0, (T%.) = 1,05 eV; (—)
p=01,(T.)=1,04¢V; ( ) p=0,2,(T.) =1,005 eV.

Na comparacao do grafico 4.14, todas as densidades foram colocadas sobre um denominador
comum, escolhido como sendo a densidade do Ar™ no centro da coluna. A relacao entre as
massas é conhecida a priori e a energia média foi estimada a partir das distribuigoes de energia
experimentais. No caso dos resultados da simulacgao, as densidades foram simplesmente divididas
pela densidade do Ar* no centro da coluna.

Em uma comparacao qualitativa, a solugao reproduz a inversao das populagoes do ion ato-
mico e molecular. A posicdo em que ocorre essa inversao € consistente com os resultados experi-
mentais. A largura da distribuicao do ion atomico também é bem descrita pelo modelo, embora
a densidade no ponto extremo esteja superestimada. A distribuicao do fon molecular apresen-
tou maiores discrepancias, sendo que a densidade no centro estd subestimada com relagao ao
resultado experimental ao passo que o valor no extremo esté superestimado.

A discrepancia na borda pode ser entendida tendo em conta a presenca de outras espécies
no meio, como o HoO* e ArH*, que passam a desempenhar um papel importante e cujas con-
centragoes deixam de ser despreziveis, como mostram os resultados experimentais (figura 2.28).
Nessa regiao, era mesmo de se esperar um desvio significativo da validade da hipdtese de que
apenas a quimica do argonio seria suficiente para a descricao da descarga.

Quanto ao desvio observado no centro da coluna, uma possivel explicacao pode estar relaci-
onada com a hipdétese de que a razao de ramificagao é constante. Na realidade, como apontado
pelos préprios autores que propuseram a razao de ramificacao x (Jonkers, van de Sande, Sola,
Gamero, Rodero & van der Mullen 2003), pode haver uma dependéncia de x com a densidade
eletronica e com a temperatura eletronica. Como y contabiliza na realidade o efeito das colisoes
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ionizantes envolvendo os atomos rapidos produzidos na reagao de recombinacao dissociativa, esse
valor poderia diminuir ainda mais no centro da coluna, onde a densidade eletronica é maior.
Se efetivamente y é menor no centro com relacao a borda, entao o coeficiente de recombina-
cao dissociativa também seria menor, o que conduziria a uma densidade de equilibrio maior do
dimero.

Nesse ponto, ja é possivel justificar o uso x = 1% em vez de y = 5%, tal como proposto por
Jonkers et al. Em primeiro lugar, é necessério chamar a atencao para o fato de que esses autores
nao tem nenhuma justificativa rigorosa para o uso desse valor, tendo-o estimado a partir de
resultados de espectroscopia de massa de Ramos et al (Ramos et al. 1995). O grafico da direita
mostra o resultado da simulac¢ao obtida considerando x = 5%, tendo sido mantidas as mesmas
condicoes da outra simulagao. Na medida em que o coeficiente da reacao de recombinagao
dissociativa é maior, é esperado nesse caso um efeito de contragao mais acentuado. Isso de fato
é observado, como pode ser visto no grafico a direita na figura 4.14. Na medida em que a largura
obtida nao descreve tao bem os dados experimentais quanto a do caso em que x = 1%, optou-se
por adotar essa razao de ramificacao nas simulagoes.
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Figura 4.14: Densidades normalizadas do Ar* e do Arj calculadas por meio do modelo radial
e obtidas experimentalmente por espectrometria de massa. A esquerda, grafico com resultados
da simulacao em que foi considerada uma razao de ramificacao de 1%; a direita, resultados com
X = 5%. Experimento: (m) [Art]/[Ar*]o; (=) [Ar3]/[Ari]o. Modelo: (——) [Ar*]/[Art]o; (—)
[Ar3]/[Ar3]o.
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4.4 Conclusoes

Como visto no capitulo 3, o diagnéstico por EOE mostrou que existe uma tendéncia de a
temperatura eletronica aumentar nas proximidades da ponta da coluna, onde a densidade eletro-
nica é menor. Esse mesmo comportamento foi reproduzido pelas simulac¢oes baseadas no modelo
paramétrico 0D, a partir do qual foi estudado como as concentragoes das espécies excitadas e a
temperatura eletronica varia em funcao da densidade eletronica. O modelo permitiu interpretar
esse efeito como decorréncia do aumento do campo elétrico reduzido necessario a sustentacao da
descarga em baixas densidades eletronicas. Nessa condi¢ao, as taxas de ionizagao diminuem em
razao da “des-maxwellizacao” da FDEE e um aumento apreciavel do campo é necessario para
compensar esse efeito e permitir a sustentacao da descarga.

Para simular a condicao de contracao, outro efeito importante, foi desenvolvido um modelo
1D radial. A partir da solucao do sistema de equagoes de continuidade relacionando as espécies
carregadas e neutras, foram obtidos os perfis radiais da concentragao dessas grandezas. A
equacao do calor associada ao problema também foi resolvida e o perfil radial da temperatura
foi determinado. Os resultados obtidos apresentaram um comportamento consistente com as
medidas radiais da concentracao dos fons atomicos e moleculares do argonio, na condicao de
contracao. Com base no modelo foi possivel interpretar o efeito de contragao nao somente como
efeito dos fons moleculares, que contribuem decisivamente para a destruicao de cargas por meio
da recombinagao dissociativa, mas também como efeito da maxwellizacao da FDEE no centro
da descarga em razao das colisoes e-e. Por um processo andlogo ao do caso anterior, a taxa de
ionizagao diminui apreciavelmente com a densidade eletronica.
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CAPITULO 5
APLICACOES

Amostras de biomassa vegetal, proveniente da cana-de-agticar, ou de algum de seus derivados,
lignina, celulose e hemicelulose, foram tratadas em contato direto com o plasma, gerado em
pressao atmosférica. Para realizar o tratamento, foi escolhida uma condicao de operagao que
produziu um plasma a uma temperatura suficientemente baixa para nao provocar a combustao
do material. Fixada a condicao e também a posicao da amostra com relagao ao lancador,
foram realizados vérios experimentos variando o intervalo de tempo do tratamento. O efeito
do tratamento foi aferido por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
empregando a técnica de reflectancia difusa (DFTIR, na sigla em inglés).

No caso da lignina e da hemicelulose, o espectro DFTIR sofreu alteracoes apreciaveis com
relacao ao espectro das amostras nao tratadas, para todos os intervalos de tempo estudados.
Nao apenas foi verificada uma diminuicao dos picos de absor¢ao, mas também a modificagao
da forma do espectro, com o surgimento de picos que antes nao existiam ou nao eram visiveis.
Algumas evidéncias indicam que essa modificacao pode estar associada a formacao de algum
tipo de hidrocarboneto aromético policiclico ordenado, como por exemplo grafeno oxidado. Um
aumento gigante em um dos picos de absorcao sugerem uma possivel aplicacao do material
em dispositivos de sensoriamento no infravermelho. Ja no caso da celulose, o espectro DFTIR
nao apresentou nenhuma modificacao apreciavel, mesmo no caso do tratamento de 4 horas de
duragao. No caso da biomassa de cana-de-agicar, foram observadas alteragoes apreciaveis nas
linhas de absorcao associadas a agua. Também foi observada uma pequena modificacao na
regiao de fingerprint do espectro, associada ao efeito do plasma sobre a lignina e a hemicelulose
presente na amostra.

177
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5.1 Introducao

A biomassa representa uma importante fonte de matéria prima e energia renovaveis na
economia industrializada moderna. No entanto, acredita-se que, no atual panorama tecnolégico,
esse é um recurso abundante cuja utilidade ainda foi pouco explorada. Tendo em vista o seu
potencial para viabilizar uma economia mais limpa e auto sustentavel, a pesquisa basica e
aplicada em busca de novas tecnologias de aproveitamento de biomassa tem sido fortemente
estimulada pelos governos, agéncias de fomento e empresas. Nesse contexto, a tecnologia de
plasmas tem sido vista como uma estratégia promissora para o desenvolvimento de novas técnicas
aplicadas ao tratamento de biomassa. Ha varias usos que podem ser feitos dessa tecnologia,
dependendo do problema.

