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RESUMO

Neste trabalho plasmas não térmicos gerados em pressão atmosférica e sustentados

por ondas de superf́ıcie em micro-ondas, tendo o argônio como gás de alimentação,

foram estudados experimentalmente e teoricamente tendo em vista aspectos pouco

compreendidos de suas propriedades f́ısicas e aplicações voltadas ao tratamento de

biomassa. Medições da composição elementar e dos parâmetros f́ısicos foram rea-

lizados por meio de técnicas de diagnóstico baseadas em espectrometria de massa

e espectroscopia óptica de emissão. O sistema f́ısico foi modelado por meio das

equações de continuidade das espécies neutras e carregadas, da equação do calor e

da equação 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 condição de operação adequada ao tratamento das amostras deriva-

das de biomassa. O tratamento foi realizado sobre quatro tipo de amostras: lignina,

xilana, celulose e bagaço de cana-de-açúcar. Dentre as contribuições importantes

deste trabalho podem ser destacadas: (i) a verificação experimental do papel dos

ı́ons moleculares do argônio no processo de contração da descarga; (ii) a determina-

ção do perfil axial no plasma dos principais ı́on positivos e negativos, da densidade

e temperatura eletrônicas, da temperatura do gás e da densidade do estado meta-

estável Ar(1s5); (iii) verificação da seletividade do tratamento a plasma, tendo sido

observada uma alteração significativa dos espectros de absorção no infra-vermelho

nos casos da lignina e da xilana, mas não no caso da celulose. Esse último resul-

tado sugere uma rota inusitada para novas tecnologias de deslignificação e śıntese de

novos materiais a partir de biomassa;

Palavras-chave: plasmas não térmicos, plasmas em pressão atmosférica, diagnós-

tico de plasmas, espectroscopia óptica de emissão, espectrometria de massa, teoria

cinética, modelagem de plasmas, processamento a plasma, plasmas qúımicos
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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(1s5) 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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3.4.2 Estimativa experimental dos parâmetros do plasma . . . . . . . . . . . . . 133

3.5 Conclusões . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143

4 Modelagem 145

4.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

4.2 Modelo Global . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
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Durante o peŕıodo em que as atividades experimentais foram conduzidas no CTBE, muitos
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dedico um agradecimento especial, por ter acompanhado os ińıcios das atividades experimentais,
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procedimentos necessários.
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conseguir uma boa resolução. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
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condição em que o fluxo de Ar era de 2,5 SLM e a potência aplicada de 50 W. . 62

2.8 Representação esquemática do arranjo experimental utilizado nas medidas de EM

nos modos RGA e SIMS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
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Rudd 1996); (○) Ar (Tawara 2000). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

2.10 (A) Espectro de massa t́ıpico, adquirido na condição em que a potência aplicada

ao surfatron era igual a 50 W, o fluxo igual a 2,5 SLM e z = 5,75 mm. As part́ıcu-

las mais prováveis associadas a cada um dos picos estão identificadas no gráfico.

(B) Mesmo espectro, mas incluindo também o valores de pico corrigidos ( ) por

meio da matriz de fragmentação (equação 2.21). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

2.11 Distribuição de energia das part́ıculas com razão de massa-carga 40 Th (Ar), no

modo RGA e na condição em que a potência aplicada ao surfatron era igual a

150 W, o fluxo igual a 2,5 SLM e z = 6,75 mm. (○) resultados experimentais;

( )ajuste MMQ dos resultados experimentais por meio da expressão 2.22. . . 70

2.12 A) Distribuição de energia das part́ıculas com razão de massa-carga 40 Th (Ar),

no modo RGA e na condição em que a potência aplicada ao surfatron era igual

a 150 W e o fluxo igual a 2,5 SLM. B) Distribuição de energia das part́ıculas

com razão de massa-carga 28 Th (N2), no modo RGA e na condição em que a

potência 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 expressão 2.22. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
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2.13 Intensidade relativa dos picos do Ar (◆) e N2 (∎) em função da coordenada axial

z. (A) Amostragens realizadas na condição em que o plasma estava desligado

e o fluxo era de 2,5 SLM. (B) Amostragens realizadas na condição em que a

potência aplicada ao plasma era de 100 W e o fluxo de 2,5 SLM. As linhas

tracejadas indicam os valores obtidos na condição em que tanto o plasma quanto

o fluxo estavam desligados, ( )Ar e ( )N2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

2.14 Intensidade relativa dos picos do Ar (◆) e N2 (∎) em função da coordenada axial

z. (A) Amostragens realizadas na condição em que o plasma estava desligado e o

fluxo era de 5 SLM. (B) Amostragens realizadas na condição em que a potência

aplicada ao plasma era de 30 W e o fluxo de 5 SLM. As linhas tracejadas indicam

os valores obtidos na condição em que tanto o plasma quanto o fluxo estavam

desligados, ( )Ar e ( )N2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

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

seção transversal de πr2 = 7 ⋅ 10−6 m2, onde r = 1,5 mm. As linhas de correntes

foram calculadas por meio da expressão const = rsen2(θ)/(A−cos(θ)) (Landau &

Lifchitz 1971), onde A é um parâmetro relacionado com o fluxo de momento linear

do jato e a viscosidade cinemática. A figura está em escala, mas as dimensões

do surfatron estão aproximadas. O surfatron não foi levado em consideração na

delimitação das condições de contorno do problema. . . . . . . . . . . . . . . . . 79

2.16 Representação esquemática de um jato turbulento. As linhas tracejadas delimi-

tam a fronteira da região turbulenta e as setas representam a direção aproxi-

mada da velocidade ao longo do jato. Nesse caso, o escoamento no tubo não

é turbulento, de modo que nas proximidades da sáıda o escoamento é laminar.

Instabilidades hidrodinâmicas resultam das forças de cisalhamento entre o fluxo

e o ar estagnado (instabilidades de Kelvin-Helmholtz), conduzindo à turbulência

plenamente desenvolvida. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

2.17 FDEI das part́ıculas positivas para as quais m/Z = 40 Th. Nesse caso, essas par-

t́ıculas correspondem inequivocamente ao Ar+. As FDEIs foram medidas quando

a potência aplicada era de 100W e tendo sido utilizada uma mistura de Ar-O2 a

uma composição 99:1 e fluxo total de 5 SLM. Os vlaores médios da energia ⟨E⟩ e
desvio padrão amostral σ também estão apresentados na figura. A linha vertical

destacada em negrito indica o valor da energia média. . . . . . . . . . . . . . . . . 81

2.18 Em vermelho, FDEI bruta normalizada das part́ıculas para as quaism/Z = 80 Th,

que correspondem inequivocamente ao Ar+2 . As condições experimentais eram:

potência aplicada de 50 W e fluxo de 2,5 SLM da Ar puro. A medição foi rea-

lizada na posição z = 5,75 mm e a uma distância radial do centro da coluna de

aproximadamente 250 µm. Em azul, a FDEI normalizada e corrigida por meio

da expressão (2.43). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
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2.19 Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) das espécies positivas em função da

coordenada axial z para as seguintes condições experimentais: potência aplicada

de 100 W e fluxo de Ar igual a 2,5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (△) N+2 ;
(▸) H2O+; (◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+; (◇) ArH+; (●) OH+. . . . . . . . . . 86
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(H2O)2H+. Íons considerados: (∎) Ar+; (▽) Ar+2 ; (▸) H2O+; (○) (H2O)2H+; (◂)
O+2 ; (◇) ArH+; (◁) (H2O)H+. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

2.27 Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada radial

r, com z fixo em 5,75 mm, para as seguintes condições experimentais: potência

aplicada igual a 30 W e fluxo de Ar igual a 5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+;
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2.28 Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada radial

r, com z fixo em 5,75 mm, para as seguintes condições experimentais: potência

aplicada igual a 50 W e fluxo de Ar igual a 2,5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+;
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contagem do Ar+2 e do Ar+ em função da coordenada radial. Em ambos casos a

potência aplicada era igual a 50 W. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

2.31 (A) Foto da coluna do plasma na condição em que a potência aplicada era 50 W

e o fluxo total 2,5 SLM. (B) Foto da coluna do plasma na condição em que

a potência era 30 W e o fluxo total 5 SLM. No primeiro caso, a coluna está

contráıda. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

2.32 (A): espectro de massa na posição z = 8,75 mm (r=0) na condição em que a

potência aplicada era 30 W e o fluxo total 5 SLM. (B): espectro de massa na

posição r = 500 µm (z = 5,75 mm) na condição em que a potência aplicada era

50 W e o fluxo total 2,5 SLM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
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3.1 Diagrama esquemático do aparato experimental mostrando o surfatron, o gera-

dormicroondas, a fibra óptica e o monocromador controlado remotamente por um

PC. (a) medição no plano transversal ao eixo de simetria da coluna do plasma;

(b) medição no plano longitudinal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

3.2 Alargamento instrumental quantificado em termos da largura total à meia altura

(FWHM) em função da abertura da fenda do monocromador. Foi utilizada a linha

507 nm de uma lâmpada de Hg calibrada e a grade holográfica de 1800 g/mm.

( )ajuste restrito aos pontos contidos no intervalo x ≤ 13; ( )ajuste restrito

aos pontos no intervalo x ≥ 13. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

3.3 Linha 507 nm de uma lâmpada de Hg calibrada. Foi utilizada a grade de difração

de 1800 g/mm. A centroide da linha está definida como a origem do eixo hori-

zontal e a intensidade foi normalizada com relação ao valor máximo. ( )ajuste

utilizando perfil Voigt; ( )ajuste por perfil gaussiano. . . . . . . . . . . . . . . . 111

3.4 Linha 253 nm de uma lâmpada de Hg calibrada. Foi utilizada a grade de difração
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3.5 Gráfico de Boltzmann para a estimativa da temperatura de excitação. Medições

da luz de um plasma propagando-se em ambiente aberto, na condição em que a

potência era de 50 W, o fluxo de 2,5 SLM (Ar puro), e o diâmetro interno do

tubo de 2 mm. Neste caso especial, foram realizadas 25 aquisições 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 estão indicadas. . . . . 113

3.6 ( )FDEE calculada numericamente a partir da equação de Boltzmann homo-

gênea dos elétrons (caṕıtulo 4), na aproximação de dois termos, na condição

em que a Tg=600 K, p = 100 kPa , E/N = 0,5 Td, αi = 10−5, f = 2,45 ⋅ 109 Hz.

( )distribuição de Boltzmann cuja temperatura é igual à temperatura média da

FDEE calculada. ( )Distribuição de Maxwell-Boltzmann aparente dos elétrons

em uma região próxima do limiar de excitação. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114

3.7 (●) Medidas da temperatura eletrônica por espalhamento Thomsom (van Gessel,

Carbone, Bruggeman & van der Mullen 2012) e (●) medidas da temperatura de

excitação pelo método gráfico de Boltzmann. Condições experimentais: plasma

não confinado; cerâmica de 0,8 cm de diâmetro; fluxo de Ar puro de 1,0 SLM e

potência aplicada de 50 W. As linhas pontilhadas indicam a posição estimada do

final da coluna do plasma. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

3.8 Diagrama de Grotrian do argônio. No eixo horizontal é indicado o tipo de confi-

guração eletrônica. Em parênteses é representado o termo espectroscópico efetivo

dos elétrons não excitados. O termo .nl representa o ńıvel eletrônico do elétron

excitado, onde n é o número quântico principal e a letra minúscula em itálico

l = s,p,d... é o momento angular orbital. Os ńıveis estão agrupados de acordo

com o termo .nl correspondente, indicados abaixo das linhas. No caso dos blocos

4s e 4p, cada ńıvel está indicado de acordo com a notação de Paschen. Estão

representadas todas as transições posśıveis com taxa de transição A ≥ 2 ⋅ 106 s−1. 118

3.9 Espectro na faixa de 400 nm a 864 nm, medido nas proximidades da sáıda do

lançador e na condição em que o plasma operava sob uma potência de 100 W,

fluxo de 2,5 SLM (Ar puro). O śımbolo (○) destaca os picos correspondentes a

transições 4p-4s. Os picos das transições 5p-4s estão indicadas no gráfico pelo

śımbolo (○). Os picos de outras transições identificadas, como 5d-4p, 6d-4p, 7s-4p

e 6s-4p, estão indicadas pelo śımbolo (○). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

3.10 Gráfico de Boltzmann das intensidades do ramo Q1 da banda de emissão da

transição OH(A-X) 0 → 0 para K < 7 e K ≥ 7. A fibra óptica estava localizada

a uma distância de z =3,7 mm da sáıda do lançador. O plasma era mantido por

uma potência 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. . . . . . . . . . . . . . . . 122
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3.11 Largura total à meia altura (FWHM) dos diversos mecanismos de alargamento

do perfil da linha Hβ. ( )alargamento Van der Waals; ( )alargamento Stark;

( )alargamento Doppler; ( )alargamento ressonante; ( )alargamento na-

tural. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

3.12 Parâmetro de amortecimento em função da coordenada axial, onde (●) corres-

ponde ao parâmetro associado à linha 811,53 nm e (◻) corresponde à linha

801.47 nm. Os valores médios também estão indicados, sendo ( )o valor médio

da linha 811,53 nm e ( )o valor médio da outra linha. . . . . . . . . . . . . . . 129

3.13 Gráfico da esquerda: comprimento da coluna do plasma em ambiente aberto em

função da potência aplicada para dois fluxos distintos: 2,5 SLM (●) e 5,0 SLM

(×). Fotos mostrando o aspecto t́ıpico do plasma também estão apresentadas

no gráfico. O valor de saturação do comprimento está 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. Gráfico da direita: com-

primento do plasma em função da potência aplicada na condição em que o plasma

se propagava em espaço aberto (●) e na condição em que se propagava contido

no recipiente (∎). Uma foto mostrando o aspecto t́ıpico do plasma confinado

ao recipiente também foi inclúıdo na figura. O valor de saturação está indicado

por meio de uma linha tracejada ( ). O fluxo era igual a 2,5 SLM em ambos

casos. Barras de erro foram omitidas, pois são menores do que as dimensões dos

śımbolos adotados para representar os pontos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130

3.14 Razão entre o desvio padrão amostral do valor de pico de 25 amostras das princi-

pais linhas do argônio entre 680 nm e 870 nm e o desvio padrão de uma distribui-

ção de Poisson. Quatro condições são apresentadas: (▲) 50 W, 5,0 SLM, coluna

não confinada; (∎) 50 W, 2,5 SLM, coluna não confinada; (●) 20 W, 2,5 SLM,

coluna não confinada ; (◆) 50 W, 2,5 SLM, coluna confinada. . . . . . . . . . . . 131

3.15 Densidade de potência média ⟨dP /dz⟩ ≈ PT /L em função da potência total PT

em três condições distintas: (●) plasma não confinado, fluxo de 2,5 SLM de Ar;

(●) plasma não confinado, fluxo de 5 SLM de Ar; (●) plasma confinado, fluxo de

2,5 SLM de Ar. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

3.16 Gráfico da esquerda: temperatura do gás estimada a partir da banda ultravioleta

da transição OH(A-X) 0 → 0 para as seguintes potência aplicadas, 20 W (▲), 100

W (◻) e 150 W (●) e fluxo constante de 2,5 SLM. Gráfico da direita: densidade

eletrônica estimada a partir do alargamento Stark da linha Hβ para as seguintes

potências aplicadas: 20 W (▲), 50 W (×), 100 W (◻) and 150 W (●), e fluxo fixo

em 2,5 SLM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

3.17 Gráfico da esquerda: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo método

descrito na seção 3.3.1 (método colisional-radiativo) para os seguintes valores de

potência aplicada: 20 W (▲), 30 W (◇) e 50 W (×), e um fluxo fixo de 2,5 SLM.

Gráfico da direita: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo mesmo método

para os seguintes valores de fluxo: 2,5 SLM (◇) e 5,0 SLM (◆) e uma potência

aplicada fixa de 30 W. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
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3.18 Gráfico da esquerda: temperatura do gás estimada a partir da banda ultravioleta

da transição OH(A-X) 0 → 0. Gráfico da direita: densidade eletrônica estimada

a partir do alargamento Stark da linha Hβ. Quatro condições distintas são apre-

sentadas: (◇) 30 W e 2,5 SLM; (◆) 30 W e 5,0 SLM; (◻) 100 W e 2,5 SLM e

(∎) 100 W e 5,0 SLM. Barras de erro omitidas tem comprimento comparável à

dimensão dos śımbolos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

3.19 Densidade do estado metaestável Ar(1s5), estimado pelo método da auto-absorp-

ção, em função da coordenada axial, 2,5 SLM (◇) e 5,0 SLM (◆), e uma potência

aplicada fixa em 30 W. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

3.20 Temperatura e densidade eletrônica em função da coordenada transformada z0 = d−z,
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30 W; (◻) 40 W; 50 W (▽). ne: (●) 20 W; (×) 40; (▲) 50 W. Gráfico da direita;
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experimentalmente, também estão apresentadas no gráfico. Legenda. Simula-

ção: ( ) Ar∗2; ( ) Ar(3P2); ( ) Ar(3P1); ( ) Ar(1P1); ( ) Ar(3P0);

( ) Ar(4p). Dados experimentais, gráfico da esquerda (2,5 SLM, caso não con-

finado): (◆) 26 W; (△) 21 W; (∎) 16 W. Dados experimentais, gráfico da direita
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4.8 Gráfico de fluxo representando o procedimento iterativo da simulação no modelo

radial. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168

xxix



4.9 Gráfico da esquerda: Parâmetro ap em função da densidade eletrônica ne. Gráfico
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5.14 Gráfico da transmitância da lignina e amostras tratadas na faixa de 950 cm−1
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tivas energias. O śımbolo “ ´ ” na notação de Racah representa a configuração do
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INTRODUÇÃO GERAL

Plasmas em uma perspectiva histórica

Os fenômenos da natureza envolvendo sistemas f́ısicos que hoje são conhecidos como plasmas

tem sido observados pelo ser humano muito antes do seu estudo sistemático empreendido graças

ao advento do método cient́ıfico. Apesar de apresentarem distinções que à primeira vista não

permitem entrever que de fato pertencem a um mesmo grande grupo, as realizações concretas

dos plasmas na natureza - como o sol, o relâmpago, a aurora boreal - estão relacionados com

entidades do mundo f́ısico que têm intrigado o esṕırito humano, seja por sua beleza, poder ou

importância na constituição do cosmos.

O termo plasma foi cunhado pela primeira vez por Irving Langmuir (Langmuir 1928) em

seu trabalho para descrever a natureza das oscilações dos elétrons em meios gasosos fortemente

ionizados. Langmuir propõe a definição de plasma para descrever o meio em que pretende

estudar tais oscilações

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

electrons1.

Langmuir produzia em laboratório gases fortemente ionizados à baixa pressão em um volume

enclausurado por um recipiente e submetido a um campo elétrico. Postulou que, exceto nas

regiões na proximidade dos eletrodos, o plasma é um meio que contem ı́ons e elétrons em

quantidades aproximadamente iguais. Entende-se desde então que um plasma é um gás ionizado

com um balanço nulo de cargas no volume. Sabe-se também que essa quantidade de cargas

1“Parece que essas oscilações precisam ser vistas como ondas de compressão de alguma forma análoga às
ondas sonoras. Exceto nas proximidades dos eletrodos, onde há bainhas contendo poucos elétrons, o gás ionizado
contém ı́ons e elétrons em quantidade aprocimadamente igual, de modo que a carga de espaço resultante é muito
pequena. Nós vamos utilizar o nome plasma para descrever essa região contendo quantidades balanceadas de
ı́ons e elétrons.”

1
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(elétrons e ı́ons) precisa ser suficientemente grande, pois caso contrário as propriedades elétricas

do gás não são modificadas. Por causa dessa quantidade significativa de cargas não ligadas às

moléculas do gás, o plasma é um meio que apresenta interação 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 transformá-lo em sequência desde o estado sólido, passando pelo

ĺıquido e gasoso, até a formação do plasma.

Os corpos que compartilham essas propriedades e podem ser chamados plasma não são

apenas observados em sistemas produzidos de forma artificial, em laboratório, mas também

ocorrem na natureza, sendo que há uma quantidade enorme de exemplos que podem ser extráıdos

da nossa experiência ordinária, como os relâmpagos, as fáıscas, o sol, a aurora boreal etc. Na

realidade, estima-se que mais de 99% da matéria viśıvel do universo é constitúıda por plasma

(Fridman 2008). Também vale sublinhar que os plasmas estão relacionados com as condições

primordiais do planeta terra que permitiram o desenvolvimento da vida, na medida em que os

relâmpagos podem ter desempenhado um papel fundamental na śıntese dos blocos fundamentais

da matéria orgânica.

Desde o momento em que começaram a ser produzidos em laboratório, os plasmas estão

atrelados a processos de importância tecnológica. Muito antes da definição ter sido proposta

por Langmuir pela primeira vez em 1928, Siemens já utilizava plasma para produzir ozônio em

1857 (Siemens 1857). Desde então a quantidade de aplicações é numerosa, dentre as quais podem

ser destacados a śıntese termonuclear, a microeletrônica, lasers, lâmpadas fluorescentes etc. Para

se ter uma ideia do impacto dessas tecnologias na sociedade moderna, basta considerar que a

maior parte dos componentes dos equipamentos eletrônicos, como o computador e o telefone

celular, passam em algum estágio de fabricação por um processo envolvendo plasma. Muitas

dessas tecnologias podem ser substitúıdas por outras, apresentando vantagens e desvantagens

relativas, mas há algumas para as quais simplesmente não há substituto. Um exemplo é a

microfabricação de ranhuras de largura e espessura precisas em cristais de siĺıcio, processo de

importância fundamental na fabricação de circuitos integrados. Outro exemplo é a aplicação

clássica de plasmas para a produção de ozônio, já que, mesmo depois de mais de 100 anos da sua

primeira utilização para esse fim, ainda não foi proposto nenhum outro método mais eficiente.

Umas das posśıveis aplicações mais promissoras, que pode se tratar da solução para as futuras

demandas energéticas da humanidade, é o desenvolvimento do reator termonuclear baseado na

fusão nuclear controlada a plasma.

Classificação dos plasmas

Os plasmas costumam ser classificados em grupos em função de algum critério como o

intervalo de pressão, o tipo de gás, o modo como são produzidos, a sua geometria, o intervalo

de densidade e temperatura eletrônicas, o tipo de processos microscópicos dominantes e os

tipos de equiĺıbrio f́ısico-estat́ıstico envolvidos etc. Há uma enorme variedade e, melhor do que

empreender o esforço 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 aplicações, os métodos experimentais e a descrição teórica

mais adequados a um determinado tipo de plasma dependem dessas caracteŕısticas espećıficas.

Somente do ponto de vista da temperatura eletrônica, os plasmas produzidos em laboratório

podem apresentar desde valores um pouco superiores à temperatura ambiente a valores compa-

ráveis ao do interior das estrelas. A densidade eletrônica pode abranger um intervalo de mais

15 ordens de magnitude, desde densidades da ordem de 10 elétrons por cent́ımetro cúbico em

plasmas interestelares, até densidades de 1017 cm−3 em arcos voltaicos em alta pressão. Esses

exemplos mostram o quão variadas podem ser as condições f́ısicas nos plasmas e deixam en-

trever em que medida uma variedade também grande de modelos e métodos experimentais são

necessários para estudá-los.

Um critério importante a ser destacado é a divisão dos plasmas no grupo dos fracamente

ionizados e no grupo dos fortemente ou completamente ionizados. Nos plasmas fracamente

ionizados a maior parte das moléculas se encontra não ionizada (nesse caso, um valor menor ou

igual a 0,01% das moléculas está ionizada), de modo que as colisões envolvendo portadores de

carga ocorrem majoritariamente com um parceiro não carregado. Esses plasmas são também

conhecidos como plasmas colisionais e geralmente seu estudo exige um foco especial nos aspectos

atômicos e moleculares. Esse é o caso da maior parte dos plasmas para aplicações tecnológicas,

sobretudo as que envolvem de algum modo a geração de espécies qúımicas reativas. Trata-

se também da classe que melhor descreve o plasma que é objeto de estudo deste trabalho.

Já no caso dos plasmas completamente ionizados, apenas as interações coulombianas entram

em jogo, seja através de campos efetivos, seja por meio da interação binária entre part́ıculas

carregadas. É o caso dos plasmas gerados tendo em vista aplicações termonucleares. Nesse caso,

o comportamento coletivo do sistema que resulta da interação das part́ıculas carregadas com

campos eletromagnéticos gerados por fontes externas e internas tem uma importância maior

do que os aspectos atômicos e moleculares. No meio termo, se situam os plasmas fortemente

ionizados, a meio caminho entre os dois casos.

Os plasmas fracamente ionizados de laboratório podem ser gerados em uma gama extensa

de pressão, desde valores muito baixos, da ordem de 10−4 Torr até valores mais elevadas, como

a pressão atmosférica. As diferenças das propriedades em função da pressão são notáveis. Em

baixa pressão a frequência de colisão dos elétrons com as espécies neutras pesadas e a taxa de

reação dos processos qúımicos são baixas, em razão do maior caminho livre médio das part́ıculas.

À medida que a pressão aumenta, certos processos qúımicos que antes não eram importantes

por causa da baixa densidade (e.g. processos envolvendo colisões a três corpos), começam a

entrar em jogo. Consequentemente, a composição de um plasma pode variar muito em função

da pressão. Ao mesmo tempo, ocorre um aumento da frequência de colisão dos elétrons, o que

tende a tornar mais prováveis as colisões ionizantes e a favorecer o aquecimento do gás como

um todo devido à taxa mais elevada de transferência de momento dos elétrons para as espécies

pesadas.

Historicamente os plasmas em baixa pressão receberam mais atenção da comunidade cient́ı-

fica do que os plasmas em pressão atmosférica. Uma quantidade enorme de aplicações industri-

ais foram desenvolvidas, entre as quais pode ser destacada a já mencionada microfabricação em

cristais de siĺıcio. Mais recentemente os plasmas atmosféricos passaram a receber uma atenção
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especial, em razão de certas aplicações que não podem ser realizadas em baixa pressão. Entre

essas aplicações, destacam-se a medicina a plasma e o processamento de material biológico.

Até o momento, toda a discussão foi conduzida para chegar nos plasmas fracamente ioniza-

dos em pressão atmosférica. No entanto, convém mencionar que há vários exemplos de plasmas

fortemente ionizados em pressão atmosférica, como os arcos voltaicos ou os relâmpagos. Esse

tipo de plasma também possui aplicações importantes, como esferoidização de material parti-

culado, metalurgia a plasma (soldagem e corte de metais), tratamento de lixo etc. No entanto,

devido à elevada densidade eletrônica
”
a transferência de momento dos elétrons para as espécies

pesadas através das colisões é suficientemente elevada para que a temperatura do meio como

um todo atinja valores bastante elevados, da ordem de 104 K. Evidentemente, uma temperatura

tão elevada impede a aplicação ao processamento de materiais termicamente senśıveis.

Os plasmas fortemente ionizados em pressão atmosférica são comumente chamados de plas-

mas térmicos. Em razão das elevadas taxas de interação entre as partes do sistema, ele pode

ser caracterizado como um todo por uma mesma temperatura T , estando aproximadamente em

equiĺıbrio termodinâmico. Por outro lado, nos plasmas fracamente ionizados, certas interações

podem não ocorrer a uma taxa suficientemente elevada e algumas partes do sistema podem

não estar em equiĺıbrio com outras. É o caso dos elétrons relativamente às espécies pesadas.

Na medida em que o campo elétrico externo é a fonte que transmite energia para o meio, em

prinćıpio apenas as part́ıculas carregadas são suscet́ıveis à aquisição de energia. A transmissão

dessa energia para as part́ıculas neutras ocorre por meio das colisões. No entanto, a colisão

elástica entre um elétron e uma espécie pesada resulta em uma transmissão muito pequena de

energia. Por esse motivo, nos plasmas fracamente ionizados, em que a taxa de colisão 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, Te para os elétrons e Tg para as espécies pesadas, sendo que Te ≫ Tg. Os ı́ons positivos,

por outro lado, também adquirem energia do campo, mas o seu livre caminho médio é muito

maior, assim como a dissipação dessa energia na colisão, de modo que Ti ≳ Tg.

Nesse ponto, já é posśıvel especificar a classe de plasma de interesse, a saber, os plasmas em

pressão atmosférica não térmicos. Dentro desse grupo, há ainda subgrupos caracterizados pela

forma como o campo elétrico externo é aplicado, pelo tipo de campo elétrico (constante, pulsado

ou alternado), pela magnitude da frequência do campo alternado, pela geometria do plasma e

dos eletrodos, pela localização do plasma (fora ou dentro do dispositivo) etc. Entre as várias

possibilidades, podem ser destacados os jatos de plasma em rádio frequência (RF), os plasmas

de corona, as descargas de barreira dielétrica e as descargas geradas por ondas de superf́ıcie em

micro-ondas (Fridman, Chirokov & Gutsol 2005). A figura 1 contém um resumo esquemático

dos diversos tipos de plasmas em pressão atmosférica.

O plasma que foi o objeto do estudo deste trabalho foi produzido em pressão atmosférica

por meio de um dispositivo chamado surfatron, que é capaz de gerar as ondas de superf́ıcie

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 superf́ıcie

(SWD - surface wave discharge). Parte do plasma se propaga fora do tubo, através do ar

ambiente, tratando-se de uma caracteŕıstica importante para a aplicação em vista. A descarga
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é alimentada por um fluxo constante de argônio ao longo do tubo.

Tratando-se de um plasma em pressão atmosférica não térmico, pouco estudado teoricamente

e experimentalmente, é preciso estabelecer os métodos experimentais mais adequados para o

seu diagnóstico. Em muitos casos, os métodos convencionais de análise dos dados experimentais

assumem certas hipóteses a respeito do equiĺıbrio térmico que muito frequentemente deixam de

ser válidas nessas condições. Esse constitui um desafio à parte, que exige o estabelecimento de

novos critérios e limites de aplicação de métodos estabelecidos de diagnóstico. O mesmo vale

para os métodos de modelagem. Por fim, esses plasmas abrem uma perspectiva para aplicações

para além das convencionais. De especial interesse no contexto desse trabalho, é a aplicação

em material derivado de biomassa, tendo em vista sua utilização em processo de conversão em

combust́ıvel ou novos materiais derivados de matéria biológica.

APPs 

- jato de plasma
- descarga de onda de superfície (SWD)
- corona
- descarga de barreira dielétrica (DBD)

- arco voltaico
- plasma de acoplamento indutivo em RF
- relâmpago

Não térmicos Térmicos 

- processamento de materiais
- aplicações biomédicas
- conversão de biomassa
- tratamento de superfícies
  (adesão, hidrofilicidade )
- purificação de ar

- metalurgia a plasma
- incineração
- tratamento de lixo
- esferoidização 
- recobrimento de superfícies

Figura 1: Resumo esquemático dos diversos tipos de plasmas em pressão atmosférica (APPs -
atmospheric pressure plasmas) e suas aplicações.

Como exemplo das possibilidades de aplicação do plasma nesse campo pode ser destacada

a deslignificação da biomassa na etapa de pré-tratamento anterior à hidrólise enzimática da

celulose. Atualmente, muita atenção tem sido dedicada ao desenvolvimento de formas econo-

micamente viáveis de aproveitar os reśıduos da biomassa (e.g. bagaço da cana-de-açúcar) para

obter produtos com valor agregado. Uma possibilidade é o chamado combust́ıvel de segunda ge-

ração, que resultaria da fermentação da glicose procedente da celulose. Um dos grandes gargalos
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para a viabilização desse tipo de tecnologia é a própria estrutura microscópica da biomassa, na

medida em que a lignina que permeia o espaço entre as paredes celulares dificulta a hidrólise

enzimática da celulose. A aplicação de um plasma qúımico, devidamente ajustado, poderia ter

uma ação seletiva, convertendo a lignina em produtos solúveis, mas sem afetar a celulose. Uma

outra possibilidade é a utilização de plasma em biomassa para obter diretamente produtos de

maior valor agregado. A modificação das propriedades da superf́ıcie de um material, como por

exemplo a criação de superf́ıcies hidrofóbicas em celulose, poderia gerar inovações interessantes

para o setor industrial.

Visão geral da tese

Para o estudo do plasma em questão foi utilizada tanto uma abordagem experimental quanto

uma abordagem teórica. Ambas se complementam mutuamente. Os métodos experimentais de

diagnóstico fornecem uma visão geral das propriedades e do comportamento do plasma em

função de diferentes parâmetros. O conhecimento que se adquire por meio dessa abordagem

serve como um bom guia para o estabelecimento dos parâmetros de operação do plasma mais

interessantes para as aplicações, mesmo que nem todas as propriedades sejam acesśıveis pelos

métodos experimentais dispońıveis. No entanto, as medidas em geral são reflexo de processos

mais fundamentais, que na maioria das vezes não são acesśıveis experimentalmente. Nesse sen-

tido, os modelos são úteis para estabelecer explicações prováveis para os fenômenos observados,

que podem ser validados por meio do confronto entre a previsão e experimento. Ao mesmo

tempo, uma vez validados, os modelos podem fornecer pistas a respeito de algumas proprie-

dades do plasma que não puderam ser mensuradas e alargar as perspectivas relacionadas às

aplicações. Em suma, a modelagem fornece uma visão mais fundamental da f́ısica por trás dos

fenômenos 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 válido,

considerando que em muitos contextos pode ser inviável conduzir simultaneamente ambas as

frentes de trabalho.

Cada caṕıtulo deste trabalho contém um resumo e uma introdução detalhada, de modo que

nesse ponto é realizada apenas uma descrição geral da tese como um todo. No caṕıtulo 1, é

apresentada a teoria cinética utilizada para construir a equação de Boltzmann que descreve a

função distribuição de energia dos elétrons. Esse ponto é importante dentro da formulação geral

do modelo na medida em que o desvio do equiĺıbrio da distribuição de energia dos elétrons é

uma caracteŕıstica a ser levada em consideração nos plasmas não térmicos e está por trás de

muitos efeitos observados experimentalmente. Também é apresentada a teoria mais aceita para a

descrição do mecanismo de sustentação da descarga de onda de superf́ıcie e é mostrado como ela

estabelece certos comportamentos esperados para os parâmetros do plasma, que supostamente

deveriam estar presentes nos resultados experimentais. Por fim, é feita uma discussão a respeito

das propriedades dos plasma que se encontram fora do equiĺıbrio termodinâmico, tendo em

vista a sua aplicação na interpretação dos métodos de diagnóstico por espectroscopia óptica de

emissão. Desse modo, pretende-se estabelecer os prinćıpios teóricos que servirão como critério

e ponto de partida para a interpretação dos resultados experimentais.
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No caṕıtulo 2 estão apresentados os resultados experimentais obtidos por meio da espec-

trometria de massa. Por meio desse método, foi posśıvel mensurar o fluxo de várias espécies

de ı́ons positivos e algumas espécies neutras em função da posição radial e axial na descarga.

No caṕıtulo 3, são apresentados os resultados do diagnóstico por espectroscopia óptica de

emissão. Foram estimados os valores efetivos, em função da coordenada axial, da temperatura

eletrônica, temperatura do gás, densidade eletrônica e densidade de um dos estados metaes-

táveis do grupo orbital 4s. Esses diagnósticos foram realizados em várias condições distintas

de potência aplicada e fluxo do gás de alimentação. A partir dos resultado, foi posśıvel tra-

çar um panorama geral a respeito do comportamento da descarga e estabelecer uma condição

interessante para a aplicação. A descrição dos modelos e os resultados das simulações estão

apresentados no caṕıtulo 4. Foram desenvolvidos dois modelos, ambos baseados na solução da

equação de continuidade das espécies carregadas e neutras presentes no meio: um deles é um

modelo paramétrico 0D, tendo sido utilizado para simular as condições em que foram realiza-

dos os diagnósticos por espectroscopia óptica de emissão e o segundo é um modelo 1D radial,

especialmente constrúıdo para descrever o processo de contração observado empiricamente. Por

fim, o caṕıtulo 5 descreve o tratamento realizado sobre vários tipos de amostras derivadas de

biomassa, a saber, lignina, celulose, xilana e bagaço de cana-de-açúcar. As superf́ıcies tratadas

foram analisadas por meio de espectroscopia no infravermelho por reflectância difusa (DFTIR).
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CAPÍTULO 1

TEORIA DOS PLASMAS FRACAMENTE

IONIZADOS

O principal objetivo desse caṕıtulo é apresentar os conceitos fundamentais de f́ısica de plas-

mas necessários à compreensão da tese. Não é o objetivo fazer uma revisão extensa e completa

a respeito do assunto nem apresentar deduções detalhadas. É dada maior ênfase ao significado

f́ısico dos resultados e sua aplicabilidade aos problemas tratados neste trabalho.

Na primeira parte, são apresentados e discutidos os conceitos fundamentais da teoria de

plasmas, como o comprimento de Debye e a frequência de plasma. Considerando que o foco

deste trabalho são os plasmas qúımicos fracamente ionizados, optou-se pela descrição cinética

dos elétrons por meio da função distribuição e da sua solução por meio da equação de Boltzmann

(EB). Essa descrição constituirá o ponto de vista teórico principal deste trabalho. Também são

definidas as grandezas que serão úteis nos próximos caṕıtulos, como a temperatura eletrônica

e os coeficientes de reação. Também é realizada uma discussão a respeito dos plasmas gerados

em alta frequência e em pressão atmosférica, com uma ênfase particular nas descargas geradas e

sustentadas por ondas de superf́ıcie na faixa das microondas. Por fim é discutido o problema das

condições de equiĺıbrio termodinâmico nos plasmas, tópico de fundamental importância neste

trabalho.

1.1 Conceitos fundamentais

Todo gás que se observa na natureza pode conter alguma fração de cargas livres, por exemplo,

elétrons livres (não ligados a átomos ou moléculas) ou ı́ons positivos (átomos ou moléculas com

carga ĺıquida positiva) ou ı́ons negativos (átomos ou moléculas com carga ĺıquida negativa).

Se o surgimento desses portadores de carga for um evento muito raro, cada um deles poderá

ser considerado como uma carga pontual isolada cuja influência nas propriedades f́ısicas do gás

como um todo é despreźıvel. Nesses casos, é posśıvel afirmar que o gás está ionizado; no entanto,

no que diz respeito à descrição macroscópica do sistema, o fato de haver portadores de cargas

no meio é totalmente irrelevante.

9
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Por outro lado, à medida que as part́ıculas carregadas no meio vão se tornando menos raras,

também a distância média entre elas diminui e a possibilidade de que o campo elétrico de uma

se faça sentir sobre a outra aumenta. Na medida em que as cargas de mesmo sinal se repelem

e podem se movimentar no meio, é desfavorável ou pouco provável que se observe um volume

macroscópico com valores ĺıquidos elevados de carga. Pela própria natureza das forças atrativas

e repulsivas de Coulomb, um volume do meio que inicialmente se encontra com excesso de

cargas evoluirá para um estado de neutralidade. Isso é posśıvel por meio da difusão de cargas

de mesmo sinal para fora e de sinal oposto para dentro do volume considerado. No entanto,

para alguma escala de comprimento λD, suposto menor do que o comprimento caracteŕıstico do

volume macroscópico anteriormente considerado, podem ser observadas flutuações apreciáveis

na carga ĺıquida. Isso é justificado pelo fato de que a energia cinética dos portadores de carga

poderá agir no sentido de vencer a repulsão ou atração coulombiana. Esse efeito será tanto mais

pronunciado quanto maior for a energia cinética média, ou seja, quanto maior for a temperatura.

Por causa da existência dessas flutuações, costuma-se dizer que o meio é quasineutro.

Ao contrário do caso anterior, a presença de part́ıculas carregadas no meio é relevante para

a descrição das suas propriedades macroscópicas. Como exemplo, considere-se a situação em

que um campo elétrico externo é aplicado na região que contem esse tipo de gás ionizado.

Para simplificar, considere-se também que esse campo é gerado por uma distribuição esférica

com carga positiva total q, tal que e ≪ q ≪ neV e raio r ∼ λD. Devido ao campo gerado, as

part́ıculas negativas do meio tenderão a se concentrar nas vizinhanças da distribuição, supondo

que não haja possibilidade de penetração dessas na esfera de cargas. Essa distribuição negativa

terá como efeito blindar o campo elétrico externo. Consequentemente, a contribuição do campo

nas regiões exteriores à camada de concentração negativa será praticamente nula. Se o meio

fosse simplesmente um gás, esse efeito de blindagem não poderia acontecer.

Assim como esse tipo de meio se comporta de modo peculiar na presença de um campo

elétrico estático, outros efeitos igualmente particulares ocorrem na presença de campos magné-

ticos externos ou ondas eletromagnéticas. É evidente, portanto, que esse tipo de meio apresenta

propriedades distintas de um simples gás.

Um outro exemplo é o modo como ocorre a difusão das part́ıculas no meio. Em um gás, a

difusão é um processo relacionado com as interações binárias de curto alcance entre as part́ıculas

e ocorre nos casos em que há um gradiente de concentração. No meio ionizado, os portadores

de carga tendem a se difundir, do mesmo modo como no caso de um gás. No entanto, há uma

diferença muito grande entre a mobilidade dos elétrons e a mobilidade das espécies pesadas,

havendo uma tendência dos primeiros a se difundirem mais rapidamente do que os ı́ons positivos.

No entanto, à medida que aumenta a separação entre as cargas, as forças atrativas coulombianas

tendem a retardar o movimento dos elétrons. Isso faz com que os elétrons e ı́ons se difundam em

sincronia, conservando a propriedade de quasineutralidade do meio. Fica assim em evidência

um aspecto importante desse tipo de gás ionizado: várias de suas propriedades macroscópicas

resultam do comportamento coletivo dos portadores de carga.

Tendo feito todas essas considerações, os elementos essenciais para formulação de uma defi-

nição do que seja um plasma já estão todos presentes.

Um plasma é um gás quasineutro de part́ıculas carregadas e neutras que apresenta um com-
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portamento coletivo.

A condição de quasineutralidade e o comportamento coletivo podem ser formulados de ma-

neira quantitativa. Para que a condição de quasineutralidade se verifique, é necessário que o

volume de comprimento caracteŕıstico λD em que se observa flutuações na carga total seja pe-

queno em comparação com o volume do plasma como um todo. Caso contrário, o gás ionizado

apresentaria uma carga ĺıquida não nula e a condição de quasineutralidade não se aplicaria.

Traduzindo em termos quantitativos, o comprimento λD tem que ser muito menor do que o

comprimento caracteŕıstico do recipiente, R (e.g. o raio de um tubo que serve como recipiente

do plasma), ou seja, λD ≪ R. O comprimento λD é conhecido como comprimento de Debye e

esfera de Debye é o volume definido como a esfera de raio igual a λD. Dado que R também é

a escala em que se observa diferenças grandes na densidade eletrônica, demonstra-se também

que a condição λD ≪ R é necessária para que haja difusão ambipolar. Uma expressão anaĺıtica

para λd pode ser determinada a partir das equações fundamentais do eletromagnetismo e da

mecânica estat́ıstica (Moisan & Pelletier 2006, Chen 1984), sendo expressa em unidades S.I.1

como

λD = (ǫ0KTe

nee2
)1/2 . (1.1)

Essa expressão é válida no caso em que a energia cinética média dos ı́ons positivos é muito

menor do que a dos elétrons e podem ser considerados em repouso com relação aos últimos.

Uma forma mais geral para a expressão 1.1 existe para o caso em que tal condição não se

verifica, mas optou-se pelo caso particular pois neste trabalho o principal foco são os plasmas

frios, em que se verifica a condição Te ≫ Tion. Considerando a ordem de grandeza t́ıpica dos

parâmetros ne e Te dos plasmas frios em pressão atmosférica como ne ≈ 1014 cm−3 e Te ≈ 1 eV, o

comprimento de Debye é igual a λD ≈ 0,7 µm. Em comparação com a ordem de grandeza do raio

t́ıpico dos recipientes ciĺındricos utilizados, R ≈ 1 mm, verifica-se de fato a condição λD ≪ R.

As flutuações da carga total dentro da esfera de Debye resultam da flutuação estat́ıstica da

energia cinética das part́ıculas. Por esse motivo, o comprimento de Debye é um conceito que só

faz sentido do ponto de vista estat́ıstico, de modo que sua validade depende de que a quantidade

de part́ıculas carregadas dentro da esfera de Debye, ND, seja grande, ou seja, ND = ne ⋅
4π
3
λ3
D ≫ 1.

Essa constitui uma outra condição para a validade da hipótese da quasineutralidade. Conside-

rando o mesmo exemplo acima exposto, a estimativa para o número de part́ıculas é ND ≈ 4 ⋅107,
o que mostra que tal condição é satisfeita.

Um outro comportamento coletivo t́ıpico dos plasmas é a propagação de oscilações das

cargas. Se uma pequena perturbação na quasineutralidade é produzida em algum ponto do

meio ionizado, ela tenderá a se propagar em razão das forças restaurativas coulombianas. No

modelo de plasma frio, é posśıvel deduzir a seguinte expressão para a frequência das oscilações

(Delcroix & Bers 1994a, Moisan & Pelletier 2006, Chen 1984),

ωpe =
√

nee2

ǫ0me

. (1.2)

1Salvo indicação contrária, as unidades das grandezas f́ısicas nas fórmulas apresentadas ao longo deste trabalho
estão em S.I. . Nos exemplos ao longo do texto, as grandezas podem ser expressas por meio de unidades não S.I.
e as conversões de unidades estão impĺıcitas nos cálculos.
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Se o plasma não estiver totalmente ionizado, os portadores de carga podem sofrer colisões

binárias com as espécies neutras do meio. Se a frequência t́ıpica com que ocorrem essas colisões,

ν, for muito menor do que a a frequência do plasma, ωpe, então a sua existência é pouco

relevante para a descrição das propriedades macroscópicas. Caso contrário, as colisões binárias

serão importantes e, em vários aspectos, o gás ionizado se comportará de modo análogo a um

gás.

A frequência t́ıpica de colisão pode ser calculada por meio do formalismo baseado na teoria

cinética que será desenvolvido nas próximas seções. Considerando um gás ionizado de Ar, sob

uma pressão p = 105 Pa, grau de ionização αi = nion/(N + ne) = 10−5 e campo elétrico reduzido2

E/N = 0,5 Td, então ν ≈ 6,8 ⋅ 1011 s−1 e ωpe ≈ 8,8 ⋅ 1011 s−1. O fato de o gás ionizado ocorrer

em uma pressão considerada elevada (pressão atmosférica) e em um meio em que a densidade

de part́ıculas neutras é ainda muito superior à densidade de cargas explica a ocorrência de uma

frequência de colisão com a mesma ordem de grandeza que a frequência de oscilação do plasma.

Isso mostra que nesses casos as colisões dos elétrons com as part́ıculas neutras são importantes

para a descrição do gás ionizado e suas propriedades não dependem unicamente das interações

coulombianas entre os portadores de carga.

Alguns autores utilizam o critério ωpe/ν > 1 como condição necessária para que se tenha um

plasma (Chen 1984). No entanto, em certos gases fracamente ionizados, é posśıvel que, com

exceção desse, todos os outros critérios se verifiquem. No âmbito deste trabalho esses meios

também serão considerados plasmas. Nesses casos, as colisões dos elétrons com as espécies

neutras desempenham um papel importante. A descrição desse tipo de plasma, sobretudo no

que diz respeito à propagação de ondas, exigirá uma teoria que as leve em consideração. Em

todo caso, mesmo em um gás fracamente ionizado satisfazendo todos os critérios, ainda assim as

colisões desempenham um papel crucial na descrição da dissipação de energia, da condutividade,

da distribuição de energia dos elétrons e das propriedades qúımicas.

1.1.1 Plasmas fracamente ionizados

Plasmas fracamente ionizados são plasmas em que apenas uma pequena porcentagem das

part́ıculas, por unidade de volume, estão ionizadas. Pode ser expresso matematicamente como

(Delcroix & Bers 1994b)

αi = n+
N + n−

, (1.3)

onde N é a densidade de espécies neutras, n+ é a densidade de cargas positivas e n− é a densidade
de cargas negativas. No caso em que as únicas part́ıculas com carga negativa são os elétrons é

posśıvel escrever ne = n−. Da condição de quasineutralidade, pode-se considerar a densidade dos

elétrons igual à densidade dos ı́ons positivos, isto é, nion = ne, ou, no caso mais geral, n+ = n−.
Se no plasma praticamente todas as part́ıculas tem carga ĺıquida não nula, então N ≅ 0

e αi ≅ 1. Nesse caso, costuma-se dizer que o plasma está totalmente ionizado (fully ionized

plasma). Note-se que, pela condição de quasi-neutralidade, 0 < αi ≤ 1. No caso em que αi ≪ 1,

2O campo elétrico reduzido é definido como o campo elétrico dividido pela densidade do gás N e é geralmente
expresso em townsend (Td). O grau de ionização é definido como o quociente entre a densidade de cargas
positivas e a densidade N + n− (part́ıculas neutras mais part́ıculas carregadas negativamente). Nas seções 1.1.1
e 1.1.2 o significado dessas grandezas serão discutidos em maior detalhe.
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costuma-se dizer que o plasma está fracamente ionizado, e pode ser calculado simplesmente

como α = ne/N ou, no caso de um plasma com uma densidade N− de átomos ou moléculas

negativas, como α = (ne +N−)/N .

O grau de ionização não caracteriza completamente as propriedades do plasma, sendo na rea-

lidade mais importante para a sua classificação os valores absolutos da densidade e temperatura

eletrônicas. Mesmo assim, o grau de ionização revela a importância relativa das colisões binárias

entre os elétrons e as part́ıculas neutras. Em um plasma fracamente ionizado, em que αi ≪ 1,

as colisões entre os elétrons e as espécies pesadas representam o processo mais importante de

transferência de energia para o meio. Desse modo, a descrição de certas propriedades do plasma

– como a dissipação de energia, a distribuição de energia dos elétrons, a condutividade elétrica

etc – exigem o conhecimento detalhado dos processos colisionais.

1.1.2 Campo elétrico reduzido

Na descrição de gases fracamente ionizados é comum utilizar o conceito de campo elétrico

reduzido, definido como a razão entre o campo elétrico e a densidade de part́ıculas N . Dividindo

o campo elétrico pelo número de part́ıculas 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 parâmetros de

transporte dos elétrons, como a mobilidade e o coeficiente de difusão, e os coeficientes reacionais,

como a taxa de ionização, por exemplo, com o campo elétrico reduzido. Isso significa que

todos esses parâmetros só dependem de E/N , de modo que, mesmo em pressões distintas, as

propriedades de transporte dos elétrons serão as mesmas, contanto também que E/N seja o

mesmo nos dois casos. Essa lei tem fundamento emṕırico, mas também pode ser compreendida

conceitualmente da seguinte forma. O caminho livre-médio, λl, de colisão dos elétrons será tanto

menor quanto maior a densidade de espécies neutras. Entre as colisões, os elétrons aceleram

sob o efeito do campo, sendo que a energia adquirida será tanto maior quanto maior for λl.

As propriedades de transporte e os coeficientes dependerão essencialmente da energia adquirida

pelos elétrons entre as colisões. Desse modo, uma redução no caminho livre-médio produzido

por um aumento da pressão pode ser compensado por um aumento do campo elétrico. A lei de

similaridade se baseia então na noção de que se o campo for aumentado na mesma proporção

que a pressão, as propriedades de transporte dos elétrons não se modificarão.

Alguns autores preferem utilizar a razão E/p, em vez de E/N . No entanto, por causa da

dependência do livre-caminho médio com a temperatura, atualmente é mais comum a utilização

de E/N . Essa definição tem a vantagem de permitir a normalização dos resultados experimentais

obtidos a diferentes temperaturas3. No S.I., o campo elétrico reduzido tem unidades de V m2,

sendo mais usual a expressão dessa grandeza em townsend4, definido como 1 Td ≡ 10−21 V m2.

3A lei de similaridade do E/N é aproximada. Em vários casos, podem ser observados outros tipos de
dependência com T e p. No limite de E/N tender a zero, por exemplo, a temperatura dos elétrons deve tender
ao equiĺıbrio à temperatura das espécies pesadas e a lei de similaridade deixa de valer. Outro exemplo é o regime
em que as colisões entre os elétrons são importantes, caso em que os parâmetros de transporte e coeficientes
reacionais dependerão de ne.

4O nome da unidade se deve a John Sealy Edward Townsend (1868-1957), f́ısico que realizou estudos impor-
tantes sobre a condução de elétrons em gases.
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1.2 Equação de Boltzmann

O objetivo da equação de Boltzmann é descrever a evolução da função distribuição simples

de um número muito grande de part́ıculas no espaço de fase. Considera-se que as part́ıculas

são clássicas, ou seja, sua posição e momento são perfeitamente definidos e qualquer efeito

relativ́ıstico é desprezado5. Essas part́ıculas podem estar sujeitas a um campo externo, mas

a condição fundamental que essas part́ıculas devem satisfazer é que as interações entre elas

ocorram por meio de colisões entre pares de part́ıculas (colisões binárias) que decorrem de

interações de curto alcance e que as velocidades entre as part́ıculas não estejam correlacionadas

(hipótese do caos molecular). A extensão espacial onde essas interações ocorrem (raio de colisão)

deve ser muito menor do que a distância média entre as part́ıculas. Ao mesmo tempo, fora do

raio de colisão a interação entre as part́ıculas deve ser despreźıvel. Por outro lado, dentro do

raio de colisão as forças externas devem ser tais que seu efeito possa ser desconsiderado. Além

disso, a duração da interação deve ser muito menor do que o intervalo de tempo entre duas

colisões subsequentes de uma mesma part́ıcula.

Essas hipóteses são perfeitamente adequadas para descrever gases rarefeitos, em que colisões

binárias são os processos mais prováveis. Essa é a aplicação mais comum da equação de Botz-

mann e o seu desenvolvimento histórico está relacionado com o estudo da cinética dos gases. No

entanto, muitos outros sistemas apresentam caracteŕısticas semelhantes, como ı́ons e elétrons em

gases fracamente ionizados, nêutrons em um reator ou até mesmo conjunto de galáxias. Neste

trabalho, será dada ênfase à sua aplicação ao estudo da cinética dos elétrons em plasmas frios.

A noção de função distribuição tem um papel crucial na descrição cinética de um sistema.

Consideremos um sistema de N part́ıculas idênticas contidas em uma região do espaço de volume

V que satisfazem todas as hipóteses mencionadas. O número de part́ıculas δN(x,v,t) contidas
em um volume do espaço de fase dxdv com a extremidade centrada em (x,v) é igual à função

distribuição das part́ıculas f(x,v,t) multiplicada pelo volume, isto é

δN(x,v,t) = f(x,v,t)dxdv , (1.4)

de modo que f(x,v,t) deve satisfazer a condição de normalização

N = ∫ dN = ∫ f(x,v,t)dxdv . (1.5)

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

N = ∫ (∫ f(x,v,t)dv)dx = ∫ n(x)dx . (1.6)

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

No caso mais geral, em sistemas em que a hipótese do caos molecular não se verifica, é

necessário definir a função distribuição das part́ıculas ̺ como uma função das coordenadas de

cada uma das N part́ıculas, de modo que

N = ∫ dN = N ∫ ̺(x1,x2,...,xN ,v1,v2,...,vN ,t)dx1dx2...dxNdv1dv2...dvN . (1.7)

5É posśıvel, no entanto, deduzir uma equação de Boltzmann consistente com as hipóteses da mecânica quântica
ou da teoria da relatividade (Cercignani 1988).
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O número de part́ıculas N deve ser multiplicado ao segundo membro da equação pois a função

distribuição ̺ está normalizada a 1. A função de distribuição ̺ é regida pela equação de Liouville

∂̺

∂t
+

N

∑
i=1
(ẋi

∂̺

∂xi

+ ẍi

∂̺

∂ẋi

) = 0 (1.8)

e portanto deve conter toda a informação necessária para caracterizar completamente o sistema

de N part́ıculas. A função distribuição ̺ pode ser relacionada à função distribuição f(x,v,t)
por meio da expressão

f(x,v,t)dxdv = N (∫ ̺(x1,x2,...,xN ,v1,v2,...,vN ,t)dx2...dxNdv2...dvN)dx1dv1 (1.9)

onde os ı́ndices foram eliminados no primeiro membro da equação em virtude da indiscernibili-

dade das part́ıculas. No caso particular em que as part́ıculas são indiscerńıveis e suas velocidades

não são correlacionadas, a função distribuição pode ser escrita como

̺ = (̺0)N . (1.10)

A condição de normalização impõe que

1 = (∫ ̺0dxdv)N ⇒ 1 = ∫ ̺0dxdv . (1.11)

Nesse caso, a função distribuição pode ser expressa como

f(x,v,t) = N (∫ ̺0dxdv)N−1 = N̺0 . (1.12)

Portanto, para sistemas em que a hipótese do caos molecular se verifica a descrição através

da função distribuição é suficiente para caracterizar completamente um sistema de part́ıculas

indiscerńıveis. De fato, a equação de Boltzmann se limitará a descrever a evolução da função

distribuição simples no caso em que as part́ıculas são indiscerńıveis e não correlacionadas, em

consequência da hipótese de caos molecular. Caso o sistema possua part́ıculas discerńıveis, mas

a hipótese do caos molecular ainda se verifique, então deve-se definir uma função distribuição

simples para cada conjunto de part́ıculas indiscerńıveis e escrever uma equação de Boltzmann

para cada uma delas. Esse procedimento será válido contanto que as part́ıculas não sejam

correlacionadas.

Há vários procedimentos para deduzir a equação de Boltzmann, que podem ser facilmente

encontrados em livros especializados no assunto. Uma dedução “tradicional” da equação pode

ser consultada na obra de referência sobre teoria cinética de Chapman e Cowling (Chapman &

Cowling 1970). Uma outra dedução, mais geral, pois parte da equação Liouville, utiliza as duas

primeiras equações da hierarquia BBGKY e mostra que ela se reduz à equação de Boltzmann

contanto que todas as hipóteses sejam formuladas de modo preciso (Delcroix & Bers 1994a).

Para o caso de um sistema em que o parceiro de colisão é sempre do mesmo tipo e em que há

apenas colisões binárias elásticas, a equação de Boltzmann pode ser escrita como

(∂f
∂t
+
∂f

∂x
⋅ v +

∂f

∂v
⋅
F

m
) =∬ (f ′f ′1 − ff1)cσ(c,Ω)dΩdv1 , (1.13)
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onde c é o módulo da velocidade relativa antes da colisão, σ(c,Ω) é a seção de choque diferencial

de colisão, f ′ = f(v′) é a função distribuição calculada para a velocidade v′ pós-colisional e F

representa a resultante das forças externas. Essa força deve satisfazer a condição divv (F ) = 0,
que de fato se verifica no caso da força ser conservativa ou ter a forma eletromagnética6

F = −∇φ(x) + q(v ×B) . (1.14)

A equação de Boltzmann é uma equação ı́ntegro-diferencial. A função distribuição f1 pode

ser igual à distribuição f no caso de um sistema contendo um único tipo de part́ıcula, como no

caso dos gases monoatômicos. Nesse caso é uma equação não-linear em f . Em outros casos,

como no exemplo que iremos tratar na próxima seção, a densidade de espécies 1 é muito maior

do que a densidade de espécies cuja função de distribuição se deseja determinar, de modo que as

colisões entre as part́ıculas da mesma espécie podem ser desprezadas. Nesse caso, a distribuição

f1 deve ser primeiramente determinada por sua equação de Boltzmann. Em muitas aplicações,

felizmente, pode-se assumir uma distribuição de equiĺıbrio termodinâmico para f1.

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

∂f

∂x
⋅ v = divr(vf) , (1.15)

∂f

∂v
⋅
F

m
= divv (F

m
f) . (1.16)

O termo 1.15 pode ser interpretado como a divergência da corrente de part́ıculas no espaço

das configuraçãoes, contendo o efeito dos fenômenos de difusão. Já o termo 1.16 pode ser

interpretado como a divergência da corrente de part́ıculas no espaço das velocidades, decorrente

do efeito produzido pelas forças aplicadas.

A equação de Boltzmann é uma equação irreverśıvel em relação ao tempo. De fato, a

equação 1.13 não permanece invariante sob a transformação de reversão temporal que se obtem

substituindo t → −t e v → −v; o seu lado esquerdo muda de sinal, mas o lado direito não. No

entanto, a equação de Liouville, que representa a solução exata do problema, é invariante sob o

mesmo tipo de transformação. A razão para isso está no fato de que a equação 1.13 só é válida

na situação em que não existe correlação entre as part́ıculas (hipótese do caos molecular). No

entanto, o estado de caos molecular não existe em um intervalo de tempo da ordem de grandeza

do tempo de colisão, tc, caso em que as velocidades das part́ıculas são correlacionadas. Após

várias colisões, a correlação entre elas se perde. Portanto, essa hipótese se verifica em um

intervalo δt na escala de tempo da evolução do sistema para o equiĺıbrio7.

6Se B não for uniforme, a força 1.14 não será necessariamente conservativa, pois nesse caso ∇×F = 0 pode não
se verificar. No entanto, ainda assim se verifica a condição divv (F) = 0, o que é suficiente para que a equação
1.13 seja válida.

7A perda de correlação entre as part́ıculas está intimamente relacionada com a irreversibilidade da evolução
temporal do sistema, isto é, o aumento da entropia. Rigorosamente, do ponto de vista clássico, a trajetória
de todas as part́ıculas, mesmo após as colisões, deveria ser totalmente determińıstica, e em prinćıpio poderia
ser conhecida contanto que se conhecesse também, com total precisão, todas as condições iniciais e a natureza
das interações. Por isso, a hipótese do caos molecular não se coaduna com os prinćıpios mais fundamentais da
mecânica clássica. No entanto, no contexto da mecânica quântica, é posśıvel harmonizar essa hipótese com a
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Dessa forma, a equação de Boltzmann descreve a variação da função distribuição em in-

tervalos de tempo δt, menores do que o tempo de relaxação do sistema para o equiĺıbrio, mas

maiores do que o tempo de colisão tc. Descreve um processo estocástico Markoviano, na medida

em que o valor da função distribuição f em t + δt depende apenas de seu valor no instante

imediatamente anterior t. Ao mesmo tempo, ela apenas descreve a evolução espacial à escala de

distância δr = c∆t≫ rc, onde rc é o raio de colisão. Portanto, não é uma equação adequada para

descrever sistemas não homogêneos em uma escala de distância comparável ao raio de colisão.

Se f ′f ′1 = ff1, o termo de colisão da equação de Boltzmann se anula. É posśıvel demonstrar

que a única função não nula que satisfaz essa condição em um gás monoatômico homogêneo é

a função distribuição de velocidades de Maxwell-Boltzmann,

f(v) = N

V
( m

2πkbT
)3/2 e−m∣v−⟨v⟩∣2

2kbT , (1.17)

de modo que é condição necessária e suficiente para o equiĺıbrio termodinâmico que se verifique

f ′f ′1 = ff1. Uma prova dessa proposição pode ser encontrada em (Chapman & Cowling 1970,

Kremer 2005).

1.3 Cinética dos Elétrons em Gases Fracamente Ioniza-

dos

Uma das aplicações posśıveis da equação de Boltzman é a descrição da cinética de elétrons

livres em um meio gasoso. Esse tipo de situação f́ısica ocorre em plasmas fracamente ionizados e

todas as aplicações da eletrônica gasosa (e.g. detectores de radiação gasosos, diodos gasosos em

baixa pressão). Uma caracteŕıstica marcante dos gases fracamente ionizados é o fato de que a

maior parte das colisões eletrônicas ocorre entre elétrons e as part́ıculas pesadas neutras do gás.

Na situação geral, o termo colisional da equação de Boltzmann deve levar em conta a colisão

entre os elétrons e as part́ıculas neutras do gás, a colisão entre elétrons e ı́ons e a colisão dos

elétrons entre si8, de modo que

(∂fe
∂t
)
col

= (∂fe
∂t
)
e−e
+ (∂fe

∂t
)
e−i
+ (∂fe

∂t
)
e−o

. (1.18)

onde fe representa a função distribuição dos elétrons. Em um plasma fracamente ionizado, o

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

(∂fe
∂t
)
col

≃ (∂fe
∂t
)
e−o

. (1.19)

teoria, em um racioćınio semelhante ao de Landau e Lifchitz (Landau & Lifchitz 1967) para justificar a segunda
lei da termodinâmica. Neste caso, os estados das part́ıculas estão sujeitas a sofrer o colapso por intermédio das
interações com os objetos macroscópicos. Se uma part́ıcula colapsa após uma interação A e depois participa de
uma interação B, o resultado desta depende do estado colapsado em A. No entanto, não se pode saber a priori,
a não ser com algum grau de probabilidade, qual é o estado colapsado. Na prática, após a segunda colisão,
perde-se informação a respeito do estado inicial. Isso justifica a hipótese do caos molecular. Essa explicação, no
entanto, se baseia em um ponto ainda não elucidado da mecânica quântica; a interação entre objetos quânticos
e clássicos e o colapso da função de onda.

8Os termos que contabilizam as interações de longo alcance não tem a mesma forma que a integral de colisão
de processos binários, tal como na equação 1.13. A dedução desses termos é feita de maneira distinta, pois
algumas hipóteses utilizadas no caso binário de curto alcance já não são válidas (Delcroix & Bers 1994a)
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No caso de um plasma fortemente ionizado ou totalmente ionizado, a situação é inversa;

as interações entre as part́ıculas carregadas são dominantes. Esse caso, no entanto, não pode

ser tratado por meio da equação de Boltzmann, pois as interações coulombianas são diferentes

dos processos colisionais de curto alcance. O desvio na trajetória dos elétrons causado pelas

interações coulombianas decorrem do acúmulo de pequenas deflexões na trajetória das part́ıculas

dentro da esfera de Debye, de modo que não pode ser tratado da mesma forma que um forte

desvio produzido por uma colisão de curto alcance. Como mencionado anteriormente, a equação

cinética que melhor descreve esses sistemas é a equação de Fokker-Planck.

As part́ıculas neutras que compõem o gás também devem satisfazer uma equação de Boltz-

mann, contanto que a sua pressão não seja excessivamente elevada para que processos de colisão

a três corpos não possam ser desprezados. Admitindo que esse gás é homogêneo, puro e livre

de forças externas, a sua equação de Boltzmann pode ser escrita simplesmente como

∂Fo

∂t
= (∂Fo

∂t
)
o−o

, (1.20)

onde Fo é a função distribuição das part́ıculas neutras. Na maior parte as situações de inte-

resse, pode-se considerar que o gás se encontra em equiĺıbrio termodinâmico, de modo que Fo

corresponderá a uma distribuição de Maxwell-Boltzmann

Fo(Vo) = no ( M

2πTo

)3/2 e− MV 2
o

2kbTo , (1.21)

onde k representa a constante de Boltzmann, To a temperatura do gás, M a massa do átomo

ou molécula e no a densidade do gás.

O objetivo dessa seção é apresentar a forma da equação de Boltzmann adotada neste trabalho

para descrever a cinética dos elétrons. Por brevidade, foi feita a opção por apenas citar os artigos

originais onde as deduções dos termos colisionais foram apresentados, em vez de levar à cabo a

tarefa excessivamente extensa de compilar todas elas.

Essa equação descreve plasmas fracamente ionizados sujeitos a um campo elétrico homogê-

neo, ou, pelo menos, um campo elétrico cuja taxa de variação seja despreźıvel em um intervalo

comparável ao livre caminho médio. Nessa situação, também se considera que o efeito de carga

espacial é despreźıvel. Os processos colisionais dominantes tem como part́ıcula alvo as espécies

neutras. Para descrever uma situação realista, não somente as colisões elásticas, mas também

as colisões inelásticas devem ser levadas em consideração. Essa aproximação em que apenas são

inclúıdas as colisões binárias entre elétrons e part́ıculas é conhecida como modelo de Lorentz9.

Ela é válida em situações em que o grau de ionização do plasma é baixo, isso é, α1 < 10−5. À

medida que o grau de ionização aumenta, as colisões entre os elétrons passa a ser importante.

No caso mais geral em que ocorrem colisões inelásticas binárias entre o elétron e as part́ıculas

neutras, deve-se incluir também o termo colisional desses processos. Para o caso de interesse é

9Na literatura, às vezes a expressão “gás de Lorentz perfeito” é utilizada para se referir à situação em que
a troca de energia entre os elétrons e as moléculas é desprezada, isto é, no caso em que o elétron não perde
energia ao colidir com a molécula. No caso em que ocorre essa troca, pode-se utilizar o termo “gás de Lorentz
imperfeito”. Neste trabalho, será utilizada uma forma da equação de Boltzmann que leva em conta a troca
energética.
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suficiente considerar um processo de excitação por colisão eletrônica do tipo

e +A→ e +A∗ (1.22)

onde A representa a part́ıcula alvo no estado fundamental, que pode ser um átomo ou uma

molécula, e A∗ representa um estado excitado da part́ıcula, que pode ser um estado excitado

eletrônico, vibracional ou rotacional. O processo inverso também pode ocorrer

e +A∗ → e +A (1.23)

e é comumente chamado de colisão do segundo tipo ou superelástica.

Os processos de ionização são tratados de forma análoga ao processo de excitação. No

entanto, a reação inversa é mais complexa, por ser uma reação de três corpos, e não é inclúıda

nos cálculos. Ainda assim, a taxa de reação desse processo pode ser calculada a posteriori. A

ionização tem como efeito a criação de cargas e, à rigor, o termo colisional deveria levar a um

aumento da densidade de elétrons. No entanto, os problemas de interesse são estacionários, ou

seja, a densidade eletrônica permanece constante no tempo. Nessas situações, assume-se sempre

que a taxa de criação por ionização é compensada pela taxa de destruição.

Por simplicidade, considere-se inicialmente um gás puro10. Nesse caso, há apenas um tipo de

part́ıcula no estado fundamental, com uma função distribuição maxwelliana FA(VA). Nesse caso,
o termo colisional da equação de Boltzmann pode ser expresso como (Delcroix & Bers 1994a)

(∂fe
∂t
)
e−o
= (∂fe

∂t
)
elas

+ (∂fe
∂t
)
inel

= (∬ (f ′eF ′A − feFA)ceA σ(ceA,Ω)dΩdVA)
+∑

i

(∬ (f ′eF ′A∗
i
− feFA)ceA σ(ceA,Ω)dΩdVA +∬ (f ′′e F ′′A − feFA∗

i
)ceA∗

i
σ(ceA∗

i
,Ω)dΩdVA∗

i
) .

(1.24)

onde a soma em i é feita sobre todos os estados excitados considerados no problema11.

A equação de Boltzmann pode ser escrita por extenso, incluindo o primeiro termo de 1.13.

Nos problemas que serão tratados neste trabalho, que em geral envolvem situações em que o

caminho livre médio das part́ıculas é muito menor do que as dimensões macroscópicas do plasma

e em que o gradiente de campo é baixo, o termo 1.15 tem contribuição pouco importante no que

diz respeito à determinação da distribuição de velocidades e pode ser desprezado. A exclusão

desse termo seria perfeitamente válida no caso de um plasma homogêneo; nos casos aqui tratados

o plasma é considerado localmente homogêneo. Além disso, são tratados apenas as situações

estacionárias, isto é, problemas em que a função distribuição permanece constante no tempo.

Nesse caso, a equação de Boltzmann pode ser escrita como

∂fe

∂ve

⋅
eE

m
= (∬ (f ′eF ′A − feFA)ceA σ(ceA,Ω)dΩdVA)+

+∑
i

(∬ (f ′eF ′A∗
i
− feFA)ceA σ(ceA,Ω)dΩdVA +∬ (f ′′e F ′′A − feFA∗

i
)ceA∗

i
σ(ceA∗

i
,Ω)dΩdVA∗

i
) .

(1.25)

10O caso mais geral das misturas pode ser formulado sem grandes dificuldades utilizando a concentração
percentual de cada uma das suas componentes.

11Como já mencionado nos parágrafos anteriores, a ionização é considerada como um processo de excitação,
mas o processo inverso (recombinação a três corpos) não é levado em conta
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onde E é um campo elétrico exterior.

Nessa aproximação, calcula-se unicamente a dependência da função distribuição com a veloci-

dade das part́ıculas. Mesmo após essa simplificação, uma solução da equação ı́ntegro diferencial

1.25, ainda que numérica, permanece sendo um problema extremamente complicado. Uma es-

tratégia consagrada para atacar o problema é a expansão da função distribuição em harmônicos

esféricos.

1.3.1 Expansão em harmônicos esféricos e a aproximação de dois
termos

A presença de um campo elétrico gera uma anisotropia na função distribuição, pois nesse caso

fe não depende apenas do módulo de ve, como no caso em que não há campos externos atuando

sobre a part́ıcula, mas também da direção da velocidade. De fato, se há um campo elétrico

atuando sobre as part́ıculas, é mais provável encontrar um elétron com velocidade antiparalela

ao campo do que um elétron com velocidade paralela. Isso sugere uma expansão de fe em série

de funções esféricas, com o eixo axial definido na direção da anisotropia (direção antiparalela

ao campo)

fe(x,ve, t) = ∞∑
l=0

f l
e(x, ve, t)Pl (cos θ) , (1.26)

onde θ corresponde ao ângulo entre ve e a direção da anisotropia e Pl (cos θ) é o polinômio de

Legendre de grau l. Deve-se destacar o fato de que as funções f l
e dependem apenas do módulo da

velocidade. Essa expansão já é uma simplificação decorrente da existência de simetria azimutal,

válida no caso da anisotropia ser causada apenas por um campo elétrico. Na presença de campos

magnéticos, é necessário escrever a série completa de termos em função dos harmônicos esféricos.

Em virtude das relações de ortogonalidade dos polinômios de Legendre, o momento de qual-

quer função h(ve), que seja função apenas do módulo da velocidade, dependerá unicamente da

componente isotrópica f 0
e

∫ h(ve)fe(x,ve,t)dΩ =
∞
∑
l
∫ h(ve)f l

e(x, ve,t)Pl(cos θ)P0(cos θ)dΩ
= 4πh(ve)f 0

e (x, ve,t) . (1.27)

Desse modo, a densidade e a energia médias das part́ıculas dependem apenas da componente

isotrópica

ne(x, t) = ∫ fe(x,ve, t)dve

= 4π∫ f 0
e (x, ve, t)v2e dve (1.28)

e

⟨ǫ(x, t)⟩ = 1

ne(x, t)∬ u(ve)fe(x,ve, t)v2e dvedΩ
= 4π

ne(x, t) ∫ u(ve)f 0
e (x, ve, t)v2e dve , (1.29)
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onde u(ve) = 1
2
mv2e é a energia cinética do elétron. Por outro lado, demonstra-se que a velocidade

média ⟨ve⟩ será função de f 1
e apenas,

⟨ve⟩ = 1

ne(x, t) ∫ 4π

3
f1e (x, ve, t)v3e dve , (1.30)

onde f1e tem direção antiparalela ao campo elétrico e módulo igual a f 1
e . Se não houver aniso-

tropia, ⟨ve⟩ = 0. A grandeza ⟨ve⟩ costuma ser chamada de velocidade de deriva e é mensurável

por meio de experimentos de swarm (Ridenti 2010). A partir da velocidade de deriva define-se

a mobilidade dos elétrons µ

µ = ved

E
= 1

E ne(x, t) ∫ 4π

3
f 1
e (x, ve, t)v3e dve (1.31)

e o fluxo Γe

Γe = ne⟨ve⟩ = ∫ 4π

3
f1e (x, ve, t)v3e dve . (1.32)

Em situações em que a anisotropia da deriva dos elétrons não é muito grande, é de se

esperar que os termos com l ≥ 2 terão uma contribuição despreźıvel. Essa aproximação é válida

em situações em que o campo elétrico reduzido não é muito elevado. Comparações com outros

métodos mais acurados, como o método Monte Carlo, mostram que, no caso do Ar, desvios

apreciáveis nos parâmetros de transporte começam a ocorrer apenas a partir de E/N > 300Td
(Sakai, Tagashira & Sakamoto 1977, Tagashira, Sakai & Sakamoto 1977). Conhecida como

aproximação de dois termos, a função distribuição pode ser aproximada como

fe(v,θ) ≈ f 0
e (v) + cos θf 1

e (v) . (1.33)

A aproximação em esféricos harmônicos pode ser substitúıda no termo colisional da equação

de Boltzmann e pode ser escrito de modo simplificado. O procedimento para a simplificação do

termo colisional é bastante extenso e difere no caso das colisões elásticas com relação às colisões

inelásticas. O termo correspondente às colisões elásticas em primeira aproximação na expansão

em esféricos harmônicos foi obtido pela primeira vez por Morse et al (Morse, Allis & Lamar

1935), utilizando apenas argumentos f́ısicos. Na mesma linha, Margenau complementou esse

resultado acrescentando um termo para garantir a convergência da solução para uma distribuição

maxwelliana no limite em que o campo tende a zero (Margenau 1946). Esse resultado foi

confirmado por Desloge e Matthysse a partir da dedução de primeiros prinćıpios, isto é, partindo

do termo colisional (Desloge & Matthysse 1960). O termo inelástico foi proposto pela primeira

vez por Holstein, que o demonstrou utilizando argumentos f́ısicos (Holstein 1946). Um método

rigoroso de dedução dos termos colisionais a partir da expansão em esféricos harmônicos foi

proposto por Bayet, Delcroix e Denisse (Bayet, Delcroix, Denisse et al. 1954).

No formalismo de Bayet, Delcroix e Denisse, a expansão do termo colisional em harmônicos

esféricos resulta em uma hierarquia de equações relacionando o termo f l
e com o termo f l+1

e .

Na aproximação de dois termos, obtém-se o seguinte sistema de duas equações (Delcroix &

Bers 1994a)

∂f 0
e

∂t
+
eE

m

1

3v2e

∂

∂ve
(v2ef 1

e ) = I0(f 0
e ) + J0(f 0

e ) (1.34)

∂f 1
e

∂t
+
eE

m

∂f 0
e

∂ve
= I1(f 1

e ) + J1(f 1
e ) , (1.35)
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onde In e Jn são as n-ésimas componentes da expansão dos termos colisionais de colisão elás-

tica e inelástica/superelástica, respectivamente. Esse sistema pode ser resolvido para o termo

isotrópico f 0
e , resultando na seguinte equação12

dG

du
= d

du
(GE +Gc) = ∑

s,j,j′
ns [(u + us,jj′)δs,jσs,jj′(u + us,jj′)f(u + us,jj′) − δs,jσs,jj′(u)f(u)

+(u − us,jj′)δs,j′σ′s,jj′(u − us,jj′)f(u − us,jj′) − uδs,j′σ′s,jj′(u)f(u)] , (1.37)
onde u é a energia cinética dos elétrons em eV (u = mv2e

2
), ns é a densidade da espécie s, us,jj′ é o

limiar de excitação, σs,jj′ é a seção de choque de um estado j para um estado superior j′, σ′s,jj′
é a seção de choque de de-excitação do estado j′ para um estado inferior j e δs,j é a população

das part́ıculas pesadas da espécie s no estado j. Os fluxos de potência GE e Gc são escritos

como

GE = − 2e

3m

E2u3/2
ν(u) df

du
, (1.38)

Gc = −N
√

2e

m
(∑

s

2m

Ms

δsσ
m,e
s )u2 (f + Tg

df

du
) , (1.39)

onde N é a densidade total das part́ıculas pesadas, δs e ns é a fração e a densidade de part́ıculas

no estado fundamental s (∑s δs = 1, ∑s ns = N), σ
m,e
s é a seção de choque elástica para a

transferência de momento, Ms é a massa da espécie s, Tg é a temperatura do gás em eV e ν(u)
é a frequência de colisão total para a transferência de momento, definida como,

ν(u) =
√

2e

m
N∑

s

δsu
1/2σm

s , (1.40)

onde σm
s é a seção de choque total para transferência de momento da espécie s. A seção de

choque para transferência de momento σm
s é definida para o caso de forças de interação centrais

como13

σm
s (ve) = 2π∫ π

0
(1 − cosχ0)σs(ve, χ0) senχ0 dχ0 . (1.43)

12A partir desse ponto, a parte isotrópica da função distribuição f0
e será indicada simplesmente como f . Além

disso, a função f é expressa agora em função de u e não mais de ve. A nova função f(u) agora se exprime em
função de f0

e (ve) como

f(u) = 2π (2e
m
)3/2 f0

e (ve)
ne

(1.36)

e a nova condição de normalização é expressa como 1 = ∫ ∞0 f(u)√udu
13A expressão “seção de choque para transferência de momento” está relacionada com o fato de que a transfe-

rência de momento do elétron para a part́ıcula alvo no referencial do laboratório e na direção da velocidade da
part́ıcula incidente é igual a

∆pve
=mve(1 − cosχ0) . (1.41)

Isso significa que a seção de choque para a transferência de momento atribui maior peso para as colisões que
transferem maior quantidade de momento. Se as colisões forem isotrópicas, de modo que a seção de choque não
depende de Ω , então ela coincidirá com a seção de choque total σT

s (ve) da espécie s

σT
s (ve) = ∫ dσs

dΩ
dΩ . (1.42)
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Um caso especial é a seção de choque elástica para a transferência de momento σm,e
s . A diferença

com relação à definição anterior é que nesse caso apenas é considerada a seção de choque

diferencial elástica no cômputo de 1.43. Analogamente, define-se a frequência para a colisão

elástica νe(u). Os valores médios de νe(u) e ν(u) podem ser calculados por meio da integral

sobre a função de distribuição, sendo indicados ao longo do texto pelos mesmos śımbolos, νe e

ν, omitindo a dependência em u.

Para obter a equação 1.37, foram utilizadas as seguintes formas expĺıcitas dos operadores

colisionais (Bayet et al. 1954, Holstein 1946)

J0(f 0(u)) + I0(f 0(u)) = ∑
s,j,j′

ns [(u + us,jj′)δs,jσs,jj′(u + us,jj′)f(u + us,jj′) − δs,jσs,jj′(u)f(u)
+(u − us,jj′)δs,j′σ′s,jj′(u − us,jj′)f(u − us,jj′) − uδs,j′σ′s,jj′(u)f(u)]
+N

√
2e

m

d

du
[(∑

s

2m

Ms

δsσ
m,e
s )u2 (f + Tg

df

du
)] (1.44)

I1(f 1(u)) + J1(f 1(u)) = −ν(u)f 1(u) . (1.45)

Para dar uma interpretação f́ısica da equação 1.37, considere-se o caso em que não há colisões

inelásticas. Nesse caso, a equação 1.37 se escreve simplesmente como

dG

du
= d

du
(GE +Gc) = 0 . (1.46)

onde

G0
E = − 2e

3m

E2u3/2
ν(u) df

du
> 0 (1.47)

G0
c = −N

√
2e

m
(∑

s

2m

Ms

δsσ
m,e
s )u2 (f + Tg

df

du
) < 0 , (1.48)

O termo GE pode ser interpretado como o ganho de energia em virtude do campo e o termo Gc

representa a perda de energia em virtude das colisões dos elétrons com as part́ıculas pesadas. O

ganho total G = GE +Gc é constante, de acordo com a equação 1.46. Esse resultado decorre da

conservação da energia do sistema e significa que a energia que os elétrons recebem do campo é

compensada pela energia que os elétrons perdem nas colisões. De fato, potência dissipada por

unidade de volume (densidade de potência), pode ser colocada em termos de GE e Gc por meio

da equação 1.29

ne

d

dt
⟨u⟩ = ∫ ∞

0
u
d

dt
[f(u)] √udu = ∫ ∞

0
(Ge +Gc)du = 0 . (1.49)

A densidade de energia por unidade de tempo recebida do campo, ΘE, e dissipada nas colisões

elásticas, Θc são expressas como

ΘE = ∫
∞

0
Gedu (1.50)

Θc = −∫
∞

0
Gedu . (1.51)
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Uma vez compreendido o caso mais simples em que apenas ocorrem colisões elásticas,

considere-se agora o caso em que as colisões inelásticas também são inclúıdas. Em primeiro

lugar, é necessário compreender o significado f́ısico do segundo membro da equação 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 + us,jj′), representa um elétron com exatamente

essa quantidade de energia e que sofre uma colisão inelástica e passa a ter uma energia igual a u.