Como exemplo, pode ser destacado o bioetanol de segunda geracao, isto é, o etanol obtido da
hidrélise da celulose contida na parede das células do bagaco/palha da cana-de-agicar, ao invés
da fermentagao direta da glicose (etanol de primeira geragao). Para a viabiliza¢ao industrial
dessa estratégia, é crucial a obtencao de um bom rendimento. As estratégias de hidrélise mais
comuns fazem uso da agao enzimatica (hidrdlise enzimatica). Na medida em que a biomassa nao
é constituida unicamente de celulose, mas também de outras macromoléculas, principalmente a
lignina e a hemicelulose, a agao enzimatica é dificultada, o que provoca uma diminui¢ao na taxa
de conversao (Souza-Corréa, Pimenta, Rocha, Gomez, Squina, Curvelo & Amorim 2010). Por
esse motivo, é necessario remover total ou parcialmente a lignina e a hemicelulose, de modo que
esses constituintes nao impecam a acao das enzimas sobre a superficie das fibras de celulose.
Essa remocao deve ser feita em uma etapa anterior de pré-tratamento. Ha varias tecnologias
desenvolvidas para esse fim, sendo que o uso de plasmas, embora nao figurando entre os métodos
convencionais, tem apresentado resultados promissores nos ultimos anos. Varios trabalhos de-
monstraram a eficacia do tratamento da biomassa na pds-descarga em condigoes em que 0zonio
e outros radicais reativos do oxigénio sao abundantes (Souza-Corréa, Ridenti, Oliveira, Araijo
& Amorim 2013, Schultz-Jensen, Kadar, Thomsen, Bindslev & Leipold 2011, Schultz-Jensen,
Leipold, Bindslev & Thomsen 2011), embora ajustes ainda sejam necessérios para que o ren-
dimento energético do processo seja rentavel. Utilizando uma outra estratégia, Titova et al
(Titova, Stokozenko & Maximov 2009) demonstraram que o tratamento em descargas geradas
diretamente na suspensao aquosa contendo a biomassa ¢é capaz de produzir uma deslignificagao
bastante eficaz, com uma reducao de aproximadamente 70% em alguns casos. Indo além da apli-
cagao restrita ao pré-tratamento, um estudo sobre o tratamento de biomassa em contato direto
com um plasma frio gerado por uma fonte DBD identificou monossacarideos entre os produtos
(Song, Zhang, Chen & Liu 2009). Com base em técnicas analiticas como a cromatografia liquida
e espectroscopia de massa, esses autores afirmam que houve a quebra da celulose em agicares
simples, mas até o momento da redacao desta tese nenhum outro trabalho tinha confirmado
de maneira independente esse resultado. Outros autores sustentam a possibilidade de que o
tratamento a plasma possa ser eficaz nao somente para remover a lignina e a hemicelulose, mas
também para diminuir o grau de polimerizacao ou modificar o grau de cristalinidade da celulose
(Benoit, Rodrigues, Zhang, Fourré, De Oliveira Vigier, Tatibouét & Jérome 2011).

Além dessa aplicagao, mais voltada para um problema de interesse na area da energia re-
novavel, outra linha de aplicacao importante é a modificagao de superficies da biomassa ou de
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materiais derivados. Utilizando plasmas em baixa pressao, é possivel, por exemplo, aumentar
a hidrofobicidade da superficie de madeira (Levasseur, Stafford, Gherardi, Naudé, Blanchard,
Blanchet, Riedl & Sarkissian 2012) e da celulose (Song & Rojas 2013). Um outro estudo uti-
lizando um microplasma em pressao atmosférica e radio frequéncia demonstrou a eficacia do
tratamento na remocao de varios grupos funcionais da lignina e na quebra das ligacoes alifati-
cas e aroméaticas (Amorim et al. 2013). Fora do escopo das aplicagoes envolvendo diretamente o
tratamento da biomassa, mas ainda no campo dos biomateriais, pode-se mencionar a vasta gama
de aplicagoes em engenharia de superficie biocompativeis (Chu, Chen, Wang & Huang 2002),
esteriliza¢do, medicina e biologia (Graves 2012). A titulo de exemplo, destacam-se resultados
recentes demonstrando a eficacia do tratamento a plasma para a eliminagao seletiva de células
cancerigenas (Graves 2012).

Neste trabalho, foram realizados tratamentos em biomassa de cana-de-actcar e suas prin-
cipais componentes: celulose, lignina e hemicelulose. As amostras foram tratadas em contato
direto com o plasma, em uma condi¢ao de baixa temperatura. O objetivo foi verificar a susceti-
bilidade de cada uma das componentes da biomassa ao tratamento a plasma assim como obter
informacao a respeito do tipo de modificagao.

Conceito de biorefinaria

Para que se possa compreender o potencial economico de solugoes baseadas em plasmas frios
no campo do bioprocessamento, é necessario antes introduzir o conceito de biorefinaria. As
biorrefinarias podem ser definidas como um conjunto de processos cuja finalidade é produzir
energia e produtos a partir de matéria prima de origem biolégica minimizando o impacto am-
biental (Lopes & de Carli Poelkin 2014). O conceito de biorrefinaria é anilogo as refinarias
de petréleo convencionais, que produzem combustivel, energia e produtos quimicos a partir do
petréleo. Dentre os principais potenciais das biorrefinarias podem ser destacados a substituicao
e diminuigao do uso indiscriminado de reservas nao renovaveis (eg petréleo) e o desenvolvimento
de novos processos e produtos que podem agregar valor a biomassa. Sua viabilidade depende
de que seja operada com custo e tempo minimos, produza baixo impacto ambiental, possa ser
operada em larga escala e gere beneficios econémicos (Lopes & de Carli Poelkin 2014).

O potencial econémico do plasma em uma biorrefinaria

Agora, para que se possa ter uma idéia do potencial economico de uma tecnologia baseada
em plasma para a producao de um material de alto valor agregado a partir de matéria prima de
origem bioldgica de baixo custo, é suficiente estimar o custo necessario para produzir uma certa
quantidade do produto. Com base nos resultados dos experimentos em escala laboratorial, é
razoavel supor que uma massa de aproximadamente 0,3 g de um produto com alto valor agregado
possa ser produzido ao longo de duas horas de tratamento por meio de uma fonte de plasma
operando a uma poténcia de 30 W e fluxo de Ar puro de 5 SLM. Considerando o preco médio da
energia no estado de Sao Paulo igual a 0,3 R$/kWh (AES Eletropaulo 2014) e o pre¢o médio do
Argonio igual a 0,10 R$/litro, o custo de operagao do plasma neste fluxo se deve sobretudo ao
Ar, totalizando um valor de R$ 60,00 para a producao de 0,3 g do produto. Desse modo, o custo
de produgao pode ser estimado grosso modo como 200 R$/g. Supondo que o produto tenha um
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preco comparavel ao do grafeno, que pode ser estimado em R$ 470,00/g (Cheap Tubes 2014), a
margem bruta supera 100%. O resultado poderia ser ainda melhor se também fosse considerada
a possibilidade de reutilizagao do Ar.

Além do baixo custo, também pode ser destacado o fato de o plasma ser uma tecnologia
limpa, livre de subprodutos toxicos de dificil descarte. Apesar da producao de alguns gases
toxicos, como o O3 e o NO,, e radiacao UV, a concentracao desses gases e a intensidade da
radiacao podem ser controlados para niveis toleraveis e abaixo da margem de risco para o meio
ambiente e para o ser humano (Weltmann, Kindel, Brandenburg, Meyer, Bussiahn, Wilke &
von Woedtke 2009).

5.1.1 Estrutura da biomassa

Antes de prosseguir com a apresentagao dos métodos experimentais e dos resultados obtidos,
é realizada uma descricao da estrutura quimica da biomassa lignoceluldsica, como o bagaco da
cana-de-agucar. O objetivo é estabelecer uma base de conhecimento minima para a fundamen-
tagao das discussoes dos resultados do tratamento a plasma.