Esse evento contribui para aumentar a quantidade de part́ıculas com energia u, e por isso o sinal

é positivo. No caso em que a part́ıcula colide com uma energia u e sofre a colisão elástica, ela

passa a ter uma energia (u − us,jj′). A contribuição desse processo é representado pelo segundo

termo e o seu sinal é negativo.

Os dois últimos termos representam os processos superelásticos. O termo positivo, proporci-

onal a (u− us,jj′), representa um elétron que colide superelasticamente e após a colisão adquire

a energia u. Sua contribuição é positiva, pois gera um aumento na população dos elétrons com

energia u. O último termo, negativo, representa o elétron que colide com uma energia igual a u

e adquire uma energia (u + us,jj′).
Com a inclusão do termo que contabiliza os processos inelásticos e superelásticos, o balanço

de potência pode agora ser escrito como

ΘE = Θc +Θinel −Θsup (1.52)

onde Θinel é a potência dissipada nas colisões inelásticas,

Θinel = ∫
∞

0
∑
s,j,j′

ns [(u + us,jj′)δs,jσs,jj′(u + us,jj′)f(u + us,jj′) − δs,jσs,jj′(u)f(u)]udu , (1.53)

1  termo

2  termo 3  termo

4  termoo
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(u  +   u    )
s,jj´

(u  -   u     )
s,jj´

o
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o

Figura 1.1: Diagrama ilustrando o efeito de cada termo do segundo membro da equação 1.37 na
população energética dos elétrons com energia u. Em azul são indicados os processos inelásticos
(endotérmicos) e em vermelho os processos superelásticos (exotérmicos).
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e Θsup é a potência cedida pelas colisões superelásticas

Θinel = ∫
∞

0
∑
s,j,j′
[(u − us,jj′)δs,j′σ′s,jj′(u − us,jj′)f(u − us,jj′) − uδs,j′σ′s,jj′(u)f(u)]udu . (1.54)

Como já observado anteriormente, o termo colisional pode representar processos inelásticos

envolvendo excitações rotacionais, vibracionais ou inelásticas. Em gases atômicos, os processos

rotacionais (e também vibracionais) não ocorrem, mas no caso dos gases moleculares, o pequeno

limiar e espaçamento dos ńıveis de energia exigem um procedimento numérico que utilize uma

grade de energia com passos muito pequenos. Nessa condição, a simulação da cinética eletrônica

pode ser inviável computacionalmente.

Uma solução para o problema, proposta por Frost e Phelps (Frost & Phelps 1962), consiste

em aproximar o efeito de um número grande de estados rotacionais por uma função cont́ınua

da energia eletrônica. Para derivar essa expressão, foi utilizada uma expressão anaĺıtica para

as seções de choque rotacionais, válida para moléculas diatômicas homonucleares, obtidas por

Gerjuoy e Stein (Gerjouy & Stein 1954). A condição necessária para a validade dessa expressão

é que a energia média dos elétrons u seja muito maior do que a energia térmica kbTg, que, por

sua vez, seja muito menor do que o espaçamento de energia ujj′ . Nessas condições, o primeiro

membro da equação 1.37 pode ser escrito como

dG

du
= d

du
(GE +Gc +Grot) (1.55)

onde Grot corresponde ao termo cont́ınuo derivado por Frost e Phelps e tem a seguinte forma

Grot = −4N (∑
s

B0,sσ0,sδs)uf . (1.56)

No caso muito especial de campos elétricos reduzidos muito pequenos, em que a energia

caracteŕıstica dos elétrons é da mesma ordem de grandeza do que a energia térmica, é posśıvel

demonstrar a validade da seguinte expressão14

Grot = −4N (∑
s

B0,sσ0,sδs)u(f + Tg

df

du
) . (1.57)

onde σ0,s = 8πQ2
sa

2
0/15, Q é a constante de quadrupolo da espécie s em unidades de ea0, e a0 é

o raio de Bohr.

Esses resultados são de especial interesse para a descrição de plasmas em misturas contendo

gases diatômicos. Embora a maior parte dos experimentos tenham sido realizados em condições

em que pequenas proporções desses tipo de gás estava presente como impureza (e.g. N2, O2),

as simulações aqui propostas não os levaram em consideração. De qualquer modo, foi feita

a opção pela apresentação da equação de Boltzmann em uma forma mais geral, válida para

mistura contendo tanto gases atômicos quanto gases diatômicos homonucleares, tendo em vista

desenvolvimentos futuros.
14A demonstração dessa expressão e das suas aplicações ao estudo das derivas eletrônicas em baixo campo

elétrico reduzido em gases diatômicos homonucleares é tema de um trabalho do autor (Ridenti, Alves, Guerra &
Amorim 2014). As deduções não foram totalmente desenvolvido aqui, por não estar entre os tópicos principais
da tese.
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Por último, é interessante observar que, em alguns casos, como o H2, o espaçamento entre os

ńıveis rotacionais é elevado em comparação com as energias térmicas t́ıpicas em plasmas frios.

Nessas condições, as aproximações no cont́ınuo não são válidas. No entanto, pelo fato mesmo

de o espaçamento e o limiar desses ńıveis serem mais elevados, a aproximação no cont́ınuo não

é necessária.

1.3.2 Colisões e − e

Em condições de baixo campo elétrico reduzido e elevada concentração eletrônica as colisões

entre os elétrons são importantes e tem como efeito produzir uma alteração na função distribui-

ção de energia dos elétrons (FDEE) no sentido de aproximá-la de uma maxwelliana (ver figura

1.2). Na medida em que as interações entre os elétrons é coulombiana, uma força de longo

alcance, a hipótese de colisões binárias, necessária à dedução da EB, deixa de ser válida. Nesse

caso, o termo de colisional deve ser deduzido de outra forma; a variação na função distribuição

deve ser descrita em termos de eventos muito frequentes que geram pequenas variações na velo-

cidade das part́ıculas. A equação adequada a esse caso é a equação de Fokker-Planck, que pode

ser escrita como (Rosenbluth, MacDonald & Judd 1957)

(∂fe
∂t
) = −∑

i

∂

∂vi
(fe⟨∆vi⟩) +∑

ij

1

2

∂2

∂vivj
(fe⟨∆vi∆vj⟩) , (1.58)

onde a soma é feita sobre as coordenadas cartesianas da velocidade, ⟨∆vi⟩ é a variação média

de uma das componentes cartesianas da part́ıcula por unidade de tempo, definida como

⟨∆vi⟩ = ∫ dv′fe(v′)∫ dΩσ(u,Ω) c∆vi . (1.59)

A dedução dessa equação se baseia na hipótese de que as pequenas variações em vi são muito

mais prováveis, o que permite desprezar termos de ordem superior em ⟨∆vi⟩ (Rosenbluth et al.

1957, Chandrasekhar 1943, Spitzer & Härm 1953). Analogamente, o termo ⟨∆vi∆vj⟩ se escreve
como ⟨∆vi∆vj⟩ = ∫ dv′fe(v′)∫ dΩσ(u,Ω)c∆vi∆vj . (1.60)

O primeiro termo do segundo membro da equação 1.58 tem um sinal negativo, de modo que⟨∆vi⟩, que tem unidade de aceleração, pode ser interpretado como uma “desaleração de atrito”

que faz a velocidade do elétron tender à velocidade média do sistema. O segundo membro tem

um sinal positivo e ⟨∆vi∆vj⟩ pode ser interpretado como um coeficiente de difusão no espaço

das velocidades. Esse termo difusivo garante que a velocidade quadrática média de qualquer

part́ıcula tenda à velocidade média do conjunto.

O problema de calcular a contribuição das colisões e−e se resume então a calcular o segundo

membro da equação 1.58, utilizando as expressões 1.59 e 1.60 e a bem conhecida seção de

choque de Rutherford. Esse problema foi resolvido por Spitzer e colaboradores (Spitzer &

Härm 1953, Cohen, Spitzer & Routly 1950) para o caso da aproximação de dois termos na

expansão em harmônicos esféricos, por Chandrasekhar (Chandrasekhar 1943) para o caso de uma

função distribuição isotrópica e por Rosembluth et al para o caso geral (Rosenbluth et al. 1957).
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Na aproximação de dois termos, que é o caso que interessa, a contribuição para a componente

isotrópica da função distribuição em termos da energia se escreve como (Rockwood 1973)

Gee = −8π ( e2

4πǫ0m
)2 lnΛ

v3
neu

3/2 [I(u)f + J(u) df
du
] , (1.61)

onde

I(u) = ∫ u

0
f
√
xdx ; J(u) =2

3
(∫ u

0
fx3/2dx + u3/2∫

∞
u

f dx) , (1.62)

e lnΛ é o logaritmo de Coulomb, definido nesse caso como

lnΛ = ln (12πneλ
3
D) . (1.63)

O termo Gee tem uma dependência em ne, ao contrário dos outros termos encontrados até

agora. Isso significa que a contribuição deste é tanto mais importante quanto maior a densidade

eletrônica e o seu efeito, como já mencionado anteriormente, é modificar a FDEE no sentido de

levá-la para uma distribuição maxwelliana. É posśıvel provar que a contribuição desse termo

para a potência total é nula, isto é

∫
∞

0
Gee du = 0 . (1.64)
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Figura 1.2: Distribuição de energia dos elétrons em um campo elétrico reduzido de 0,5 Td
em Ar, Tg = 300 K e p = 105 Pa determinada a partir da solução numérica da equação de
Boltzmann homogênea e estacionária na aproximação de dois termos, considerando as colisões
entre os elétrons, para diversos valores de grau de ionização. ( ) α = 10−4, ⟨u⟩ = 1,846 eV,⟨u⟩/uk = 1,459; ( ) α = 10−5, ⟨u⟩ = 1,922 eV, ⟨u⟩/uk = 1,311; ( ) α = 10−5, ⟨u⟩ = 1,702 eV,⟨u⟩/uk = 0,567. A figura mostra como as colisões e − e são cruciais no caso de baixos campos
reduzidos, caso t́ıpico de descargas em pressão atmosférica.
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Finalmente, é obtida a equação de Boltzmann na forma tal como foi resolvida numericamente

para a descrição da cinética dos elétrons

dG

du
= d

du
(GE +Gc +Gee +Grot) =

∑
s,j,j′

ns [(u + us,jj′)δs,jσs,jj′(u + us,jj′)f(u + us,jj′) − δs,jσs,jj′(u)f(u)
+(u − us,jj′)δs,j′σ′s,jj′(u − us,jj′)f(u − us,jj′) − uδs,j′σ′s,jj′(u)f(u)] . (1.65)

O esquema numérico para a solução da equação acima está apresentada no apêndice A. No

caṕıtulo 4 será apresentado o contexto em que foi aplicada.

Para completar a discussão, a figura 1.3 mostra vários exemplos de FDEE’s para diversos

gases na mesma condição, com E/N = 0,5 Td, Tg = 300 K, p = 105 Pa e α = 10−5 obtidos a partir

da solução numérica de 1.65. Os gases estudados foram o N2, O2, Ar e He, tendo sido utilizados

jogos completos de seção de choque extráıdos dos bancos de dados LXCat-Phelps (Phelps 2014),

nos casos do N2 e O2, LXCat-Hayashi (Hayashi 2014), no caso do Ar, e LXCat-ISTLisbon (Alves

& Ferreira 2014) no caso do He. Foram consideradas apenas situações de derivas nos gases puros

e a concentração das espécies excitadas foi desconsiderada (colisões superelásticas não entram

em jogo nesse caso).

Esses resultados tem um significado f́ısico bastante interessante e tem implicações práticas

importantes, considerando que essas são condições t́ıpicas dos plasmas frios em pressão atmos-

férica15. O Ar é o gás que gera a distribuição com maior energia média. Isso ocorre por causa do

pronunciado mı́nimo de Ramsauer das seções de choque elásticas. Ao mesmo tempo, as seções

de choque inelásticas tem um limiar (∼ 12 eV) muito elevado em comparação 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 seção de choque elástica é em média

maior do que a do Ar e não apresenta o mı́nimo de Ramsauer. Na realidade, em situações em

que o campo elétrico reduzido é mais elevado do que o do exemplo, é posśıvel obter energias

médias maiores em He do que em Ar. Em muitas aplicações, sobretudo em medicina a plasma,

o He é utilizado para gerar APPs. Já no caso do O2 e do N2 a energia média é ainda menor.

Isso se explica não só pelo fato de a seção de choque elástica ser mais elevada, mas também

pela existência de processos de colisão inelástica vibracional, cujo limiar é da ordem de 0,1 eV.

Embora não seja imposśıvel obter APPs nesses gases ou em misturas em que são majoritários,

como o ar atmosférico, geralmente são necessárias configurações que produzam campo elétricos

reduzidos elevados. Em muitas aplicações, pequenas frações desses gases são adicionados ao Ar

ou ao He.

Esses resultados ajudam a explicar por que, em pressão atmosférica, é mais dif́ıcil obter

plasmas em O2 e N2, ou, em outras palavras, é necessário um campo elétrico muito mais elevado

para sustentá-los do que no caso do Ar. Quando ocorrem espontaneamente nessas condições,

geralmente se concretizam em fenômenos drásticos, como arcos voltaicos, fáıscas, relâmpagos,

cuja densidade eletrônica é bastante elevada, reflexo da necessidade de campos elétricos elevados

15É importante chamar a atenção para o fato de que essa análise é um tanto simplista por não considerar a
presença de estados metaestáveis, que podem ter um efeito importante na FDEE e no mecanismo de manutenção
das descargas. No entanto, suas previsões explicam qualitativamente bem as propriedades experimentais.
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para produzir a disrupção. Os gases nobres, por outro lado, são mais suscet́ıveis à ignição em

pressão atmosférica. Por esse motivo, seu emprego é muito comum em APPs.
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Figura 1.3: Distribuição de energia dos elétrons na condição em que E/N = 0,5 Td, Tg = 300 K,
p = 105 Pa e α = 10−5 para os gases N2, O2, Ar e He. ( ) Ar, ⟨u⟩ = 1,922 eV, ⟨u⟩/uk = 1,311;
( ) N2, ⟨u⟩ = 0,201 eV, ⟨u⟩/uk = 1,448; ( ) O2, ⟨u⟩ = 0,1415 eV, ⟨u⟩/uk = 1,398; ( ) He,⟨u⟩ = 0,3046 eV, ⟨u⟩/uk = 1,478.

1.3.3 Coeficientes de reação e coeficientes de transporte

Na aplicação da equação de Boltzmann à solução das equações de fluidos (equação da conti-

nuidade, equação da difusão etc) interessa conhecer as grandezas derivadas da FDEE que estão

presentes nelas como parâmetros. É o caso do coeficiente de difusão, a mobilidade dos elétrons

e os coeficientes reacionais das colisões por impacto eletrônico.

Na aproximação de dois termos a mobilidade eletrônica pode ser calculada a partir da equa-

ção 1.31. Para tanto, é necessário conhecer a componente anisotrópica da função distribuição,

f 1(u). Da solução da equação 1.34, é posśıvel obter a relação entre f 1 e f (já em termos de u)

f 1(u) = −E
νc

√
2e

m
u1/2 df

du
. (1.66)

Assim a mobilidade fica expressa como

µe = −1
3

√
2e

m
∫
∞

0

u

∑s δsσ
m
s

df

du
du . (1.67)

O coeficiente de difusão livre pode ser deduzido a partir da equação de Boltzmann não homo-

gênea. No formalismo da expansão em dois termos ela é dada pela seguinte expressão

De = 1

3

√
2e

m
∫
∞

0

u

∑s δsσ
m
s

fdu . (1.68)
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Por causa da anisotropia da deriva dos elétrons, a difusão na realidade não é isotrópica. A

expressão 1.68 é uma boa aproximação para a difusão transversal (James H. Parker & Lowke

1969, Lowke & Parker 1969). A razão entre a difusão transversal e a mobilidade definem uma

outra grandeza, com dimensão de energia, chamada energia caracteŕıstica, uk, que assim como

a mobilidade e a difusão, pode ser determinada experimentalmente de forma direta. No caso de

uma distribuição termalizada, vale a relação de Einstein, isto é, u⟨u⟩/uk = 3/2.
Uma outra grandeza de interesse é o coeficiente reacional. Esses coeficientes são necessários

para o cálculo das taxas de reação de todos os processos envolvendo impacto eletrônico e por

isso são de particular importância na descrição de plasmas qúımicos. A expressão do coeficiente

de reação Cij de uma transição entre o estado i e j induzida por impacto eletrônico é

Cij = ⟨σij(ve)ve⟩ =
√

2e

me
∫
∞

0
σij(u)f(u)udu , (1.69)

Na medida em que essa expressão é calculada a partir da solução numérica da FDEE, a integral

precisa ser obtida numericamente. No caso muito particular em que uma forma anaĺıtica para

as seções de choque e para a FDEE são conhecidas, é posśıvel obter uma expressão anaĺıtica

para o coeficiente reacional, que será uma função de Te.

Uma outra grandeza interessante do ponto de vista f́ısico é a frequência de relaxação da

energia, νe. O inverso dessa grandeza representa o tempo necessário para o sistema entrar em

equiĺıbrio térmico após o desligamento do campo elétrico. Utilizando a expressão 1.37 sem o

termo GE, é posśıvel estimar a frequência de relaxação como

νr = 2me

M
νe + ∑

j,j′,s

[νjj′,s + νj′j,s] , (1.70)

onde as frequências de cada reação estão relacionadas com os coeficientes reacionais por

νjj′,s = nsδs,jCjj′,s . (1.71)

Por causa do fator 2me

M
≪ 1, a frequência de relaxação da energia é muito menor do que

a frequência total para a transferência de momento, νr ≪ ν, contanto também que as colisões

elásticas sejam dominantes16. Na medida em que o tempo de relaxação da anisotropia é igual a

1/ν, a relaxação da energia é muito mais lenta do que a relaxação anisotrópica da distribuição.

Isso significa, por exemplo, que o tempo necessário para que se estabeleça a energia de equiĺıbrio

é muito maior do que o tempo necessário para que se estabeleça a velocidade de deriva de

equiĺıbrio. Esse fato será explorado na seção seguinte, ao tratar do problema da cinética dos

elétrons em campos alternados a uma frequência muito elevada, como no caso das micro-ondas.

1.3.4 Descrição cinética dos elétrons em campos elétricos alternados

Considere-se agora uma situação em que o movimento dos elétrons no plasma ocorre sob a

influência de um campo alterado do tipo

E = E0 cosωtẑ , (1.72)

16Há algumas espécies cujas seções de choque não preenchem esse requisito em todo intervalo de energia
relevante, como no caso o metano. No entanto, essa condição é satisfeita na maior parte dos casos de interesse,
incluindo o caso particular dos gases nobres.



1.3. Cinética dos Elétrons em Gases Fracamente Ionizados 31

onde E0 é a amplitude do campo, ω = 2πT é a frequência angular, T é o peŕıodo e ẑ é o versor

unitário que define a sua direção.

Se o peŕıodo do campo for muito maior do que o tempo caracteŕıstico de relaxação do sistema,

isto é, T ≫ 1/νr, então a FDEE acompanha quase instantaneamente ao valor do campo elétrico.

Isso significa que a FDEE a cada instante t corresponderá à solução da EB não dependente

do tempo em que o campo elétrico é E = E(t). Esse é o caso das descargas que ocorrem em

baixa frequência e não fazem parte do caso de interesse deste trabalho, que são as descargas em

frequência micro-ondas.

No outro limite está o caso em que o peŕıodo de oscilação da onda é muito menor do que

o tempo de relaxação da energia, isto é, T ≪ 1/νr. Nessa situação, a FDEE não responde

instantaneamente ao campo e as oscilações produzem um efeito médio ao longo do tempo.

Embora receba a influência do campo, a FDEE pode ser considerada, com boa aproximação,

constante. O caso das descargas em micro-ondas (e.g. frequência∼ 2,45 GHz) em pressão

atmosférica é bem descrito nesse limite. Para descrever o sistema de interesse, será mostrado

nessa seção como o formalismo descrito nas seções precedentes pode ainda ser adaptado aos

campos alternados no limite em que T ≪ 1/νr.
Por fim, há também situações em que T ∼ 1/νr. Em pressão atmosférica, isso pode ocorrer

na faixa de rádio-frequência. Nesses casos, a FDEE pode variar com o tempo, mas agora

a frequência já não é tão baixa e a aproximação adiabática deixa de ser válida. Portanto,

essa é uma condição intermediária que precisa ser tratada por meio da solução da equação de

Boltzmann (i.e 1.34 e 1.35) dependente do tempo.

Para dar ińıcio à discussão do limite em que T ≪ 1/νr, considere-se inicialmente a situação

idealizada em que simplesmente não ocorrem colisões. Nessa situação, a equação do movimento

de um elétron cuja posição é descrita pela coordenada z é simplesmente

z̈ = −eE0

me

cos (ω0t) . (1.73)

A equação acima pode ser integrada considerando uma trajetória cuja velocidade inicial é nula,

fornecendo a velocidade de deriva do elétron em função do tempo,

vd(t) = −qE0

mω
sen(ωt) = −qE0

mω
cos (ωt − π

2
) . (1.74)

Verifica-se que a velocidade está defasada de π/2 com relação ao campo elétrico E(t). Uma

consequência disso é que a potência média por unidade de volume adquirida pelos elétrons ao

longo do tempo é nula, pois

⟨P ⟩ = 1

T
∫

T

0
Je ⋅E dt = ene

T
∫

T

0
ve(t)E(t)dt = 0 , (1.75)

onde Je é a densidade de corrente. No entanto, em uma situação real, ocorrem colisões e há

dissipação de energia, de modo que a potência fornecida pelo campo de fato não é nula. Para

considerar o efeito das colisões, considere-se agora a equação para a componente anisotrópica

f 1
e da função distribuição. Ao contrário da componente isotrópica, a função f 1

e deve variar no

tempo, dado que a relaxação da anisotropia é rápida. Naturalmente, a componente de Fourier
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dominante em f 1
e (t) deve corresponder à frequência angular do campo, ω, de modo que pode

ser escrita, com boa aproximação, como a parte real do termo correspondente da expansão

f 1
e (v,t) = Re{f̄ 1

e (v) exp (iωt)} . (1.76)

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

f̄ 1
e = − 1

ν + iω

eE0

m

df 0
e

dv
= eE0

m

exp (−iθ)(√ν2 + ω2) df
0
e

dv
, (1.77)

onde θ = arc tg(−ω/ν). Escrevendo a parte real da equação acima, obtém-se a seguinte expressão

para a componente anisotrópica

f 1
e = eE0

m

1(ν2 + ω2) [ωsen(ωt) − ν cosωt] df
0
e

dv
= eE0

m
ς(ω,ν)df 0

e

dv
. (1.78)

Utilizando a definição da velocidade de deriva, 1.30, obtém-se o seguinte resultado

vd(t) = eE0

neme
∫
∞

0
ς(ω,ν)df 0

e

dv

4π

3
v3dv . (1.79)

Em geral, a frequência total para transferência de momento depende da energia. Para simplificar

os cálculos e ao mesmo tempo ganhar algum insight a respeito do comportamento da solução,

considere-se o caso em que ν é constante. A equação 1.79 pode ser integrada analiticamente,

fornecendo o seguinte resultado

vd(t) = −eE0

m

1

ν2
c + ω

2
[ωsen(ωt) − ν cosωt] . (1.80)

No limite em que as colisões podem ser totalmente desprezadas, ν → 0, recupera-se a expressão

1.74. Por outro lado, no limite em que ω/ν → 0, a velocidade passa a estar em fase com o campo,

tal como tinha sido previsto inicialmente.

A partir da expressão 1.80, pode-se obter a potência adquirida pelos elétrons. De imediato,

percebe-se que o termo em quadratura com o campo será nulo, mas não a potência média, em

razão do termo em fase. Calculando então a potência média nesse caso, obtém-se

⟨P ⟩ = ene

T
∫

T

0
ve(t)E(t)dt = 1

2

nee2E
2
0ν

ν2 + ω2
. (1.81)

Conclui-se desse resultado que as colisões são necessárias para que a potência média não se anule.

Naturalmente, o caráter resistivo da deriva dos elétrons no gás sob a ação do campo alternado

se deve a elas. As colisões evitam que a velocidade dos elétrons esteja permanentemente em

quadratura com o campo.

Para obter a componente isotrópica da função distribuição, pode-se substituir 1.76 em 1.34.

Retendo apenas a componente constante no tempo do desenvolvimento em série de Fourier de

f 0
e (v,t), obtém-se a seguinte equação

−
1

2v2
(eE0

m
)2 d

dv
[ v2
3ν

1

1 + (ω/ν)2 df
0
e

dv
] = I0(f 0

e ) + J0(f 0
e ) . (1.82)
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Definindo um campo efetivo Eef dependente da frequência como

Eef = E0√
2

1√
1 + (ω

ν
)2 , (1.83)

a equação de Boltzmann pode ser colocada na mesma forma que 1.65, contanto que seja feita a

substituição de E por Eef.

Em pressão atmosférica, geralmente ω ≪ ν, mesmo na faixa de micro-ondas, pois, tal como

já mencionado na primeira seção do caṕıtulo, ν ∼ 1011 s−1, ao passo que ω ∼ 109 s−1. Nesse caso,
o campo alternado não tem efeito apreciável sobre a componente isotrópica. Em baixa pressão,

por outro lado, ocorre o inverso, e ω ≫ ν. A figura 1.4 mostra uma comparação entre a FDEE

em campo alternado, com f = 2,45 GHz, e a FDEE em campo constante, para uma pressão

de p = 103 Pa. No caso do Ar, como a frequência de colisão ν(u) é menor em baixas energias,

o campo efetivo também será menor e portanto haverá uma tendência de a FDEE estar mais

populada nas regiões de baixas energias. De fato, isso se verifica na comparação entre as curvas

da figura 1.4.

Para validar a hipótese feita sobre a taxa de relaxação de energia, a saber, T ≪ 1/νr, a
EB foi resolvida numericamente em uma situação t́ıpica dos plasmas em pressão atmosférica,

com α = 10−4, Tg = 600 K, E/N = 0,5 Td, p = 105 Pa e f = 2,45 GHz. Nessa situação,

T = 1/f ≈ 4,1 ⋅ 10−10 s e 1/νr ≈ 2.4 ⋅ 10−7 s, de modo que se verifica de fato a hipótese feita

inicialmente.

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

10
-5

10
-4

10
-3

10
-2

10
-1

energia (eV)

F
D

E
E

 (
eV

  
 )

-3
/2

Figura 1.4: Distribuição de energia dos elétrons em um campo elétrico reduzido de 10 Td em
Ar, Tg = 300 K, α = 10−4 e p = 103 Pa, determinada a partir da solução numérica da equação de
Boltzmann homogênea e estacionária na aproximação de dois termos, considerando as colisões
entre os elétrons, no caso de campo cont́ınuo e campo alternado. ( ) f = 2,45 GHz; ( )
f = 0 GHz.
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1.4 Sustentação da descarga por ondas de superf́ıcie

A teoria estabelecida para descrever o mecanismo de sustentação da coluna de plasmas

gerada a partir de uma cavidade ressonante (um surfatron, por exemplo) se baseia no prinćıpio

de que o plasma é sustentado por uma onda de superf́ıcie azimutal que é gerada a partir do

lançador. Nessa seção, será apresentada uma formulação 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 teórica que possa servir como

ponto de partida para a interpretação dos resultados.

Neste modelo, assume-se que a densidade eletrônica e o número de onda k são 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 eletrônica média ne(z) = 2/R2 ∫ R

0 rne(z,r)dr
e uma temperatura eletrônica efetiva Te(z) = 2/(R2ne(z)) ∫ R

0 rTe(z,r)ne(z,r)dr. Por fim,

considera-se que a onda que sustenta o plasma se propaga em modo transversal magnético

(TM00), com ordem azimutal e radial nula, e reflexões da onda ou componentes de ordem supe-

rior não são considerados.

Nesse modo de propagação, o campo elétrico E e magnético B têm componentes E =(Er,0,Ez) e B = (0,Bφ,0), que estão relacionadas entre si pelas equações de Maxwell

∂Bφ

∂z
= j ω

c2
ǫEr , (1.84)

1

r
[ ∂
∂r
(rBφ)] = −j ω

c2
ǫEz , (1.85)

∂Er

∂z
−
∂Ez

∂r
= jωBφ (1.86)

onde ǫ é a constante dielétrica relativa do meio. É assumido que as componentes Er, Bφ, Ez são

proporcionais a um termo do tipo exp (−jωt + j ∫z k(z′)dz′), onde k = β + jα, sendo β o número

de onda e α o coeficiente de atenuação espacial. A constante dielétrica depende do meio, sendo

1 no caso do vácuo, ǫd no caso do meio dielétrico (∼ 4, no caso do quartzo, por exemplo), e, no

caso do plasma,

ǫp = 1 − ω2
p

ω2 + ν2
+ j

ν

ω

ω2
p

ω2 + ν2
= 1 − ξ + j ν

ω
ξ , (1.87)

onde ωp = ( nee
2

ǫ0me
)1/2 é a frequência de oscilação do plasma.

A partir das equações de Maxwell (1.84,1.85 e 1.86) é posśıvel deduzir uma equação para a

componente Ez,
1

r

∂

∂r
(r∂Ez

∂r
) + ∂2Ez

∂z2
+
d(ln ǫ)
dz

∂Ez

∂z
+
ω2

c2
ǫEz = 0 . (1.88)

Admitindo uma solução para Ez do tipo

Ez(r,z) = Re [Fz(r) exp(j ∫
z
k(z′)dz′)] , (1.89)
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e desprezando o termo envolvendo a derivada em z do logaritmo da constante dielétrica, chega-se

à seguinte equação
1

r

∂

∂r
(r∂Fz

∂r
) + ζ2Fz = 0 , (1.90)

onde Fz(r,z) é em geral uma função complexa e

ζ2 = −k2 +
ω2

c2
ǫ . (1.91)

Essa equação pode ainda ser colocada em uma forma padrão,

r2F ′′z + rF ′z + ζ2r2Fz = 0 . (1.92)

A solução geral dessa equação, qualquer que seja o meio i com constante dielétrica ǫi, pode ser

escrita por meio de funções complexas com argumentos complexos, (Glaude et al. 1980)

Fz,i(r) = AiJ0 [(ω2

c2
ǫi − k

2)1/2 r] +BiH
(1)
0 [(ω2

c2
ǫi − k

2)1/2 r] , (1.93)

onde J0 é a função de Bessel do primeiro tipo e de ordem zero e H
(1)
0 é a função de Hankel do

primeiro tipo e primeira ordem. As constantes Ai e Bi podem ser determinadas a partir das

condições de contorno nas interfaces entre os meios e dos limites esperados em r = 0 e r →∞. No

sistema coaxial plasma-dielétrico-vácuo, Bi = 0 no plasma e Ai = 0 no dielétrico, pela exigência

de que a solução seja finita nos limites r = 0 e r →∞, respectivamente. O sinal do argumento

das ráızes foi escolhido de modo que a parte imaginária do argumento da funções J0 e H
(1)
0

fosse positiva. Isso é necessário para que a função H
(1)
0 tenda a zero quando r → ∞ (Glaude

et al. 1980).

Da condição de continuidade das componentes tangenciais do campo elétrico, é posśıvel

determinar α e β. Esses valores dependerão também dos parâmetros ne, ωp e ν, na medida em

que a permissividade do plasma depende deles. É posśıvel encontrar na literatura curvas de

dispersão β × (ω/ωp) e de atenuação α × (ω/ωp) (Glaude et al. 1980).

1.4.1 Balanço de potência e perfil axial da densidade eletrônica

A taxa de variação em z da potência P (z) do campo é igual à potência dissipada por unidade

de comprimento, Q(z), isto é,
dP

dz
= −Q . (1.94)

A potência dissipada pode ser determinada a partir da solução da equação

Q = 2π∫
R

0
⟨J ⋅E⟩rdr [Wm−2] (1.95)

e a potência do campo é calculada a partir do fluxo do vetor de Poynting na região ocupada

pelo plasma através do plano normal à coluna

P = 2π∫
R

0
∫

zf

0
⟨S ⋅ z⟩dz rdr (1.96)
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A expressão para o balanço de potência também pode ser escrita em termos do coeficiente de

atenuação α (Moisan & Zakrzewski 1991a)

dP

dz
= −Q = −2αP . (1.97)

No plasma, a potência dissipada por efeito Joule deve ser igual à potência ĺıquida perdida por

elétron, Θ, que pode ser calcula a partir da EB. Portanto,

−2αP = πR2ne(z)Θ . (1.98)

Calculando a derivada logaŕıtmica com relação a z, e após algumas manipulações algébricas,

chega-se à seguinte expressão

1

ne

dne

dz
= −2α(1 − ne ( dα

dne

1

α
−
dΘ

dne

1

Θ
))−1 . (1.99)

Dada a densidade em algum ponto da descarga, é posśıvel obter o perfil axial da densidade

eletrônica, contanto que α e Θ sejam conhecidos. Como visto anteriormente, α em função de

ne pode ser obtido a partir da solução de Maxwell. Já Θ em função de ne pode ser calculada

por meio da solução da EB.

É posśıvel demonstrar que a variação da densidade eletrônica com a coordenada axial z é

negativa. Se ωpe > ω, como de fato é o caso nas descargas t́ıpicas em pressão atmosférica em

micro-ondas (ωpe ≈ 5,6 ⋅ 1011 rad/s e ω ≈ 1,5 ⋅ 1010 rad/s), o coeficiente de atenuação diminui em

função da densidade eletrônica se a frequência do campo é mantida constante. Isso ocorre pois

o máximo de atenuação ocorre quando ω se aproxima de ωpe. Quando a densidade eletrônica

diminui, ωpe também diminui e se aproxima mais de ω, o que gera um aumento da atenuação.

Isso pode ser verificado, por exemplo, nos cálculos expĺıcitos em (Glaude et al. 1980, Moisan &

Zakrzewski 1991a). Portanto, dα/dne < 0.
Por outro lado, no caso do Ar, como demonstrado anteriormente, o aumento da densidade

eletrônica tem como consequência o aumento da população dos elétrons de maior energia. Isso

acaba por gerar coeficientes de reação inelástica maiores, o que se reflete em uma maior potência

dissipada. Desse modo, dΘ/dne > 0.
As desigualdades estabelecidas acima implicam necessariamente em dne/dz < 0. Fica assim

estabelecido um critério para determinar se o plasma obtido experimentalmente é pelo menos

compat́ıvel com a descrição do modelo de auto-sustentação por uma onda de superf́ıcie no modo

TM00. Se, por exemplo, for obtido em algum caso um perfil experimental tal que dne/dz > 0,
poder-se-á então afirmar que tal modelo deixa de ser aplicável.

Um critério para estabelecer um limite mı́nimo para a densidade eletrônica consiste em

determinar o valor de ne que satisfaz a condição de ressonância ω = ωpe. Para o caso de um campo

em micro-ondas, com oscilação de 2,45 GHz, esse valor será ne,min ≈ 7,4 ⋅ 1010 cm−3. Essa é a

ordem de grandeza da densidade eletrônica esperada no final da coluna. Em pressão atmosférica,

a frequência de colisão ν é usualmente maior do que ω e a densidade média costuma ser da ordem

de 1013 −1014 cm−3. Como consequência, o coeficiente de atenuação é apreciavelmente maior do

que nos casos de baixa pressão, e, na prática, uma densidade eletrônica tão pequena dificilmente

se observa experimentalmente por métodos usuais, mesmo na ponta do plasma.
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1.4.2 Produção da onda de superf́ıcie

O dispositivo capaz de gerar eficientemente um plasma de onda de superf́ıcie é denominado

lançador. Ele deve ser constitúıdo de duas partes: o aplicador do campo e um casador de

impedância. O aplicador do campo deve fornecer a distribuição de campo eletromagnético na

região em que a onda de superf́ıcie será excitada. Já o casador de impedância tem a função de

otimizar a transferência de energia para o plasma. Ele pode ser um circuito externo ao aplicador

ou, ao contrário, pode estar de alguma forma integrado à estrutura do aplicador.

Há várias maneiras de gerar a distribuição de campo; em geral, utiliza-se algum tipo de

cavidade ressonante ou um guia de onda. Assim sendo, o lançador 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 excitação do plasma é o TM00, embora seja

posśıvel também excitar outros modos, como o TM01 (Moisan & Zakrzewski 1991a).

A eficiência do lançador dependerá da sua capacidade de converter a potência incidente (PI)

em potência efetivamente transferida ao plasma (PA). No processo de conversão, pode ocorrer

de uma parte da potência incidente ser refletida (PR) ou dissipada por radiação (PS). Desse

modo, a potência total pode ser escrita como

PI = PA + PR + PS . (1.100)

Na prática, os lançadores estabelecidos são capazes de minimizar a perda por radiação, contanto

que sejam operados na faixa de frequência e potência para a qual foram projetados. Assim, a

sua eficiência η pode ser escrita como

η ≡ PA/PI ≅ (PI − PR)/PS . (1.101)

Como mencionado anteriormente, o casador de impedância tem a função de minimizar a

potência refletida. Para melhor compreender o seu prinćıpio de funcionamento, costuma-se

utilizar o modelo em que a fonte de alimentação é considerada uma linha de transmissão de

impedância Z0, de valor real, tendo como a sua terminação o lançador, com uma impedância

ZL. Nesse caso, o coeficiente de reflexão é dado pela expressão

ΓL = ZL −Z0

ZL +Z0

, (1.102)

sendo que o seu valor absoluto ao quadrado fornece a relação entre a potência refletida e a

potência incidente

∣ΓL∣2 = PR

PI

. (1.103)

Para que a reflexão seja nula, a condição ΓL = 0 deve ser satisfeita, ou seja, RL = Z0 e XL = 0,
onde ZL = RL + jXL. Isso significa que pelo menos duas reatâncias no circuito equivalente

do lançador devem ser ajustáveis, ou, em termos práticos, que o casador de impedância esteja

equipado pelo menos com dois dispositivos de ajuste (Moisan & Zakrzewski 1991a).
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O Surfatron

Historicamente, o surfatron foi o primeiro de uma famı́lia de dispositivos similares com a

capacidade de produzir plasmas a partir de ondas de superf́ıcie (Moisan, Beaudry & Leprince

1975). Também é a versão mais difundida para estudos fundamentais de f́ısica de plasmas e

aplicações (Moisan & Zakrzewski 1991a).

Nesse dispositivo, o aplicador do campo e o casador de impedância estão integrados em uma

mesma estrutura (figura 1.5). O aplicador é uma estrutura coaxial metálica com um interst́ıcio

ou gap capacitivo em uma das terminações. A outra terminação consiste em um anel condutor

que estabelece um curto entre o cilindro externo e o interno. Dependendo da configuração, sua

posição 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 metálica do surfatron. O condutor

interior do cabo é mantido em contato com uma extensão condutora que penetra na cavidade

ressonante e em cuja ponta é soldada uma folha metálica com uma dimensão t́ıpica de 10 mm ×

10 mm e ∼1 mm de espessura (figura 1.5). As reatâncias do sistema como um todo são ajustadas

por meio do acoplador capacitivo e do contato de curto móvel. A onda de superf́ıcie no plasma é

excitada a partir do interst́ıcio capacitivo, que é uma região com um forte gradiente do potencial

eletromagnético.

Sinal de 
entrada

Contato fixo 
(ou móvel)
de curto

Acoplador
capacitivo

Lacuna 
de emissão

Figura 1.5: Diagrama esquemático do surfatron.
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Contato móvel de curto

Acoplador capacitivo

l1

(A) (B)

Gap

Gap
Tubo dielétrico

Paredes metálicas

Plasma

Figura 1.6: (A) Visão longitudinal do surfatron com um contato móvel de curto para o ajuste
do comprimento l1. (B) Visão amplificada da região do gap do lançador, que é a região de forte
gradiente do potencial elétrico a partir de onde a onda de superf́ıcie é excitada.

1.5 Equiĺıbrio termodinâmico em plasmas

Um plasma é um sistema composto essencialmente de fótons e part́ıculas massivas, como os

átomos neutros, ı́ons e elétrons17. Como visto no ińıcio do caṕıtulo, para que se tenha de fato

um plasma é necessário que uma certa fração dos ı́ons e elétrons estejam dissociados dos átomos

e molécula neutras.

A energia do sistema como um todo é a soma da energia distribúıda nos diversos graus

de liberdade das diferentes espécies. Independentemente de como ocorre a interação entre os

diversos tipos de part́ıculas do sistema, se para todo processo de interação a taxa direta é

contrabalançada pela sua taxa inversa, então o sistema encontra-se em equiĺıbrio termodinâmico.

O fato de que os sistemas f́ısicos tendam a esse equiĺıbrio tem um apoio em uma vast́ıssima gama

de exemplos da experiência e está enunciado na segunda lei da termodinâmica. No entanto, em

um sistema que não seja perfeitamente isolado, nem sempre é posśıvel que se estabeleça o

equiĺıbrio entre processos diretos e inversos. Isso pode ocorrer, por exemplo, quando algumas

das espécies simplesmente “escapa” do sistema, como costuma acontecer no caso dos fótons.