Apesar de a biomassa ser a maior fonte de carboidratos do mundo, suas caracteristicas
quimicas e morfolégicas dificultam sua convers@o em insumos quimicos (Santos et al. 2012,
Davison, Parks, Davis & Donohoe n.d., Palmqvist 2014). Toda biomassa é constituida de
fibras de celulose envolvidas em uma matriz amorfa de hemicelulose e lignina (figura 5.1). A
hemicelulose e a celulose estao agrupadas formando a holocelulose, sendo que a celulose é a
parede e a hemicelulose ocupa os espacos vazios. A celulose na parede das células formam
microfibras longas e orientadas, que podem aglutinar em fibras maiores e mais longas. Essas
microfibras sao hidrofébicas e podem ser altamente cristalinas, o que é um fator que contribui
para a sua recalcitrancial. A lignina é um polimero tridimensional com a finalidade de manter as
fibras juntas. Serve ainda para dar rigidez mecanica para as plantas além de proteger a celulose
de ataques de micro-organismos. A porcentagem de cada uma dessas componentes depende da
procedéncia da biomassa (ver tabela 5.1).

Celulose

A celulose é o polimero natural de maior ocorréncia no mundo. Ela é um polimero linear
constituido de unidades repetidas de §-glicose unidas por ligagoes (-1-4-glicosidicas (ver figura
5.2). O grau de polimerizagao (GP) depende da procedéncia da biomassa, podendo variar de
300 a 15000. Em madeiras macias (softwood), o GP é da ordem de 8000. As cadeias poliméricas
lineares associam-se umas as outras por meio de ligacoes de hidrogénio, formando microfibras
hidrofébicas, com 300 a 1000 cadeias poliméricas, contendo tanto regides cristalinas quanto
regioes amorfas. Essas microfibras se associam a outras, formando a fibra de celulose. Esses
agregados apresentam elevada resisténcia a tensao e sao insoliveis em agua e em um grande
nimero de outros solventes (Santos et al. 2012, Palmqvist 2014).

LA resisténcia & degradacio e/ou dificuldade de converter as macromoléculas em monémeros (principalmente
aguicares), é comumente referida como recalcitrancia.
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Tabela 5.1: Composicao quimica de biomassas lignoceluldsicas com potencial para produgao
de etanol de segunda geragao (Santos et al. 2012, Gomes et al. 2010).

Biomassa Lignocelulésica % Celulose % Hemicelulose % Lignina

Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodao 95 2 0,3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

Celulose —»

Figura 5.1: Diagrama esquematico da estrutura em escala macromolecular da biomassa ligno-
celuldsica.

CH,O0H CH,OH H OH CH,OH
o) 0 0
H H H

N/ u QH H 0 OH H H 0

OH H (e} OH H H O OH H
OH H H H 0 H

H OH H OH CH,OH H OH .
B-glicose celulose

Figura 5.2: Representacdo na projegao de Haworth (McNaught & McNaught 1997) da molécula
de celulose.
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Hemicelulose

As hemiceluloses sao heteropolissacarideos, o que significa que é formada nao apenas por
um, mas por varios tipos de monossacarideos. Possiveis monomeros que podem estar na sua
composi¢ao sao a D-glucose, a D-galactose, a D-manose, a D-xilose, a L-arabinose, o acido D-
glucurodnico e o dcido 4-O-metil-glucurénico. Ao contrario da celulose, sua estrutura apresenta
ramificacoes e um grau de polimerizagdo muito menor, tipicamente ao redor de 80 a 200. Ela
interage facilmente com a celulose por meio de ligacoes de hidrogénio e forma um emaranhado
com as fibras de celulose, atuando como o esqueleto da parede celular (Santos et al. 2012,
Palmqvist 2014).

Neste trabalho, o tipo de hemicelulose sujeita ao tratamento do plasma foi uma xilana. Essa
hemicelulose ¢ formada por unidades de D-xilose, uma pentose. Na figura 5.3 é apresentado um
esquema representativo da sua estrutura.

Co;
H H 0 H
e\ 1t
H on ©
H H H H OH
H 0 OH 0 H H 0 0 H
Ko — K LG K DL
H OH H H OH H n
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Figura 5.3: Representac¢do na projegao de Haworth (McNaught & McNaught 1997) de uma
possivel molécula de xilano.

Lignina

A lignina preenche o espago dentro das paredes celulares, permeando a holocelulose e pro-
vendo o suporte estrutural da planta como um todo. Ela pode formar ligacoes covalentes com
a celulose e com a hemicelulose por meio de ligagoes éter, éster e glicosidica. A lignina é um
heteropolimero, ou seja, é composta por diferentes unidades monoméricas. E também uma
macromolécula amorfa e altamente ramificada. Ela é constituida fundamentalmente de trés
fenilpropanos; p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S). Esses fenilpropanos tém como
precursores o alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico (figura 5.4). A proporgao de cada uma
dessas componentes depende da espécie da planta, sendo que madeiras macias sao constituidas
principalmente por unidades do tipo G , madeiras duras por unidades G e S e palha pelas trés
(Santos et al. 2012, Palmqvist 2014). A lignina é, depois da celulose, o segundo polimero mais
abundante nas plantas. Uma representacao esquematica da lignina esta apresentada na figura
5.5.
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Figura 5.4: Representagao dos precursores da lignina: &lcool cumarilico, alcool coniferilico e
alcool sinapilico.

5.1.2 Espectroscopia difusa no infravermelho por transformada de
Fourier (DFTIR)

As amostras tratadas foram analisadas por espectroscopia difusa no infravermelho por trans-
formada de Fourier (DFTIR). Essa técnica utiliza a luz da reflexao difusa da radiagao no infra-
vermelho (IV) para obter a reflectancia do material amostrado. A reflexdo difusa resulta do
espalhamento da radiacao que penetra no material e reflete em todas as diregoes. Ela se di-
ferencia da reflexao especular, que ocorre diretamente na superficie e apresenta um angulo de
incidéncia igual ao angulo de reflexao. Na pratica, ambas ocorrem, sendo necesséario eliminar a
reflexao especular por técnicas de instrumentagao optica.

De acordo com Olinger e Griffiths (Olinger & Griffiths 1988), o feixe de radiagao IV pe-
netra uma profundidade superior ao diametro médio das particulas do material absorvedor,
dependendo principalmente da concentracao dos absorvedores. Considerando o diametro tipico
das particulas dos materiais amostrados e que o feixe penetra apenas alguns diametros médios,
pode-se afirmar que a profundidade de penetracao do feixe é da ordem de dezenas a centenas
de micrometros.

Assim como no caso do FTIR convencional, a radiacao IV incidente resulta do padrao de
interferéncia gerado em um interferometro de Michelson com um espelho mével e uma fonte
policromaética coerente. O espectro no dominio da frequéncia, ou nimero de onda, é obtido por
meio da transformada de Fourier do interferograma no dominio do tempo.

O espectro bruto fornece a reflectancia do material. A conversao para absortancia é possivel
por meio da férmula de Kubelka-Munk (Kubelka & Munk 1931)

fomy = LB R 5.)

onde R é a reflectancia ou albedo, k é o coeficiente de absorcao e s é o coeficiente de espalha-
mento. A equacao 5.1 é valida na aproximacao em que é considerada uma espessura infinita da
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amostra 2 e um coeficiente de espalhamento constante. Se a substancia estiver diluida em uma
matriz ndo absorvente e uniformemente distribuida, a equagao de Kubelka-Munk (KM) estabe-
lece uma relacao linear entre a concentragao e a intensidade dos picos (Olinger & Griffiths 1988).
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Figura 5.5: Representacdo esquemadtica da lignina do eucalipto, adaptado de (Santos et al.
2012).

Os espectros brutos foram convertidos para absortancia utilizando a relagcao KM. Para com-
parar espectros de amostras tratadas e nao tratadas os espectros foram normalizados pelo pico
de maior intensidade. Além disso, os espectros brutos da reflectancia foram transladados de
modo a obter linhas de base no mesmo nivel.