Para que um plasma possa estar em equiĺıbrio termodinâmico, é necessário que possa ser

considerado, com boa aproximação, um sistema isolado. Na prática, essa aproximação é válida

nos plasmas existentes no interior das estrelas ou no centro de explosões muito intensas (Drawin

1971). No entanto, na maior parte das situações, tanto nos casos dos plasmas produzidos em

laboratório quanto nos plasmas astrof́ısicos, é necessário levar em conta posśıveis desvios de

17A palavra plasma aqui se restringe a sistemas em que a força eletromagnética é a única mediadora entre as
part́ıculas. O conceito de plasma pode ser também transposto a um sistema em que a força nuclear forte é a
principal mediadora, como no caso da interação entre quarks e glúons em um sistema em que existem “quarks
não confinados”, isto é, não ligados para formar a matéria hadrônica usual (quark-gluon plasma)
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equiĺıbrio. A natureza e o grau dos desvios depende das condições f́ısicas em que o plasma é

mantido.

Nas seções seguintes, serão apresentadas as propriedades esperadas de um plasma em equi-

ĺıbrio termodinâmico total (CTE). Essa condição especial servirá de ponto de partida para

discutir algumas formas de desvio de equiĺıbrio, em particular o caso dos plasmas frios em

pressão atmosférica.

1.5.1 Equiĺıbrio termodinâmico completo (CTE)

Plasmas em equiĺıbrio termodinâmico completo podem, em prinćıpio, ser completamente

compreendidos, pois unicamente a partir das leis da termodinâmica e da estat́ıstica de equiĺıbrio

é posśıvel determinar a distribuição de energia nos diversos graus de liberdade do sistema e todas

as suas propriedades macroscópicas. Uma condição para que isso seja posśıvel, logicamente, é

que todos os posśıveis estados de energia de cada uma das espécies sejam conhecidos. Essas

propriedades particulares geralmente dependem pouco do estado macroscópico do sistema e

geralmente estão atreladas a sua natureza intŕınseca. É o caso, por exemplo, dos ńıveis de

energia dos átomos, moléculas e ı́ons do sistema, que, salvo algumas poucas exceções, não

dependem das outras espécies, a não ser talvez por meio de pequenas perturbações.

Equiĺıbrio de Planck

Um plasma em equiĺıbrio termodinâmico completo pode ser realizado conceitualmente como

um sistema contido em um corpo negro cujas paredes estão a uma temperatura Tpar. Nessa

condição, pode-se considerar que o campo de radiação está em equiĺıbrio, ou seja, a taxa de

absorção da radiação é igual à taxa de emissão, para toda frequência ν. O campo de radiação

pode ser considerado isotrópico e a densidade espectral de energia u(ν, Trad) é dada pela lei de

Planck

u(ν, Trad) = 8πhν3

c3
1

exp (hν/kbTrad) . (1.104)

Equiĺıbrio de Maxwell-Boltzmann

As interações mútuas entre as part́ıculas massivas do plasma conduzem o sistema a um

estado de equiĺıbrio caracterizado por uma distribuição fM(E ,Tcin) da energia cinética E = 1
2
mv2

das part́ıculas, onde v representa o módulo da velocidade de translação. Como visto na seção

1.2, a teoria cinética mostra que essa distribuição de equiĺıbrio, conhecida como distribuição

de Maxwell-Boltzmann, anula o operador colisional da equação de Boltzmann, garantindo o

equiĺıbrio direto e inverso das taxas das colisões elásticas (f ′f ′1 = ff1). Em termos da energia E ,

essa distribuição pode ser escrita como

fM(E , Tcin) = 2
√
E√

π(kbTcin)3/2 exp(
−E

kbTcin

) . (1.105)
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Equiĺıbrio de Boltzmann

Considere-se que o sistema possui r tipos de espécies, cada uma com uma densidade nr,

sendo que a densidade total é calculada como a soma n = ∑r nr. Na maior parte dos casos,

essas espécies tem graus de liberdade internos, de modo que a população das part́ıculas podem

também ser caracterizada pela densidade nr,i, representando o número de part́ıculas r no estado

i por unidade de volume e nr = ∑i nr,i. Para uma dada espécie r, a condição de equiĺıbrio impõe

uma distribuição mais provável para a população dos estados i, conhecida como distribuição de

Boltzmann
nr,i

nr

= gr,i exp (−Er,i/kbTexc)
Z

, (1.106)

onde gr,i é o peso estat́ıstico do estado i, Er,i a sua energia e Z é a função equipartição definida

como

Z =∑
i

gr,i exp (−Er,i/kbTexc) . (1.107)

A distribuição de Boltzmann também pode ser vista como a distribuição que garante o balanço

detalhado de processos de excitação e de-excitação dos estados excitados, como por exemplo o

processo por impacto eletrônico

e +A⇌ e +Ai , (1.108)

onde A é uma espécie qualquer no estado fundamental e Ai a mesma espécie no estado excitado

i. O balanço detalhado exige que as taxas do processo direto e inverso sejam iguais, isto é

nenr,i⟨vσinv⟩ = nenr⟨vσdir⟩ . (1.109)

Em geral, podem existir outros processos de excitação e de-excitação, como por exemplo a

emissão espontânea de um fóton a partir do estado excitado para um estado de menor energia,

e, no sentido inverso, a absorção do fóton.

Equiĺıbrio de Saha

Por fim, é posśıvel estabelecer a relação entre a população das espécies nr a partir da lei das

massas que rege os processos de transformação. Para os processos do tipo

A +B ⇌ C (1.110)

é posśıvel estabelecer a partir da mecânica estat́ıstica de equiĺıbrio (Dirac 1924) a relação entre

as densidades das espécies envolvidas como

nAnB

nC

= ZAZB

ZC

( mAmB

mA +mB

) (2πkBTreac)3/2
h3

exp(−EAB −∆EAB

kBTreac

) , (1.111)

onde EAB é a energia de reação e ∆EAB é a diminuição da energia de reação devido à interação

com outras part́ıculas do plasma.

No caso de um processo de associação/dissociação qúımica, a energia EAB corresponde à

energia de dissociação e ∆EAB é nulo. Um importante caso particular das reações do tipo 1.110

é o processo de ionização

e +A+(n) ⇌ e + e +A+(n+1) , (1.112)
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onde A+(n) representa o ı́on positivo obtido a partir da n-ésima ionização da espécie A. Con-

siderando que a função partição do elétron é igual a dois, a equação 1.111 se reduz à seguinte

expressão, conhecida como relação de Saha

nr,n+1ne

nr,n

= 2Zr,n+1
Zr,n

(2meπkBTsaha)3/2
h3

exp(−En+1,n −∆En+1,n
kBTsaha

) , (1.113)

onde En+1,n corresponde à energia necessária para ionizar o ı́on A+(n). O valor de ∆En+1,n pode

ser estimado com base na interação coulombiana (Drawin 1971).

Em um plasma em CTE não só todas essas distribuições são válidas, mas também a tempe-

ratura que as caracteriza é a mesma, isto é,

T = Tpar = Trad = Trad = Texc = Tcin = Treac . (1.114)

Cabe mencionar também que, na condição CTE, valem as relações fundamentais da termodinâ-

mica, a partir das quais podem ser determinados os potenciais e coeficientes termodinâmicos.

1.5.2 Equiĺıbrio termodinâmico local (LTE)

Em situações práticas, a radiação produzida no volume do plasma facilmente escapa do

sistema, pois as paredes do recipiente que o contém geralmente não são opacas em todo o

espectro de frequência. A perda radiativa necessariamente representa um fluxo de potência para

fora do sistema, que, se não for compensado, poderá afastar o plasma da condição de equiĺıbrio.

Além disso, o escape da radiação em certas faixas de frequência produzirá uma distribuição

radiativa distinta da distribuição de Planck e o balanço detalhado de certos processos pode não

ser satisfeito. Como exemplo, considere-se o processo de recombinação radiativa

e +A+ ⇌ A + hν . (1.115)

Se a densidade de energia nessa frequência não for suficientemente elevada para satisfazer o

balanço detalhado, a taxa da reação de recombinação será maior do que a de fotoionização.

Além do escape radiativo, uma outra causa para o desvio de equiĺıbrio são os gradientes de

temperatura que podem se estabelecer no sistema como consequência de as temperaturas nas

regiões de contorno serem mantidas em valores fixos.

Em sistemas em que o fluxo de energia perdido pelo escape radiativo é muito pequeno em

comparação com o fluxo de energia trocado nas colisões, as leis de distribuição de equiĺıbrio

continuam a valer, com exceção da lei de Planck. Isso é posśıvel, por exemplo, se os processos

desbalanceados por causa da perda radiativa forem compensados por outros. No exemplo acima,

isso seria posśıvel se a diminuição na taxa de fotoionização fosse compensada pelo ionização por

impacto eletrônico. Esse tipo de compensação é chamado de balanço impróprio.

Ao mesmo tempo, se os gradientes de temperaturas forem muito pequenos em comparação

com o caminho livre médio das interações das part́ıculas, é posśıvel que o equiĺıbrio termodinâ-

mico se estabeleça localmente, em um pequeno volume que possa ser bem caracterizado por uma

temperatura T (r) e em que sejam válidas todas as distribuições de equiĺıbrio, com exceção da

lei de Planck. Nessas condições, costuma-se dizer que o plasma se encontra em condição de equi-

ĺıbrio local (LTE). Também permanecem válidas as relações fundamentais da termodinâmica,

mas apenas localmente.
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1.5.3 Plasmas fora do equiĺıbrio termodinâmico (non-LTE)

Os plasmas que não satisfazem todas as condições de LTE são considerados sistemas fora

do equiĺıbrio termodinâmico. Em prinćıpio, suas propriedades podem ser determinadas a partir

das equações de taxa de todos os processos. Para que as taxas sejam determinadas, as funções

distribuição no espaço de fase, as seções de choque dos processos de interação e os coeficientes

de emissão e absorção radiativa precisam ser conhecidos. As funções distribuição das part́ıcu-

las massivas e dos fótons podem ser calculadas a partir da equação de Boltzmann. As seções

de choque e os coeficientes de emissão e absorção radiativa também podem ser calculados ou

determinados experimentalmente. No entanto, em situações reais, não é posśıvel resolver esse

sistema sem nenhuma simplificação, pois, dada a complexidade do problema, seria numerica-

mente inviável. Além disso, na maior parte dos casos não existe um conhecimento completo

e suficientemente acurado das seções de choque e nem mesmo todos os processos posśıveis de

interação são conhecidos.

1.5.4 Desvio de equiĺıbrio em plasmas frios

Desvios importantes do LTE podem ocorrer quando certas espécies do sistema estão fraca-

mente acopladas com outras. Quando em um plasma o processo de interação dominante são

as colisões elásticas entre elétrons e as moléculas ou átomos neutros, isso ocorre se a densidade

eletrônica não for muito elevada. Como a fração média de energia transmitida pelo elétron ao

alvo de massa M é proporcional a 2meM/(M +me)2 ≈ 2me/M (me ≪M), as espécies pesadas

do plasma precisam estar sujeitas a uma taxa de colisão muito elevada, caso contrário a pequena

fração de energia que recebem das colisões eletrônicas é facilmente compensada pelos processos

naturais de arrefecimento (perda de energia nas bordas, por exemplo). Se a densidade eletrônica

for suficientemente elevada, o fluxo de energia trocado nas colisões pode ser grande o suficiente

para que o equiĺıbrio entre as espécies pesadas e os elétrons se estabeleça. No entanto, há várias

situações experimentais em que isso não se verifica.

Nos plasmas produzidos por um campo elétrico, as espécies que primeiramente recebem

energia do campo são os elétrons e os ı́ons. Na condição de baixa densidade eletrônica, o que

normalmente se verifica em plasmas fracamente ionizados, os elétrons podem ser caracterizados

por uma distribuição estacionária com uma temperatura média Te. Para simplificar, considere-

se o caso particular em que sua distribuição é Maxwelliana (densidades eletrônicas não muito

baixas). Por causa do fraco acoplamento entre os elétrons e as espécies pesadas, se verificará

a condição Te ≫ T , onde T é a temperatura das espécies neutras. Os ı́ons, por sua vez,

embora recebam energia do campo, perdem-na a uma taxa elevada pelas colisões com as espécies

neutras, dado que nesse caso a diferença entre as massas é pequena. Dessa forma, os ı́ons

podem ser caracterizados por uma temperatura Tion ≅ T . Os plasmas frios são assim chamados

precisamente por apresentarem essas propriedades. Isso não significa que T deve necessariamente

ter um valor igual ou menor do que a temperatura ambiente; no entanto deve-se verificar Te ≫ T .

Para diferenciar o caso em que T é apreciavelmente superior à temperatura do laboratório, mas

em que ainda se verifica Te ≫ T , alguns autores utilizam o termo“plasma morno”, warm plasma.

Estabelecida a relação entre a temperatura dos elétrons e a temperatura das espécies pesa-
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das, é necessário agora compreender como elas poderiam estar relacionadas com Tsaha e Texc,

considerando, em prinćıpio, que as populações das espécies carregadas e dos estados excitados

são regidas por distribuições de equiĺıbrio. Ainda considerando uma situação em que a densi-

dade eletrônica não é muito baixa, é posśıvel conceber uma condição em que essas populações

são regidas principalmente pelos processos envolvendo impacto eletrônico, i.e.,

e +Ai ⇌ e +Aj , (1.116)

e +Ai ⇌ e + e +A+ . (1.117)

Esse regime é conhecido como equiĺıbrio de saturação eletrônica. Se outros processos de criação

de cargas não envolvendo impacto eletrônico podem ser desprezados, como a fotoionização ou

a ionização Penning, se estabelecerá um equiĺıbrio das populações das espécies carregadas e dos

estados excitados à temperatura dos elétrons, ou seja, Tsaha = Texc = Te. O modelo que assume

essa condição é conhecido como modelo de plasma a duas temperaturas (2T).

Na prática, no entanto, há processos radiativos que dificilmente podem ser desprezados, e, em

alguns casos, são frequentemente mais importantes do que os processos por impacto eletrônico.

Os processos radiativos mais importantes que controlam a conversão das populações dos estados

excitados e das espécies carregadas são18

hν +Ai ⇌ e +A+ (1.118)

Ai ⇌ hν +Ak , (Ek < Ei) (1.119)

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 seção de choque por impacto

eletrônico será tanto maior quanto maior for a energia Ei. Isso significa que, para ńıveis de

energia menores, dificilmente o processo de decaimento radiativo poderá ser desprezado em face

da de-excitação por impacto eletrônico 1.116. Pelo contrário, para esses ńıveis a tendência é que

se estabeleça um equiĺıbrio impróprio em que a excitação por impacto eletrônico é contrabalan-

çada pela de-excitação por decaimento radiativo. Essa condição é conhecida como equiĺıbrio de

corona.

Resultados obtidos de cálculos baseados nas equações de taxa, envolvendo tanto processos ra-

diativos quanto processos por impacto eletrônico, mostram que os estados excitados não seguem

sempre uma distribuição de Boltzmann (Benoy, Van der Mullen, Van Der Sijde & Schram 1991).

Esses autores mostram que é posśıvel definir um ńıvel de energia mı́nimo a partir do qual a po-

pulação dos estados é regida pela distribuição de Boltzmann a uma temperatura Texc = Te. Uma

condição necessária para que isso se verifique é que o equiĺıbrio de Saha também se verifique,

ou seja, que as taxas dos processos ionização/recombinação 1.117 estejam balanceados. Dessa

forma, Tsaha = Texc = Te. Abaixo desse ńıvel de energia, a população está desviada do valor

esperado de uma distribuição de equiĺıbrio19.

18O decaimento induzido não está listado entre as reações, pois é feita a suposição de que a densidade de energia
radiativa é baixa assim como as densidades dos estados excitados em comparação com o estado fundamental. Em
um plasma na condição de meio ativo de um laser, por exemplo, esse processo seria evidentemente importante.

19 Cabe destacar que esses resultados foram obtidos na suposição de que a distribuição de energia dos elétrons
é bem descrita por uma maxwelliana; até onde chega o conhecimento do autor, não existem estudos similares
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Para quantificar o desvio com relação ao equiĺıbrio de Saha, define-se o parâmetro b(p) como

a relação entre a densidade real de part́ıculas em um estado quântico efetivo p e a densidade

esperada

b(p) = n(p)
nS(p) . (1.120)

O estado quântico efetivo p é definido p = Cs(EH/Eip)1/2, onde Cs é a carga nuclear efetiva,

EH é o potencial de ionização do átomo de hidrogênio e Eip é a energia de ionização a partir

do estado p. De acordo com os resultados de (Benoy et al. 1991), existe um valor pmina partir

do qual todos os ńıveis estarão em equiĺıbrio de Saha, isto é b(p > pmin) = 1. Para p < pmin,

duas situações são posśıveis (ver figura 1.7), b(p) < 1 ou b(p) > 1. No primeiro caso, as po-

pulações são menores do que as esperadas, e um plasma com essa caracteŕıstica é conhecido

como plasma recombinativo. Recebe esse nome pois esse tipo de distribuição se verifica no tran-

siente após o desligamento abrupto da fonte que mantém o plasma, condição em que a taxa

ĺıquida de recombinação/excitação para os estados de maior energia supera a taxa de recombi-

nação para os estados de menor energia. Essa condição pode também se verificar em condições

estacionárias. No segundo caso, b(p) > 1, as populações são maiores do que as esperadas, ca-

racterizando a distribuição t́ıpica no que é conhecido como plasma ionizante. Essa situação se

verifica no transiente durante o processo de ignição do plasma, condição em que a taxa ĺıquida

de ionização/de-excitação é maior para os estados de maior energia. Também nesse caso esse

tipo de desvio pode existir em condições estacionárias.

Os plasmas em argônio estudados neste trabalho apresenta vários graus de desvio do equi-

ĺıbrio. Em primeiro lugar, pelo pequeno diâmetro da coluna (∼2mm), o plasma dificilmente

retém uma quantidade apreciável da radiação nele produzida e, por isso, pode ser considerado

um plasma fino. Ainda que alguma auto-absorção de radiação possa ocorrer no meio, o escape

é elevado, mesmo no caso em que há paredes confinando o plasma (tubo de quartzo, alumina

etc.). Por esse motivo, o equiĺıbrio do campo radiativo pode ser descartado. Ao mesmo tempo,

as densidades eletrônicas não são suficientemente elevadas para produzir o equiĺıbrio entre as

espécies pesadas e os elétrons, de modo que em todas as situações estudadas se verifica expe-

rimentalmente que Te ≫ T (caṕıtulo 3). Além disso, também foi verificado experimentalmente

que o equiĺıbrio de Boltzmann dos estados atômicos, a uma mesma temperatura, simplesmente

não se verifica, embora seja posśıvel definir uma temperatura de excitação válida apenas para

estados de um mesmo grupo (estados com um mesmo número quântico principal n do elétron

de valência). Ainda assim, em geral Texc,n ≠ Te. Embora não tenham sido realizadas medidas

diretas da FDEE, a teoria sugere que de fato há um desvio importante com relação à distri-

buição de Boltzmann nas energias próximas aos limiares de excitação (caṕıtulo 4). Quanto ao

problema de os plasmas serem recombinativos ou ionizantes, os resultados experimentais obtidos

neste trabalho sugerem que pertençam ao segundo tipo (caṕıtulo 3). Na literatura a respeito de

plasmas similares em argônio, há alguma controvérsia a respeito do assunto, sendo que alguns

considerando FDEEs fora do equiĺıbrio. Na medida em que esse tipo de desvio se verifica frequentemente
em plasmas frios, sobretudo na faixa de energias próximas aos limiares de excitação, pode ter uma influência
importante no problema da distribuição dos estados excitados. Em uma situação limite, de forte desvio da
FDEE, a distribuição dos estados excitados pode não convergir para uma distribuição de Boltzmann, seja qual
for o valor do ńıvel 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, Iordanova, Gamero, Sola

& v d Mullen 2010). Os últimos se baseiam em uma determinação direta da função distribuição

dos estados atômicos, o que parece deixar pouca margem à dúvida. Caberia ainda verificar se

as pequenas diferenças entre as condições experimentais em que foram produzidos os plasmas

em todos esses casos poderiam justificar as diferenças na natureza da distribuição atômica.

equilíbrio de Saha

plasma ionizante

plasma recombinativo

E
ionenergia

lo
g 

n
(p
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g(

p
)

Figura 1.7: Esquema ilustrativo do aspecto t́ıpico da distribuição de energia atômica nos casos
recombinativo (b(p) < 1) e ionizante (b(p) > 1). No eixo das ordenadas, n(p)/g(p) é o quociente
entre a população no estado quântico efetivo p e o seu peso estat́ıstico g(p).



CAPÍTULO 2

ESPECTROMETRIA DE MASSA

O objetivo desse caṕıtulo é apresentar os resultados de diagnóstico por espectrometria de

massa (EM). Por meio dessa técnica, foi posśıvel extrair informação sobre a composição qúı-

mica do plasma. Do ponto de vista da investigação aplicada, a EM das espécies neutras e

carregadas possibilitou a identificação das espécies que podem ter alguma influência no trata-

mento de superf́ıcies de biomassa. Já do ponto de vista da investigação pura, os experimentos

foram importantes para esclarecer a relação entre a composição qúımica com outros parâmetros

experimentais, como a posição ao longo da descarga, a potência aplicada e o fluxo do gás, a

temperatura do gás, a temperatura eletrônica, a densidade eletrônica etc. Dentre todos os resul-

tados obtidos no conjunto de experimentos de EM, deve ser destacado como uma contribuição

especialmente importante para a f́ısica fundamental de plasmas a comprovação experimental

do papel dos ı́ons moleculares no processo de contração da descarga em gases raros (Ridenti,

Spyrou & Amorim 2014).

Outro resultado importante foi a verificação experimental dos mecanismos que produzem a

entrada das espécies do ar circundante para dentro da descarga. Em fluxo elevado, verificou-se

que a intrusão dessas part́ıculas ocorre devido ao movimento turbulento do fluxo e, depen-

dendo da temperatura, também à difusão. No caso de baixos fluxos, verificou-se que o principal

mecanismo é a difusão, sendo tanto mais importante quanto maior a temperatura. Essas obser-

vações foram importantes para identificar os principais regimes hidrodinâmicos de operação da

descarga.

A parte inicial do caṕıtulo é dedicada à apresentação dos prinćıpios de operação do EM

quadripolar e do método experimental de redução de pressão para a admissão das espécies do

plasma, produzido em pressão atmosférica, para o interior do instrumento, onde é mantido ultra-

alto vácuo. Em seguida, é apresentado o arranjo experimental, assim como o procedimento de

medição e os cuidados experimentais. Por fim, os resultados são apresentados e discutidos.

47
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2.1 Espectrômetro de massa quadripolar (EMQ)

Dentre os vários tipos de espectrômetros de massa, o quadripolar destacou-se como a escolha

preferencial na aplicações em diagnóstico de plasmas (Benedikt, Hecimovic, Ellerweg & von

Keudell 2012). Na maior parte das aplicações nesse campo, deseja-se realizar uma amostragem

rápida dos espectros, algo do qual esse tipo de espectrômetro é capaz. A baixa resolução é uma

desvantagem desse tipo de solução com relação a outras, mas não representa uma limitação

severa, pois são mais raras as situações em que é necessário distinguir entre part́ıculas cuja

massa difere de um valor inferior a uma unidade atômica.

Para selecionar as part́ıculas com uma dada relação entre a massa e a carga, m/Z, onde Z

é um número natural que representa o múltiplo de uma carga elementar, utiliza-se uma con-

figuração espacial e temporal do campo elétrico em uma dada região do espaço que permite

a passagem das part́ıculas com o mesmo valor m/Z, mas impede a passagem das part́ıculas

com valores distintos. Na prática, nunca é posśıvel selecionar o valor exato m/Z. Por limita-

ções intŕınsecas ao instrumento, são selecionadas todas as part́ıculas contidas em um pequeno

intervalo, que define a resolução do equipamento.

Essa configuração de campo é geralmente produzida por quatro eletrodos ciĺındricos cujos

eixos de simetria são dispostos em paralelo e em coincidência com as quatro arestas de um

romboedro com seção transversal quadrada. A um par de eletrodos diametralmente opostos é

aplicada uma tensão Φ0 e ao outro uma tensão de sinal contrário, −Φ0. Essa tensão é composta

por uma componente constante, U0, e outra variável, V (t), senoidal na variável temporal, t,

com uma frequência angular de oscilação ω0, isto é,

Φ0 = U0 − V0 cosω0t . (2.1)

A solução do campo em todo o espaço, i.e., Φ(x,y,z,t), não tem uma forma anaĺıtica nesta

configuração de eletrodos. No entanto, para o caso idealizado em que os contornos dos eletrodos

são aproximados por quatro superf́ıcies hiperbólicas retangulares de abertura norte-sul e leste-

oeste, definidas no mesmo centro, com semi-eixo r0 e extensão longitudinal infinita, é posśıvel

expressar Φ(x,y,t) analiticamente. Portanto, também a equação do movimento de uma part́ıcula

com carga Ze pode ser escrita de forma expĺıcita, tendo a seguinte forma (de Hoffmann &

Stroobant 2001, March, Hughes & Todd 1989):

d2u

dξ2
+ (an − 2qu cos 2ξ)u = 0 , (2.2)

onde u representa ou a variável x ou a variável y e ξ, au e qu são escritos como

ξ = ωt

2
, au = ax = −ay = 8ZeU0

mω2r20
e qu = qx = −qy = 4ZeV0

mω2r20
. (2.3)

A expressão 2.2 é conhecida como equação diferencial de Mathieu, em referência ao f́ısico do

século XIX que a estabeleceu ao estudar o problema de propagação de ondas em membranas

(Mathieu 1868).

Dependendo dos valores dos parâmetros au e qu a trajetória das part́ıculas pode ser estável

ou instável. Por trajetória estável entende-se toda solução (x(t),y(t)) cuja amplitude máxima
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r(t) = √x(t)2 + y(t)2 é sempre menor do que r0 qualquer que seja o instante t. Do ponto de

vista f́ısico, elas correspondem às trajetórias cujas part́ıculas carregadas não são neutralizadas

nos eletrodos. É importante chamar a atenção para o fato de que podem existir valores (au, qu)
para os quais a solução estável só existe para uma das componentes. A figura 2.1 indica algumas

regiões em que a solução é estável. A região com área hachurada em 45○ corresponde a toda

solução estável em x(t), ao passo que a região com área hachurada em -45○ corresponde a toda

solução estável em y(t). A interseção entre elas define um conjunto de valores (au, qu) em que

a trajetória é estável. Embora outras regiões de estabilidade existam, a região destacada com o

preenchimento em cinza corresponde à área comumente utilizada nos EMQs.

Para uma dada configuração do espectrômetro, os parâmetros r0 e ω0 são constantes, en-

quanto que os valores U0 e V0 podem ser variados. A razão m/Z, que também é uma fator

nas expressões de au e qu, depende apenas do ı́ons, sendo portanto totalmente independente

do instrumento. Portanto, de todos as variáveis que determinam os parâmetros da equação de

Mathieu, as únicas que podem ser ajustadas de modo a determinar uma trajetória estável são

os valores U0 e V0.

Dados os valores fixos da razão m/Z e dos parâmetros r0 e ω0, as regiões de estabilidade

podem ser representadas em um gráfico U0 × V0. Escrevendo os potenciais em função dos parâ-

metros au e qu, resulta

U0 = aum
Z

ω2r20
8e

e V0 = qum
Z

ω2r20
4e

. (2.4)

Essas equações mostram que a razão m/Z funciona como um “fator de escala” da região de

estabilidade. Na figura 2.2 estão representados os três contornos da região de estabilidade

correspondentes a diferentes valores de massa obedecendo à relação m1 < m2 < m3, sendo a

carga dos ı́ons supostas iguais. Se os valores de U0 e V0 forem variados de acordo com uma

relação linear, da mesma forma como a reta tracejada representada na figura 2.2, então na

interseção com as regiões de estabilidade as part́ıculas terão uma trajetória estável.

Nesse tipo de configuração, os EMQs usualmente detectam razões de massa inferiores a

4000 Th, onde Th é definida como a razão entre uma unidade atômica, Da, por uma unidade da

carga fundamental, e. Em 3000 Th a resolução é muito baixa. Usualmente, os EMQs operam

em uma resolução de massa igual a um Da. Operando a uma taxa de varredura constante,

o instrumento pode chegar a uma velocidade de aquisição igual 1000 Th s−1 (de Hoffmann &

Stroobant 2001). Portanto, são equipamentos adequados para experimentos e análises que não

exigem resoluções superiores a um Da ou que exijam um escaneamento rápido.

2.2 Espectrometria de massa em plasmas

A espectrometria de massa (EM) para diagnóstico de plasma tem sido utilizada há várias

décadas (Venugopalan 1971). Os trabalhos pioneiros estabeleceram as técnicas experimentais

para a amostragem adequada das espécies do plasma para o interior da região de ultra-alto vácuo

do espectrômetro (Venugopalan 1971). Atualmente, com a difusão de equipamentos comerciais,

o uso dessa técnica se ampliou e muitos estudos experimentais em plasmas qúımicos tem sido

publicados nos últimos anos (Benedikt et al. 2012, Bradley, Bäcker, Aranda-Gonzalvo, Kelly &
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Figura 2.1: A área hachurada em 45○ corresponde à região de estabilidade em x(t), ao passo
que a região com área hachurada em -45○ corresponde à região de estabilidade em y(t). A
intersecção corresponde à região em que a trajetória é estável. Em destaque, está indicada a
região usualmente escolhida para a operação do EMQ.
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Figura 2.2: Regiões de estabilidade em um diagrama U0×V0 para três valores de massa distintas,
m1 < m2 < m3. O valor da carga é suposto igual nos três casos. A reta tracejada indica um
modo adequado de variar U0 em função de V0 de modo a conseguir uma boa resolução.
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Arnell 2002, Benedikt, Ellerweg, Schneider, Rügner, 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 detecção de espécies neutras estáveis, de radicais e de ı́ons negativos e positivos.

Também permite inferir a densidade relativa e absoluta das espécies neutras e dos radicais

(Benedikt et al. 2012).

No caso dos ı́ons, a espectrometria de massa fornece os fluxos relativos das espécies. Em

tese, se a distribuição de velocidades dos ı́ons e a densidade de alguma espécie são conhecidas,

também no caso dos ı́ons é posśıvel estimar a densidade absoluta. Alguns espectrômetros de

massa possuem um analisador energia, possibilitando uma medida da distribuição de energia

dos ı́ons.

A gama de aplicações em f́ısica de plasmas qúımicos é bastante ampla. Na literatura há

um diversificado conjunto de casos de aplicação 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 frequência dual em baixa pressão (Liu et al. 2014), de descargas magnetron pulsa-

das (Bradley et al. 2002) etc. Com as devidas adaptações, é posśıvel conduzir experimentos de

diagnóstico tanto em plasmas em pressões baixas ou intermediárias, quanto em plasmas em alta

pressão. A aplicação da EM para o estudo de plasmas muito quentes (Tg >1500 ○C) também é

posśıvel, embora cuidados especiais tenham que ser tomados na escolha do material das peças

de vedação e no mecanismo de resfriamento.

Não se poderia deixar de mencionar que a aplicação da EM para diagnóstico de plasmas

não só exige cuidados especiais na montagem experimental, mas também na análise dos dados.

Além disso, as medidas em geral precisam ser interpretadas levando em conta algumas limitações

f́ısicas que são devidas aos fenômenos de interação 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 distribuição de energia das espécies iônicas. Nas seções seguintes, essas

questões serão explicitadas e discutidas.

Os experimentos conduzidos neste trabalho envolveram a detecção de espécies neutras está-

veis e de espécies iônicas, sobretudo positivas, também estáveis. Na seção 2.3.2 será discutido

em maior detalhe os modos de operação do EMQ para a detecção das espécies neutras e das

espécies iônicas. No caso das espécies neutras, foram determinados os espectros de 1 Da a 50 Da

e também foram monitoradas as distribuições de energia das espécies Ar, O2, O, N e N2 após

terem sido ionizadas ou fragmentadas pelo canhão de elétrons. Já no caso das espécies iônicas,

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+, H2O+, N+, NO+, N+2 , NO+2 , O+, O+2 e

OH+. Em um conjunto de experimentos mais refinados também foram realizadas amostragens

dos ı́ons negativos NO−2 , OH− e O− e dos ı́ons positivos Ar+2 , (H2O)H+ e (H2O)2H+ (ver tabela

2.2).
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2.3 O espectrômetro Hiden HPR60/EQP

O espectrômetro quadripolar Hiden HPR60/EQP foi utilizado em todos os experimentos de

diagnóstico por EM. Esse instrumento é constitúıdo fundamentalmente pelos estágios de redução

de pressão diferencial, pelo sistema de lentes eletrostáticas para a focalização do feixe, um estágio

de extração dos ı́ons, um canhão de elétrons, o analisador de energia, o quadrupolo e o detector

(ver figuras 2.3 e 2.4). Outros módulos importantes para o funcionamento do instrumentos são

as bombas mecânicas e turbomoleculares, os barômetros utilizados para monitorar a pressão,

a fonte de alta frequência e alta tensão acopladas ao quadrupolo e a unidade de controle. A

montagem como um todo compõe um instrumento complexo, que será descrito brevemente

nessa seção, com os objetivos de clarificar o método experimental e auxiliar a interpretação das

medidas.

ANALISADOR
DE ENERGIA

Orifício

Extrator

Filamentos F1, F2 

Bombeamento

Coletor
QUADRUPOLO

Lente 1

Gaiola da fonte

Eixo
Lente 2

Quad, Vert, Horiz

Foco

Supressor

Dinodo

Figura 2.3: Representação esquemática do HPR60/EQP.

2.3.1 Redução de pressão e amostragem

O sistema de redução de pressão está esquematizado na figura 2.4. A interface que é colo-

cada diretamente em contato com o plasma tem um pequeno orif́ıcio através do qual algumas

part́ıculas do meio exterior são amostradas. O diâmetro desse orif́ıcio era igual a φ1 = 0,1 mm.

No primeiro estágio (região A), a pressão é mantida em um valor no intervalo 1-0,5 Torr. No

segundo estágio (região B), a pressão reduz para a faixa 3-0,3×10−4 Torr, e, por fim, no terceiro

estágio, já na cavidade do espectrômetro, deve estar na faixa 3-0,1×10−6 Torr.
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P1>P2>P3 P1=1-0.5 Torr, P2=3-0.3x10-4 Torr, P3=3-0.1x10-6 Torr

para o EMQ

fonte de eletroionização

orifício 1

orifício 2

orifício 3

conexões elétricas e
hidráulicas

A
B

C 25mm

Figura 2.4: Representação esquemática do módulo de redução de pressão do HPR60/EQP.

A passagem das part́ıculas do primeiro para o segundo estágio ocorre através de um orif́ıcio

de φ2 = 0,4 mm em uma estrutura metálica cônica, tal como mostra a figura 2.4. De modo

análogo, a passagem do segundo para o terceiro estágio ocorre através de uma estrutura de

forma semelhante, com um orif́ıcio φ3 = 1 mm. A forma da estrutura, o diâmetro dos orif́ıcios

e o posicionamento deles uns com relação aos outros são dimensionados de modo a evitar as

regiões instáveis de fluxo (ver figura 2.5).

Para manter o primeiro estágio à baixa pressão, foi utilizada uma bomba mecânica rotatória,

com uma taxa de bombeamento de 20 m3/h. A pressão nesse estágio foi monitorada por meio

de um barômetro do tipo Pirani, cuja leitura era feita através do mostrador digital do módulo

controlador do mesmo fabricante. Já os outros estágios, cujas faixas de pressão eram muito

inferiores, foram monitorados por meio de um barômetro do tipo catodo frio (Pfeiffer TPR

261). Nesse caso, os controladores dos barômetros estavam conectados ao controlador do EQP,

pois poderiam ser operadas remotamente. Em ambos casos, a baixa pressão foi mantida por

meio de uma bomba mecânica rotatória, de 5 m3/h no estágio intermediário e 2,5 m3/h no

estágio de ultra-alto vácuo, ligada em série com uma bomba turbomolecular de 230 l/s (uma

para cada estágio). O acionamento da turbomolecular poderia ser feita de duas formas: ou

automaticamente, através do controlador do EQP, ou manualmente, pelo usuário, quando a

pressão estivesse suficientemente baixa para a operação 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 frágil à temperatura não era a parede em si,

mas o o’ring de carbono utilizado na vedação, cuja tolerância à temperatura era inferior a

423 K. Para arrefecer a estrutura em contato com o anel de vedação, foi utilizada um fluxo de

água em temperatura ambiente que circulava através de canais internos em trajetória espiral.

Um circuito fechado de bombeamento e arrefecimento foi utilizado para fazer circular a água

permanentemente durante os experimentos.

Expansão do fluxo

Certo cuidado é necessário ao tratar do problema da expansão do gás na passagem entre

regiões de diferente pressão. É necessário antecipar quais são as posśıveis modificações em uma

amostra de gás que passa por essa expansão e também compreender quais são as condições

necessárias para minimizar os efeitos indesejados. Será demonstrado a seguir que, de fato,

algumas modificações nas caracteŕısticas iniciais do gás amostrado são inevitáveis, mas, por

outro lado, é posśıvel minimizar alguns efeitos que poderiam causar uma mudança apreciável

da composição qúımica da amostra.

O fluxo de um flúıdo que se desenvolve através de um pequeno orif́ıcio na parede que separa

uma região de maior pressão de uma outra de menor em pressão pode ser descrita por meio da

equação da conservação de energia. Considerando um flúıdo ideal, isto é, um flúıdo inv́ıscido e

isentrópico, em escoamento estacionário, é válido aplicar a equação de Bernoulli em uma linha

de corrente. Considerando que o fluxo exibe uma simetria ciĺındrica, pode-se supor que o eixo de

simetria coincide com uma linha de corrente. Nessa linha de corrente, a relação entre a entalpia

espećıfica e a velocidade de fluxo em dois pontos distintos, um na região com pressão p0 e outro

na região com pressão p1, onde p1 < p0, é igual a

h0 +
1

2
v20 = h1 +

1

2
v21 , (2.5)

onde v é a velocidade do fluxo ao longo da linha de corrente e h é a entalpia espećıfica, que pode

ser expressa também como p/ρ, sendo p a pressão e ρ a densidade espećıfica do gás. Em um

gás ideal a entalpia espećıfica pode ser expressa em termos do calor espećıfico molar à pressão

constante cp como

h = CpT

M
= cpT , (2.6)

onde M é a massa molar do gás. Utilizando as equações 2.5 e 2.6 é posśıvel escrever a variação

da entalpia como

h1 − h0 = 1

2
(v20 − v21) = cp (T1 − T0) . (2.7)

Como nas condições do problema em questão v1 > v0, a entalpia diminui na passagem para a

região de baixa pressão. Isso significa que a velocidade de fluxo aumenta às custas da energia

dispońıvel no próprio gás. Considerando a expansão adiabática, então vale a relação

T0

T1

= (p0
p1
) γ−1

γ

. (2.8)
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Portanto, T1 < T0, de modo que a energia interna do gás diminui. É correto, portanto, afirmar

que parte da energia interna, armazenada na forma de energia cinética distribúıda aleatoria-

mente entre as part́ıculas de acordo com uma função distribuição de probabilidade maxwelliana,

se converte em energia cinética de fluxo, sendo que a velocidade média das part́ıculas será pa-

ralela ao eixo de simetria. Isso significa que as part́ıculas chegarão à entrada do EM com

uma distribuição de energia anisotrópica, com o pico da distribuição no valor correspondente à

energia cinética da velocidade do fluxo.

Utilizando as equações 2.7 e 2.8 é posśıvel deduzir uma expressão para a velocidade de fluxo

v1. Considerando que v0 corresponde à velocidade de estagnação, de modo que v0 ≪ v1, resulta

v1 =
¿ÁÁÁÀ2cpT0

M

⎡⎢⎢⎢⎢⎣1 − (
p1

p0
) γ−1

γ
⎤⎥⎥⎥⎥⎦ . (2.9)

Essa expressão pode ser utilizada para estimar a energia cinética t́ıpica ao longo do eixo de

anisotropia.

O fluxo do estágio primário ao intermediário e deste ao estágio de baixa pressão acontece

no regime molecular e portanto não tem nenhuma influência apreciável sobre a distribuição de

energia dos ı́ons. Para estimar o valor da energia cinética final média, ǭ ≈mv21/2, será considerado
um caso limite, com uma temperatura superestimada com relação aos valores t́ıpicos dos plasmas

que foram estudados neste trabalho. Considerando então a amostragem de um plasma em que

a espécie dominante é o Ar, em alta temperatura, com T0 = 2000K, M = 40 g/mol, cp = (5/2)R,

p0 = 760 Torr e p1 = 0,5 Torr, resulta

ǭ [eV] = 1

2e
Mv21 = cpT0

Na

⎡⎢⎢⎢⎢⎣1 − (
p1

p0
) γ−1

γ
⎤⎥⎥⎥⎥⎦ ≈ 0,41eV. (2.10)

Esse valor é superior, mas da mesma ordem de grandeza, que a energia térmica T [eV] = 0,17 eV.

Como as razões entre as pressões é pequena em comparação com a unidade, verifica-se que a

expressão acima resultaria em 0,43 eV se elas fossem desconsideradas. Isso mostra que v2/2 ≈ h0,

ou seja, em uma aproximação mais grosseira, pode-se afirmar que a entalpia inicial do gás na

região de alta pressão é convertida em energia cinética de fluxo na região de baixa pressão.

Esse resultado é importante pois fornece uma estimativa da ordem de grandeza do valor

t́ıpico da energia das part́ıculas neutras e dos ı́ons. No entanto, os valores de fato observados

são tipicamente uma ordem de grandeza superiores. Ao discutir os resultados experimentais,

nas seções 2.5, os efeitos que causam esse desvio serão comentados.