2Uma deducio da equacio pode ser encontrada no artigo original (Kubelka & Munk 1931), onde est4 apre-
sentada de uma forma um pouco diferente como

k (k2 2k
R:].‘l‘g— S—2+? (52)

Por inspegao, é possivel demonstrar que essa equagao é equivalente a 5.1. No artigo original s é utilizado para
representar o coeficiente de absorcao e r para representar o coeficiente de espalhamento.



5.2. Montagem e procedimento experimental 185

5.2 Montagem e procedimento experimental

A figura 5.6 mostra o aparato experimental utilizado para o tratamento das amostras. Um
motor elétrico (motor 1) de 7 V acoplado ao porta-amostra foi fixado sobre um suporte, que por
sua vez estava encaixado sobre um trilho no qual podia deslizar. A esse suporte foi parafusada
uma cremalheira acoplada a engrenagem de um outro motor elétrico (motor 2). O motor 1
estava ligado diretamente a fonte de tensao controlada MCE modelo 1342 e era responsavel pelo
movimento rotacional da amostra. Na medida em que o diametro da amostra, 14 mm, é maior
do que o diametro do plasma (~ 2 mm), o suporte acoplado a cremalheira deveria executar
um movimento linear periddico de amplitude ~ 2 mm. Para isso, o motor ligado a cremalheira
(motor 1) também deveria executar um movimento periddico. Esse movimento foi gerado a
partir da inversao periddica da forca eletromotriz, por meio de um circuito do tipo ponte H
(figura 5.7). A tensdo de entrada desse circuito era de 7 V, fornecida pela mesma fonte que
alimentava o motor 1, e dois sinais de referéncia TTL defasados de 90° e um duty cycle de 17%,
com um periodo de 180 ms.

Para vencer a forca de atrito que se opunha ao movimento do trilho e gerar o torque necessario
para dar inicio ao movimento, foi utilizado um motor alta poténcia PMDC (Permanente Magnet
DC motor), marca Johnson e modelo HC683LG-011, com poténcia méxima de 160 W e torque
de sobrecarga de 0,4 N-m. Para o movimento da amostra, foi utilizado um motor PMDC
convencional de baixa poténcia.

gerador microondas

swfatron - "o

| motor 1
amostra / (movimento rotacional)
TV
4 L
argonio =
suporte
p/ amostra bonte _7 \
/ H
ar engrenagem -
cremalheira / TTL TTL reverso
L L]
motor 2 .
(movimento linear) arduino

Figura 5.6: Diagrama esquematico da montagem para o tratamento da biomassa por plasma.
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Figura 5.7: Diagrama esquemético do circuito ponte H, adaptado de (Mitchell 2012).

5.3 Materiais e Métodos

Foram tratadas quatro tipos de amostra; lignina, celulose e xilana isoladas e bagago de cana-
de-aguicar. Todos essas substancias estavam inicialmente em forma de pé e, para que pudessem
ser submetidas ao tratamento a plasma, foi necesséario prensar uma pequena quantidade (~ 0,3
g) desse p6 de modo a obter uma pastilha de 14 mm de diametro e aproximadamente 3 mm de
espessura. Para isso, o p6 foi colocado dentro de um anel de ago com um diametro interno de
1,45 c¢m, diametro externo de 4,4 cm e altura de 2,6 mm, e prensado por meio de uma morsa
manual entre dois cilindros de aco e face lisa encaixados no interior do anel.

A lignina, a celulose e a xilana foram isoladas pela empresa Sigma-Aldrich. A lignina, obtida
pelo processo Kraft, estava na forma alcalina e apresentava 5% de humidade. A celulose estava
na forma microcristalina e a dimensao média das particulas era de 20 um. O fabricante nao
forneceu informagao sobre a origem biolégica da lignina e da celulose. J4a a xilana foi extraida da
madeira de faia e, de acordo com o fabricante, o conteudo de xilana é superior a 90%, podendo
conter também arabinose. O pé de bagaco de cana-de-acucar foi obtido diretamente da moagem
do material bruto. A dimensao média das particulas desse pé era de 0,08 mm.

No caso do bagaco de cana-de-acucar, o po foi antes suspenso em solugao aquosa, em uma
propor¢ao volumétrica aproximada de trés partes de dgua para uma de pd. Esse procedimento
permite produzir uma amostra contendo ~ 50% de umidade, em massa. Essa escolha foi feita
com base em um estudo que demonstra que a deslignificacao é mais eficiente em amostras com
essa umidade, quando tratados por uma pods-descarga rica em ozonio (Souza-Corréa, Oliveira,
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Wolf, Nascimento, Rocha & Amorim 2013). Embora o tratamento desse estudo seja realizado
em condicoes distintas, essa condigao foi adotada como ponto de partida.

Foram feitas aplicagoes de 0,5, 1, 2 e 4 horas, na mesma condicao de operacao do plasma
e na mesma posicao relativa a saida do surfatron. Como discutido nos capitulos 3 e 4, uma
condi¢ao interessante para o tratamento foi obtida com um fluxo de 5 SLM e poténcia aplicada
de 30 W, a uma distancia de aproximadamente 1 cm do lancador do surfatron. Nessa condicao,
foi observada uma concentracao elevada de estados metaestaveis, assim como uma elevada den-
sidade de elétrons, ions positivos e negativos. Ao mesmo tempo, a temperatura do plasma era
suficientemente baixa para que as amostras nao sofressem combustao. Por esses motivos, essa
condicao foi utilizada em todos os tratamentos.

As amostras tratadas e também as amostras de controle (nao tratadas) foram analisadas
por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier empregando a técnica de
reflectancia difusa. Foi utilizado um espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 400, regiao espectral
de amostragem na faixa de 4 000 cm™" a 400 cm™! e resolucao de 0,5 cm~!. Cada espectro
corresponde a uma média sobre 32 aquisicoes.

Tabela 5.2: Numero de onda das bandas de absorcao da lignina e o tipo de vibragao associada
a ela (Amorim et al. 2013).

Nimero de onda (cm~!) Tipo de vibragao

830 Deformacao devido a vibracao da ligagoes C—H fora do plano no
anel aromatico

1030 Deformagao do C—H aromaético no plano, estiramento do C=0

1114 Estiramento assimétrico do anel aromatico, do C=0 e do C=C

1220 Estiramento do C-C mais C-0O mais C=0 no grupo coniferil

1423 Vibragoes na estrutura aromatica combinada com a deformacao
do C—H no plano

1460 Deformagao (torgao) do C-H do grupo metoxila; estiramento
assimétrico em —CH; e —CH,

1510 Vibragoes da estrutura aromatica

1596 Estiramento do C=C na estrutura aromatica mais o C=0

2850 Estiramento do C—H (grupos metoxila e cadeias alifdticas)

2920 Estiramento do C-H (grupos metoxila e cadeias alifdticas)

3374 Estiramento dos grupos alcodlicos e fendlicos OH envolvidos em

ligagoes de hidrogeénio
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5.4 Resultados e Discussao

As figuras 5.9 e 5.10 mostram a absortancia relativa da lignina antes e depois do tratamento.
A mudanca é significativa, tendo sido observada a alteracao da forma do espectro em todo
intervalo de niimero de onda investigado. O pico localizado em 1114 cm~! passou a ser o mais
intenso apds o tratamento, ao passo que os outros picos adjacentes, como os picos localizados em
1220 ecm™t, 1264 cm™!, 1510 em~t, 1460 cm™!, 1423 cm™! e 1030 em™! tiveram suas intensidades
relativas diminuidas. A modificacao na regiao de fingerprint do espectro significa que houve
uma alteragao quimica da lignina, mas o produto dessa transformacao ainda é desconhecido.
Uma foto da superficie de uma amostra tratada em 4 h e de uma amostra nao tratada (figura
5.11) mostra o aspecto macroscépico delas. O resultado é uma modificacdo superficial, que
forma uma espécie de camada fina de coloragao branca sobre a amostra.

O pico localizado em 1220 cm™, que corresponde ao estiramento do C-C, C-0O e C=C no
grupo coniferil (tabela 5.2) j4 ndo pode ser visualizado no espectro das amostras tratadas (figura
5.13). Essa é uma evidéncia contundente da ocorréncia de uma modificagao estrutural significa-
tiva da amostra, pois o grupo coniferil deve estar sempre presente em uma amostra de lignina,
em menor ou maior proporc¢ao. Ja o pico localizado em 1510 cm™, que corresponde as vibra-
¢oes dos anéis aromaticos, podem ser claramente discernidos no espectro das amostras tratadas,
embora a intensidade relativa da absortancia tenha diminuido. Outro resultado interessante é a
diminuicao gradativa do pico em 1460 cm™!, associado aos grupos metoxila, metil e metileno, em
funcao do tempo de tratamento. Esses grupos podem estar associados aos anéis aromaticos ou
as cadeias alifaticas, de modo que o gradual desaparecimento desses picos também é indicativo
de uma mudanga estrutural importante da lignina.

Por outro lado, a intensidade da banda centrada em 1114 cm™! teve um aumento expressivo,
tendo apresentado uma absortancia no minimo duas ordens de grandeza superior as outras. Na
lignina, esse pico estd associado ao estiramento do anel aromatico, do C=0 e do C=C. Esse
resultado indica que a estrutura dos anéis aromaticos foi preservada apds o tratamento. Isso
é consistente com a observacao de que o pico em 1510 cm™! continuou presente em todos os
espectros, embora ainda seja necessario explicar por que sua intensidade diminuiu em func¢ao do
tempo de tratamento. De fato, os anéis aromaticos sao estruturas quimicamente mais estaveis,
e por isso era mesmo de se esperar que apresentariam maior resisténcia ao ataque do plasma.
Por outro lado, as ligagoes f—O—-4 que estabelecem a ligacao entre os grupos cumaril, coniferil
e sinapil na lignina sao mais frageis e suscetiveis ao ataque oxidativo.

Com base nessas informacoes, é possivel esbocar algumas hipdteses sobre a estrutura formada
em consequéncia do tratamento. Ao que tudo indica, as espécies reativas provenientes no plasma
e da interacao com a amostra atacam preferencialmente as cadeias alifaticas da macromolécula,
destruindo as ligacoes entre os fenilpropanos. Desse processo, resultam hidrocarbonetos ou
moléculas de baixo peso molecular e voléteis (e.g. CH,, H,O e CO,). Os anéis arométicos,
eventualmente contendo grupos funcionais como a hidroxila ou carbonila, tendem a permanecer
na amostra e a se arranjar em estruturas aromaticas macromoleculares ordenadas. Pode-se
esperar, por exemplo, que tenham sido formadas camadas de algum tipo de grafeno oxidado (ver
figura 5.8). Alguns espectros DFTIR de amostras de grafeno oxidado reportados na literatura
guardam uma certa semelhanga com o espectro das amostras tratadas (Choi, Han, Hong, Kim,
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Lee, Kim & Kim 2010, Acik, Lee, Mattevi, Pirkle, Wallace, Chhowalla, Cho & Chabal 2011).

Fora da regiao de fingerprint, observou-se o pico de absorcao associado as vibragoes dos
grupos hidroxila que formam pontes de hidrogénio (3374 cm™!). A intensidade relativa (figura
5.10) desses grupos diminuiu, o que pode ser reflexo de uma diminui¢ao da umidade da amostra
ou da diminuicao dos grupos hidroxila formando pontes de hidrogéenio. Considerando que houve
uma alteracao na estrutura quimica da molécula, existe a possibilidade de que o novo arranjo
molecular nao permita a mesma densidade de pontes de hidrogénio na macromolécula.

Além das atenuacoes relativas ou desaparecimento de certos picos, os espectros da amostra
tratada apresentaram dois picos que antes nao eram visiveis. Um deles esta localizado em 996
cm™! e ocorre em todos os espectros analisados (figura 5.10), independentemente do tempo de
exposicao da amostra. No espectro da amostra da lignina, nao ha sinal desse pico. O outro pico
estd localizado em 1400 cm~! (figura 5.10) e s6 passa a estar claramente visivel nas amostras
tratadas por 2 horas ou 4 horas. A origem de ambos os picos é desconhecida, sendo necessarias
algumas suposigoes iniciais e céalculos partindo de primeiros principios para desvendé-la. Essa
analise esta entre os possiveis desdobramentos futuros deste trabalho.

Por fim, é interessante destacar outro efeito marcante observado nos espectros das amostras
tratadas. A figura 5.14 mostra a transmitancia e absortancia em escala absoluta. Observou-se
um aumento bastante pronunciado da intensidade do pico de absortancia principal (1114 cm™!)
em funcao do tempo de tratamento. Em todos os casos, a intensidade desse pico é muito maior
do que o pico do espectro da lignina nao tratada. Trata-se de um efeito de absortancia gi-
gante, possivelmente semelhante a uma propriedade exibida por grafeno reduzido por processo
de recozimento (thermal anealing) (Acik, Lee, Mattevi, Chhowalla, Cho & Chabal 2010). Os
autores desse trabalho relataram uma absortancia gigante em outro pico, 800 cm~!, e a atribui-
ram a ressonancias da radiagado com os elétrons livres nas vizinhancas dos dtomos de oxigénio
localizados nas bordas das folhas de grafeno em ligacoes do tipo C-O-C no anel aromatico.
Tratando-se ou nao de um efeito semelhante, sugere a possibilidade do material ser explorado
em aplicagoes como filtros de banda, sensores em infra-vermelho, absorvedores de radiacao solar

e terapia fototérmica.

Figura 5.8: Representacao esquematica da estrutura do grafeno oxidado.
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Figura 5.9: Absortancia normalizada das amostras de lignina tratadas com plasma. (——)
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absorcao da lignina estao indicadas no grafico.
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Figura 5.10: Absortancia normalizada da lignina e das amostras tratadas com plasma. (——)
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Figura 5.11: Foto da amostra nao tratada (esquerda) e da amostra tratada (direita) durante 4
h.
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Figura 5.12: Gréfico logaritmico da absortancia normalizada da lignina e das amostras tratadas
com plasma. (——) amostra nao tratada; (——) 0,5 h; (——) 1 h; (——) 2 h; (——) 4 h.



192 Capitulo 5. Aplicagoes

107+ 1460 1510 ~ |

absortancia normalizada

1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550
nimero de onda (cm™)

Figura 5.13: Grafico ampliado da absortancia normalizada das amostras de lignina tratadas

com plasma no intervalo de nimero de onda entre 1200 cm™! e 1500 cm~!. (——) amostra nao

tratada; (——) 0,5 h; (——) 1 h; (——) 2 h; (——) 4 h. Algumas linhas de absor¢ao da lignina
estao indicadas no grafico.
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Como no caso da lignina, o espectro da xilana tratada também apresentou alteragoes apre-
cidveis com relacao ao espectro da amostra in natura, como mostram as figuras 5.15 e 5.16.
Também nesse caso observou-se uma modificacao apreciavel na regiao de fingerprint e uma
diminuicao da absorcao devida aos grupos OH ligados por pontes de hidrogénio. No espectro
da amostra nao tratada, o pico mais importante estd localizado em 1036 cm~!, ao passo que
nas amostras tratadas o pico de maior absortancia estd localizado em 1354 cm™', no caso das
amostras que foram tratadas por mais de uma hora, e 1429 cm~! no caso da amostra tratada por
meia hora. Esses dois ultimos dois picos nao estao presentes no espectro da amostra controle,
a0 passo que o pico em 1036 cm™! pode ser visualizado nos espectros das amostras tratadas,
mas com uma intensidade relativa diminuida. As diferencas de localizacao do pico na amostras
tratadas mostra que a modificacao da superficie passa por um estagio intermediario. Além do
pico principal, podem ser destacados outros picos no espectro que nao podiam ser discernidos
no espectro da amostra controle. E o caso, por exemplo, dos picos em 778 cm™!, 830 cm™! e
836 cm™! (figura 5.16). Isso mostra que, assim como no caso da lignina, o plasma produz a
modificagao quimica da superficie da amostra.