Por último, também não se poderia deixar de mencionar algo a respeito das condições da

expansão adiabática do gás. A equação 2.9 também pode ser escrita da seguinte forma

v1 = vs,1
¿ÁÁÁÀ 2

γ − 1

⎡⎢⎢⎢⎢⎣(
p0

p1
)γ−1

γ

− 1

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ (2.11)

onde vs,1 é a velocidade do som em um gás ideal de massa molar M à temperatura T1, expressa

como

vs,1 =
√

γRT

M
. (2.12)
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Da equação 2.11 é posśıvel deduzir o critério para que o fluxo seja supersônico, i.e., v ≥ vs. Esse
critério é expresso pela desigualdade

p0

p1
≥ G = (γ + 1

2
) γ

γ−1

, (2.13)

ou seja, se a razão entre p0 e p1 for maior do que a constante G, o flúıdo desenvolverá uma

velocidade de fluxo supersônica. 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 pressão de operação do instrumento, conclui-

se que de fato o gás sofre uma expansão supersônica no primeiro estágio de redução de pressão.

Na medida em que nenhuma perturbação hidrodinâmica pode se propagar com uma veloci-

dade superior à velocidade do som no meio, a região de propagação supersônica não está sujeita

às condições de contorno. Nessa região, a pressão do gás diminui à medida que expande, até o

ponto em que a pressão adquire um valor inferior a p1 (ou p2, dependendo do caso). Nesse ponto,

o sistema desenvolve uma camada de ondas de choque, caracterizada por um elevado gradiente

de densidade, pressão, temperatura e velocidade. Essa camada é conhecida como cone de Mach

e está esquematizada na figura 2.5. As part́ıculas que se deslocam através dessa camada estão

sujeitas a sofrerem modificações apreciáveis.

Por esse motivo, deve-se evitar que o orif́ıcio de passagem para o próximo estágio de redução

de pressão esteja localizado nos limites ou além dos limites do cone de Mach. O fluxo supersônico,

por sua vez, não está sujeito às condições externas e não depende da pressão p2. Essa região é

conhecida como “zona silenciosa” (Benedikt et al. 2012).

A distância xm do cone de Mach com relação ao orif́ıcio de entrada pode ser estimado pela

fórmula (Benedikt et al. 2012)
xm

d
= 0,67

√
p0

p1
, (2.14)

onde d é o diâmetro do orif́ıcio. Verifica-se, de fato, que o posicionamento dos orif́ıcios de sáıda

no instrumento HPR60/EQP é feito de modo a evitar o cone de Mach nas condições t́ıpicas

de operação. Além disso, uma parede cônica é utilizada para separar os estágios de pressão

intermediária e ultra-alto vácuo. A razão disso é evitar que a onda de choque em contato com

as paredes possa gerar distúrbios no fluxo nas proximidades do orif́ıcio.

2.3.2 Modos de operação – RGA e SIMS

O espectrômetro de massa pode funcionar em dois modos: RGA (Residual Gas Analysis)

ou SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry). No primeiro caso, apenas espécies neutras são

detectadas. No segundo caso, apenas espécies carregadas são detectadas.

No modo RGA, as part́ıculas 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

part́ıculas neutras para ionizá-las. Já no caso do modo de operação SIMS, a ionização não é

necessária, pois as part́ıculas que se deseja detectar já estão carregadas.
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Figura 2.5: Representação esquemática da expansão supersônica no primeiro estágio de redução
de pressão.

2.3.3 Focalização do feixe, parâmetros de operação e tunning

A figura 2.3 é uma representação esquemática do espectrômetro de massa. Nessa seção e nas

duas subsequentes, será feita uma descrição um pouco mais detalhada da função de cada uma

das partes do EMQ. Várias dessas partes são caracterizadas por parâmetros de funcionamento

(e.g. a tensão na lente eletrostática), que deveriam ser ajustadas a cada novo conjunto de

experimentos para otimizar o ganho do sistema. Esse procedimento é designado tunning.

Para facilitar a extração dos ı́ons, os cones de admissão 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 extração dos ı́ons, e por isso é designado extrator. No modo de operação RGA, em

que apenas part́ıculas neutras são amostradas, esse potencial não precisa ser aplicado, a não ser

que seja necessário evitar a admissão de part́ıculas carregadas no espectrômetro.

O feixe extráıdo passa então por uma lente eletrostática (lente 1), cuja função é focalizá-lo

na sáıda da gaiola da fonte de ionização. Evidentemente, apenas um feixe carregado sentirá a

influência dessa lente. Caso o feixe seja constitúıdo de part́ıculas neutras, elas são ionizadas por

impacto eletrônico na gaiola de ionização. Os elétrons são gerados por emissão termoiônica a

partir de um filamento de iŕıdio revestido com uma camada de óxido. A energia dos elétrons pode

ser ajustada a um valor conveniente, de modo a maximizar a ionização por impacto eletrônico.

Para a maior parte das espécies atômicas e iônicas de interesse, o valor 70 eV está localizado

nas proximidades do valor máximo da seção de choque de ionização, tendo sido utilizado esse

valor em todos os experimentos RGA.
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Há um detalhe relacionado ao filamento utilizado para a emissão termoiônica que convém

mencionar. Em primeiro lugar, para evitar danos ao próprio filamento, a pressão de operação

deveria ser superior a 10−4 Torr. Uma outra peculiaridade do filamento era a dificuldade de

estabelecer o ultra-alto vácuo necessário no terceiro estágio por causa da emissão de NO e NO2

a partir da camada de óxido sobre o filamento. Essa camada de óxido se formava nos peŕıodos

em que a câmara permanecia despressurizada. Após estabelecer o vácuo, assim que o filamento

era ligado, uma quantidade grande desses gases eram emitidos, aumentando apreciavelmente a

tensão na câmara. O procedimento utilizado para limpar a superf́ıcie do filamento consistia em

ligá-lo periodicamente, até que pudesse permanecer ligado permanentemente sem que o ńıvel de

pressão aumentasse para além do valor 5 ⋅10−6 Torr, que é o limite de operação 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 emissão fossem reduzidos

a um patamar de baixa contagem. No entanto, as moléculas de NO e NO2 permaneceram como

a principal fonte de contagem de background nos experimentos, depois da molécula de H2O. Em

câmaras de ultra-alto vácuo as moléculas de H2O compõem mais do que 90% do gás rarefeito,

pois são mais dificilmente eliminadas das paredes da câmara as quais permanecem adsorvidas

devido ao seu elevado momento de dipolo elétrico.

No caso do modo de operação SIMS, a fonte de ionização permanece desativada e o feixe de

ı́ons se desloca em uma região livre de campos elétricos. Já no caso RGA, os ı́ons formados por

impacto eletrônico são acelerados para a sáıda da gaiola por um potencial Vg, que também pode

ser ajustado no procedimento de tunning. Na maior parte dos experimentos, esse valor foi fixado

em ∼ 3 V. Está claro, portanto, que a distribuição de energia das espécies neutras é fortemente

perturbada na fonte de ionização por impacto eletrônico. Além disso, o espectro de energia

medido no modo RGA terá uma energia t́ıpica igual ao valor Vg. Um exemplo de distribuição

de energia experimental obtida em modo RGA é apresentado na figura 2.12. Portanto, no caso

do modo RGA, pouca ou nenhuma informação sobre o plasma pode ser obtida a partir da análise

da distribuição de energia.

Da fonte de ionização, o feixe iônico é acelerado por uma diferença de potencial Vax 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 descrição do analisador de energia, é importante mencionar que o

arranjo de lentes do EMQ tem também a função de corrigir a aberração cromática. Em geral, a

distância focal de uma única lente eletrostática varia com a energia. Para garantir que a função

de transmissão do feixe seja constante na faixa de energia de operação do instrumento (0 eV

e 100 eV), a combinação do extrator, da lente 1 e da lente 2 garante a correção da aberração

cromática (Hamers, van Sark, Bezemer, Goedheer & van der Weg 1998). Além disso, convém

mencionar que essas lentes não modificam apreciavelmente a energia do feixe.

Análise de energia

Antes de ser admitido no analisador de energia, o feixe se desloca através de uma lente

eletrostática de quadrupolo com correção de astigmatismo, cuja função é alinhá-lo antes de

entrar no analisador de energia.

O analisador de energia propriamente dito é constitúıdo por duas placas encurvadas de um
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ângulo de 45○ com relação ao eixo do tubo de deriva e com polarizações opostas. À medida que

o feixe se desloca ao longo das placas, unicamente as part́ıculas com uma resultante centŕıpeta

igual à força eletrostática irá efetuar uma trajetória curviĺınea e atingirá a entrada do quadru-

polo. Se R é o raio da trajetória e E é o campo, radial à trajetória e supostamente constante,

então toda part́ıcula com uma energia cinética

K = ZER

2
(2.15)

efetuará uma trajetória circular. As placas são fabricadas de modo a selecionar apenas ı́ons cuja

energia cinética está relacionada com a diferença de potencial entre as placas, Vp, pela relação

Vp[eV] = K

5.498
. (2.16)

De acordo com o fabricante, no modo SIMS, a energia das part́ıculas ao entrar no analisador é

igual a

K =Ki − Ven [eV] − Vax [eV] (2.17)

onde Ki é a energia do ı́on ao entrar no EMQ e Ven é um potencial variável superposto ao Vax.

O potencial nas placas é ajustado de modo a permitir apenas a passagem de part́ıculas com

energia

K = −Vax [eV], (Vax < 0) (2.18)

ou seja,

−Vp = Vax

5.498
. (2.19)

Portanto, para que a condição 2.18 seja satisfeita, é necessário que

Ki = Ven [eV] . (2.20)

Isso significa que a determinação da distribuição de energia do feixe pode ser realizada por meio

de uma varredura do feixe pela variação de Ven. Para determinar a distribuição de energia de

uma espécie de massa m, é necessário também fixar o valor de massa a ser selecionado no estágio

seguinte, o filtro quadripolar.

Os valores de Vax e Vp podem ser alterados no procedimento de tunning. Na medida em

que o fabricante recomenda que os valores sejam fixados em Vax = −40 V e Vp = 7,27 V, todos os

experimentos foram realizados nessa configuração.

No modo RGA, a energia cinética Ki corresponde à energia adquirida pelas part́ıculas ao

serem submetidas à diferença de potencial Vg na fonte de ionização. Por esse motivo, a distri-

buição de energia das part́ıculas no modo RGA apresenta um máximo no valor correspondente

à energia ZVg.

Filtro quadripolar, detector e unidade de controle remoto

Após transitar pelo analisador de energia, o feixe é desacelerado e focalizado por uma lente

eletrostática, cuja tensão também pode ser ajustada pelo usuário no procedimento de tunning.

O valor da energia do feixe ao chegar à entrada do filtro de massa pode ser ajustado pelo usuário
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por meio de uma variável de tensão virtual, que regula automaticamente as fontes de tensão

reais de modo a obter a energia desejada no feixe. O fabricante recomenda que essa tensão

virtual seja mantida em 3 V.

O filtro quadripolar consiste essencialmente em um dispositivo semelhante ao que foi descrito

na seção 2.1. A resolução em massa é ajustável, tendo sido fixada em 1 Da em todos os

experimentos. Uma fonte dedicada foi utilizada para a aplicação da tensão CC e RF no filtro

quadripolar.

Após o filtro, o feixe é focalizado na região senśıvel do detector. Este consiste em uma

eletromultiplicadora de dinodo cont́ınuo que opera em modo de contagem de pulsos. A pressão

mı́nima de operação do EMQ é limitada por esse detector, que deve operar em um ambiente

de ultra-alto vácuo com uma pressão inferior a 5 ⋅ 10−6 Torr. A tensão de operação da ele-

tromultiplicadora é um parâmetro crucial e deve ser ajustada a um valor contido no intervalo

de saturação da curva de contagens por tensão. À medida que o detector envelhece, o limite

inferior da faixa de saturação aumenta, até um valor acima do limite de operação. Tendo uma

vida média tipicamente igual a dois anos, foi necessário realizar uma troca do detector durante

o peŕıodo em que foram realizados os experimentos.

Todos os parâmetros mencionados eram controlados remotamente por meio de um compu-

tador. Uma unidade de controle remoto, fornecida pelo fabricante, tinha como função fazer a

interface entre o EMQ e o computador. A programação da aquisição, visualização e armazena-

gem dos dados foi feita por meio de um software com interface amigável ao usuário, 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 (seção

1.4.2). O surfatron pode ser visualizado como uma cavidade ressonante coaxial cujo eixo é

atravessado por um tubo que transporta o gás da descarga. O campo eletromagnético gerado

na cavidade ressonante dá ińıcio a uma descarga elétrica. O plasma gerado é sustentado em modo

estacionário por ondas de superf́ıcie que são 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 são conhecidos como descargas de onda de superf́ıcie (SWD–surface wave discharge).

Além do surfatron há outros dispositivos (ou, mais especificamente, lançadores) capazes de

produzir SWD; uma revisão sobre o assunto pode ser encontrada em (Moisan & Zakrzewski

1991b).

O surfatron foi alimentado por meio de uma gerador microondas Sairem de estado sólido. O

sinal de sáıda era senoidal com uma frequência de 2,45 GHz. A potência do sinal era regulável,

podendo ser variada de 1 W a 200 W em intervalos mı́ninos de 1 W. O gerador microondas pos-

súıa um dispositivo para o monitoramento da potência de fato aplicada e da potência refletida.

Os parâmetros do surfatron (seção 1.4.2) foram ajustados de modo a estabelecer um casamento

de impedância satisfatório, com a condição de que a potência refletida não superasse 10% do

valor da potência aplicada.

Para conduzir o gás da descarga, foi utilizado um tubo de alumina (Al2O3) com dois miĺıme-
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tros de diâmetro interno e quatro miĺımetros de diâmetro externo. A sáıda do tubo foi disposta

no mesmo plano definido pelo orif́ıcio de sáıda 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 pôde então ser amostrada pelo EMQ.

Para fazer a amostragem no EQM, o eixo de simetria da coluna do plasma foi alinhado

visualmente ao centro do orif́ıcio da parede do espectrômetro. Para posicionar e movimentar o

surfatron, este foi montado sobre um trilho óptico com uma divisão de escala igual 1 mm para

a movimentação longitudinal, isto é, ao longo do eixo de simetria z. Para a movimentação no

eixo horizontal perpendicular, x, este trilho foi montado sobre outro semelhante ao primeiro. Na

base, para efetuar o posicionamento vertical do lançador, foi utilizado um posicionador vertical

sem escala. Este procedimento foi adotado no conjunto de experimentos do Bloco 1, realizados

em 2011. Quando da realização de experimentos posteriores (Bloco 2), já tinha sido adquirido

pelo laboratório um posicionador x-y-z de controle micrométrico Newport, com divisão de escala

0,05 mm, que permitiu um alinhamento muito mais preciso e rápido do lançador, além de uma

precisão maior no posicionamento longitudinal e radial da coluna do plasma.

Como mencionado nas seções anteriores, o orif́ıcio da parede do espectrômetro era igual a

0,1 mm. No caso mais cŕıtico, isto é, nas condições em que o plasma estava muito contráıdo, o seu

diâmetro manteve-se todavia bastante superior ao diâmetro do orif́ıcio. Estimativas utilizando

amplificação óptica do perfil da coluna, resultaram em um valor de diâmetro com um limite

inferior de 0,6 mm. Portanto, foi posśıvel imergir totalmente o orif́ıcio no volume do plasma,

evitando desse modo a amostragem de part́ıculas fora do volume da descarga.

O gás utilizado nos experimentos foi o Ar e, em alguns casos, foi adicionado a ele uma

pequena fração de O2. Os gases foram fornecidos pela White Martins, ambos anaĺıticos na escala

de 5.0, isto é, com pureza de 99,999%. O fluxo do gás foi ajustado por meio de um flux́ımetro

calorimétrico (MKS 647L), que era operado remotamente por um controlador multicanal (MKS

647L). No caso em que foi utilizada a mistura Ar-O2, o fluxo de cada uma das componentes

foi controlado pelo seu próprio flux́ımetro, em linhas distintas, e posteriormente misturado em

um nó do circuito de condução. O fator de calibração, que é uma função do tipo do gás, foi

ajustado antes dos experimentos, através das opções do painel do controlador.

O plasma foi amostrado em função da posição ao longo do eixo z, em intervalos de 1 mm.

A posição de maior proximidade do lançador com relação à parede do EMQ define a posição

do ińıcio das medidas. Essa posição estava distante de ∼ 5,8 mm da sáıda do lançador (ver

figura 2.6). Devido à limitação imposta pela própria estrutura geométrica do surfatron, não foi

posśıvel posicioná-lo em um ponto mais próximo ao orif́ıcio de amostragem do EMQ. A figura

2.8 representa esquematicamente o aparato experimental como um todo.

A temperatura e a umidade relativa no laboratório foram monitoradas durante os experi-

mentos por meio de um termo-higrômetro.
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Figura 2.6: Surfatron (A) na posição mais próxima posśıvel à parede do EMQ (B).

Figura 2.7: Plasma não confinado, gerado pelo surfatron, utilizando o tubo de cerâmica, na
condição em que o fluxo de Ar era de 2,5 SLM e a potência aplicada de 50 W.
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Figura 2.8: Representação esquemática 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, não exigiram o ajuste dos parâmetros do EMQ pelo

tunning. Os valores cŕıticos, como por exemplo a energia dos elétrons da gaiola de ionização

ou o potencial Vg foram mantidos nos valores recomendados. O cuidado mais cŕıtico prévio

à realização do experimento foi a realização do procedimento de desgaseificação da câmara,

sempre que a câmara de vácuo tivesse acabado de ser despressurizada.

As amostragens foram realizadas não apenas no volume ativo, mas também na região de pós

descarga, com o objetivo de verificar a sua composição. A cada posição 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

distribuição de energia se localizava sempre nesse intervalo. No caso dos espectros de energia é a
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Tabela 2.1: Condições de operação do plasma nas medidas em RGA.

RGA
Potência (W) Fluxo (SLM) Composição

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-O2(99%-1%)
100 5 Ar-O2(98%-2%)
100 5 Ar-O2(97%-3%)

massa o parâmetro a ser fixado, restringindo o espectro de energia às part́ıculas que possuem a

massa m (ou mais rigorosamente, a razão entre a massa e a carga m/Z1). Foram amostradas as

massas correspondentes às espécies Ar (40 Da), N2 (28 Da), O (16 Da) e N (14 Da). O tempo de

aquisição do detector foi ajustado em um valor em que a taxa de contagem fosse suficientemente

alta e, ao mesmo tempo, o experimento pudesse ser realizado dentro de um tempo fact́ıvel.

As condições de operação do plasma em que foram realizadas as medidas estão indicadas na

tabela 2.1. Para cada uma dessas condições, o plasma foi amostrado ao longo do eixo z. As

condições foram escolhidas com o objetivo de estudar o efeito da potência (fluxo fixo), o efeito

do fluxo (potência fixa) e o efeito do oxigênio (fluxo e potência fixos). Além disso, uma condição

especial, em que P = 30 W e Q = 5 SLM foi estudada em particular, na medida em que essa

condição apresentou caracteŕısticas interessantes para as aplicações de interesse.

Há dois conjuntos de experimentos, designados Bloco 1 e Bloco 2 (tabela 2.1). As medidas

do plasma em mistura Ar-O2, por exemplo, estão 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 ińıcio 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 seção 2.5.1, onde está descrito o procedimento

de análise, será discutido como as medidas de fundo podem ser utilizadas para interpretar os

resultados.

1Como visto na seção 2.1, o filtro quadripolar seleciona uma dada razão massa carga m/Z. No entanto,
sempre que não mencionado, estará sendo presumido que Z = 1.



2.4. Arranjo e procedimento experimental 65

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
Ar+ Ar+ Ar+ NO−2 Ar+
ArH+ N+ ArH+ OH− N+
H2O+ N+2 H2O+ O− N+2
N+ O+ N+ O+
N+2 N+2 O+2
NO+ NO+
O+ O+
O+2 O+2
OH+ OH+
NO+2 NO+2

(H2O)H+
(H2O)2H+

Ar+2

Tabela 2.3: Condições de operação do plasma nas medidas em SIMS.

SIMS - Íons positivos
Potência (W) Fluxo (SLM) Composição 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 - Íons negativos
Bloco 1 30 5 Ar Axial

No modo SIMS, o ajuste dos parâmetros do espectrômetro no procedimento de tunning foram

cruciais. Essencialmente, as variáveis cŕıticas para o ajuste do espectrômetro são as tensões nos

cones, no extrator e na lente 1. Nesse modo, não foi necessário realizar a limpeza dos filamentos,

já que não são utilizados nesse modo. Tampouco foi necessário realizar medidas de fundo, já

que somente o plasma pode fornecer espécies carregadas quando a gaiola de ionização não está

em operação.
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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 pós 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 razão para essa mudança foi

que, após a realização do primeiro conjunto de medidas, foi realizado um estudo da literatura

especializada que acabou por despertar a percepção de que o ı́on molecular Ar+2 tinha um papel

importante nessas descargas (Castaños Martinez, Kabouzi, Makasheva & Moisan 2004). Por

esse motivo, o segundo conjunto foi realizado em um intervalo estendido de massa.

Uma diferença importante com relação ao caso RGA foi a verificação de que o valor da

energia no pico da função distribuição de energia dos ı́ons (FDEI) não permanece constante em

função da posição nem em função do tipo de part́ıcula. 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

não foi posśıvel garantir um valor ótimo simultaneamente para todas as part́ıculas, posições e

condições do plasma. Portanto, a relação entre os picos do espectro de massa pode não ser

representativa da verdadeira relação entre os fluxos. Na seção 2.5.3 será demonstrado que essa

dificuldade pode ser contornada a partir dos espectros de energia.

Já as medidas do espectro de energia no modo SIMS abrangeu uma quantidade maior de

part́ıculas do que no caso RGA (tabela 2.2). De fato, nesse caso, o espectro de energia fornece

mais informação a respeito do estado f́ısico-qúımico do plasma. Na segunda etapa de medidas,

também foram inclúıdas algumas moléculas que não tinham sido consideradas antes, a saber, o

(H2O)H+, o (H2O)2H+ e Ar+2 .
As condições de operação do plasma em que foram realizadas as medidas axiais são iguais

às do caso anterior. Além das medidas axiais, o posicionador micrométrico possibilitou a amos-

tragem do plasma na direção radial. Nesse caso, a posição axial foi fixada no ponto de maior

proximidade do plasma com a parede do EMQ, e a posição radial foi variada em passos de

0,25 mm, a partir da posição estimada como representativa do centro. As condições de opera-

ção do plasma em que foram realizadas medições radiais estão apresentadas na tabela 2.3.

Em tese, as medidas de ı́ons negativos são posśıveis, mas foram mais dif́ıceis 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 ı́ons negativos são, em prinćıpio, muito mais raros do

que os ı́ons positivos. Para permitir a entrada dessas part́ıculas no EMQ foi necessário polarizar

positivamente os cones de admissão. Na realidade, também no caso da amostragem de ı́ons

positivos os cones foram polarizados, mas negativamente.

Três ı́ons negativos foram identificados: o NO−2 , o OH− e O−, e sua distribuição de energia foi

medida, ainda que a contagem fosse baixa na maior parte dos casos. O experimento foi realizado

na condição em que a potência 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 discussão

2.5.1 Método de análise em RGA (part́ıculas neutras)

O espectro de massa bruto RGA contém não somente a contribuição das part́ıculas da

região amostrada, mas também uma contribuição de part́ıculas residentes da câmara de ultra-

alto vácuo. Essas últimas compõem o que se costuma designar sinal de fundo. A importância

relativa do sinal de fundo depende da qualidade do vácuo e de outros processos que, durante o

experimento, possam gerar part́ıculas espúrias.

Nos experimentos RGA conduzidos neste trabalho, observou-se uma contribuição significa-

tiva das espécies H2O, NO2 e O2 para o sinal de fundo. A emissão dessas part́ıculas estava

correlacionada com o aumento brusco da taxa de dessorção a partir do filamento de emissão

termoiônica (óxido de Iŕıdio), 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

emissão fosse reduzida a ńıveis baixos. No entanto, não foi posśıvel suprimir totalmente esse

efeito. Para tanto, teria sido necessário manter o filamento ligado por um tempo excessivamente

longo. Embora pudesse resolver o problema, esse procedimento foi evitado pois teria conduzido

a uma redução apreciável da vida útil do filamento.

Deste modo, os picos correspondentes às massas do H2O, NO2 e O2 apresentaram uma

contribuição apreciável das part́ıculas espúrias. Infelizmente, não foi posśıvel simplesmente

subtrair dos espectros os valores observados na ausência do plasma, pois o sinal de fundo não é

constante ao longo da escala de tempo entre as aquisições consecutivas.

Para a análise do espectro bruto, é necessário levar em consideração o padrão de fragmentação

das espécies moleculares. De fato, ao passar pelo feixe de elétrons, as moléculas podem ser

ionizadas e também sofrer dissociação. Para uma dada energia do feixe, cada molécula tem

um padrão t́ıpico de fragmentação. A tabela 2.4 mostra, a t́ıtulo de exemplo, o padrão de

fragmentação da água para uma energia eletrônica de 70 eV.

Tabela 2.4: Padrão de fragmentação do H2O em 70 eV (Stein 2014a).

m/Z 16 17 18 19

H2O 0,7% 1,74% 81,5% 0,4%

Além da dissociação molecular, os padrões de fragmentação também podem levar em conta

a possibilidade de ionizações de ordem superior. No caso do Ar, por exemplo, há uma pequena

fração de átomos que pode ser duplamente ionizado em Ar2+. Nesse caso, o espectro deve

apresentar uma pequena fração de contagens em valor m/Z ≈ 20, onde Z = 2.
Várias part́ıculas observadas nos espectros experimentais podem sofrer uma dissociação apre-

ciável. Foram consideradas na análise os padrões de fragmentação das seguintes espécies: H2O,

O2, N2, NO, NO2 e Ar. Para obter a estimativa da distribuição verdadeira dos pico de massa,

foi utilizada a seguinte expressão (Benedikt et al. 2012)

dcorr =M−1draw . (2.21)

Nesta equação, dcorr é um vetor contendo a distribuição corrigida das massas. A cada ı́ndice

desse vetor corresponde um valor de m/Z. O vetor draw contém a distribuição bruta, obtida
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experimentalmente. A matriz M contem nas suas colunas o padrão de fragmentação de cada

espécie.

Um outro fator que em alguns casos deve ser levado em consideração é a diferença de seção

de choque de ionização (σi) por impacto eletrônico de uma espécie com relação à outra. No

entanto, para uma vasta gama átomos e moléculas, os valores de σi na faixa de energia entre

60 eV a 80 eV não variam muito de espécie para espécie. Uma comparação entre o caso do Ar

e do N2 é apresentado na figura 2.9. Em ue = 70 eV a diferença entre as seções de choque de

ionização é de apenas 2%. Considerando o pequeno valor dessa diferença em comparação com

as outras incertezas experimentais, essa pequena correção não foi considerada na análise dos

dados.

σ
 (

A
 )

i

energia (eV)

2

Figura 2.9: Seção de choque de ionização por impacto eletrônico: (○) N2 (Hwang et al. 1996);
(○) Ar (Tawara 2000).

A figura 2.10 (A) mostra um espectro t́ıpico de massas em uma condição em que a amostra-

gem foi feita com o plasma ligado. Os picos correspondentes às espécies H2O, NO2, O2 e NO

são bastante pronunciados. Nesse caso, o orif́ıcio está totalmente imerso no jato de plasma. Por

esse motivo, era de se esperar que as contagens dos átomos de Ar fossem dominantes. De fato,

o Ar é dominante sobre o N2, por exemplo. Portanto, a contagem elevada das espécies H2O,

NO2, O2 e NO não é devida ao plasma, mas sim às part́ıculas espúrias dessorvidas do filamento

ou pulverizadas na interação do plasma com o tubo de alumina. A correção do espectro por

meio do procedimento descrito anteriormente é particularmente relevante no caso do H2O e do

NO2 (figura 2.10 (B)). O procedimento também resultou em uma pequena correção aos valores

dos picos do N2 e do Ar, mas pouco apreciável.

Como visto na seção 2.3.3, a distribuição de energia das part́ıculas no modo RGA é ine-

vitavelmente alterada no EMQ. No entanto, o número detectado de part́ıculas de uma dada

espécie, descontado o fundo e o efeito de fragmentação, conserva-se proporcional ao número

total de part́ıculas amostradas. A figura 2.12 mostra uma série de FDEIs do Ar e do N2 em
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função da coordenada axial da coluna do plasma para uma dada condição. Este resultado mos-

tra claramente a diferença da razão Ar/N2 na região do plasma com relação à região 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 inversão dessa tendência, e a taxa de contagem do N2

passa a ser dominante. Observou-se que a inversão sempre ocorre fora do volume do plasma, a

uma distância que depende da potência e do fluxo.

Para facilitar a visualização das FDEIs e suavizar o rúıdo experimental, elas foram ajustadas

pelo método dos mı́nimos quadrados (MMQ) utilizando a seguinte expressão

fi(xi,β) = β2
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√
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2
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+β2
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1
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)2

β4

⎞⎟⎟⎠ ,
(2.22)

onde β = (β1,β2,β3,β4) é o vetor de parâmetros do ajuste, xi é a coordenada experimental da

variável independente, e H é a função de Heaviside. O primeiro termo do segundo membro da

equação 2.22, cuja forma corresponde a de uma distribuição maxwelliana invertida, descreve

a metade esquerda da distribuição. Já o segundo termo, cuja forma é gaussiana, descreve a

metade direita da distribuição.

A figura 2.11 mostra uma FDEI ajustada pela função 2.22. Na verdade, o ajuste não é

acurado nas pontas da distribuição. No entanto, ele é útil na medida em que permite estimar

com boa aproximação a altura, a área e a largura à meia altura. De qualquer modo, é importante

chamar a atenção para o fato de que esse procedimento é meramente matemático, pois a função

modelo (2.22) não está relacionada com nenhum modelo f́ısico.

2.5.2 Interpretação dos resultados em RGA

Como visto na seção anterior, os espectros de massa tem uma contribuição importante das

part́ıculas espúrias, sobretudo no caso do H2O, O2, NO e NO2. Infelizmente, essa limitação

inviabilizou uma avaliação conclusiva sobre a produção dessas part́ıculas no plasma. Por outro

lado, em alguns casos, como o do Ar e do N2, a importância da contribuição do sinal de fundo

é muito menor, pois essas part́ıculas são pouco adsorvidas nas superf́ıcies da câmara de UHV.

É posśıvel, portanto, obter alguma informação a respeito do plasma a partir da análise dos

valores dos picos do Ar e do N2 em função da coordenada axial z. Os resultados dessa análise

experimental, assim como sua interpretação, são apresentadas a seguir.

Em prinćıpio, a taxa de contagem do N2 é um indicador da difusão do ar circundante para

o volume da descarga. Sabe-se que, em geral, o campo elétrico de disrupção e também o campo

elétrico de manutenção de uma descarga são maiores no N2 do que no Ar, em decorrência do

limiar da seção de choque de excitação por impacto eletrônico ser muito menor no primeiro

caso. O mesmo se aplica ao caso do O2, sendo que, além disso, essa molécula é eletronegativa, o

que contribui para a diminuição da taxa de ionização efetiva do meio fracamente ionizado. Por

esse motivo, à medida que as concentrações do N2 e do O2 aumentam na coluna do plasma, o
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campo elétrico, que era suficiente para manter a descarga nas regiões de alta pressão parcial de

Ar, já não será mais capaz de sustentá-la.
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Figura 2.10: (A) Espectro de massa t́ıpico, adquirido na condição em que a potência aplicada
ao surfatron era igual a 50 W, o fluxo igual a 2,5 SLM e z = 5,75 mm. As part́ıculas mais
prováveis associadas a cada um dos picos estão identificadas no gráfico. (B) Mesmo espectro,
mas incluindo também o valores de pico corrigidos ( ) por meio da matriz de fragmentação
(equação 2.21).
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Figura 2.11: Distribuição de energia das part́ıculas com razão de massa-carga 40 Th (Ar), no
modo RGA e na condição em que a potência aplicada ao surfatron era igual a 150 W, o fluxo
igual a 2,5 SLM e z = 6,75 mm. (○) resultados experimentais; ( ) ajuste MMQ dos resultados
experimentais por meio da expressão 2.22.
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Figura 2.12: A) Distribuição de energia das part́ıculas com razão de massa-carga 40 Th (Ar),
no modo RGA e na condição em que a potência aplicada ao surfatron era igual a 150 W e o fluxo
igual a 2,5 SLM. B) Distribuição de energia das part́ıculas com razão de massa-carga 28 Th
(N2), no modo RGA e na condição em que a potência 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 expressão 2.22.
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A figura 2.13 apresenta dois gráficos das taxas de contagem relativas do Ar e do N2. No

gráfico à esquerda (A), o plasma está desligado, mas o fluxo de Ar é mantido a uma taxa de

2,5 SLM. No gráfico à direita (B), o plasma é ligado e mantido por uma potência aplicada de

100 W. A diferença entre os dois casos é apreciável. Quando o plasma está desligado, a taxa de

contagem relativa do Ar permanece constante e é aproximadamente duas ordens de grandeza

superior à taxa do N2. Já no caso em que o plasma está ligado, a taxa de contagem relativa

do Ar é apreciavelmente superior à do N2 apenas na região do plasma mais próxima à sáıda do

lançador. À medida que a coordenada axial se afasta da origem (posição da sáıda do lançador

em z = 0 mm), a taxa de contagem relativa do Ar diminui, ao passo que a do N2 aumenta.

Para interpretar essas observações, a discussão que se segue tomará como ponto de apoio a

teoria sobre jatos apresentada em (Landau & Lifchitz 1971). O fato de não ter sido observado

nenhuma mudança apreciável na taxa de contagem de Ar com relação à taxa de contagem do

N2 é compat́ıvel com a interpretação de que, nessas condições, o jato é laminar. Nesse caso,

considerando o limite de jato fino2, e nenhuma linha de corrente converge para dentro dele.

Além disso, as linhas de corrente são aproximadamente paralelas ao fluxo do jato na maior

parte do volume (figura 2.16). É posśıvel, no entanto, que ocorra a difusão do gás circundante

para dentro do jato, mas a constante renovação de gás no jato pelo fluxo impede um aumento

apreciável da concentração, pelo menos nas regiões mais próximas ao orif́ıcio.

O problema muda de figura quando o plasma é ligado. Assim como no caso anterior, o fluxo

de difusão 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 necessário avaliar a importância

do efeito de termodifusão, que ocorre sempre que há um gradiente de temperatura na mistura.

Considerando que a pressão permanece aproximadamente constante na região do plasma e em

suas suas vizinhanças, o fluxo de difusão pode ser expresso como (Landau & Lifchitz 1971)

i = −ρ(D12∇c +
DT

T
∇T) (2.23)

onde D12 é o coeficiente de difusão do Ar em ar atmosférico3, c é a sua concentração relativa

e DT é o coeficiente de termodifusão. O gradiente de densidade do Ar é radial e seu sentido

é positivo, contribuindo para a difusão do Ar para fora da coluna do plasma. Da conservação

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 difusão do ar circuncidante para dentro do

jato.

O coeficiente de difusão D12 varia com T 3/2, de acordo com o modelo de esferas ŕıgidas na

aproximação de primeira ordem na expansão da densidade das espécies da mistura (Chapman

& Cowling 1970). Para outros potenciais moleculares, é posśıvel demonstrar que sempre existe

uma dependência da difusão com a temperatura elevada a algum expoente entre 0 e 2 (Chapman

& Cowling 1970). Portanto, a taxa de difusão das espécies do ar para dentro do plasma aumenta

com a temperatura, de modo que quanto maior for a temperatura do meio, maior será a corrente

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

3Em primeira aproximação, o ar atmosférico será considerado como a segunda componente, isto é, um gás
puro, composto unicamente de N2.
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de difusão para dentro da coluna do plasma. Esse primeiro efeito pode ajudar a explicar a

diferença entre o perfil das densidades relativas na condição em que o plasma estava ligado, mas

ainda é necessário avaliar a importância de outros efeitos de transporte.

O efeito de termodifusão, representado pelo segundo termo do lado direito da equação (2.23),

depende da concentração das espécies da mistura. O coeficiente de termodifusão pode ser

negativo ou positivo, dependendo dos valores das massas e concentrações 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

são elevados, a densidade relativa das espécies externas é baixa, e por esse motivo o efeito de

termodifusão é despreźıvel em comparação com a difusão pelo gradiente da densidade.

O segundo efeito que deve ser levado em consideração é a corrente de convecção, que pode

ser iniciada em decorrência da existência de um gradiente de temperatura na direção do campo

gravitacional. A condição de estabilidade do gradiente de temperatura de um flúıdo perfeito

sob o efeito de um campo de força constante e uniforme é expressa pela seguinte desigualdade

(Landau & Lifchitz 1971)
dT

dy
> − g

cp
, (2.24)

onde g é a aceleração associada ao campo, podendo ser identificada com a aceleração gravitacio-

nal no caso de interesse, e y é a coordenada paralela ao campo e orientada em sentido contrário.

Se essa condição não é satisfeita, tem ińıcio uma corrente de convecção. Para verificar se essa con-

dição é satisfeita, pode ser considerada uma condição t́ıpica, em que dT /dy ≈ (T0−Tc)/r = −4⋅105
K m−1, onde T0 ≈ 300 K é a temperatura na borda superior do jato, Tc ≈ 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 ⋅10−2 K m−1, o que demonstra a existência de correntes convectivas nessas condições,

já que dT /dy ≪ −g/cp.
Sabendo então que a corrente convectiva e a difusão são os dois efeitos que podem ter

um papel importante na hidrodinâmica do jato de plasma, falta ainda estimar a importância

relativa dos dois efeitos e sua relação com a corrente convectiva forçada pelo fluxo do próprio

jato. Antes disso, no entanto, convém ainda chamar a atenção para um outro efeito, que

foi verificado experimentalmente, não na mesma condição apresentada anteriormente, mas em

uma outra condição, em que o fluxo volumétrico era duas vezes maior. A figura 2.14 mostra

os resultados em uma condição em que o fluxo era de 5 SLM e a potência aplicada de 30W.

Neste caso, mesmo quando o plasma estava desligado (figura 2.14 (A)), foi verificado uma

queda apreciável na densidade relativa do Ar em função da coordenada axial. Ora, quando o

plasma estava desligado, o efeito do fluxo difusivo, assim como no caso anterior, deveria ter sido

despreźıvel. Portanto, um outro efeito, relacionado com o fluxo, deve ter exercido um papel

importante nessa condição. Seguindo também neste caso as idéias apresentadas por (Landau

& Lifchitz 1971), esses resultados são compat́ıveis com a interpretação de que o movimento do

fluido era turbulento. Nesse regime, ao contrário do anterior, formam-se linhas de correntes

fora da região de turbulência 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 turbulência é posśıvel considerar que o jato turbulento se propaga em uma

região aproximadamente restrita ao um cone de ângulo α, com vértice no ponto de emissão do
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jato (figura 2.16). Verifica-se experimentalmente que esse ângulo assume valores entre 25 ○ e 30 ○.
A velocidade longitudinal diminui rapidamente à medida que a distância ao eixo de simetria

diminui. Nas proximidades da fronteira da região turbulenta, a velocidade é ∼ 1% da velocidade

no centro, u0. Nessa mesma região, a componente transversal da velocidade aponta para dentro

e é ∼ 2,5% de u0 (Landau & Lifchitz 1971).

O regime turbulento deve ser entendido como um fluxo inicialmente laminar nas proximi-

dades do tubo em que perturbações se desenvolvem ao longo da interface com o ar estagnado

devido às forças de cisalhamento. De acordo com a teoria sobre o aparecimento da turbulência

(Landau & Lifchitz 1971), essa perturbação é instável e conduz o movimento do fluido ao regime

turbulento. Esse fenômeno é conhecido como instabilidade de Kelvin-Helmholtz.

Quando o plasma é ligado, o mesmo padrão se repete, mas a taxa de variação 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 importância relativa dos efeitos de transporte termodinâmicos e hidrodinâ-

micos, serão utilizadas leis de similaridade que caracterizam os diversos efeitos em questão. O

objetivo é comparar a partir de considerações gerais o movimento do gás que alimenta o plasma,

o movimento de convecção e o fluxo de corrente de difusão. Um tratamento detalhado do pro-

blema seria demasiadamente complexo neste ponto, pela natureza das equações diferenciais e

pela quantidade de variáveis envolvidas. No entanto, é posśıvel esboçar uma visão geral do

fenômeno por meio das leis de similaridade.

A relevância do movimento forçado é quantificada por meio do número de Reynolds, Re,

definido como

Re = ul

ν
, (2.25)

onde u pode ser tomado como sendo a velocidade média do fluxo ao longo do movimento, l uma

dimensão caracteŕıstica do problema e ν a viscosidade cinemática. No caso do jato imerso em

regime laminar, a dimensão caracteŕıstica pode ser identificada com o raio do tubo. No caso do

jato em regime turbulento, a dimensão caracteŕıstica é melhor representada pelo raio R, definida

como a distância entre o eixo de simetria e a fronteira da região turbulenta. Embora esse raio

varie com a coordenada z de modo aproximadamente linear, demonstra-se que a velocidade u

decai com o inverso da distância, de modo que (Landau & Lifchitz 1971)

Re = uR

ν
≈ cQ0

rν
, (2.26)

onde c é uma constante emṕırica, aproximadamente constante relacionado à forma do orif́ıcio,

sendo igual a 1,5 (Landau & Lifchitz 1971) no caso de um orif́ıcio circular, e Q0 é o fluxo

volumétrico.

A estimativa da magnitude do efeito de convecção natural pode ser estimado pelo número

de Grashof, definido como

Gr = gβl3(T1 − T0)
ν2

, (2.27)

onde β = − 1
n

∂n
∂T

é o coeficiente de dilatação térmica do fluido, T1 é a temperatura média no jato

e T0 é a temperatura na região muito afastada, que, na prática, pode ser tomada como sendo a
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temperatura ambiente. Usando o fato de que no caso dos gases ideais β = 1/T , a equação 2.27

pode ser escrita como

Gr = gl3(T1 − T0)
T1ν2

. (2.28)

A importância do efeito de convecção natural com relação ao efeito de fluxo forçado pode

ser estimado por meio da relação
Gr

R2
e

= gl(T1 − T0)
T1u2

. (2.29)

A convecção natural terá importância na descrição do movimento do jato apenas se essa razão

for, no mı́nimo, superior a 0,1.

Também é posśıvel quantificar importância da dissipação de calor convectiva com relação à

dissipação condutiva multiplicando o número de Grashof pelo número de Prandtl

Gr ⋅ P = (gβl3(T1 − T0)
ν2

) ⋅ (ν
χ
) = gl3(T1 − T0)

T1 χν
, (2.30)

onde χ é a condutividade térmica. Para que a convecção seja um processo mais importante do

que a condução térmica, o produto GP deve ser tal que no mı́nimo GP > 1000.
Por fim, é preciso estimar a contribuição da difusão. A difusão será importante na medida

em que o tempo para que uma quantidade apreciável do gás do jato difunda para fora da coluna

seja comparável ao tempo de residência das part́ıculas no jato. Se o fluxo é muito elevado, o

tempo de residência pode ser tão grande que o efeito de difusão do jato não será apreciável. Por

outro lado, se o fluxo é baixo ou o volume do jato é muito pequeno, então dificilmente se poderá

desprezar o efeito da difusão.

Para a estimativa do tempo caracteŕıstico de difusão pode-se recorrer à solução da equação

de difusão para uma distribuição c0 infinita na origem e no tempo inicial, isto é, c0 ∝ δ(r) (delta
de Dirac). Nessas condições, a distribuição c(r,t) será descrita por uma relação do tipo

c(r,t)∝ exp ( −r2
4D12t
)

(D12)3/2 . (2.31)

Essa função corresponde a uma gaussiana cuja variância varia linearmente no tempo. Utilizando

a equação 2.31, estima-se o tempo caracteŕıstico de difusão, τD, como o tempo mı́nimo necessário

para que a variância σ2 seja igual ao raio caracteŕıstico l2 da coluna do plasma

2l2 = 4D12τD ⇒ τD = l2

2D12t
. (2.32)

O raio caracteŕıstico da coluna do plasma pode ser considerado, grosso modo, igual ao raio do

tubo, r.

O tempo de residência, τr, pode ser estimado simplesmente como a razão entre o volume da

coluna do plasma e o fluxo volumétrico, isto é,

τr = Vp

Q0

≈ Lπr2

Q0

, (2.33)
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Tabela 2.5: Valores de Re, Gr, GrP e Gr

R2
e
para as temperaturas 500 K, 700 K e para os fluxos

2,5 SLM e 5 SLM.

Re Gr GrP
Gr

R2
e

T(K)/Q0(SLM) 2,5 5,0 2,5 5,0 2,5 5,0 2,5 5,0

500 3,2⋅102 3,5⋅103 3,1 3,2⋅102 2,1 2,1⋅102 2,2 ⋅ 10−5 2,5 ⋅ 10−5
700 2,1⋅102 2,0⋅103 1,4 1,4⋅102 1,7 1,7⋅102 3,2 ⋅ 10−5 3,6 ⋅ 10−5

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

efeitos é expressa como
τr

τD
= 2πLD12

Q0

. (2.34)

Em primeira ordem na expansão da concentração relativa das componentes da mistura, valor

de D12 pode ser calculado utilizando teoria cinética e o modelo de esferas ŕıgidas (Chapman &

Cowling 1970)

D12 = 3

8nς212
[kbT (m1 +m2)

2πm1m2

]1/2 , (2.35)

onde m1 e m2 são as massas moleculares das espécies 1 e 2 e ς12 = 1
2
(ς1 + ς2) é o raio médio de

colisão e σ12 = πς212 a seção de choque. Para determinar o valor do coeficiente D12 por meio da

fórmula 2.35, foram utilizados o valores experimentais de σ12 recomendados por (Chapman &

Cowling 1970).

A equação (2.34) mostra que o raio da coluna do plasma não é determinante, mas sim o

comprimento L. Quanto menor for a razão (2.34), maior é o tempo caracteŕıstico de difusão

com relação ao tempo de residência, isto é, menor é a relevância da difusão para a descrição do

problema.

A tabela 2.5 mostra os valores de Re, Gr, GrP e Gr/R2
e 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 Q0 = 2,5 SLM, foi adotado como comprimento caracteŕıstico o

raio do tubo. Já no caso turbulento, foi considerado como comprimento caracteŕıstico o valor

l ≈ tg(α) ⋅L. Os valores da condutividade térmica e viscosidade para cada uma das temperaturas

foram extráıdos do banco de dados em (Stein 2014b).

A hipótese sobre o regime do fluxo turbulento em 5,0 SLM é consistente com o valor de Re.

Este valor diminui com a temperatura, pois a viscosidade do Ar, nessa faixa de temperatura,

é estritamente crescente. Em prinćıpio, 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 condições, o fluxo tem um papel importante na dissipação do calor

do jato, e na prática é dif́ıcil aumentar muito a sua temperatura para além de 700 K.

No entanto, é necessário chamar a atenção para o fato de que o número de Reynolds foi

calculado por meio da expressão 2.26, já supondo se tratar de um regime turbulento. De fato,

o número de Reynolds do escoamento no tubo não seria elevado o suficiente para caracterizar

um regime turbulento. Trata-se, no entanto, de uma condição em que instabilidades de Kelvin-
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Tabela 2.6: Valores de τD, τr e τr/τD para as temperaturas 500 K, 700 K e para os fluxos
2,5 SLM e 5 SLM.

τr τD τr/τD

T(K)/Q0(SLM) 2,5 5,0 2,5 5,0 2,5 5,0

500 7,5 ⋅ 10−4 3,8 ⋅ 10−4 1,3 ⋅ 10−2 5,6 ⋅ 10−2 2,8 ⋅ 10−2
700 Id. Id. 8,0 ⋅ 10−3 9,4 ⋅ 10−2 4,7 ⋅ 10−2

Helmholtz poderiam se desenvolver, gerando um fluxo turbulento a alguma distância da sáıda do

tubo. Assim sendo, toda referência aqui realizada ao regime turbulento do jato livre pressupõe

que, nas proximidades da sáıda do tubo, o fluxo é laminar e que, devido às perturbações causadas

pelas forças de cisalhamento, um movimento turbulento se desenvolve ao longo do escoamento.

O fato de os números de Grashof serem superiores à unidade demonstra que, em prinćıpio,

as forças convectivas são suficientemente intensas para vencer a resistência imposta pela visco-

sidade. Todavia, deve-se ter em mente que a viscosidade dos gases é baixa. O número GrP ,

por sua vez, é em todos os casos inferior aos valores t́ıpicos a partir dos quais a convecção passa

a ser mais importante do que a condução. Isso mostra que os principais efeitos relevantes para

a descrição dos processos de dissipação do calor são a condução e o fluxo forçado. Já a relação

Gr/R2
e resultou em valores muito pequenos, indicando que, na descrição do movimento do fluido,

a convecção é irrelevante em comparação com o fluxo forçado.

A tabela comparativa (2.6) entre o tempos caracteŕısticos de difusão e o tempo de residência

mostram que a difusão é, em todos os casos, menos importante do que o transporte pelo fluxo

forçado. Em todo caso, a difusão não é de todo despreźıvel e, no caso de fluxo 2,5 SLM e

temperatura de 700 K, por exemplo, τD pode chegar a 10% do valor do tempo caracteŕıstico.

De fato, é de se esperar que, quanto maior for a temperatura e quanto menor for o fluxo, mais

importante será o efeito da difusão, já que o coeficiente de difusão tem uma relação direta

com a temperatura. Na realidade, o fluxo e a temperatura não são parâmetros independentes.

Será demonstrado experimentalmente (caṕıtulo 3) que, para uma potência fixa, quanto menor

o fluxo, maior a temperatura.

Tendo em vista todas essas considerações, é posśıvel traçar em linhas gerais algumas propri-

edades da coluna de plasma, em função dos parâmetros macroscópicos potência e fluxo. Em alta

potência e baixo fluxo, o movimento do fluido tende a ser laminar. O efeito de difusão é um fator

relevante na medida em que a potência seja suficientemente elevada para produzir um plasma

quente. Em baixa potência e alto fluxo, o movimento do fluido tende a ser turbulento e o efeito

de difusão não é tão relevante, pois a temperatura tende a ser mais baixa. No caṕıtulo 3 esta

discussão será retomada, na medida em que os resultados da espectroscopia óptica de emissão

e medidas do comprimento do plasma em função dos parâmetros macroscópicos (caṕıtulo 3)

permitirão complementar e reforçar essas conclusões.



78 Caṕıtulo 2. Espectrometria de Massa

6 8 10 12 14 16
10

-2

10
-1

10
0

z (mm)

co
n
ta
ge
m

re
la
ti
va

6 8 10 12 14 16
10

-2

10
-1

10
0

z (mm)

(A) (B)

Figura 2.13: Intensidade relativa dos picos do Ar (◆) e N2 (∎) em função da coordenada axial
z. (A) Amostragens realizadas na condição em que o plasma estava desligado e o fluxo era de
2,5 SLM. (B) Amostragens realizadas na condição em que a potência aplicada ao plasma era
de 100 W e o fluxo de 2,5 SLM. As linhas tracejadas indicam os valores obtidos na condição
em que tanto o plasma quanto o fluxo estavam desligados, ( ) Ar e ( ) N2.

6 8 10 12 14 16
10

-2

10
-1

10
0

z (mm)

co
n
ta
g
em

re
la
ti
va

6 8 10 12 14 16
10-2

10
-1

100

z (mm)

(A) (B)

Figura 2.14: Intensidade relativa dos picos do Ar (◆) e N2 (∎) em função da coordenada axial
z. (A) Amostragens realizadas na condição em que o plasma estava desligado e o fluxo era de
5 SLM. (B) Amostragens realizadas na condição em que a potência aplicada ao plasma era de
30 W e o fluxo de 5 SLM. As linhas tracejadas indicam os valores obtidos na condição em que
tanto o plasma quanto o fluxo estavam desligados, ( ) Ar e ( ) N2.
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1 cm

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 seção transversal
de πr2 = 7 ⋅ 10−6 m2, onde r = 1,5 mm. As linhas de correntes foram calculadas por meio da
expressão const = rsen2(θ)/(A − cos(θ)) (Landau & Lifchitz 1971), onde A é um parâmetro
relacionado com o fluxo de momento linear do jato e a viscosidade cinemática. A figura está
em escala, mas as dimensões do surfatron estão aproximadas. O surfatron não foi levado em
consideração na delimitação das condições de contorno do problema.

α

instabilidades Kelvin-Helmholtz

turbulência plenamente desenvolvida

v(r,t)

v(r,t)

Figura 2.16: Representação esquemática de um jato turbulento. As linhas tracejadas delimitam
a fronteira da região turbulenta e as setas representam a direção aproximada da velocidade ao
longo do jato. Nesse caso, o escoamento no tubo não é turbulento, de modo que nas proximi-
dades da sáıda o escoamento é laminar. Instabilidades hidrodinâmicas resultam das forças de
cisalhamento entre o fluxo e o ar estagnado (instabilidades de Kelvin-Helmholtz), conduzindo à
turbulência plenamente desenvolvida.
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2.5.3 Método de análise em SIMS (́ıons)

Como observado na seção 2.3.2, sempre que o EMQ é utilizado para medir um espectro

de massa, é necessário selecionar a energia da part́ıcula que será admitida. Uma estratégia

para determinar a energia ótima consiste em medir a FDEI das espécies de interesse, em uma

aquisição 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

condição em que a potência aplicada era de 100 W, o fluxo total da mistura Ar-O2 igual a 5

SLM, com uma composição de 1% de O2.

O objetivo deste exemplo é mostrar um entre muitos casos em que a média da FDEI muda

em função da distância com relação ao lançador. Por causa desse fenômeno, na maior parte dos

casos não existe um ponto fixo na grade de energia que sempre resulte em contagem máxima.

Fixar um ponto na grade para medida é, portanto, especialmente problemático, pois pode

conduzir a resultados enganosos.

Uma posśıvel solução para essa dificuldade teria sido o ajuste da energia para cada espécie

em cada um dos experimentos. Na prática, essa solução não era viável. A solução adotada foi

estimar o fluxo dos ı́ons como a soma da FDEI, isto é,

Y a
α =∑

i

Fα(ǫi) , (2.36)

onde Y a
α é a soma das contagens da FDEI da espécie α e Fα(ǫi) é a taxa de contagem no intervalo

de energia ǫi +∆ǫ. Essa grandeza é pressuposta proporcional ao fluxo (part́ıculas por unidade

de área e por unidade de tempo) jα da espécie α através do orif́ıcio do EMQ,

jα ⋅ n̂ = Nα∫ fα(v)v cos θ dΩ v2dv , (2.37)

onde Nα e fα(v) são, respectivamente, a densidade e a função distribuição de velocidades da

espécie α e θ é o ângulo entre a velocidade e o versor normal n̂ à superf́ıcie de detecção. O

ângulo θ assume valores entre 0 e π/2, ou seja, a integração é feita sobre o semiplano infinito

definido pela superf́ıcie de detecção. No limite em que a distribuição é totalmente isotrópica, o

fluxo será expresso como

jα ⋅ n̂ = Nα

4 ∫ vf(v)4πv2dv = Nα

4
⟨v⟩α . (2.38)

No outro extremo, isto é, no limite em que a velocidade é “totalmente”anisotrópica, isto é, todas

as part́ıculas estão orientadas na mesma direção, então

jα ⋅ n̂ = Nαvα cos θ . (2.39)

Como as medidas experimentais são proporcionais ao fluxo, elas não só dependem da densidade

Nα, mas também da distribuição de velocidade no orif́ıcio de amostragem. No caso em que essas

part́ıculas estiverem em equiĺıbrio térmico e ao mesmo tempo a influência do campo da bainha

formada entre o plasma e a superf́ıcie de amostragem for despreźıvel, então a expressão (2.38)

pode ser utilizada para estimar o fluxo esperado. Já no caso em que a influência da bainha é

mais importante, e o campo suficientemente intenso para produzir uma distribuição fortemente
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anisotrópica, então a expressão (2.38) é uma aproximação para o fluxo esperado. No caso geral,

vale a expressão (2.37).

Uma outra grandeza que será utilizada na análise experimental é a contagem relativa Y r
α ,

calculada como a razão entre Y a
α e a soma das contagens em um subconjunto arbitrário de

espécies,

Y r
α = Y a

α

∑β Y
a
β

. (2.40)

A soma em β é feita sobre todas as espécies do subconjunto, incluindo α. O subconjunto é

escolhido arbitrariamente dentre as espécies para as quais há medidas dispońıveis.

Uma desvantagem da análise baseada nas equações (2.36) e (2.40) é a impossibilidade de

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

mensuradas, na prática não foi posśıvel abrangê-las todas. Um ou outro caso de interesse em

que a espécie não teve sua FDEI medida será referida por meio dos espectros de massa à energia

constante.
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Figura 2.17: FDEI das part́ıculas positivas para as quais m/Z = 40 Th. Nesse caso, essas
part́ıculas correspondem inequivocamente ao Ar+. As FDEIs foram medidas quando a potência
aplicada era de 100W e tendo sido utilizada uma mistura de Ar-O2 a uma composição 99:1 e
fluxo total de 5 SLM. Os vlaores médios da energia ⟨E⟩ e desvio padrão amostral σ também
estão 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 gráficos da figura 2.17 correspondem a um

valor duas ordens de grandeza acima da temperatura esperada T ≈ 1000K = 0,086 eV. Isso

pode ser explicado tanto em razão do excesso de energia resultante das reações exotérmicas

quanto em razão da energia adquirida através da bainha. Outros autores et al (Bruggeman,

Iza, Lauwers & Gonzalvo 2010) também relataram a ocorrência de energias médias elevadas na

FDEI medida em plasmas à pressão atmosférica utilizando o mesmo aparato e um orif́ıcio de

amostragem cujo diâmetro também era 100 µm. Eles relataram que, utilizando um orif́ıcio de 20

µm, a energia média da FDEI diminui para valores comparáveis aos valores esperados de uma

distribuição de equiĺıbrio térmico. De fato, se o comprimento da bainha for aproximadamente

igual ao diâmetro do orif́ıcio de amostragem, os ı́ons positivos vão atravessar uma região de queda

catódica aproximadamente não colisional, adquirindo portanto energias próximas à diferença de

potencial entre o plasma e a superf́ıcie de admissão.

O comprimento lg da bainha na região de queda catódica pode ser estimado no caso não-

colisional, ou seja, no caso em que as colisões dos ı́ons podem ser desconsideradas. Sua expressão

anaĺıtica é (Moisan & Pelletier 2006)

lg = 25/4
3 exp(−1

4
)λD [e(φp − φ0)

kbTe

]3/4 , (2.41)

onde φp é o potencial do plasma e φ0 o potencial do eletrodo. A dedução desse expressão também

faz a suposição de que a velocidade dos ı́ons vp no plasma é muito menor do que a velocidade que

adquirem ao chegar ao orif́ıcio vc e que além disso os elétrons estão em equiĺıbrio com o campo,

de modo que n(x) = ng exp(−e(φg − φ(x))/kbTe). Nessa aproximação, o termo ∆up = e(φg − φ0)
corresponde à energia que os ı́ons adquirem na bainha. Esse valor pode variar de experimento

para experimento, sendo tipicamente da ordem de 10 eV. Considerando um caso t́ıpico em que

Te = 1 eV e ne = 1014 cm−3, o valor estimado para o comprimento da bainha é lg ≈ 4,2 µm.

Para determinar se o valor encontrado é consistente como a hipótese de bainha não colisional,

é necessário compará-lo com o livre caminho médio l = (√2Nσ)−1, onde σ representa a seção de

choque total de todos os processos de colisão dos ı́ons com as espécies neutras. Na aproximação

de gás ideal, N pode ser expresso em função da pressão p como n = p/kbT e a seção de choque

σ pode ser estimada no modelo de esfera ŕıgida como σ = πd2, adotando-se como diâmetro 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

l = kbTg√
2pπd2

. (2.42)

Como o comprimento da bainha é muito menor do que o diâmetro do orif́ıcio, cujo valor é 100 µm,

a aceleração dos ı́ons ocorre em uma região de pressão inferior à pressão atmosférica. Estimando

essa pressão em p1 = 103 Pa e utilizando os mesmos parâmetros utilizados na estimativa anterior,

o valor obtido foi l ≈ 58 µm. Nesse caso, a razão lg/l é aproximadamente 0,1, o que significa que a

chance do ı́on colidir é uma em dez. Isso mostra que as colisões não desempenham um papel tão

importante na região de queda catódica, o que é consistente com a hipótese feita inicialmente.

Portanto, será assumido daqui em diante que a queda catódica não altera significativamente a
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composição iônica inicial do plasma na região limite entre a bainha e o plasma propriamente

dito.
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Figura 2.18: Em vermelho, FDEI bruta normalizada das part́ıculas para as quais m/Z = 80 Th,
que correspondem inequivocamente ao Ar+2 . As condições experimentais eram: potência aplicada
de 50 W e fluxo de 2,5 SLM da Ar puro. A medição foi realizada na posição z = 5,75 mm e
a uma distância radial do centro da coluna de aproximadamente 250 µm. Em azul, a FDEI
normalizada e corrigida por meio da expressão (2.43).

Correção às FDEIs em baixas energias

A sensibilidade do EQM no modo SIMS depende da energia inicial da part́ıcula amostrada.

Isso ocorre pois a transmitância do filtro eletrostático depende do ângulo de incidência da

part́ıcula. Quanto menor a energia, maior será o ângulo sólido subentendendo as direções de

incidência que serão efetivamente transmitidas. Por esse motivo, a FDEI bruta pode possuir,

em alguns casos, um pico na vizinhança do valor nulo (ver figura 2.18). Para descontar esse

efeito, as distribuições brutas foram normalizadas pelo ângulo sólido de admissão, que é uma

função da energia

Fα(ǫi) = F r
α(ǫi)
Ω(ǫi) = F r

α(ǫi)
2π(1 − cos θi) , (2.43)

onde F r
α(ǫi) é a taxa de contagem bruta no intervalo de energia ǫi+∆ǫ e θi é o ângulo efetivo de

admissão, que depende da energia. A variação do ângulo θi com a energia foi determinada por

(Hamers et al. 1998) utilizando uma simulação numérica em uma configuração idêntica à adotada

neste trabalho. Os resultados dessa simulação podem ser expressos com boa aproximação por

meio da fórmula

θi = π

180
⋅ (A ⋅ ǫ−ai ) , (2.44)

onde θi está em radianos e ǫi em eV e A = 5,821 e a = 0,51031. A figura 2.18 mostra um exemplo

de FDEI bruta e da mesma distribuição após a aplicação da correção.
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2.5.4 Interpretação dos resultados SIMS

Variação axial dos ı́ons positivos

As figuras 2.19 e 2.20 mostram os resultados em duas condições f́ısicas que apenas diferem

pela potência aplicada. Em ambos os casos, se observa que a contagem associada aos ı́ons

derivados das espécies do ar circundante aumenta com a coordenada axial, atinge um valor

máximo e depois diminui. Isso ocorre pois as regiões da coluna do plasma mais distantes do

orif́ıcio de emissão do jato tem maior concentração de espécies externas, que se difundem para

dentro da coluna. Os ı́ons ou estados metastáveis do Ar, formados nas região 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 diminuição do grau de ionização do plasma e da densidade eletrônica com a distância.

Essa diminuição se deve, simultaneamente, à perda de energia do campo, aos processos de

recombinação iônica e ao amortecimento da FDEE. A importância de cada um desses fatores

varia em função das condições f́ısicas, i.e., fluxo, potência e umidade relativa.

Há uma diferença importante entre as duas condições. No caso em que a potência é 100 W,

o fluxo dos ı́ons moleculares N+2 e O+2 é sempre superior ao fluxo das espécies atômicas cor-

respondentes, N+ e O+. Em 150 W, essa relação se inverte, no intervalo de coordenadas mais

próximo ao lançador (ou próxima à origem). Em ambos os casos, se observa que a partir de

um determinado valor da coordenada axial o fluxo dos ı́ons atômicos diminui apreciavelmente

com relação ao fluxo dos ı́ons moleculares correspondentes. No segundo caso, há, a partir desse

ponto, uma inversão da importância relativa entre ı́ons atômicos e moleculares de uma mesma

composição elementar.

De modo geral, essas observações podem ser interpretadas sob a ótica do efeito térmico. A

temperatura do gás na região da coluna do plasma próxima do lançador é mais elevada do que

a temperatura na ponta, onde ocorre a transição térmica de um meio, o plasma, para outro

meio, o ar circundante. Ao mesmo tempo, na ponta do plasma a densidade eletrônica é menor

e, portanto, o calor dissipado por efeito Joule também. É de se esperar, portanto, que na região

quente da coluna do plasma a taxa de dissociação das espécies moleculares seja mais importante.

Por outro lado, à medida que a temperatura diminui no fim da coluna, a taxa de dissociação

diminui em comparação com a taxa de recombinação. Embora a relação entre a concentração

atômica e iônica de uma determinada espécie monoatômica não seja tão simples, elas devem

seguir, grosso modo, a mesma tendência.

E como explicar a diferença do grau de dissociação entre os dois casos considerados? Ao

aumentar a potência, 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 transmissão etc) não mudam de um caso para o outro e que o comprimento do

plasma permanece constante (isso é observado experimentalmente nessas mesmas condições),

então, quanto maior for a potência aplicada, maior quantidade de calor será transmitido para

o meio. Consequentemente, a temperatura será mais elevada e o grau de dissociação deve

aumentar.

Antes de prosseguir a discussão, é importante ter em mente que pode haver vários processos

relevantes para a formação dos ı́ons em estudo. É dif́ıcil estabelecer a priori quais são esses
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processos, pois a gama de possibilidades é bastante ampla. Recentemente, durante a fase de

realização dos experimentos aqui descritos, foi publicado um estudo que relatou os resultados

de uma simulação dos processos f́ısico-qúımicos em um jato de plasma, em condições muito

parecidas com as estudadas neste trabalho, incluindo um total de 1880 reações e 84 espécies

(Gaens & Bogaerts 2013). Com base nos resultados, os autores do trabalho destacaram as

reações mais importantes. Foram reproduzidos na tabela 2.7 as reações correspondentes aos

ı́ons que tiveram os fluxos mensurados. Esse conjunto servirá como referência para a discussão

que se segue. No entanto, é importante chamar a atenção para o fato de que ainda existe

uma incerteza apreciável com relação ao valores de vários coeficientes reacionais de processos

cruciais e até mesmo com relação às próprias reações que de fato podem desempenhar um papel

importante. Por causa dessas incertezas nas taxas de reação, existe a possibilidade de que a

importância de alguns efeitos esteja subestimada ou superestimada. Não seria exagero afirmar

também que, talvez, processos cruciais nem mesmo tenham sido identificados, isto é, que alguma

peça do “quebra-cabeças” ainda esteja ausente.

A tabela 2.7 também inclui a compilação dos coeficientes reacionais proposta em (Gaens &

Bogaerts 2013). Esses valores foram inclúıdos na tabela apenas como uma referência das ordens

de grandeza. De qualquer forma, deve-se ter em conta que esses coeficientes, em vários casos,

foram determinados experimentalmente apenas para uma faixa estreita ou até mesmo apenas

um valor de temperatura, que muitas vezes não corresponde à temperatura t́ıpica dos plasmas

em estudo.

A formação dos ı́ons, na grande maioria dos casos, ocorre através de três tipos de processo:

transferência de carga, ionização Penning ou ionização por impacto eletrônico (tabela 2.7).

Dependendo da espécie em questão um ou outro desses processos pode estar ausente. Nas

subseções seguintes, cada processo de formação das espécies iônicas estudadas serão analisadas

caso a caso, tendo em vista a sua consistência qualitativa com os resultados experimentais.

Prosseguindo a análise mais geral dos resultados experimentais, considere-se agora os gráficos

2.21 e 2.22. Nesse caso, a potência foi mantida fixa, em 100 W, mas o fluxo foi alterado para

7,5 SLM e 10 SLM. A primeira diferença que chama a atenção é a maior percentagem dos ı́ons

N+2 e O+2 , na posição mais próxima ao lançador (z ∼ 6 mm), com relação aos casos em que o fluxo

é menor. Essa observação é consistente com a hipótese de que nessas condições do fluxo o jato

é turbulento e, portanto, deve favorecer o arrasto do ar circundante para dentro do plasma4.

Outra observação interessante é o menor grau de dissociação do O+2 em O+. Como a tempera-

tura do gás é tanto menor quanto maior o fluxo, ceteris paribus (mantidos os outros parâmetros

constantes), reforça-se a hipótese de que o grau de dissociação tem uma dependência direta com

a temperatura. O mesmo é verdade para o caso da dissociação N+2 em N+. No entanto, nesse

caso, a diferença só é apreciável em 10 SLM. Essa diferença entre o nitrogênio e o oxigênio é

contra-intuitiva, na medida em que a energia de ligação do N2, ǫb=9,79 eV, é apreciavelmente

superior à energia de ligação do O2, ǫb=5,15 eV.

4É 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 relação entre o tempo de residência e o tempo
caracteŕıstico de difusão deve aumentar, de modo que o arrasto das part́ıculas por difusão será 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 função
da coordenada axial z para as seguintes condições experimentais: potência aplicada de 100 W
e fluxo de Ar igual a 2,5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (△) N+2 ; (▸) H2O+; (◻) N+; (◂) O+2 ;
(▼) O+; (○) NO+; (◇) ArH+; (●) OH+.

Uma outra caracteŕıstica que chama atenção é o fato de o perfil da taxa de contagens

do Ar+ apresentar um valor máximo no caso em que o fluxo era de 7,5 SLM. Esse efeito

pode estar correlacionado com um máximo na densidade eletrônica, que também foi observado

experimentalmente nessa região do plasma, nos casos em que o fluxo era elevado (caṕıtulo 3,

seção 3.4.2). Também no caso em que a potência era de 30 W e o fluxo de 5 SLM (figura 2.25)

o mesmo efeito foi observado. Ao mesmo tempo, a densidade eletrônica nas mesmas condições

apresentou uma tendência semelhante (seção 3.4.2, figura 3.18). De qualquer modo, é dif́ıcil

descartar a possibilidade de que tenha ocorrido alguma alteração na condição de alinhamento

do jato com relação ao orif́ıcio de entrada durante a realização do experimento. Mesmo assim,

os experimentos nas condições de potência 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 condição em que a potência aplicada e

fluxos eram os mesmos, 100 W, e 2,5 SLM, mas diferiam na composição da mistura Ar-O2, na

proporção 99:1 em um caso e 98:2 no outro. Nessas condições, observou-se que o fluxo do O+2 e

O+ eram maiores do que o das outras espécies na região da coluna mais próxima ao lançador.

Essa observação é evidentemente consistente com o fato de que agora uma pequena porcentagem

do O2 está presente na mistura do gás desde o ponto de emissão do jato.

Mais uma vez observou-se que o fluxo dos ı́ons atômicos N+ e O+ era mais elevado do que

o dos ı́ons moleculares correspondentes. Também nesse caso, como revelaram as medidas por

EOE, a adição do O2 teve o efeito de produzir um aumento apreciável na temperatura média

no plasma (seção 3.4.2, figura 3.21). Como no caso anterior, a relação entre o fluxo do O+ e do

O+2 é maior do que no caso do nitrogênio. Em ambos casos, há uma inversão na relação entre os

fluxos a partir de uma determinada posição, o que, mais uma vez, está associado à diminuição

da temperatura no final da coluna e o aumento da taxa de re-associação e recombinação do ı́on

atômico.
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Figura 2.20: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada axial
z para as seguintes condições experimentais: potência aplicada de 150 W e fluxo de Ar igual a
2,5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (△) N+2 ; (▸) H2O+; (◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+; (◇)
ArH+; (●) OH+.
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Figura 2.21: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada axial
z para as seguintes condições experimentais: potência aplicada de 100 W e fluxo de Ar igual a
7,5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (△) N+2 ; (▸) H2O+; (◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+; (◇)
ArH+; (●) OH+.
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Figura 2.22: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada axial z
para as seguintes condições experimentais: potência aplicada igual a 100 W e fluxo de Ar igual
a 10 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (△) N+2 ; (▸) H2O+; (◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+;
(◇) ArH+; (●) OH+.

A figura 2.25 mostra o perfil axial do fluxo dos ı́ons positivos na condição em que a potência

era de 30 W e o fluxo de 5 SLM. Essa é uma condição de especial interesse, tendo sido escolhida

para os tratamentos em biomassa devido a sua baixa temperatura e alta densidade eletrônica.

Nesse caso, valem as mesmas considerações feitas no caso em que a potência era de 100 W e o

fluxo de 7,5 SLM.

Esse experimento pertence ao grupo B, em que também foram amostrados os ı́ons Ar+2 , o
hidrônio e o cluster (H2O)2H+. O ı́on molecular do argônio é, depois do ı́on atômico, a espécie

dominante no ponto mais próximo ao lançador. À medida que o fluxo dos ı́ons associados às

espécies provenientes do ar aumenta, o fluxo do ı́on molecular diminui apreciavelmente. A razão

para esse efeito pode estar relacionada com a reação de transferência de carga com o O2 e o

H2O (reação R2,R12 e R14, tabela 2.7), que termina por dissociar o ı́on molecular.

Outro resultado interessante é a correlação que se observa na queda da contagem relativa

entre os ı́ons Ar+2 , ArH+ e OH+, nas proximidades do lançador. De fato, um dos canais mais

importantes de formação do ArH+, (reação R2), tem como reagente o Ar+2 . Os processos de

formação do OH+ não tem nenhuma relação direta com o Ar+2 . No entanto, todos os principais

processos de formação do OH+ tem como reagente o OH, e essa espécie, por sua vez, tem como

canal de produção a reação (R2).

A figura 2.26 mostra as taxas de contagem do hidrônio e do primeiro cluster positivo da

água, na mesma condição experimental. Um dos principais canais de formação do hidrônio

envolvem o ArH+ como reagente (reação (R29)). O outro canal de formação tem como reagente

o ı́on H2O+. Já o primeiro cluster positivo tem como principal canal de formação uma reação

que envolve o hidrônio. Tendo em conta as tendências das curvas dessas espécies, apresentadas

na figura 2.26, verifica-se que a correlação entre as curvas experimentais é consistente com a

inter-relação entre os ı́ons através das reações apresentadas na tabela 2.7.
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Tabela 2.7: Principais reações de formação das espécies positivas, propostas por (Gaens &
Bogaerts 2013).

# Reação Aa Ba Ca

Ar+ :

(R1a) e +Arm ÐÐ→ e + e +Ar+ σ(ǫ)b

(R1b)g e +Ar2
* ÐÐ→ e + e + 2Ar+ σ(ǫ)b

ArH+ :

(R2) Ar2
+
+H2OÐÐ→ ArH+

+OH +Ar 4 ⋅ 10−10 0 0
(R3) Ar+ +H2OÐÐ→ ArH+

+OH 3 ⋅ 10−10 0 0

Ar+2 :

(R4)d Ar+ +Ar +M ÐÐ→ Ar2
+
+M 2,5⋅10−31 0 0

N+2 :

(R5) N2 +Ar
+ ÐÐ→ N2

+
+Ar 7⋅10−12 0 0

(R6) N2(A) +Ar
m ÐÐ→ N2

+
+ e +Ar+ 5⋅10−10 0 0

(R7) e +N2(A)ÐÐ→ e + e +N2
+ σ(ǫ)b

N+ :

(R8) e +N2 ÐÐ→ e + e +N+
+N σ(ǫ)b

(R9) Ar(3P2) +N(
2D)ÐÐ→ Ar +N+

+ e 5⋅10−10 0 0
(R10) Ar+ +N2 ÐÐ→ Ar +N+

+N 5⋅10−12 0 0

H2O+ :

(R11) H2O +N2
+ ÐÐ→ H2O

+
+N2 7⋅10−10 0 0

(R12) H2O +Ar2
+ ÐÐ→ H2O

+
+Ar +Ar 1,6⋅10−9 0 0

(R13) H2O +Ar
+ ÐÐ→ H2O

+
+Ar 7⋅10−10 0 0

O+2 :

(R14) Ar2
+
+O2 ÐÐ→ Ar +Ar +O2

+ 1⋅10−10 0 0
(R15) Ar+ +O2 ÐÐ→ Ar +O2

+ 7⋅10−10 0 0
(R16)f e +O2 ÐÐ→ e + e +O2

+ σ(ǫ)b

O+ :

(R17) N2
+
+OÐÐ→ N2 +O

+ 7⋅10−11 -0,2 0
(R18) e +OÐÐ→ e + e +O+ σ(ǫ)b

OH+ :

(R19) e +OHÐÐ→ e + e +OH+ σ(ǫ)b

(R20) e +OH(A)ÐÐ→ e + e +OH+ σ(ǫ)b

(R21) H+
+OHÐÐ→ H +OH+ 2⋅10−9 0 0

(R22) H2O
+
+OHÐÐ→ H2 +OH+ 7,6⋅10−10 0 0

(R23) OH +N2
+ ÐÐ→ OH+

+N2 6,3⋅10−10 0 0

NO+ :

Continua na próxima página
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Tabela2.7 – continuação da página anterior

# Reação Aa Ba Ca

(R24) O+
+N2 +M ÐÐ→ NO+

+N +M 6⋅10−29 -2 0
(R25) O2

+
+NÐÐ→ NO+

+O 1,2⋅10−10 0 0
(R26) O2

+
+NOÐÐ→ NO+

+O2 6,6⋅10−10 0 0
(R27) e +NOÐÐ→ e + e +NO+ σ(ǫ)b

H3O+ :

(R28) H2O +H2O
+ ÐÐ→ H3O

+
+OH 1,86⋅10−9 0 0

(R29) H2O +ArH
+ ÐÐ→ H3O

+
+OH 4⋅10−10 0 0

(H2O)2H+ :

(R30) H3O
+
+H2OÐÐ→ (H2O)2H

+ 9,24 ⋅ 10−10{2,54(T /300)−1/2) + 0,62} ref.c

aOs valores de A, B e C correspondem aos parâmetros da expressão de Arhenius para o coeficiente de reação,
k = A(Tg/300)B exp (−C/Tg). A unidade de A é (cm3s−1) para reações de segunda ordem e (cm6s−1) para reações
de segunda ordem. A unidade de C é K. Os valores aqui tabelados foram extráıdos da compilação de (Gaens
& Bogaerts 2013) (ver texto). O fato de os valores de B e C serem nulos em vários casos não significa que o
coeficiente reacional seja realmente constante em função da temperatura, mas apenas que sua real dependência
com não foi determinada pelos trabalhos tomados como referência.

bNo caso das reações por impacto eletrônico os coeficientes reacionais dependem da seção de choque e da
distribuição de energia dos elétrons. Elas podem ser obtidas a partir da FDEE calculadas por meio da EBE.

cCoeficiente de reação recomendado por (Sieck, Heron & Green 2000).
dO śımbolo M representa uma espécie qualquer presente no plasma que participe da reação de terceira ordem

sem sofrer transformação.
eA notação Arm representa os estados metaestáveis do Ar ou o exćımero Ar∗2.
fInclua-se também como part́ıcula alvo os estados metaestáveis do oxigênio molecular, O2(a

1∆g) e O2(b
1Σg).

gO processo de ionização do exćımero é desconsiderado em (Gaens & Bogaerts 2013), mas representa um
processo importante de criação de cargas no modelo proposto no caṕıtulo 5 5.
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Figura 2.23: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada axial
z para as seguintes condições experimentais: potência aplicada igual a 100 W e fluxo total da
mistura Ar-O2 igual a 2,5 SLM e na proporção 99:1. Íons considerados: (∎) Ar+; (△) N+2 ; (▸)
H2O+; (◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+; (◇) ArH+; (●) OH+.
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Figura 2.24: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada axial
z para as seguintes condições experimentais: potência aplicada igual a 100 W e fluxo total da
mistura Ar-O2 igual a 2,5 SLM e na proporção 98:2. Íons considerados: (∎) Ar+; (△) N+2 ; (▸)
H2O+; (◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+; (◇) ArH+; (●) OH+.
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Figura 2.25: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada axial z
para as seguintes condições experimentais: potência aplicada igual a 30 W e fluxo de Ar igual
a 5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (▽) Ar+2 ; (△) N+2 ; (▸) H2O+; (◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○)
NO+; (◇) ArH+; (●) OH+.
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Figura 2.26: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada axial z
para as seguintes condições experimentais: potência aplicada igual a 30 W e fluxo de Ar igual a
5 SLM. Nesta figura, são inclúıdos os clusters iônicos (H2O)H+ e (H2O)2H+. Íons considerados:
(∎) Ar+; (▽) Ar+2 ; (▸) H2O+; (○) (H2O)2H+; (◂) O+2 ; (◇) ArH+; (◁) (H2O)H+.
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Íons positivos pesados Ar+, Ar+2 e ArH+

Os ı́ons positivos derivados do argônio são dominantes na coluna do plasma. Destes ı́ons, em

todos os casos aqui estudados observou-se que o Ar+ é o ı́on dominante. Como será demonstrado

no caṕıtulo 4, a FDEE nas condições t́ıpicas não é capaz de gerar uma taxa de ionização

apreciável por impacto eletrônico com o alvo no estado fundamental, pois o limiar de ionização

é muito elevado (ǫth =15,76 eV) e a temperatura média dos elétrons é ∼ 1 eV. No entanto, os

estados metaestáveis do Ar ou do exćımero tem um limiar de ionização bem mais baixo ∼ 4 eV

e a sua concentração costuma ser suficientemente elevada para que a taxa de ionização seja

determinada pelo processo (R1a e R1b).

Embora tenha sido observado em todos os casos estudados a predominância do ı́on Ar+, existe
na literatura especializada uma noção quase consensual de que nas descargas de argônio em

pressão atmosférica em baixas temperaturas (T≲ 1000 K), o d́ımero deveria ser o ı́on dominante.

Na simulação de (Gaens & Bogaerts 2013), que considera um jato de plasma com temperatura

e fluxo comparáveis às mesmas grandezas na condição em que a potência aplicada era de 30 W

e o fluxo de 5 SLM, a densidade simulada do Ar+2 chega a ser quase três ordens de grandeza

superior a do Ar+. Uma posśıvel razão para isso pode ser a utilização de valores superestimados

para o coeficiente da reação de associação atômica a três corpos. De fato, o valor do coeficiente

utilizado por (Gaens & Bogaerts 2013), obtido por (Smith, Dean & Plumb 1972), é, a rigor,

válido apenas para a temperatura de 300 K. No caso das reações a três corpos exotérmicas,

os coeficientes de reação diminuem com a temperatura, o que poderia explicar a discrepância.

No entanto, mesmo na simulação proposta nesse trabalho (seção 4.3 do caṕıtulo 4), o mesmo

coeficiente foi utilizado, e essa discrepância não foi encontrada.

Uma outra reação importante para a formação do d́ımero é a ionização do exćımero Ar∗2
(R1b). Pelo modelo proposto no caṕıtulo 5 esse processo tem um papel importante na criação

de cargas para a sustentação da descarga.

Além disso, deve-se ter em conta que a presença das espécies do ar, como o H2O e o O2,

aumentam as perdas do Ar+2 por meio das reações de transferência de carga (R14) e (R29). Em

todo caso, a simulação 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 está presente em todos os casos. A duas reações de formação, (R2) e (R3),

são binárias e tem em comum o H2O como reagente, sendo que no primeiro caso o parceiro

de colisão é o Ar+2 , e no outro é o Ar+. Por causa da sua dependência com o H2O, a taxa de

contagem aumenta com a coordenada axial, até atingir um valor máximo no final da descarga.

Em geral, a sua taxa de contagem é baixa em comparação com a dos outros ı́ons positivos, com

exceção do caso em que a descarga é bastante contráıda (figura 2.28). Neste caso, o fluxo do

Ar+2 no centro da descarga apresentou um valor mais elevado do que nas outras condições, o que

parece indicar que o processo (R2) é crucial para a formação do ArH+.