J& no caso da celulose, nao foi possivel observar uma alteragao aprecidvel da forma do
espectro (figura 5.17). O gréfico em escala logaritmica (figura 5.18) mostra que ha uma pequena
alteragao relativa nas bandas localizadas nos intervalos 1500-2000 cm™! e 2000-3500 cm™!, mas
nao se observou nem aparecimento de novos picos nem mudancas apreciaveis na forma das
bandas ja existentes. Isso nao exclui a possibilidade de que o tratamento tenha tido algum
efeito sobre a estrutura supramolecular, como a alteracao do grau de cristalinidade ou grau de
polimerizacgao, que sao propriedades que nao podem ser aferidas por meio do DFTIR.

A figura 5.19 mostra o grafico da intensidade relativa no caso em que a intensidade do pico
em 1034 cm™! é adotado como fator de normalizacao. No caso do bagaco da cana-de-acucar,
as alteragoes mais apreciaveis sao devidas a diminuicao das linhas de absorgao associadas a
agua, em 3400 cm~! e 1645 cm™! (figura 5.19). Esse efeito se deve a diminuigdo da umidade da
amostra, inicialmente em aproximadamente 50 %, pelo calor do plasma. Esse grafico mostra que
houve uma pequena modificagao na regiao de fingerprint do espectro, pois, com relagao ao pico
mais intenso, os outros tiveram suas intensidades diminuidas na faixa entre 1000 cm=' e 1500
cm™! (figura 5.20). Essa diferenca é consistente com a observagao prévia de que o plasma atua
sobra a lignina e a xilose, mantendo a celulose, pelo menos em sua composicao quimica, intacta.
Considerando grosso modo o espectro do bagaco como uma superposicao dos picos de absorcao
dos seus constituintes, na devida proporcao, e que o bagaco de cana-de-agicar seja constituida
majoritariamente por celulose, é possivel interpretar a diminuicao dos picos de absorcao entre
1000 em~! e 1500 ecm~! como resultado da degradagao dos grupos funcionais da lignina.

As diferencas significativas de suscetibilidade do tipo de material ao ataque do plasma podem
ser entendidas, pelo menos no que diz respeito a acao dos elétrons, considerando os processos de
colisao entre os elétrons e as unidades constitutivas das biomoléculas. As unidades constitutivas
da lignina, como o alcool cumarilico, apresentam orbitais moleculares nao ocupados e antiligantes
de longa duracgao do tipo 7*, que podem ser ocupados pelos elétrons livres do plasma e produzir
a dissociagao da molécula (de Oliveira, Sanchez, Bettega, Natalense, Lima & Varella 2012). No
caso do alcool cumarilico, do fenol e do guaiacol, célculos da se¢ao da choque elastica eletronica
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tendo essas espécies como particulas alvo mostram que existem ressonancias estreitas e fortes
associadas a formacao dos estados 7* para uma energia de impacto de aproximadamente 1
eV (de Oliveira et al. 2012). E interessante observar que esse valor corresponde também ao
valor tipico da temperatura média dos elétrons, de modo que o plasma ja se encontrava nas
condigoes que favorecem a interagao ressonante entre os elétrons e a lignina. Por outro lado,
as unidades constitutivas da celulose e da hemicelulose sao saturadas, de modo que nao é
possivel a formacao de estados ressonantes do tipo 7* pela interacao com os elétrons. Portanto,
nesses casos ¢ menos provavel a dissociacao da molécula. Isso explicaria o fato de nao ter sido
observada nenhuma alteracao apreciavel na forma do espectro DFTIR da celulose. No entanto,
apenas essa explicacao nao ¢ suficiente, dado que foi observada a alteracao do espectro DFTIR
da hemicelulose apds o tratamento. Convém nao perder de vista que o plasma produz outras
espécies reativas (fons positivos e negativos, radicais etc) que também podem desempenhar um
papel importante.
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Figura 5.15: Absortancia normalizada das amostras de xilana tratadas com plasma.
(——) amostra nao tratada; ( )0,5h; (——)1h; (——)2h; (——)4h.
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Figura 5.16: Grafico logaritmico da absortancia das amostras de xilana tratadas com plasma.
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Figura 5.17: Absortancia normalizada das amostras de celulose tratadas com plasma. (——)
amostra nao tratada; (——) 0,5 h; (——) 1 h; (——) 2 h; (——) 4 h.
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Figura 5.18: Grafico logaritmico da absortancia das amostras de celulose tratadas com plasma.
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Figura 5.20: Gréfico logaritmico da absortancia normalizada das amostras de bagaco de cana-
de-aguicar tratadas com plasma. (——) amostra nao tratada; (——) 0,5 h; (——) 1 h; (——) 2
h; (—) 4 h.

5.5 Conclusoes

O tratamento de amostras derivadas da biomassa foram realizadas em contato direto com
plasma, em uma condi¢ao em que o meio apresentava temperatura suficientemente baixa para
evitar a combustao do material. Foram conduzidos experimentos em varios tempos de exposi¢ao
ao plasma, mantendo todas as outras condicoes constantes. As superficies foram analisadas por
meio de espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa. De acordo com os resultados,
a lignina foi o material que apresentou maior suscetibilidade ao tratamento, mostrando que o
plasma pode ser uma alternativa para novas tecnologias de remocao de lignina em biomassa.
Além disso, o espectro apresentou um comportamento inesperado, que pode estar associado
algum novo tipo de material aromético policiclico (e.g. grafeno oxidado) com propriedades
interessantes do ponto de vista tecnoldgico. Uma diferenca notavel dos espectros das amostras
tratadas foi o aumento gigante de um dos picos de absorcao, sugerindo possiveis aplicagoes do
material obtido em dispositivos de sensoriamento no infravermelho. Ja no caso da celulose, o
espectro nao apresentou nenhuma modificacao significativa. Isso sugere que o tratamento pode
ter um efeito seletivo em amostras de biomassa, removendo ou modificando a lignina sem alterar
quimicamente a celulose. De fato, no caso dos espectros dos tratamentos em biomassa in natura,
os picos de absor¢ao associados a celulose nao sofreram muitas modificagoes, ao contrario das
bandas associadas a lignina.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No primeiro capitulo, foi apresentada a versao da equacao de Boltzmann utilizada para
fazer a descricao da funcao distribuicao de energia dos elétrons. Uma solu¢ao numérica para o
problema foi implementada e depois aplicada na modelagem descrita no capitulo 4. O cddigo
para a solucao da EBE foi um dos produtos importantes deste trabalho; é uma ferramenta que
pode ser utilizada para resolver varios tipos de problema em fisica de plasmas frios. Na medida
em que esse cddigo permite a especificacao de qualquer mistura de gas, contanto que as secoes
de choque dos processos sejam conhecidas, sua aplicacao pode ir além das descargas em argonio.
No entanto, em muitos problemas a funcao distribuicao pode depender fortemente do tempo
e das coordenadas espaciais, e em alguns casos a aproximacgao de dois termos na expansao em
harmonicos esféricos pode ser insuficiente. Para esses casos, seria necessario expandir o codigo,
o que traz novas possibilidades para desenvolvimentos futuros.

Dentre todos os resultados obtidos no conjunto de experimentos de espectroscopia de massa,
apresentados no capitulo 2, deve ser destacado como uma contribuicao especialmente importante
para a fisica fundamental de plasmas a comprovacao experimental do papel dos ions moleculares
no processo de contracao da descarga em gases nobres. Esse resultado pode ser utilizado para
verificar a consisténcia dos modelos existentes para a descricao desse fenomeno, refinando mais
o conhecimento a respeito dos processos fundamentais que levam a contracao. Outros experi-
mentos inspirados nesse poderiam ser conduzidos para verificar o papel dos ions moleculares dos
gases nobres em misturas, (e.g. Ar+Oq, Ar+He etc.) a fim de verificar se em todos os casos
ocorre a inversao de populacao dos ions atomicos com relagao aos ions moleculares e até que
ponto eles sao cruciais para o desenvolvimento do efeito de contracao.