Íons moleculares N+2 e O+2
Os ı́ons positivos de N+2 são formados pelos processos (R5), (R6) e (R7) indicados na tabela

2.7. O processo (R5) envolve a transferência de carga do Ar+, o segundo processo (R6) é uma

ionização Penning produzida pela interação dos estados metaestáveis do Ar (ǫth ∼11,5 eV) com
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o estado metaestável N2(A) (ǫth =10,79 eV) e o terceiro processo é a ionização a partir do

estado metaestável N2(A). Assim como no caso do Ar, o limiar de ionização no N2 é elevado

(ǫth =15,5 eV), de modo que a ionização a partir do estado fundamental não apresenta uma taxa

significativa.

Na maior parte dos casos estudados, foram os fluxo de N+2 e O+2 que apresentaram a maior

taxa de contagem, depois do Ar+. De acordo com as simulações de (Gaens & Bogaerts 2013), a

concentração do N+2 em toda a extensão da coluna apresentou valores menores do que no caso

do O+2 . Essa discrepância pode ser explicada pelo valor possivelmente subestimado do Ar+ na

simulação, pois o processo (R5) é proporcional à concentração do Ar+.
Já o ı́on O+2 pode ser formado por reações de transferência de carga com o argônio iônico

e o d́ımero, (R14) e (R15), ou pela ionização a partir do estado fundamental ou dos estados

metaestáveis do oxigênio molecular. Em geral, a taxa de contagem do oxigênio molecular iônico

é elevada, sendo superior à do N+2 no caso em que o fluxo é muito elevado (figuras 2.22 e 2.21)

ou quando o oxigênio molecular é adicionado à mistura (figuras 2.24 e 2.23). A simulação em

(Gaens & Bogaerts 2013) prevê uma concentração média apreciável do O+2 , e nesse aspecto os

resultados experimentais são consistentes com ela.

Íons atómicos N+ e O+

O ı́on N+ pode ser produzido pela dissociação do N2 por impacto eletrônico (R8), por io-

nização Penning do estado metaestável N(2D) pelo estado metaestável Ar(3P2) (R9) ou pela

transferência de carga dissociativa do Ar+2 para o N2 (R10). Os resultados experimentais mos-

traram que esse ı́on tem uma taxa de contagem elevada em quase todos os casos estudados,

sendo que, em algumas condições, apresentou valores mais elevados do que os do N2. Em todos

esses casos, o maior grau de ionização está associado a uma temperatura mais elevada do meio.

De fato, a produção do N+ deve ser favorecida à medida que a temperatura do meio aumenta,

pois a a reação (R10) é endotérmica.

Já o ı́on O+ pode ser produzido por transferência de carga em uma reação do oxigênio atômico

com o N+2 (R17) ou por ionização por impacto eletrônico (R18). A reação (R17) é exotérmica,

sendo portanto desfavorecida com o aumento da temperatura do meio. No entanto, existem

reações endotérmicas de dissociação do oxigênio molecular, como a dissociação térmica, que são

favorecidas à medida em que a temperatura do meio aumenta. Isso explicaria a observação de

fluxos mais elevados de O+ nas condições em que a descarga estava mais aquecida (figuras 2.20,

2.24, 2.23 e 2.28).

Além disso, a reação de dissociação molecular do oxigênio por impacto com os estados 4s do

Ar,

Ar(4 sj) +O2 ÐÐ→ Ar +O(3P) +O(3P ou 1D) , (2.45)

é bastante eficiente, e foi demonstrado que, pelo menos em descargas em pressões intermediárias,

o grau de dissociação do oxigênio molecular é uma função crescente da porcentagem de argônio

e também da pressão (Kutasi, Guerra & Sá 2010). Extrapolando esse resultado para o caso da

pressão atmosférica, seria natural esperar um grau de dissociação elevado do oxigênio molecular,

pelo menos no caso em que uma pequena percentagem de O2 é adicionada à mistura.
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Íon molecular NO+

Os ı́ons moleculares NO+ podem ser formados pelas reações (R24), (R25), (R26) e (R27). A

molécula neutra, NO, tem um papel importante em aplicações médicas e biológicas e por isso

sua produção em plasmas tem sido muito estudada (Graves 2012). Embora não seja posśıvel

inferir univocamente a presença do NO a partir das medidas do fluxo de NO+, duas das reações
de formação do ı́on molecular envolvem o monóxido de nitrogênio (R26 e R27). Portanto, a

presença do ı́on molecular implica em uma probabilidade significativa de que no meio haja

também NO em concentrações não despreźıveis.

Os gráficos das taxas e das contagens mostram que a importância relativa do NO+ também

aumenta em função da coordenada axial, atinge um máximo e depois decresce. É 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 ı́on

relativo era menor nos casos em que o fluxo é mais elevado. As reações (R24), (R25) e (R26)

são exotérmicas e portanto não são favorecidas com o aumento da temperatura. Por outro lado,

as reações de formação do NO neutro, e.g.,

O +N2 ÐÐ→ NO +N , (2.46)

O2 +NÐÐ→ NO +O , (2.47)

OH +NÐÐ→ NO +H (2.48)

dependem da existência no meio de átomos N e O. Como discutido anteriormente, a concentra-

ção dessas espécies atômicas será tanto maior quanto maior a temperatura do meio. Por essa

razão, a taxa de formação do NO, na região próxima ao fim da coluna, será maior se houver uma

concentração maior de átomos dispońıveis, o que ocorre tanto mais intensivamente quanto mais

elevada for a temperatura na região da coluna próxima ao lançador. Como a taxa de reação

do NO+ depende do NO pelas reações (R26) e (R27), então a concentração do ı́on molecular

também deve aumentar nessas condições, contanto que a densidade eletrônica permaneça apro-

ximadamente constante. Como exemplo, pode-se tomar o caso da descarga na condição em que

a potência aplicada era de 150 W e o fluxo de 5 SLM (figura 2.20) em comparação com um

caso de potência aplicada menor, 100 W, e fluxo mais elevado, 10 SLM (figura 2.22). O fluxo

relativo do NO+ é muito maior no primeiro caso.

Íons positivos “exóticos”

O espectro de massa revelou em algumas condições e posições espećıficas da coluna picos que

podem ser atribúıdos a ı́ons ”exóticos”, como os clusters ArH2O+, Ar(H2O)+2 e os ı́ons moleculares

ArN+, Ar2H+ e N+4 (ver figura 2.31). A contagem relativa desses ı́ons é maior na ponta ou na

borda da coluna. Isso ocorre pois as taxas efetivas das reações de clusterização aumentam em

regiões de baixa temperatura. Ao mesmo tempo, as espécies dissociadas no núcleo da coluna do

plasma fornecem as espécies ionizadas e dissociadas necessárias para que a clusterização ocorra5.

5A reação de clusterização poderia ocorrer na região de expansão adiabática nos estágios de redução de
pressão. Essa possibilidade não pode ser totalmente descartada, mas, se for o caso, então não se explica com a
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O N+4 pode ter papel importante na interação com matéria contendo ligações alifáticas. Sabe-

se que a reação desse ı́on com o metano (CH4), pode produzir N2CH+4 por meio de uma reação

de deslocamento (Mccrumb, Rakshit & Warneck 1980)

N+4 +CH4 ÐÐ→ N2CH
+
4 +N2. (2.49)

A razão de ramificação da reação acima foi estimada em 10% por (Smith, Adams & Miller 1978)

para a formação do N2CH+4 , enquanto que o restante corresponde à formação do CH+4 por

transferência de carga

N+4 +CH4 ÐÐ→ CH+4 + 2N2. (2.50)

Até onde alcança o conhecimento do autor, não havia – à altura da realização desse trabalho –

evidências de que um processo análogo de deslocamento ou transferência de carga possa ocorrer

em moléculas orgânicas complexas. De qualquer modo, a existência de reações do tipo 2.49 e

2.50 são indicativas de que reações análogas possam constituir um canal de interação eficaz do

plasma com biomoléculas.

O d́ımero do argônio também interage com o metano por meio de uma reação de transferência

de carga (Tsuji, Matsumura, Kouno, Aizawa & Nishimura 1994)

Ar+2 +CH4 ÐÐ→ CH+4 + 2Ar , (2.51)

mas neste caso não se observa a reação de deslocamento (Mccrumb et al. 1980).

Se reações de transferência de carga análoga às anteriores também ocorrem nas macromolé-

culas da biomassa (e.g. celulose, lignina), o desequiĺıbrio de cargas na estrutura molecular pode

induzir um rearranjo da sua estrutura. No caṕıtulo 5, onde serão apresentadas os resultados

das análises das superf́ıcies da biomassa tratada por plasma, essa discussão será retomada.

Variação radial dos ı́ons positivos

As figuras 2.27, 2.28 e 2.29 mostram a variação radial da taxa de contagem em três condições

distintas. Para iniciar a discussão, é interessante comparar os resultados apresentados em 2.28

com os resultados em 2.29, cujas condições experimentais apenas diferem no valor do fluxo. No

primeiro caso o fluxo é 2,5 SLM; no segundo, é 5,0 SLM.

Um diferença macroscópica 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 extensão radial das medidas de EM. Esse fenômeno é conhecido como contração e

ocorre em vários tipos de gases e fontes geradoras. Via de regra, a contração ocorre na condição

em que o plasma é gerado em pressões intermediárias ou elevadas. Esse efeito tem sido observado

desde os primeiros estudos das descargas elétricas em gases nobres (Stark 1902). Desde então,

muitos trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de descrever este mecanismo6.

Em linhas gerais, é posśıvel destacar dois mecanismos propostos na literatura. O primeiro

deles leva em conta o gradiente de densidade eletrônica ao longo da coluna e foi proposto e

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

6Uma revisão sobre a contração 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). À medida que a pressão

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 colisão entre os elétrons passa a ser importante e a FDEE converge para uma distribuição de

equiĺıbrio. No entanto, nas bordas, a densidade diminui, e a FDEE dos elétrons volta a ter uma

forma t́ıpica das distribuições de não equiĺıbrio. Na medida em que os coeficientes de ionização

dependem fortemente da cauda da distribuição, ocorre uma mudança significativa da taxa de

ionização, sendo que ela será muito mais elevada no centro do que na borda, já que a cauda da

FDEE na região de maior densidade eletrônica estará muito mais populada. Outros autores,

como Petrov e Ferreira (Petrov & Ferreira 2013), também apresentaram simulações numéricas

que corroboram essa tese.

A segunda explicação leva em conta a existência do elevado gradiente de temperatura e

também a cinética qúımica peculiar das descargas em gases nobres, e foi proposta pela primeira

vez em 1962 por (Kenty 1962). Nos gases nobres, a reação de conversão molecular (R4) tem

uma taxa de reação bastante elevada se a pressão é alta e a temperatura é baixa. No centro da

coluna do plasma, onde a temperatura é muito elevada, a conversão molecular não é favorecida,

e a densidade do Ar+ tende a ser maior do que a do Ar+2 . Nas proximidades da borda, por

outro lado, a temperatura é mais baixa, e a taxa de formação do Ar+2 é alta, sendo posśıvel uma

inversão das duas populações. Isso é relevante na medida em que, no caso de um gás nobre A,

a reação de dissociação recombinativa,

A+2 + eÐÐ→ A +A (2.52)

é sempre bastante eficaz. Como na borda a população do Ar+2 é elevada, ocorre uma redução

drástica na taxa efetiva de ionização, o que impede a descarga de se estender até os limites do

recipiente. Esse ponto de vista para o problema da contração ficou conhecido como mecanismo

de Kenty.

Embora haja alguma controvérsia a respeito do assunto na comunidade especializada no

assunto, convém destacar que nenhuma das explicações é necessariamente auto-excludente, tal

como sugerido por Golubovskii et al (Golubovskii et al. 2011). Todos os efeitos podem ocorrer

simultaneamente. A questão 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 elaboração

ainda não tinha sido realizado nenhum experimento para verificar o papel dos ı́ons moleculares

na contração de descargas em gases nobres. Surpreendentemente, verificou-se, na condição em

que a descarga era contráıda, que, na borda da coluna do plasma, foi medido um fluxo de Ar+2
mais elevado do que o do Ar+. Também verificou-se a inversão de população, pois o fluxo do Ar+
no centro da descarga era significativamente maior (figura 2.30). Por outro lado, na condição

em que a descarga era difusa, o fluxo do Ar+2 permaneceu em todos os pontos apreciavelmente

menor do que o do ı́on atômico.

Pode-se afirmar, portanto, que os resultados experimentais aqui apresentados atestam que os

ı́ons moleculares desempenham de fato um papel crucial no processo de contração. No entanto,

é ainda posśıvel levantar a seguinte questão. Na condição em que a descarga é difusa, o fluxo é

maior e, portanto, a temperatura é menor. Se a temperatura é menor, a concentração do Ar+2
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deveria ser mais elevada, em média, do que no caso de menor fluxo. Como explicar então a

baixa densidade do ı́ons moleculares no caso em que o fluxo é elevado?

Como discutido na análise precedente sobre os resultados de EM no modo RGA, verificou-se

que o plasma em fluxo de 5 SLM está em regime turbulento. Nessa situação, existe uma corrente

de arrasto que favorece a entrada do ar circundante para dentro da descarga. Duas das espécies

provenientes do ar, o O2 e o H2O, podem reagir com o ı́on molecular do argônio através das

reações (R12) e (R14), dissociando-o. Isso impede a formação do ı́on molecular e explica por

que a sua densidade permanece baixa. De fato, verifica-se que o fluxo do O+2 é maior no caso do

fluxo de 5,0 SLM.

No gráfico das taxas de contagens na condição em que ocorre a contração há uma outra

tendência que chama a atenção. Na borda do plasma, além do aumento da taxa de contagem

do Ar+2 com relação ao Ar+, também é observado um aumento relativo das taxas de contagem

do ArH+, H2O+ e do O+2 . De fato, essas espécies tem como canal de formação reações de

transferência de carga com o d́ımero do argônio, que estão indicadas na tabela 2.7 (reações R2,

R12 e R14).

Na condição em que a potência é igual a 30 W e o fluxo igual a 5 SLM (condição de trata-

mento), a descarga também é difusa. O perfil observado é muito parecido com o do caso em que

a potência 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 explicação formulada anteriormente se aplica. No entanto, como a potência aplicada é

menor, a temperatura média da coluna do plasma também será menor do que a do caso anterior.

Se por um lado a menor temperatura diminui o efeito de arrasto do ar circundante por difusão,

por outro lado a menor viscosidade e maior densidade média do jato deve tornar o movimento

do fluido ainda mais instável do que o do caso anterior. Como o efeito da difusão não é tão

importante quanto o efeito do arrasto turbulento no caso de fluxos muito elevados, a maior

instabilidade do movimento pode ser uma posśıvel explicação para o fato de o raio da coluna

ter aumentado depois da diminuição da potência aplicada.

Uma outra posśıvel explicação para o fenômeno de perda da contração em alto fluxo pode

estar relacionada com a diminuição do gradiente radial de temperatura. Será mostrado no

caṕıtulo 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 ionização e compensar as perdas maiores por recombinação, evitando a

contração. No entanto, como o valor médio de N é maior nesse caso, dado que a temperatura é

menor (embora não o gradiente), seria necessário um campo médio maior. Seria então necessário

verificar se, na condição de maior fluxo, o aumento do campo é compat́ıvel com a potência

aplicada.

No caṕıtulo 4 será descrito o modelo desenvolvido para descrever o problema da contração

radial. A discussão a respeito desse fenômeno será retomada nesse caṕıtulo, onde as hipóteses

e resultados do modelo serão explicitados e os resultados confrontados com os experimentos.
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Figura 2.27: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada radial
r, com z fixo em 5,75 mm, para as seguintes condições experimentais: potência aplicada igual
a 30 W e fluxo de Ar igual a 5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (▽) Ar+2 ; (△) N+2 ; (▸) H2O+;
(◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+; (◇) ArH+; (●) OH+.
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Figura 2.28: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) em função da coordenada radial
r, com z fixo em 5,75 mm, para as seguintes condições experimentais: potência aplicada igual a
50 W e fluxo de Ar igual a 2,5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (▽) Ar+2 ; (△) N+2 ; (▸) H2O+;
(◻) N+; (◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+; (◇) ArH+; (●) OH+.
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Figura 2.29: Taxa de contagem e contagem relativa em função da coordenada radial r, com z

fixo em 5,75 mm, para as seguintes condições experimentais: potência aplicada igual a 50 W e
fluxo de Ar igual a 5 SLM. Íons considerados: (∎) Ar+; (▽) Ar+2 ; (△) N+2 ; (▸) H2O+; (◻) N+;
(◂) O+2 ; (▼) O+; (○) NO+; (◇) ArH+; (●) OH+.
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Figura 2.30: (A): taxa de contagem do Ar+ (∎) e do Ar+2 (▽) em função da coordenada radial
na condição em que o fluxo era igual a 2,5 SLM (linha cheia) e na condição em que o fluxo era
igual a 5 SLM (linha pontilhada). (B): razão entre as taxas de contagem do Ar+2 e do Ar+ em
função da coordenada radial. Em ambos casos a potência aplicada era igual a 50 W.
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Figura 2.31: (A) Foto da coluna do plasma na condição em que a potência aplicada era 50 W e
o fluxo total 2,5 SLM. (B) Foto da coluna do plasma na condição em que a potência era 30 W
e o fluxo total 5 SLM. No primeiro caso, a coluna está contráıda.
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Figura 2.32: (A): espectro de massa na posição z = 8,75 mm (r=0) na condição em que a
potência aplicada era 30 W e o fluxo total 5 SLM. (B): espectro de massa na posição r = 500 µm
(z = 5,75 mm) na condição em que a potência aplicada era 50 W e o fluxo total 2,5 SLM.
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Variação axial dos ı́ons negativos NO−2 , OH− e O−

O fluxo de ı́ons negativos foi medido na condição em que a potência aplicada era de 30 W

e o fluxo de 5 SLM (condição de tratamento). Os resultados estão apresentados na figura

2.33. Os únicos ı́ons que apresentaram contagens significativas foram o OH−, o O− e o NO−2 . As
simulações de (Gaens & Bogaerts 2013) prevêem, além dessas espécies negativas, uma ocorrência

significativa do O−2 , do H− e do NO−3 . No entanto, no intervalo amostrado, e na condição

estudada, não foi observada uma taxa significativa delas.

O gráfico da esquerda da figura 2.33 mostra que a taxa de contagem das espécies negativas

apresenta ummáximo 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 formação dos ı́ons negativos apresentados na tabela 2.8. À medida que

a coordenada axial aumenta, aumenta também a concentração do O2 e do H2O arrastadas com

o ar circundante para dentro da coluna. Essas espécies participarão dos processos que geram

os ı́ons negativos. Os elétrons, por sua vez, também são cruciais para a formação dos ânions.

No ińıcio da descarga, a densidade eletrônica é elevada, mas não há espécies eletronegativas

em concentração suficiente para gerar os ı́ons negativos. As concentrações do O2 e do H2O

aumentam com z, e, na medida em que a densidade dos elétrons ainda seja elevada, a taxa

de produção dos ı́ons negativos aumentará. Ela deve atingir um máximo, pois a densidade

eletrônica diminui ao fim da descarga devido ao enfraquecimento da densidade de potência, ao

amortecimento da FDEE e à recombinação, para a qual contribuem os ânions.

Nessa condição, observou-se experimentalmente que a densidade eletrônica, estimada por

meio de técnicas de EOE, também apresentou um máximo na mesma região da coluna (seção

3.4.2, figura 3.18). Isso corrobora a interpretação anterior e ajuda a explicar o máximo observado

nas contagens dos ânions. Ao que tudo indica, os elétrons tem um papel crucial na formação

dos ı́ons negativos. O ânion O−, por exemplo, tem como principal canal de formação a anexação

dissociativa (N2) e é um dos precursores de formação do NO−2 . A taxa de anexação dissociativa

é proporcional à densidade eletrônica, o que explica a existência de uma correlação entre o fluxo

de ı́ons negativos e a densidade eletrônica. Já o OH− é formado em duas etapas (N2 e N3).

A primeira delas também é uma anexação dissociativa por impacto eletrônico. O ânion NO−2 ,
por sua vez, não é formado diretamente por um processo que envolva impacto eletrônico, mas

tem como precursores os ı́ons O− e OH−, cuja formação depende essencialmente dos elétrons.

Portanto, fica claro que os elétrons desempenham um papel crucial na formação dos ânions.

Por fim, também deve ser destacado o resultado experimental a respeito da dependência

axial dos ı́ons negativos e sua relação com a densidade eletrônica. Na condição de fluxo elevado,

verificou-se que o fluxo dos ânions atinge um valor máximo a aproximadamente 8 mm do lan-

çador, efeito que está atrelado às reações de anexação dissociativa por impacto eletrônico dos

átomos de O2 e H2O. Mais uma vez, esse efeito pode ser explorado nas aplicações em que ı́ons

negativos produzam um efeito importante.
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Tabela 2.8: Principais reações de formação das espécies negativas, propostas por (Gaens &
Bogaerts 2013).

# Reação Aa Ba Ca

O− :

(N1) e +O2 ÐÐ→ O +O– σ(ǫ)b

OH− :

(N2) e +H2OÐÐ→ OH +H– σ(ǫ)b

(N3) H–
+H2OÐÐ→ OH–

+H2 3,8 ⋅ 10−9 0 0

NO−2 :

(N4) O–
+NO2 ÐÐ→ NO2

–
+O 1,2 ⋅ 10−9 0 0

(N5) O2
–
+NO2 ÐÐ→ NO2

–
+O2 8 ⋅ 10−10 0 0

(N6) OH–
+NO2 ÐÐ→ NO2

–
+OH 1,1 ⋅ 10−9 -0,5 0
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Figura 2.33: Taxa de contagem (A) e contagem relativa (B) dos ı́ons negativos em função da
coordenada axial z na condição em que a potência aplicada era 30 W e o fluxo 5 SLM. Íons
considerados: (◻) NO−2 ; (●) OH−; (▼) O−.
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2.6 Conclusões

Dentre as conclusões importantes deste caṕıtulo, destacam-se (i) a comprovação experimental

do papel dos ı́ons moleculares no processo de contração em plasmas em argônio e (ii) a verificação

da importância dos processos de transferência de carga dos ı́ons Ar+ e Ar+2 para as moléculas

do ar.

O resultado (i) já não deixa mais dúvida quanto à realidade da presença majoritária de

ı́ons moleculares Ar+2 na borda do plasma contráıdo. No entanto, ainda é posśıvel levantar uma

questão mais fundamental a respeito da observação da inversão de populações das espécies Ar+ e
Ar+2 na borda: seria esse um efeito causado pela contração ou a própria causa da contração? Esse

tipo de questão poderá ser respondida por meio do modelo, que será apresentado no caṕıtulo 4.

No entanto, é posśıvel adiantar que, na realidade, é posśıvel dizer que ambas as afirmações são

verdadeiras, na medida em que outras causas e efeitos entram em jogo.

A verificação da importância dos processos de transferência de carga mostra que é posśıvel

obter fluxos elevados de ı́ons atômicos e moleculares envolvendo átomos de O/N em plasmas cuja

temperatura eletrônica é relativamente baixa. Do ponto de vista das aplicações é especialmente

relevante, pois mostra que as propriedades qúımicas do jato podem variar muito em função da

distância com relação ao lançador. Também têm interesse do ponto de vista da modelagem,

pois podem auxiliar o processo de construção e validação de modelos qúımicos mais complexos.

Também deve ser mencionada a verificação experimental dos mecanismos que produzem a

entrada das espécies do ar circundante para dentro da descarga. Dependendo do valor do fluxo

do gás de alimentação da descarga, o jato livre pode evoluir para um movimento turbulento,

facilitando a entrada de part́ıculas do ar para dentro do plasma. Foram identificados dois

regimes de operação da descarga no que diz respeito à hidrodinâmica do jato. Em baixo fluxo, o

movimento é laminar e a intrusão de part́ıculas para dentro do plasma ocorre principalmente pelo

efeito da difusão potencializada pelo gradiente de temperatura. Em fluxo elevado, a temperatura

global da coluna tende a diminuir, e os fortes gradientes de densidade já não podem ocorrer.

Nesse caso, a intrusão de part́ıculas tende a ocorrer em decorrência das instabilidades do fluxo,

que tende a um movimento turbulento.



CAPÍTULO 3

ESPECTROSCOPIA ÓPTICA DE EMISSÃO

Neste caṕıtulo, são apresentados os resultados dos diagnósticos por espectroscopia óptica de

emissão. O plasma foi produzido por ondas de superf́ıcie utilizando um surfatron. A descarga

foi estudada em condições semelhantes às dos experimentos por espectrometria de massa. Além

disso, também foram realizados experimentos na condição em que o plasma estava totalmente

confinado em um tubo de quartzo. Os parâmetros estimados por meio da espectroscopia óptica

de emissão (EOE) foram a temperatura do gás, Tg, a densidade eletrônica, ne, a temperatura

eletrônica, Te e a densidade do estado metaestável Ar(1s5). A estimativa da temperatura do

gás foi determinada por meio do método do gráfico de Boltzmann das linhas de emissão das

transições rotacionais OH(A 2Σ+, ν′ = 0 → X 2Π, ν′′ = 0 ), tendo sido verificado que pelo menos

os estados rotacionais de baixo momento angular se encontravam em equiĺıbrio. A densidade

eletrônica foi determinada a partir do alargamento Stark da linha Hβ da série de Balmer do

hidrogênio, que estava presente na descarga como impureza. No caso da densidade eletrônica,

não foi posśıvel utilizar o método do gráfico de Boltzmann, pois foi verificado que os estados

excitados do argônio não se encontravam em equiĺıbrio. Como alternativa, foi empregado um

modelo colisional-radiativo estacionário dos estados 4p do argônio. Por último, a densidade

do estado metaestável Ar(1s5) foi estimada pelo método da auto-absorção, que se baseia na

diferença de atenuação das linhas de emissão em função do caminho da radiação ao longo da

coluna do plasma.

Tendo sido obtidos os parâmetros do plasma em função da coordenada axial da coluna e em

condições experimentais distintas, foi posśıvel traçar um quadro geral das suas propriedades.

Verificou-se, por exemplo, que o perfil da densidade não é sempre monotonicamente decrescente,

como seria de se esperar em uma SWD. Em alguns casos, a densidade eletrônica aumentou em

função da coordenada axial e atingiu um máximo a aproximadamente 1 cm do lançador (Ridenti,

Souza-Corrêa & Amorim 2014). Em um caso, foram encontradas evidências da existência de

uma correlação positiva entre a densidade eletrônica e a densidade do estado Ar(1s5), sugerindo

que uma cinética não local, induzida pelo fluxo elevado, pode desempenhar um papel importante

no mecanismo que produz esse efeito. Além disso, verificou-se que o acréscimo do O2 ao gás que

alimenta a descarga tem como efeito a modificação do perfil crescente da densidade eletrônica

para um perfil constante ou decrescente. Na medida em que o coeficiente de reação do oxigênio

com os estados 4s do argônio é elevado, este resultado reforça a hipótese sobre o papel central

dos estados metaestáveis do argônio nos processos de criação de elétrons.

105
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3.1 Introdução

As descargas de onda de superf́ıcie 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 diagnóstico de SWDs, como diagnós-

tico por sonda de Langmuir (Tatarova & Zamfirov 1995, Grosse, Schlüter & Tatarova 1994, Tata-

rova, Dias, Ferreira & Ricard 1999), diagnósticos por radio-frequência (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 óptica de emissão (EOE) (Levaton, Ricard, Henriques,

Silva & Amorim 2006, Sismanoglu, Amorim, Souza-Corrêa, Oliveira & Gomes 2009, Souza-

Corrêa, Oliveira, Gomes & Amorim 2010, Tatarova et al. 1999, Ivanova et al. 1995, Santiago,

Christova, Garcia & Calzada 2004, Calzada et al. 1996), espalhamento de fótons por laser (van

Gessel et al. 2012, Palomares et al. 2010, Carbone, Hübner, Jimenez-Diaz, Palomares, Iorda-

nova, Graef, Gamero & van der Mullen 2012) e espectrometria de massa (Ridenti, Souza-Corrêa

& Amorim 2011). Os diagnósticos por sonda de Langmuir permitem obter a distribuição de

energia dos elétrons e a densidade eletrônica em SWDs em baixa pressão que se propagam

em tubos com diâmetro relativamente grande (Grosse et al. 1994). Recentemente, o espalha-

mento de fótons por laser foi aplicado para diagnosticar SWDs, fornecendo resultados acurados

com boa resolução espacial e temporal (van Gessel et al. 2012, Palomares et al. 2010, Car-

bone, Hübner, Jimenez-Diaz, Palomares, Iordanova, Graef, Gamero & van der Mullen 2012). O

espalhamento Thomson, por exemplo, permite obter medidas acuradas da FDEE e da tempe-

ratura eletrônica Te (Carbone, Hübner, Jimenez-Diaz, Palomares, Iordanova, Graef, Gamero &

van der Mullen 2012). Métodos de radio-frequência são frequentemente utilizados para estimar

os valores locais do número de onda axial e o coeficiente de atenuação (Tatarova et al. 1999). Mé-

todos interferométricos permitem que a densidade eletrônica ne seja medida em SWDs operando

em pressões baixas e intermediárias (Boisse-Laporte et al. 1987, Daviaud et al. 1989, Granier

et al. 1987). A espectrometria óptica de emissão (EOE), por sua vez, é uma das técnicas mais

utilizadas, por sua versatilidade e facilidade, fornecendo boas estimativas de ne, Te e Tg desde

que algumas pressuposições a respeito do equiĺıbrio sejam válidas. Técnicas mais sofisticadas

de EOE, que utilizam medidas absolutas da intensidade de linhas de emissão, foram utilizadas

para obter melhores estimativas de Te em descargas longe do equiĺıbrio (Palomares et al. 2010).

Espectroscopia óptica de absorção também foi utilizada em estudos de SWDs para medir a den-

sidade de espécies metaestáveis. Recentemente, SDWs também começaram 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 pressões baixas e intermediárias já era bem

conhecida no momento em que este trabalho foi desenvolvido, na medida em que muitos estudos

experimentais e teóricos já tinham sido bem sucedidos na identificação e descrição das suas

principais propriedades. Uma boa revisão do conhecimento estabelecido pode ser encontrada
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em (Moisan & Zakrzewski 1991a). No entanto, com o despertar de interesse em plasmas não

térmicos em pressão atmosférica, suscitado na comunidade de plasmas frios a partir dos anos

90 (Fridman et al. 2005), as SWDs em pressão atmosférica, que pertencem a essa classe de

plasmas, também passaram a receber atenção. De fato, as SWDs em alta pressão apresentam

propriedades distintas e, à altura da realização deste trabalho, o seu comportamento f́ısico ainda

não tinha sido tão explorado experimentalmente quanto no caso das SWDs em baixa pressão.

Alguns efeitos que não eram tão importantes em baixas pressões, como a ionização por etapas,

excitação e recombinação volumétrica, em altas pressões 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 eletrô-

nicas, ne e Te, a temperatura do gás Tg e a pressão parcial do gás 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

óptica de emissão, assumiam a validade de leis da mecânica estat́ıstica de equiĺıbrio, como por

exemplo no método gráfico de Boltzmann (seção 3.3.1), mas frequentemente plasmas em pres-

são atmosférica não se encontram em um estado de equiĺıbrio em que essas leis são válidas

(Sismanoglu et al. 2009). Nesses casos, a distribuição dos estados atômicos frequentemente não

seguem uma distribuição de Boltzmann, o grau de ionização pode não seguir a fórmula de Saha

e a FDEE em muitos casos não é totalmente bem descrita por uma distribuição de Maxwell-

Boltzmann, sobretudo no caso do eletrons energéticos na cauda de distribuição ou nas regiões

de baixa densidade nas proximidades da borda do plasma.

Os resultados por espalhamento de fótons por laser mostraram que é necessário tomar maior

cuidado ao aplicar técnicas de EOE para diagnosticar SWDs em pressão atmosférica. No en-

tanto, embora as técnicas de diagnóstico a laser possam ter uma resolução espacial e temporal

superior, elas exigem uma maior quantidade de tempo e recursos. Por esse motivo, a utilização

da EOE ainda é útil, sobretudo em aplicações em que diagnósticos sistemáticos, rápidos e em

grande quantidade são exigidos.

Muitos estudos anteriores em SWD em pressão atmosférica adotaram EOE como a principal

técnica de diagnóstico (Calzada et al. 1996, Sola, Calzada & Gamero 1995, Muñoz & 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, à altura da

realização deste trabalho, havia uma quantidade ainda pequena de estudos análogos na situação

em que o plasma se propaga em ambiente aberto. Além disso, com as novas informações advindas

dos diagnósticos por espalhamento de fótons por laser, novas estratégias para a análise dos

espectros tiveram que ser desenvolvidas.

O objetivo do trabalho experimental descrito neste caṕıtulo é o estudo da variação axial

dos parâmetros do plasma (ne, Te e Tg). A técnica de diagnóstico adotada foi a EOE. Não

somente foram realizadas medidas em condições iguais ou semelhantes às condições adotadas nos

experimentos de EM, mas também na condição 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

condição será designado plasma confinado. No outro caso, o plasma será simplesmente designado

não confinado. A principal motivação dos experimentos era o estudo do caso não confinado,
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Figura 3.1: Diagrama esquemático do aparato experimental mostrando o surfatron, o gerador-
microondas, a fibra óptica e o monocromador controlado remotamente por um PC. (a) medição
no plano transversal ao eixo de simetria da coluna do plasma; (b) medição no plano longitudinal.

tanto em razão das aplicações, quanto em razão 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 diferenças 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 representação esquemática do aparato experimental. Ele inclui a

fonte do plasma, a fonte de potência e o sistema óptico de detecção e aquisição de dados para

as medidas dos espectros.

O sistema para produzir o plasma é o mesmo descrito no caṕıtulo anterior, seção 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 cont́ınuo de gás. O gás e o método de controle do fluxo utilizados foram idênticos

aos utilizados no caso dos experimentos de EM, já descrito na seção 2.4. O diâmetro interno

do tubo de quartzo era de 3 mm e o diâmetro externo era de 5 mm. No caso não confinado, foi

utilizado um tubo de alumina idêntico ao utilizado nos experimentos de EM. Em abos os casos,

a descarga era quase sempre contráıda a dificilmente ocupava todo o volume interno do tubo

(ver figura 2.8).

No caso confinado, quando a potência 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 contráıdos. Esse fenômeno foi

estudado empiricamente por (Hnilica, Kudrle, Vašina, Schäfer & Aubrecht 2012), mas até o

momento da redação deste trabalho ele ainda não tinha sido compreendido do ponto de vista

teórico. Esse fenômeno pode decorrer da transição do modo de propagação TM00 para o modo

TM01 ou talvez de interações não lineares eletro-fluido-qúımicas que dão origem a manifestações

de natureza caótica. De qualquer modo, como o estudo desse fenômeno não era o objetivo deste

trabalho, para a realização dos experimentos foram escolhidas apenas as condições em que o

plasma era monofilamentar e estável.

A luz emitida pela descarga foi coletada por uma fibra óptica no plano transversal com re-

lação ao eixo de simetria da coluna do plasma. Para a aplicação do método da auto-absorção,

também foram realizadas medições com a fibra óptica no plano longitudinal (figura 3.1). Um

posicionador foi utilizado para fixar a fibra na direção desejada. No caso das medições transver-

sais, o posicionador foi fixado em um estágio 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 aquisição do estágio de deslocamento x-y, foi utilizado

um trilho com escala de divisão de 1 mm para efetuar o deslocamento da fibra óptica. Todo o

aparato foi colocado sobre uma mesa óptica mecanicamente isolada.

A luz foi conduzida através de um feixe de fibras ópticas 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 à fenda de um monocromador iHR550, do tipo Czerny-Turner e comprimento focal de

550 mm. Uma rede holográfica de 1800 g/mm (g/mm ≡ ranhuras por miĺımetro) foi utilizada

nas medidas de luz na faixa do viśıvel. Na faixa do UV, foi utilizada uma rede holográfica

de 2400 g/mm. Um dispositivo CCD (marca Horiba, modelo Synapse) de 13,5 µm 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 µm em todos os experimentos. Utilizando uma fonte calibrada de Hg, foi verificado que,

devido à limitação imposta pela resolução da CCD, uma redução maior desse valor não levava

a um ganho significativo de resolução do sistema como um todo (figura 3.2). A resolução foi

estimada por meio da largura à 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 laboratório

foram monitoradas durante o experimento por meio de um termo-higrômetro.

3.3 Métodos de diagnóstico

Nessa seção, será feita a descrição dos métodos de diagnóstico por EOE utilizados para

estimar a temperatura eletrônica, Te, a temperatura do gás, Tg, a densidade eletrônica, ne e a

densidade do estado metaestável Ar(1s5). Será dada uma maior ênfase aos prinćıpios f́ısicos e

pressupostos que fundamentam esses métodos, assim como os seus limites de validade. Quando

necessário, também serão mencionados alguns cuidados experimentais mais espećıficos.
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Figura 3.2: Alargamento instrumental quantificado em termos da largura total à meia altura
(FWHM) em função da abertura da fenda do monocromador. Foi utilizada a linha 507 nm de
uma lâmpada de Hg calibrada e a grade holográfica de 1800 g/mm. ( ) ajuste restrito aos
pontos contidos no intervalo x ≤ 13; ( ) ajuste restrito aos pontos no intervalo x ≥ 13.

3.3.1 Temperatura eletrônica (Te)

Gráfico de Boltzmann

Uma técnica frequentemente empregada para estimar a temperatura eletrônica parte do prin-

ćıpio de que os estados atômicos se encontram em equiĺıbrio de Boltzmann a uma temperatura

de excitação, Texc, igual a Te. Assumindo o equiĺıbrio de Boltzmann, Texc pode ser estimado

por meio de um procedimento conhecido como método gráfico de Boltzmann (Boltzmann plot

method).

Considerando em primeira aproximação um plasma opticamente fino, a intensidade total da

radiação emitida em razão das transições radiativas de um estado i para um estado f pode ser

escrita em termos da densidade de part́ıculas nf no estado f

I0,if = Aifnf

Cλif

, (3.1)

onde C é uma constante que depende das condições experimentais e outras constantes f́ısicas

fundamentais. O equiĺıbrio de Boltzmann implica

nf

n
=
gf exp (− Ef

kbTexc
)

Z
, (3.2)
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foi normalizada com relação ao valor máximo. ( ) ajuste utilizando perfil Voigt; ( ) ajuste
por perfil gaussiano.

onde Z é a função de equipartição do sistema e gf é o peso estat́ıstico do estado f . Manipulando

as duas últimas equações, obtém-se a seguinte expressão

lnI = ln( n

CZ
) − Ef

kbTexc

, (3.3)

onde

I = (Iifλif

gfAif

) . (3.4)

A função I depende de uma variável experimental, Iif , e de outras variáveis cujos valores são

tabelados. Na medida em que o logaritmo no lado direito da equação é constante, para uma

dada condição experimental, a temperatura Texc pode ser obtida a partir do coeficiente angular

da reta obtida do ajuste linear do gráfico do logaritmo de I em função de Ei.

Antes de identificar a temperatura Texc com a temperatura eletrônica Te, é necessário verificar

se o ajuste linear é verosśımil para um dado conjunto de dados experimentais. De fato, verificou-

se em todos os casos estudados que não é posśıvel obter um ajuste linear satisfatório (figura

3.5). Em geral, o gráfico que inclui apenas as transições 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 lâmpada de Hg calibrada. Foi utilizada a grade de difração de
2400 g/mm. A centroide da linha está definida como a origem do eixo horizontal e a intensidade
foi normalizada com relação ao valor máximo. ( ) ajuste utilizando perfil Voigt; ( ) ajuste
por perfil gaussiano.

do ajuste do gráfico que inclui apenas as transições do tipo 5p→ 4p. Isso significa que todos os

ńıveis em um mesmo bloco1 podem se encontrar em equiĺıbrio entre si, mas não necessariamente

todos os ńıveis estão em equiĺıbrio a uma mesma temperatura (Palomares et al. 2010).

Alguns autores argumentaram que a temperatura obtida do ajuste das transições do tipo

5p → 4s deve estar próxima da temperatura dos elétrons (Calzada et al. 1996). Para sustentar

essa afirmação, eles argumentaram que o impacto eletrônico é o processo determinante para o

balanço dos estados 5p (equiĺıbrio de saturação eletrônica). De fato, essa tendência é esperada

à medida que o ńıvel de energia efetivo do bloco aumenta, mas seria necessário um cálculo

detalhado do balanço radiativo e colisional para determinar o ńıvel em que acontece a passagem

do equiĺıbrio de corona (seção 1.5.4) para o equiĺıbrio de saturação eletrônica (Benoy et al.

1991). No entanto, mesmo no caso em que se verifica o equiĺıbrio de saturação eletrônica,

deve-se levar em conta o desvio da cauda da FDEE em relação à distribuição de Maxwell

em energias próximas ao limiar de excitação. Se há um desvio, como mostra a figura 3.6, a

“temperatura eletrônica” da pequena fração dos elétrons com suficiente energia para provocar

colisões inelásticas é apreciavelmente inferior à temperatura média da distribuição.

1 O bloco de ńıveis é definido como o conjunto de todos os ńıveis cujo elétron excitado tem o mesmo número
quântico principal n e o mesmo momento angular orbital l.
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13 13.5 14 14.5 15 15.5 16
10

12

14

16

18

20

22

energia (eV)

lo
g
(I

)

4p

T
exc,4p  = 0,40 eV

T
exc,5p

 = 0,28 eV

5p ou níveis mais elevados 

limiar de ionização

Figura 3.5: Gráfico de Boltzmann para a estimativa da temperatura de excitação. Medições da
luz de um plasma propagando-se em ambiente aberto, na condição em que a potência era de 50
W, o fluxo de 2,5 SLM (Ar puro), e o diâmetro interno do tubo de 2 mm. Neste caso especial,
foram realizadas 25 aquisições 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 estão indicadas.