Os experimentos de espectrometria de massa também permitiram obter o perfil axial de
varias espécies positivas e algumas espécies neutras e ions negativos. Esses resultados revelaram
varios processos importantes de interacao entre as espécies do meio, dentre os quais podem-se
destacar a transferéncia de carga dos fons atomicos e moleculares do argonio para as espécies do
ar e os processos de formagao dos fons negativos. Outro resultado importante foi a verificacao da
influéncia do tipo de movimento do fluxo na coluna do plasma, por meio das medidas em RGA,
e dos processos de intrusao das particulas do ar para dentro do volume do plasma propagando-
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se em ambiente aberto. No entanto, varias particulas reativas importantes nao puderam ser
medidas, por causa do elevado nivel de fundo, deixando em aberto a possibilidade de aprimorar
o método experimental. Uma possibilidade é a utilizacao de um shuter, isto é, de um dispositivo
que obstrui periodicamente a passagem das particulas amostradas, fazendo a subtracao em
tempo real do fundo.

Os diagnésticos por EOE também forneceram vérios resultados importantes. Verificou-se
o desvio do equilibrio dos estados rotacionais do OH(A2X*) e das distribuicao dos estados
excitados do atomo de Ar. Em ambos os casos, foi necessario encontrar o modo mais adequado
de analisar os dados para extrair os parametros do plasma. No primeiro caso, foi suficiente
considerar apenas a regiao da distribuigao restrita a baixos nimeros quanticos rotacionais (K <
7). No segundo caso, foi necessario utilizar um método alternativo, baseado nas equagoes de
continuidade dos estados 4p e em algumas suposicoes a respeito dos processos de formacao e
destruigao.

Os métodos passivos de EOE, como os mencionados acima, tem a vantagem de poderem ser
implementados com menor custo e possibilitarem experimentos que consomem menos tempo em
comparacao com os métodos ativos. Um desses métodos, baseados no espalhamento a laser, tem
a grande vantagem de permitir medidas mais acuradas, embora certo cuidado seja necessario
para garantir que a radiacao do laser nao perturbe o sistema. Tendo em vista desenvolvimentos
futuros, pode ser interessante implementéa-los em laboratorio e conduzir experimentos sistemati-
cos de comparacao entre os métodos passivos de EOE e os métodos de espalhamento de radiagao
laser.

A partir dos diagnésticos por EOE e outras medidas simples foi possivel tracar um qua-
dro geral do comportamento do plasma. Com base nessas informacoes foram estabelecidas as
condigoes de operagao interessantes para as aplicagbes em biomassa, sendo que uma delas foi
escolhida por gerar um plasma em baixa temperatura. Nessa condicao, foi observado um efeito
nao esperado do perfil da densidade eletronica com a coordenada axial, apresentando um valor
maximo a ~ 1 cm do lancador. De acordo com a teoria de sustentacao de um plasma por onda
de superficie, esse perfil deveria ser estritamente decrescente. Além disso, foi encontrada uma
correlagao positiva entre a densidade eletronica e a densidade do estado metaestavel Ar(1ss),
sugerindo que a cinética nao local e a ionizagao por etapas a partir de estados metaestaveis
podem desempenhar um papel importante ao longo da coluna. Ao mesmo tempo, a presenga
de uma densidade elevada de espécies metaestaveis foi uma outra justificativa para a utilizagao
dessa condicao nas aplicacoes em tratamento de biomassa.

Um dos resultados interessantes dos diagnésticos por EOE foi a verificagao de que existe
uma tendéncia da temperatura eletronica aumentar nas proximidades da ponta da coluna, onde
a densidade eletronica é menor. O modelo paramétrico 0D apresentado no capitulo 4 reproduziu
esse comportamento e mostrou que esse efeito esta relacionado com o aumento do campo elétrico
reduzido necessario a sustentacao da descarga em baixas densidades eletronicas, condicao em
que as taxas de ionizacao diminuem em razao da “des-maxwellizacao” da FDEE. Uma expansao
natural desse modelo seria a inclusao do acoplamento entre o campo e o plasma, por meio
da relacao de dispersao e atenuagao da onda, o que permitiria determinar o perfil radial da
densidade eletronica. Em pressao atmosférica, condicao em que sao raros os estudos desse tipo,
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poderiam ajudar a estabelecer até que ponto o jato em ambiente aberto pode ser descrito pela
teoria usual de sustentacao por ondas de superficie.

A descarga na condicao de contracao, outro efeito importante, foi simulada a partir de um
modelo 1D radial. Os resultados obtidos apresentaram um comportamento consistente com
as medidas e revelaram que, além dos ions moleculares, que contribuem decisivamente para
a destruicao de cargas por meio da recombinacao dissociativa, a maxwellizacao da FDEE no
centro da descarga em razao das colisoes e-e também desempenha um papel importante para
o efeito de contragao. Também nesse caso, seria interessante expandir o modelo para incluir o
acoplamento entre o campo e o plasma, de modo a verificar como uma descri¢ao mais acurada
do perfil radial do campo poderia modificar os resultados. Ao mesmo tempo, os resultados
poderiam ser comparados com medidas disponiveis na literatura do perfil radial da temperatura
eletronica, que apresentam uma concavidade negativa, isto ¢, aumentam do centro para a borda
(Carbone, Hiibner, Palomares & van der Mullen 2012).

Uma vez composto o quadro geral do plasma em estudo, o tratamento de varias amostras
derivadas de biomassa foi realizado em uma das condicoes estudadas experimentalmente. Uma
alteragao significativa foi verificada no caso da lignina e o espectro DFTIR revelou algumas
evidéncias de que algum tipo de material aromatico policiclico pode ter sido formado. Tendo
em vista desenvolvimentos futuros, outros métodos analiticos devem ser empregados para de-
terminar a natureza do material formado. Para verificar a hipdtese de formagao de grafeno
oxidado, a espectroscopia Raman representa uma solucao interessante, na medida em que o
espectro esperado de materiais graphene-like sao bem conhecidos. Outra possibilidade é o em-
prego de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, na sigla em inglés), para
verificar a modificacao da composicao elementar das amostras tratadas com relacao a amostra
nao tratada. Por fim, tratamentos realizados em outras condi¢oes de operacao do plasma, por
exemplo, adicionando pequenas fragoes de espécies muito reativas a mistura, como o Os, podem
ser lteis no processo de ajuste do tipo e intensidade das modificacoes das superficies tratadas.



202 Capitulo 6. Conclusoes e Perspectivas




APENDICE A

SOLUCAO NUMERICA DA EQUACAO DE
BOLTZMANN HOMOGENEA DOS
ELETRONS

A equagao (1.65) pode ser resolvida numericamente transformando-a em um conjunto de
equagoes algébricas por meio do método de diferencas finitas (Rockwood 1973). Se as colisoes
entre os elétrons nao sao levadas em consideracao, o sistema se reduz a um conjunto de equagoes
lineares que pode ser facilmente resolvido: caso contrario, o conjunto de equagoes nao lineares
precisa ser resolvido por algum método iterativo.

Para discretizar a equagao (1.37), é necessério dividir um intervalo pré-definido de energia,
Umax, em K células de largura Au, gerando o conjunto de varidveis discretas uy = (k — 1/2)Au,
com k =1,2,..., K. No regime estaciondrio, isto é, na condicao em que df/dt = 0, a equagao
(1.37) pode entao ser convertida em um conjunto de K equagoes algébricas da forma

0= Ap_1 fr1 + Brr1 fror1 — (Ag + By) fi+
+ 3 O [k + g jjr )0 o (i + g o) frr = U0s e () fi]

8,4,3"
+ 3 ey [(un - Us,jj’)a;,jj’(uk — s jjr) frr — w0 i (ue) fr] (A1)

5,055

Os indices k' e k" sao definidos de modo que

1~ chao(uy + usjjr), Se Up+Usjjr < Umax (A.2)
0, seug+ugjj > Umax

1 chao(uy, — us ), se up—usjy >0 (A3)
0, seu,—us;i<0, '

Ap = Ay + Agi + Agi + Aug, e By, = By, + By, + B, + Bay, (A-4)
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Os termos Az, e Bz, devem ser incluidos apenas no caso em que as colisoes rotacionais sao

(A)VAu . (A.14)

consideradas na aproximagao do continuo, tal como foi observado na secao 4.2.1. Os termos
Ay e By, procedem dos termos da equagao 1.37 relacionados com a interagao entre os elétrons.
Como pode ser observado nas expressoes em (A.11,1.61), eles dependem da FDEE, de modo
que o sistema de equacoes A.1 precisa ser resolvido por um método iterativo. Por outro lado,
no caso em que a interagoes entre os elétrons é desconsiderada, o problema se reduz a solucao
de um sistema de equagoes lineares.

Na maior parte dos casos, as secoes de choque sao tabeladas em uma faixa de energia
suficientemente extensa para que o, j;(u;) possa ser calculada a partir de uma interpolacao
linear. A excecao é a secao de choque das colisoes rotacionais, em alguns casos, quando podem
ser aproximadas por uma expressao analitica (Gerjouy & Stein 1954).



205

Um codigo computacional escrito em MATLABQ) foi desenvolvido para obter a solucao desse
problema numérico. Ele tem como parametros de entrada as grandezas fisicas relevantes, como
a temperatura, a pressao, o campo elétrico reduzido, a frequéncia de oscilacao do campo, o
grau de ionizagao, a composicao do gas, as secoes de choque das colisoes entre os elétrons e as
espécies neutras, e também alguns parametros numéricos, como o numero de células na grade
de energia e o limite maximo de integracao no espaco das energias.
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APENDICE B
EFEITO DO FLUXO

B.1 Efeito do fluxo na dissipacao do calor

Os resultados experimentais das medidas efetivas da temperatura do gas por espectrometria
dptica de emissdao ou por outras técnicas como espalhamento a laser (van Gessel et al. 2012)
mostram que o gradiente axial de temperatura é pequeno. Nessa aproximacgao, consideremos
um caso ideal em que o gradiente axial é nulo no plasma (regiao 2), com excegao da regiao de
transigao entre o gés e o plasma. Consideremos que, na regiao em que s6 ha gas (regiao 1) o
gradiente também é zero (ver figura B.1). Na prética, por causa da dire¢ao do fluxo do gés e da
alta pressao, a regiao de transicao do gas para o plasma é muito menor do que o comprimento
da coluna, de modo que é possivel tomar o limite em que o comprimento da regiao de transicao
tende a zero e coincide com a origem do eixo z.

Tg
regiﬁo @ regiﬁo @
Ty A
Ve = —Uo2
<« «—
To z

Figura B.1: Perfil axial da temperatura do plasma sob um fluxo intenso de gas a uma velocidade
uniforme v.. A regiao 1 indica que o meio é apenas composto pelo gas, a uma temperatura 7Tj,
e a regiao 2 indica que o meio é um plasma a temperatura axial constante 7.
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Na regiao 1, equacao do calor na dire¢ao z pode ser escrita como

d dT dT
— | NT)— | = -Ncyv.—
dz( ( )dz) Y dz
pepve dT’

= - — B.1

RT dz '’ (B-1)

onde N ¢é a densidade do gds, N = . O gradiente tende a zero nessa regiao, o que pode ser
expressado por meio da condigao

dTr
— =0. B.2
dz | (B-2)
Aplicando essa condicao para integrar aa equacao B.1, chega-se ao seguinte resultado
dT pc 0. dI’
MT(2=0))— e g B.3
(T(= ))dzZ:0 R Jo Tdz " (B:3)
pcpve [T(=0) dT

= —-— — B4
R Jrn T (B4)

c T(z=
_ PG ln( (z O)) ' (B.5)

R T

No limite em que a regidao de transicdo tende a zero, T'(z = 0) ~ Ty, de modo que a equagao
anterior pode ser escrita como
dT
dz

ey (z) ®9

z=0

Na regiao 2, onde onde o gradiente axial é suposto nulo, a equacao do calor se escreve como

1d dTl’ peyUe dT
A=) = —0E? —re - B.
Tdr(r dr) (A 7o (B7)
onde fizemos uso da seguinte aproximagcao
dT
E = O7 Vz<0. (BS)
Substituindo a equacao B.6 em B.7, resulta
1d( dT pPepu? T
bl P Nl PRY 52 S (—f) . B.9
rdr (T dr) B G RYTyN(Ty) "\, (B.9)

Desse modo podemos definir um termo F' que contabiliza de modo aproximado o efeito de
dissipacao do calor devido ao fluxo, isto é,

1d dT 9
;%(T)\E)__UE +Q+F, (BlO)
onde ) oo -
pCpUe ( f)
F=——In|— . B.11
RTNT) \Ty (B-11)

Esse termo tem uma dependéncia quadratica com v. e com p. Esse resultado é coerente com
a nocao intuitiva de que quanto maior a pressao e maior a velocidade do fluxo do gas, mais
eficiente sera a dissipagao do calor produzido por efeito Joule.



B.2. Efeito do fluxo na equacao da continuidade 209

B.2 Efeito do fluxo na equacao da continuidade

O transporte de particulas devido ao fluxo do gas pode pode ser incluido na equacao de
continuidade, por meio da inclusdo de um novo termo na equagao (4.1)

) ()@ |

(B.12)

onde z é a coordenada do eixo paralelo a direcao de propagacao do fluxo. A importancia desse
termo dependerd da intensidade do fluxo do gas e do gradiente da espécie N;. Além disso, esse
termo deve ser comparado com as taxas de perda por outros processos. Como a taxa de perda
por radiacao dos metaestaveis é muito pequena, € esperado que eles sejam mais influenciados
pelo efeito do fluxo.

O novo termo introduzido na equacao de continuidade é um termo que depende da coorde-
nada espacial. Nesse caso, a solugao da equacao da continuidade tem que ser consistente também
com o balango de poténcia do campo. Portanto, um procedimento possivel para a obtencao de
uma solucao para o problema é a construcao de um esquema auto-consistente semelhante ao
adotado para resolver o problema radial, que acople a equacao de continuidade com o balanco
de potencia.
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APENDICE C

NOTACAO DE PASCHEN,
RUSSEL-SAUNDERS E RACAH

Dependendo do contexto, diferentes tipos de notacao foram utilizados para designar os niveis
do grupo orbital 4s do argonio. No capitulo 3 os estados do grupo orbital 4s e também os estados
do grupo 4p foram indexados pela notacao de Paschen. Essa notacao é um resquicio histérico de
uma tentativa de identificar os niveis dos estados atomicos de dtomos com muitos elétrons com os
niveis do atomo de hidrogénio, que tem a unica vantagem de oferecer um sistema de indexagao
util para a representacao em somatoérias. Na notagao de Paschen, o bloco 4s é representado
como 1s, ao passo que o grupo orbital 4p é representado como 2p. No capitulo 4 ha apenas
a necessidade de nomear os quatro niveis do bloco orbital 4s, e por esse motivo optou-se pela
notacao de Russel-Saunders, baseada no acoplamento {L,S}, onde L é o momento angular total
do 4tomo e S o spin total. Nessa notacao, o estado é representado por um termo do tipo 25+1L;,
onde J é o momento angular total.

Na realidade, a notacao mais adequada no caso do Ar, do ponto de vista fisico, é de Racah,
que leva em conta o acoplamento {7,/}, isto é, o acoplamento entre o momento angular total dos
elétrons do ntcleo com o momento angular orbital do elétron da camada exterior. O momento
angular resultante é somado ao spin do elétron para a obtengao do momento angular total J. O
termo atomico geralmente tem a seguinte forma: nl[j+(];, onde n é o niimero quantico principal
do elétron da camada exterior e [ o seu momento angular. A tabela C.1 mostra a tradugao dos
estados 4s do Ar para cada uma das trés notacoes.

Tabela C.1: Notacao de Paschen, Russell-Saunders e Racah para os estados 4s e suas respectivas
energias. O simbolo “ 7 na notacao de Racah representa a configuragao do nicleo do Ar como
sendo 2Py ,; na auséncia do simbolo, a configuracao do niicleo é 2Pg)s.

Paschen Russel-Saunders ~ Racah  energia (eV)

1ss 3P, 45 [3/2], 11,55
1s4 5P, 45 [3/2) 11,62
1s3 3P, 45 “[1/2] 11,72
1s 1p, s “[1/2] 11,82
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