A figura mostra uma comparação da temperatura eletrônica estimada pelo gráfico de Boltz-

mann com a temperatura eletrônica obtida do espalhamento Thomsom por feixe de laser (van

Gessel et al. 2012). Procurou-se reproduzir as mesmas condições experimentais, tendo sido uti-

lizada uma cerâmica de 0,8 mm de diâmetro interno, um fluxo de Ar puro de 1,0 SLM e uma

potência aplicada de 50 W. Para a determinação da temperatura de excitação, foram inclúıdos

no ajuste pontos experimentais de todos os tipos de transição. Se tivessem sido considerados

apenas os pontos correspondendo a transições do tipo 4p-4s, a temperatura de excitação se-

ria por volta de 10% maior, e, se pelo contrário, tivessem sido apenas considerados os pontos

correspondentes a transições do tipo 5p-4s, ela seria por volta de 10% menor.

De fato, verificou-se que as estimativas pelo gráfico de Boltzmann são muito inferiores aos

resultados obtidos por espalhamento Thomsom (ver figura 3.7). Como de fato as medições por

espalhamento Thomsom são mais acuradas, comprovou-se que o método de Boltzmann não é o

mais adequado para a estimativa da temperatura eletrônica, a não ser talvez uma “temperatura

efetiva” dos elétrons da cauda da FDEE. Portanto, foi necessário encontrar uma outra solução
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para obter uma estimativa de Te, que será discutida a seguir.

Modelo colisional-radiativo

Uma solução relativamente simples para a estimativa da temperatura eletrônica em plasmas

cuja distribuição de energia atômica não se encontra em equiĺıbrio termodinâmico local total

(LTE) foi proposta por et al (Mariotti, Shimizu, Sasaki & Koshizaki 2006). Esse método toma

como parâmetro experimental quatro linhas de emissão originadas do bloco de ńıveis 4p (figura

3.8): 2p2, 2p3, 2p6 e 2p10 (notação de Paschen, apêndice C). Pressupõe-se que o plasma é

opticamente fino e que o mecanismo de excitação e de-excitação é governado pelo equiĺıbrio de

corona (seção 1.5.4). Outros processos como a de-excitação não radiativa por impacto eletrônico,

a recombinação a três corpos e a excitação por impacto eletrônico a partir de estados excitados

(incluindo a excitação a partir dos estados metaestáveis) não são considerados. A contribuição

do processo de povoamento de estados excitados a partir do decaimento de estados de energia

mais elevada (efeito cascata) também não é levada em consideração.

No caṕıtulo 4, será apresentado um modelo cinético que leva em conta alguns desses proces-
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sos, como a de-excitação não radiativa por impacto eletrônico e a recombinação a três corpos.

Este modelo cinético não toma como entrada os mesmos parâmetros experimentais ou outros

parâmetros correlacionados, de modo que os limites de aplicação de alguns pressupostos aqui

adotados poderão ser verificados. Por ora, todos esses pressupostos serão assumidos.

Pelo menos um desses pressupostos, a desconsideração do efeito cascata, já de ińıcio pode ser

sustentado com base nas evidências experimentais. Na medida em que a população dos ńıveis

diminuem com em função da energia (de acordo com a equação 3.2, no caso de equiĺıbrio LTE),

é esperado uma diminuição da emissão dos ńıveis de energia mais elevada, como os ńıveis do

bloco 3d e 5s. Em todas as medidas no espectro de 400 nm a 900 nm, a intensidade dos picos

correspondentes às transições originadas de ńıveis do bloco 4p e 5p era sempre muito superior

à intensidade dos picos das transições tendo como estado final um ńıvel do bloco 4p (ver figura

3.9). No entanto, as transições posśıveis a partir desses ńıveis só podem popular os ńıveis do

bloco 4s.

Considerando então que todos esses pressupostos são válidos, a equação de continuidade

para cada um dos ńıveis n2pj pode ser escrita como

nengkg,2pj + ∑
i=3,5

nen1sik1si,2pj =
5

∑
i=2

n2pjA2pj,1si (3.5)
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onde kx,y é o coeficiente de reação do ńıvel x para o ńıvel y, Ay,x é a probabilidade de transição

do ńıvel y para o ńıvel x e nl é a densidade da part́ıcula l. O subscrito l = g é utilizado para

representar o estado fundamental, l = e para os elétrons e l = 2pj para cada ńıvel dos blocos 4s

e 4p, respectivamente.

A densidade nx das espécies excitadas no estado x pode ser relacionada com a intensidade

relativa Ix,y de uma transição do ńıvel x para o y pela expressão

nx = C Ix,yλx,y

Ax,y

= Cn′x . (3.6)

A equação (3.5) pode ser escrita para cada uma das linhas de emissão a partir dos estados 2p2,

2p3, 2p6 e 2p10, constituindo um sistema de duas equações. A densidade eletrônica pode ser iso-

lada de cada uma delas. Utilizando a equação 3.6 e igualando as equações resultantes em pares,

obtém-se o seguinte sistema de duas equações tendo n1s3 e n1s5 como variáveis independentes

{a11 n1s3 + a12 n1s5 = ξ1

a21 n1s3 + a22 n1s5 = ξ2 ,
(3.7)

onde

a11 = b11 k1s3,2p3 − b12 k1s3,2p2 (3.8)

a12 = b11 k1s5,2p3 − b12 k1s5,2p2 (3.9)

a21 = b21 k1s3,2p10 − b22 k1s3,2p6 (3.10)

a22 = b21 k1s5,2p10 − b22 k1s5,2p6 (3.11)

b11 =
5

∑
2

n′2p2A2p2,1si (3.12)

b12 =
5

∑
2

n′2p3A2p3,1si (3.13)

b21 =
5

∑
2

n′2p6A2p6,1si (3.14)

b22 =
5

∑
2

n′2p10A2p10,1si (3.15)

ξ1 = ngkg,2p2

5

∑
2

n′2p3A2p3,1si − ngkg,2p3

5

∑
2

n′2p2A2p2,1si (3.16)

ξ2 = ngkg,2p6

5

∑
2

n′2p10A2p10,1si − ngkg,2p10

5

∑
2

n′2p6A2p6,1si . (3.17)

Os coeficientes de reação kx,y dependem da temperatura eletrônica e podem ser determinadas

numericamente de acordo com a expressão

k(Te) ≈∑
i

σ(ǫi)
√

2ǫi
me

fM(ǫi,Te)(ǫi − ǫi−1) (3.18)
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onde σi é a seção de choque de excitação, ǫi representa os valores discretizados de energia e fM

é a FDEE maxwelliana. O algoritmo numérico para obter a solução do sistema de equações

e calcular os coeficientes de reação foi implementado em Matlab R©. O valor da temperatura

que minimiza a diferença entre as densidades eletrônicas obtidas a partir dos dois sistemas

independentes corresponde à melhor estimativa. Um conjunto de seções de choque teóricas de

um mesmo grupo de autores teóricos (Bartschat & Zeman 1999) foi utilizado para calcular a

expressão (3.18).

Em poucas palavras, este método consiste em procurar uma temperatura Te que resulta em

coeficientes de reação que, por sua vez, atuando como fatores dos coeficientes do sistema linear

3.7, geram a mesma solução para a densidade eletrônica. Na maior parte das situações estudadas

foi posśıvel identificar um valor mı́nimo em que a diferença percentual entre as densidades era

próxima de zero.

Convém chamar a atenção para o fato de que o valor estimado para a temperatura eletrônica

deve ser entendida como uma temperatura eletrônica efetiva. De fato, a temperatura eletrônica

pode variar ponto a ponto, inclusive ao longo do raio da coluna. O espectro coletado corresponde

à emissão de um pequeno volume do plasma subentendido pelo ângulo sólido visto a partir da

entrada da fibra. Considerando a abertura numérica da fibra e sua a distância t́ıpica com relação

à 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 emissão ao longo da direção

radial.

Outro ponto que convém mencionar é a suposição feita a respeito da FDEE ao considerá-la

maxwelliana. De fato, como será demonstrado no caṕıtulo 4, a FDEE geralmente apresenta um

desvio com relação à distribuição de equiĺıbrio (figura 3.6). No entanto, esse desvio só se observa

na vizinhança dos valores de energia correspondentes aos limiares de energia de excitação, todos

acima de 10 eV. Com exceção da excitação a partir do estado fundamental, a expressão 3.18

é calculada para as transições entre os estados do bloco 4s para o bloco 4p, cujos limiares de

excitação são inferiores a 2 eV. Portanto, a região da FDEE realmente relevante para o resultado

dos coeficientes de reação corresponde à região em que ela é bem descrita por uma distribuição

maxwelliana. O mesmo racioćınio não se aplica para o caso das excitações a partir do estado

fundamental. No entanto, verificou-se que a contribuição desse processo para a povoação dos

estados excitados do bloco 4p é pequena em comparação com o processo de excitação a partir

dos estados metaestáveis do bloco 4s.
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Figura 3.8: Diagrama de Grotrian do argônio. No eixo horizontal é indicado o tipo de confi-
guração eletrônica. Em parênteses é representado o termo espectroscópico efetivo dos elétrons
não excitados. O termo .nl representa o ńıvel eletrônico do elétron excitado, onde n é o número
quântico principal e a letra minúscula em itálico l = s,p,d... é o momento angular orbital. Os
ńıveis estão agrupados de acordo com o termo .nl correspondente, indicados abaixo das linhas.
No caso dos blocos 4s e 4p, cada ńıvel está indicado de acordo com a notação de Paschen. Estão
representadas todas as transições posśıveis com taxa de transição A ≥ 2 ⋅ 106 s−1.
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Figura 3.9: Espectro na faixa de 400 nm a 864 nm, medido nas proximidades da sáıda do
lançador e na condição em que o plasma operava sob uma potência de 100 W, fluxo de 2,5 SLM
(Ar puro). O śımbolo (○) destaca os picos correspondentes a transições 4p-4s. Os picos das
transições 5p-4s estão indicadas no gráfico pelo śımbolo (○). Os picos de outras transições
identificadas, como 5d-4p, 6d-4p, 7s-4p e 6s-4p, estão indicadas pelo śımbolo (○).
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3.3.2 Temperatura do gás

Em muitos estudos anteriores, um procedimento muito utilizado para estimar a temperatura

do gás consistia em determinar a temperatura de rotação Trot de moléculas presentes como

impurezas na descarga e assumir que essas moléculas estavam em equĺıbrio com os átomos

de Ar (Trot = Tg) (Calzada et al. 1996). Uma forma de determinar a temperatura rotacional é

plotar o logaritmo da intensidade em função da energia de excitação de cada transição molecular

e ajustar uma reta aos dados, que é o método do gráfico de Boltzmann aplicado agora ao caso

molecular. Se a distribuição dos estados rotacionais excitados estiverem em equiĺıbrio térmico,

o coeficiente angular da reta que melhor ajusta o logaritmo das intensidades das linhas IJJ ′ é

inversamente proporcional à temperatura rotacional

ln(IJJ ′λJJ ′

AJJ ′
) = − EJ

kbTrot

+D , (3.19)

onde λJJ ′ é o comprimento de onda da transição do ńıvel rotacional J para o ńıvel J ′, AJJ ′ é

a probabilidade de transição, EJ a energia do ńıvel superior com momento angular total J e D

um valor constante. Portanto, o coeficiente angular do gráfico de IJJ ′ ×EJ fornece a tempera-

tura rotacional. As linhas da banda UV da transição OH(A 2Σ+, ν′ = 0 → X 2Π, ν′′ = 0 ), por

exemplo, são frequentemente utilizadas para determinar Trot, na medida em que moléculas OH

estão comumente presentes como impureza em descargas em pressão atmosférica.

Esse procedimento é válido somente se os estados estiverem distribúıdos de acordo com uma

distribuição de Boltzmann2. No entanto, tem sido relatado que, em diversos tipos de plasmas

frios em pressão atmosférica, a distribuição de energia dos estados rotacionais são fortemente

influenciadas pelo processo de formação do estado OH(A2Σ+), desviando da distribuição de

Boltzmann esperada (Bruggeman, Schram, Kong & Leys 2009). A temperatura estimada nesses

casos pode não ser uma imagem da energia cinética das part́ıculas 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 posśıvel obter a temperatura do gás utilizando apenas estados

rotacionais com números quânticos pequenos. De fato, todos os dados dos experimentos condu-

zidos ao longo deste trabalho revelaram um mesmo comportamento: os gráficos de Boltzmann

das transições OH(A-X) 0 → 0 do ramo Q1 sempre apresentaram um perfil com dois coeficientes

angulares. O primeiro coeficiente angular está associado aos estados excitados com números

quânticos 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 está

associado a ńıveis com números quânticos rotacionais mais elevados (K ≥ 7) e na verdade são

reflexo do processo de formação do estado OH(A2Σ+).
A figura 3.10 mostra um gráfico de Boltzmann para ilustrar o padrão t́ıpico dos resultados

experimentais. Para calcular o argumento do logaŕıtmo na expressão 3.19, foram utilizadas

as probabilidades de transição e energias de excitação calculadas e tabuladas por Dieke and

Crosswhite (Dieke & Crosswhite 1962).

2Uma abordagem recente para tratar esse problema utiliza a estat́ıstica não extensiva de Tsallis (Jr., Amorim
& Jr. 2011).
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Este padrão de emissão foi descrito por (Clyne et al. 1969) em um estudo experimental de-

talhado sobre as bandas da transição OH(A-X) 0 → 0 geradas a partir da reação do Ar(1s5) com

H2O. Estes autores observaram um padrão muito semelhante: no caso de valores pequenos do

número quântico3 K o coeficiente angular resultou em um valor de ∼ 300 K, compat́ıvel 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 formação do OH(A 2Σ+) se deve à reação do

Ar(1s5) com H2O. Na medida em que a energia de dissociação do H2O em H e OH é de ∼ 5,1 eV

e a energia de excitação do estado metaestável é de ∼ 11,55 eV, verifica-se um excedente de

energia de ∼6,4 eV. O excedente é ainda superior à diferença de energia do OH(A 2Σ+) com

relação ao estado fundamental OH(X 2Π)4, em ∼ 4,0 eV. A energia restante pode ser distribúıda

para outros graus de liberdade da molécula, como os estados rotacionais ou vibracionais, ou

convertida em energia de translação das espécies geradas. Um estado rotacional do OH(A 2Σ+)
com K = 28 e ν = 0, por exemplo, tem uma energia de 5,6 eV com relação ao estado fundamental

OH(X 2Π).

A distribuição inicial de energia dos estados rotacionais logo após a sua formação depende

apenas do modo como a energia dispońıvel após as reações é distribúıda e, portanto, é indepen-

dente da temperatura do meio. No entanto, as colisões com os átomos de Ar do meio tendem

a relaxar a distribuição para o equiĺıbrio por meio de transferências do tipo R-T (rotacional-

translacional). O processo de relaxação deveria conduzir à termalização total do sistema, mas

o estado pode sofrer decaimento radiativo ou extinção por moléculas de H2O, cuja seção de

choque é anormalmente alta (Bruggeman et al. 2009), antes de termalizar. Em outros casos em

que a molécula diatômica 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 transição proporcional a exp (−C0∆K). Como

∆K aumenta com K, a taxa de transferência R-T diminui à medida que aumenta o número

quântico rotacional. Portanto, esses estados precisam sofrer um maior número de colisões para

termalizar. Na prática, eles sofrem decaimento radiativo ou extinção antes de relaxar para a

temperatura ambiente.

Está claro, portanto, que nos experimentos aqui descritos a melhor estimativa de Tg corres-

ponde à temperatura de rotação calculada a partir do coeficiente angular da reta que melhor

ajusta os pontos associados às transições entre ńıveis de baixo número quântico rotacional

(K < 7).
3Seguindo a recomendação de (Dieke & Crosswhite 1962) para o caso do OH(A 2Σ+), é utilizada a notação

compat́ıvel com o caso de Hund (b), e por esse motivo é utilizado o número K em vez de J para caracterizar os
ńıveis rotacionais.

4Especula-se que a reação de formação do OH(A 2Σ+) é uma reação do tipo Ar(1s5) + H2O → Ar(1s1) +
H2O

∗ → Ar(1s1) + OH(A 2Σ+) + H, onde H2O
∗ é um estado excitado do H2O, ressonante com o Ar(1s5)

(Carrington 1964, Clyne et al. 1969). Alternativamente, o OH(A 2Σ+) pode ser formado pela dissocição do H2O
após a absorção da linha Lyman-α do hidrogênio, cuja energia é 10,2 eV (Clyne et al. 1969).
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Figura 3.10: Gráfico de Boltzmann das intensidades do ramo Q1 da banda de emissão da
transição OH(A-X) 0 → 0 para K < 7 e K ≥ 7. A fibra óptica estava localizada a uma distância
de z =3,7 mm da sáıda do lançador. O plasma era mantido por uma potência 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 eletrônica

A densidade eletrônica foi estimada utilizando a linha Balmer-Hβ (486.13mm) do hidrogênio.

Na medida em que moléculas de água estão presentes na atmosfera e também como impureza no

gás que alimenta o plasma, átomos de hidrogênio podem ser produzidos por meio da dissociação

molecular. Uma das reações que podem levar à produção do átomo de hidrogênio é a interação

do estado metaestável Ar(1s5) com a molécula H2O, tal como foi descrito na seção anterior,

Ar(1 s5) +H2OÐÐ→ Ar +H2O
∗(∼11,5eV)ÐÐ→ Ar +H +OH(A2Σ+) (3.20)

Outra possibilidade é a dissociação por impacto eletrônico, como por exemplo

e +H2OÐÐ→ e +H2O
∗(∼7,25eV)ÐÐ→ e +H(n = 1) +OH(X2Π) (3.21)

ou

e +H2OÐÐ→ e +H2O
∗(∼9,3eV)ÐÐ→ e +H(n = 1) +OH(A2Σ+) (3.22)

sendo que no primeiro caso a seção de choque é tipicamente uma ordem de grandeza superior

(Beenakker, Heer, Krop & Möhlmann 1974, Harb, Kedzierski & McConkey 2001). Embora seja

posśıvel a produção de átomos de H com n ≥ 3 (Beenakker et al. 1974), o limiar necessário

para que isso aconteça é muito elevado (≥ 17,2 eV), de modo que é muito mais plauśıvel, dada
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a temperatura t́ıpica dos plasmas em estudo, (∼ 1 eV), supor que o hidrogênio é excitado

posteriormente por impacto eletrônico.

Em geral, a linha Balmer-Hβ deve apresentar um perfil Voigt. Esse perfil resulta da convo-

lução de um perfil gaussiano com um perfil de Lorentz. O perfil Voigt normalizado pode ser

escrito como

f(x,y) = y

π
∫
∞
−∞

e−t2

y2 + (x − t)2dt , (3.23)

onde

y = αL

αG

√
2 (3.24)

e

x = (λ − λ0)
√
ln 2

αG

. (3.25)

Os parâmetros αL e αG correspondem à metade da largura à meia altura (half width at half

maximum HWHM) da distribuição de Lorentz e da distribuição gaussiana, respectivamente, e

λ0 é a centroide da distribuição. O parâmetro αL contabiliza todos os tipos de alargamento por

pressão e αG contabiliza os alargamentos Doppler, natural e instrumental. Como será demons-

trado mais adiante, nas condições t́ıpicas do plasma em estudo o alargamento por ressonância

é despreźıvel com relação aos outros mecanismos de alargamento por pressão. Desse modo, o

valor do parâmetro αL pode ser escrito como

αL = αWaals + αStark . (3.26)

Já no caso do parâmetro αG, o alargamento natural é despreźıvel, de modo que

αG =
√
α2
Doppler + α

2
inst . (3.27)

Os alargamentos Doppler e Van der Waals podem ser calculados por meio de expressões fecha-

das que dependem da temperatura Tg (Souza-Corrêa et al. 2010, Sismanoglu et al. 2009). O

alargamento instrumental foi determinado experimentalmente, tal como descrito na seção 3.2.

Tendo determinado os valores de αWaals, αDoppler e αinst, o valor de αStark pode ser determinado

numericamente a partir do ajuste por método dos mı́nimos quadrados do perfil. A função f(x,y)
foi calculada numericamente por meio de um algoritmo baseado em uma expansão da função

em séries de Fourier (Abrarov & Quine 2011). Esse algoritmo tem a vantagem de ser rápido e

acurado para todos os valores realistas de x e y.

Finalmente, o valor obtido de αStark foi relacionado com a densidade eletrônica por meio da

função

ne = E ⋅ (αStark) 1
F , (3.28)

onde ne tem unidade de cm−3. A razão da escolha dessa função foi o fato de ela ser adequada

para a interpolação dos valores simulados e tabelados por Gigosos e Cardeñoso (Gigosos &

Cardeñoso 1996, Souza-Corrêa et al. 2010). A simulação de (Gigosos & Cardeñoso 1996) é

baseada em um modelo que considera as interações coulombianas do átomo excitado do H com

ı́ons positivos e com os elétrons livres no meio. Também leva em conta a dinâmica das part́ıculas

carregadas, incluindo os ı́ons. A interpolação resultou nos seguintes valores para os parâmetros

a determinar: E = 5 ⋅ 1010 e F = 0,677.
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Mecanismos de alargamento

Para justificar o procedimento adotado para a obtenção da densidade eletrônica, é necessário

explicitar quais são as condições em que as aproximações assumidas são válidas e mostrar que

as condições experimentais estão adequadas a elas.

A figura 3.11 mostra o gráfico do valor da largura total à meia altura (full width at half maxi-

mum FWHM) dos diversos processos de alargamento em função da densidade. Para obter esses

resultados foram considerados valores de temperatura eletrônica, temperatura do gás e pressão

t́ıpicos das descargas em estudo, Tg=600 K, Te= 1 eV e p = 1 atm. Para obter a contribuição

do efeito Stark para a largura à meia altura, foi utilizada a equação 3.28. Os alargamentos res-

sonante, Van der Walls, Doppler e natural em prinćıpio não dependem da densidade de elétrons

e ı́ons e podem ser calculados ou estimados por meio de expressões anaĺıticas.

O alargamento natural resulta do prinćıpio da indeterminação e pode ser estimado como

∆λnatural = λ2
0

2πc
γ = λ2

f

2πc
(∑

j

Afj +∑
j

Aij) , (3.29)

onde a somatória deve ser feita sobre todos os estados para os quais o estado f ou i podem decair

por emissão espontânea. Para o caso da linha Balmer-Hβ basta considerar as probabilidades de

transição A41, A42, A43 e A21. Os valores experimentais dessas grandezas podem ser encontradas

em (Kramida, Yu. Ralchenko, Reader & and NIST ASD Team 2013). O resultado da estimativa

é

∆λnatural = 6,3 ⋅ 10−5 nm . (3.30)
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Figura 3.11: Largura total à meia altura (FWHM) dos diversos mecanismos de alargamento
do perfil da linha Hβ. ( ) alargamento Van der Waals; ( ) alargamento Stark; ( ) alar-
gamento Doppler; ( ) alargamento ressonante; ( ) alargamento natural.
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A expressão para a contribuição do efeito Doppler para a FWHM da distribuição pode ser

deduzida considerando o desvio ∆ν da frequência percebida pelo receptor, ν, com relação à

frequência do emissor, ν0,
∆ν

ν0
= v

c
, (3.31)

onde v é a projeção da velocidade da part́ıcula na direção paralela à linha de visão do receptor.

Se a velocidade das part́ıculas emissoras são governadas por uma distribuição de Maxwell-

Boltzmann, demonstra-se que a contribuição Doppler para o perfil da linha é gaussiano, com

uma FWHM igual a

∆λDoppler = λ

c

√
8kbTem ln 2

mem

, (3.32)

onde Tem é a temperatura que caracteriza a distribuição de velocidades da part́ıcula emissora e

mem a sua massa. Substituindo os valores pertinentes ao caso da linha Balmer-Hβ e considerando

a massa do átomo de hidrogênio, mH = 1,6737 ⋅ 10−27 kg, obtém-se o valor

∆λDoppler = 3,5 ⋅ 10−4
√
Tg[K] = 8,5 ⋅ 10−3 nm . (3.33)

Os alargamentos por pressão causadas por interações ressonantes e Van der Waals podem

ser calculadas no contexto da teoria de impacto. O pressuposto básico dessa teoria consiste em

supor que o emissor é perturbado por uma part́ıcula com a qual interage em um intervalo de

tempo s muito menor do que a vida média τ = 1/γ da transição, e que a trajetória da part́ıcula

perturbadora não é modificada pela interação. O desenvolvimento detalhado da teoria pode ser

encontrado em (Griem 1964).

O alargamento ressonante é causado pela interação do emissor com uma outra part́ıcula cujo

estado inicial apresenta uma transição permitida na mesma energia do estado final ou inicial

do emissor. No caso do alargamento da linha Hβ, o perturbador ressonante são os átomos H

no estado fundamental. Três possibilidades de transição da part́ıcula perturbadora devem ser

consideradas: g → u, g → l e l → u, onde g representa o estado fundamental, l o estado inferior

da transição e u o estado superior. Nesse caso, a expressão para o alargamento ressonante é

igual a (Griem 1964)

∆λress = 3e2

32π2ǫ0mec2
λul [λlgfgl

√
gg

gl
ng + λugfgu

√
gg

gu
ng + λulflu

√
gl

gu
nl] . (3.34)

Para o cálculo da expressão 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 l (n = 2), a fração de átomos nesse estado é baixa, de modo que nl pode

ser desprezado na equação 3.34. O valor do alargamento ressonante tem como expressão (Laux,

Spence, Kruger & Zare 2003, Griem 1964)

∆λress = 60,8 ⋅ χH

P [atm]
T [K] = 1,0 ⋅ 10−3 nm , (3.35)

onde foi considerado uma fração de átomos de χH = 1%. Na medida em que a concentração do

átomo de hidrogênio não pôde ser controlada durante os experimentos, não é posśıvel ter um
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valor mais exato. No entanto, como o hidrogênio resulta de uma reação com moléculas de H2O,

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.

Já o alargamento por pressão ∆λWaals é causado por part́ıculas perturbadoras que interagem

com a part́ıcula emissora por meio de forças do tipo Van der Waals. A contribuição desse

mecanismo para a FWHM da linha Hβ é dada pela seguinte expressão (Laux et al. 2003, Griem

1964)

∆λWaals = λ2
ul

c
( 9πh̵5R2

α

16m3
eE

2
p

)
2
5

v
3/5
mpnp , (3.36)

onde vmp é a velocidade relativa do emissor com relação ao perturbador, np é a densidade de

part́ıculas perturbadoras, z é o número efetivo de cargas do emissor (z = 1 para ocaso de um

emissor neutro), Ep é a energia do primeiro estado excitado, cuja transição é permitida, da

part́ıcula emissora com relação ao seu estado fundamental e o elemento de matriz Rα tem a

seguinte expressão

R2
α = 1

2

EH

E∞ −Eu

[5 z2EH

E∞ −Eu

+ 1 − 3lu(lu + 1)] . (3.37)

Na expressão 3.37, E∞ representa a energia de ionização da part́ıcula emissora, EH a energia

de ionização do átomo de hidrogênio, Eu a energia do estado superior da part́ıcula emissora e

lu o seu momento angular orbital. A emissão da linha Hβ resulta de sete transições posśıveis

entre estados com n = 4 para estados com n = 2. O valor de Rα deve ser calculado por meio

de 3.37 como uma média ponderada pelas intensidades relativas de cada uma dessas transições.

Utilizando os valores recomendados em (Kramida et al. 2013), obtém-se o resultado R2
α=12,26

(Souza-Corrêa 2009).

A expressão 3.36 deve ser computada considerando a contribuição relativa de todas as es-

pécies do meio que podem interagir com a part́ıcula emissora. Nos plasmas estudados neste

trabalho, a fração relativa de outras espécies que não o Ar no estado fundamental é baixa.

Portanto, é posśıvel considerar np igual à densidade total do sistema, que pode ser calculada

por meio da equação de estado dos gases ideiais, np = p/(kbT ). O valor de Ep corresponde

à energia do estado excitado Ar(1s4). Considerando uma distribuição de velocidade do tipo

Maxwell-Boltzmann, a média v
3/5
mp pode ser relacionada com a velocidade relativa média vmp por

meio da seguinte expressão (Laux et al. 2003)

v
3/5
mp = ( 4

π
)2/10 Γ(9

5
) (vmp)3/5 ≅ 0,98(vmp)3/5 = 0,98( 8kbT

πµmp

)3/10 , (3.38)

onde µmp é a massa reduzida do sistema binário emissor-perturbador. O alargamento ∆λWaals

pode então ser calculado, resultando em

∆λWaals = 3,6 ⋅ p[atm] ⋅ (Tg[K])0,7 nm. (3.39)

A tabela 3.1 apresenta um resumo de todos os resultados obtidos até agora. Os valores t́ıpi-

cos, representados graficamente na figura 3.11 em função da densidade eletrônica, também estão

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 Hβ. A segunda coluna contém as expressões da FWHM
somente em termos de T [K], p[atm] e ne(cm−3) e a terceira coluna contém os valores t́ıpicos
calculados para um caso em que T [K] = 600 K, p[atm] = 1 atm e ne = 1014 cm−3.

alargamento fórmula em função de T [K], p[atm] e ne(cm−3) valor t́ıpico (nm)

∆λnatural 6,3 ⋅ 10−5 6,3 ⋅ 10−5

∆λDoppler 3,5 ⋅ 10−4
√
Tg[K] 8,5 ⋅ 10−3

∆λinst 3,1 ⋅ 10−2 3,1 ⋅ 10−2

∆λress 60,8 ⋅ χH ⋅ P [atm]/Tg[K] 1,0 ⋅ 10−3

∆λWaals 3,6 ⋅ p[atm] ⋅ (Tg[K])−0,7 4,1 ⋅ 10−2

∆λStark 2,0 ⋅ 10−11n0,677
e 6,0 ⋅ 10−2

as contribuições relativas do alargamento natural e ressonante são despreźıveis. O alargamento

Stark tem a contribuição mais importante na faixa de densidade eletrônica de 6 ⋅ 1013 cm−3 a

1 ⋅1015 cm−3. Embora seja posśıvel obter a densidade eletrônica fora dessa faixa de densidade, a

incerteza dos parâmetros estimados será maior e, eventualmente, a partir de um certo valor da

densidade, já não será mais posśıvel obter uma estimativa confiável. Em quase todos os casos

estudados, a densidade eletrônica apresentou valores de densidade superior a 6 ⋅ 1013cm−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 variância dos parâmetros do próprio ajuste.

Naturalmente, no caso em que a contribuição do alargamento Stark é pequena em comparação

com a contribuição dos outros mecanismos, a variância associada ao parâmetro αStark será maior

e eventualmente já não será posśıvel obter uma estimativa confiável.

3.3.4 Densidade do estado metaestável Ar(1s5)

A densidade do estado metaestável Ar(1s5) pode ser estimada por EOE utilizando uma

técnica conhecida como método da auto-absorção, 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 direção axial será muito mais atenuada por auto-absorção do que a luz emitida

na direção radial.

Se o meio pode ser considerado aproximadamente homogêneo, então o coeficiente de emissão

e absorção não dependem das coordenadas espaciais. Considerando que essa suposição é válida,

e que além disso o perfil espectral de absorção e emissão é o mesmo, a intensidade transmitida

ao limite da coluna da descarga será dada pela expressão

I(ν) = ∫ L

0
J(ν) exp [−κ(ν)z]dz , (3.40)
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onde J(ν) é a emissividade do meio, que pode ser expressa como

J(ν) = I0P (ν)/L . (3.41)

Na expressão 3.41, I0 é a intensidade total da linha, L é comprimento do meio na direção de

observação e P (ν) é o perfil normalizado da linha, i.e.,

∫ P (ν)dν = 1 . (3.42)

Já o coeficiente de aborpção, κ(ν), pode ser escrito como

κ(ν) = SP (ν) (⇒∫ κ(ν)dν = S) , (3.43)

onde S é a força da linha, definida em termos da densidade de part́ıculas absorvedoras, na, e da

força do oscilador,

S = e2

4ǫ0mec
naf . (3.44)

Utilizando as equações anteriores é posśıvel obter a seguinte expressão para a razão I/I0
I

I0
=∬

L

0

J(ν)
I0

exp [−κ(ν)z]dz dν ⇒ I

I0
= W

SL
(3.45)

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

W = ∫ [1 − exp (−κ(ν)L)]dν . (3.46)

A forma do perfil de absorção dependerá da importância relativa dos mecanismos de alarga-

mento da linha. Como visto na seção anterior, o perfil da linha de emissão t́ıpico dos plasmas

de interesse neste trabalho é do tipo Voigt. Neste caso, o coeficiente de absorpção κ(ν) tem a

seguinte forma

κ(ν) = κ0

y

π
∫
∞
∞

exp (−t2)
y2 + (x − t)2 dt . (3.47)

Na equação 3.47, os parâmetros x e y tem o mesmo significado que na equação 3.23, mas agora o

perfil Voigt é função do número de onda em vez do comprimento de onda. Utilizando a relação

3.43, obtém-se o a seguinte expressão para κ0

κ0 = e2

2πǫ0mec

√
π ln 2

naf

∆νD
, (3.48)

onde ∆νD é a metade da largura à meia altura do perfil da linha em termos do número de onda.

Define-se Ii como a intensidade da linha de uma transição qualquer i medida longitudinal-

mente e I0i como a linha medida transversalmente. Escolhe-se então uma transição particular

i = 1 e outra transição i = 2, ambas terminando em um mesmo estado metaestável de tal modo

que a força de oscilador da primeira linha, f1, seja maior do que a força de oscilador da segunda,

f2. É posśıvel mostrar, utilizando a equação 3.45, que a razão r definida como I1
I01
/ I2
I02

é dada

por

r = I1/I01
I2/I02 = f2

f1

W1(κ01L,y1)
W2(κ02L,y2) (3.49)
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onde

Wi = ∫
∞

0
[1 − e−κi(ν)L]dν , (3.50)

Lκi(ν) = Lκ0i

yi

π
∫
∞
−∞

e−t2

y2i + (xi − t)2dt , (3.51)

κ02L = κ01L
ν1

ν2

f2

f1
(3.52)

e

κ0i = e2

2πǫ0mec

√
π ln 2

nafi

∆νDi

. (3.53)

Em poucas palavras, a principal ideia desse método é encontrar o parâmetro κ0i que satisfaz a

equação (3.49) dados os valores de I1
I01
/ I2
I02

, y1, y2, Tg e l. O valor de r é obtido experimentalmente

a partir da razão das intensidades de duas linhas. Seguindo a recomendação de (Santiago

et al. 2004), foram escolhidas as linhas correspondentes às transições 2p9–1s5 (λ =811,53 nm) e

2p8–1s5 (λ =801,47 nm). A primeira linha tem uma força de oscilador aproximadamente cinco

vezes superior à primeira. Os parâmetros y1 e y2 foram estimados a partir do ajuste do perfil

não atenuado das linhas. O alargamento Doppler foi estimado substituindo o valor experimental

Tg na equação

∆νDi = ν0
√

2 ln 2
RTg

Mc2
. (3.54)

Para computar o lado direito da equação (3.49), as funções W e κ(ν) precisam ser calculadas

numericamente. A função κ(ν) foi integrada pelo método de Abrarov e Quine e a função W foi

integrada pelo método de Simpson. Uma vez que o lado direito da equação (3.49) foi calculado

dentro de um intervalo representativo de κ0, o passo final é obter a raiz da equação pelo método

da bissecção. Finalmente, a densidade do estado metaestável na foi determinada substituindo

a raiz da equação (3.49) na equação (3.53).
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Figura 3.12: Parâmetro de amortecimento em função da coordenada axial, onde (●) corresponde
ao parâmetro associado à linha 811,53 nm e (◻) corresponde à linha 801.47 nm. Os valores
médios também estão 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 parâmetro de amortecimento das linhas escolhidas,

que foram designadas como yi, são aproximadamente constantes ao longo do eixo z (figura 3.12).

Isso é uma indicação de que o amortecimento lorentziano é dominado pela contribuição Van der

Waals e portanto não é influenciado pelo gradiente de densidade eletrônica. Se o alargamento

Stark fosse importante, seria esperada uma variação do parâmetro de amortecimento seguindo

o mesmo padrão do perfil de densidade do plasma. A contribuição Van der Waals, por sua vez,

é influenciada pela temperatura. No entanto, o gradiente axial de temperatura na direção axial

é pequeno. Portanto, em primeira aproximação, as observações não invalidam a suposição feita

inicialmente sobre os perfis de absorção e emissão.

3.4 Resultados e discussão

3.4.1 Caracteŕısticas macroscópicas: comprimento e estabilidade

O comprimento da descarga foi medido em função da potência aplicada. Os resultados

mostraram que o comprimento depende da potência aplicada e do fluxo (figura 3.13). Além

disso, o modo como ocorre essa variação no modo confinado é muito diferente do modo como

ocorre a variação no modo não confinado.

 

co
m

p
ri

m
en

to
 (

m
m

)

10

20

30

40

50

 

25 30 35 40 45 50

descarga confinadaco
m

p
ri

m
en

to
 (

m
m

)

10

11

12

13

14

15

16

17

18

 

potência (W)
20 40 60 80 100 120140

25 W, 2,5 SLM  

100 W, 5,0 SLM

A

B

potência (W)

Figura 3.13: Gráfico da esquerda: comprimento da coluna do plasma em ambiente aberto em
função da potência aplicada para dois fluxos distintos: 2,5 SLM (●) e 5,0 SLM (×). Fotos mos-
trando o aspecto t́ıpico do plasma também estão apresentadas no gráfico. O valor de saturação
do comprimento está 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. Gráfico da

direita: comprimento do plasma em função da potência aplicada na condição em que o plasma
se propagava em espaço aberto (●) e na condição em que se propagava contido no recipiente (∎).
Uma foto mostrando o aspecto t́ıpico do plasma confinado ao recipiente também foi inclúıdo na
figura. O valor de saturação está indicado por meio de uma linha tracejada ( ). O fluxo era
igual a 2,5 SLM em ambos casos. Barras de erro foram omitidas, pois são menores do que as
dimensões dos śımbolos adotados para representar os pontos.
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No caso da descarga em ambiente aberto, o comprimento da coluna apresentou um valor má-

ximo quando a potência aplicada era igual a 27 W e 40 W, para fluxo de 2,5 SLM e 5,0 SLM,

respectivamente (figura 3.13). Após ter atingido esse valor, o comprimento decresceu para um

valor constante e estável no intervalo de potência entre 50 W e 150 W.

Visualmente, o aspecto da descarga era claramente dependente da potência e do fluxo.

Observou-se, por exemplo, que a descarga na região de comprimento crescente (faixa de potência

entre 20 W e 40 W, figura 3.13) era contráıda e estável quando o fluxo era de 2,5 SLM (figura

3.13, foto A). De fato, nesse regime não se observou com muita frequência filamentos nas pontas

da coluna e a flutuação das intensidades5 do pico de emissão pode ser bem descrita pelo desvio

padrão igual a
√
N de uma distribuição de Poisson (figura 3.14). Por outro lado, assim que

a coluna começou a decrescer, ela se tornou filamentar a o raio viśıvel do plasma aumentou

(figura 3.13, foto A). A flutuação da intensidade dos picos nesse caso pode ser várias vezes

maior do que o desvio padrão de uma distribuição 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

potência aplicada.
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Figura 3.14: Razão entre o desvio padrão amostral do valor de pico de 25 amostras das principais
linhas do argônio entre 680 nm e 870 nm e o desvio padrão de uma distribuição de Poisson.
Quatro condições são apresentadas: (▲) 50 W, 5,0 SLM, coluna não confinada; (∎) 50 W,
2,5 SLM, coluna não confinada; (●) 20 W, 2,5 SLM, coluna não confinada ; (◆) 50 W, 2,5 SLM,
coluna confinada.

Tendo em mãos as medidas do comprimento e também as conclusões a respeito da natureza

do movimento do fluido (seção 2.5.2), é agora posśıvel compreender que o plasma apresenta

certos regimes de operação. Considere-se primeiro o caso de menor fluxo, 2,5 SLM. Nesse regime,

o jato tem movimento laminar. Em baixa potência, a coluna do plasma tem inicialmente um

comprimento pequeno e baixa temperatura. À medida que a potência aumenta, o comprimento

5A flutuação das intensidades foi estimado como o desvio padrão amostral dos valores de pico de 25 amostras,
para as linhas mais intensas do argônio entre 680 nm e 870 nm.
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do plasma aumenta linearmente, pois um acréscimo ∆P da potência resulta em acréscimo

∆z, aproximadamente na mesma proporção. Esse regime será chamado regime eletromagnético

contráıdo, e supostamente pode ser bem descrito pela teoria apresentada na seção 1.4, em

que dne/dz é dado pela equação 1.99. No entanto, à medida que a potência e comprimento

aumentam, a taxa de intrusão de part́ıculas do ar também aumenta. Isso ocorre não somente

por causa da temperatura, mas também por causa do aumento do comprimento da coluna (ver

equação 2.34). A partir de um valor limite da potência, o comprimento cai abruptamente, atinge

um valor constante e não volta a aumentar com a potência. Nesse novo regime, a temperatura

da coluna é elevada e também a concentração de part́ıculas do ar circundante. A mistura de

N2 e O2 exige um campo elétrico reduzido E/N muito mais elevado para que seja posśıvel a

sustentação de uma descarga. Nessa condição, a onda eletromagnética que se propaga através

da coluna não é capaz de satisfazer a condição para a manutenção da descarga e a coluna de

plasma se extingue precocemente. Esse regime será chamado regime difusivo.

No caso em que o fluxo é mais elevado (5,0 SLM), o fluxo é turbulento. Nesse caso, a

intrusão das part́ıculas do ar é sempre elevada. No entanto, perto do orif́ıcio, a turbulência não

está 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 potência. Além disso, a temperatura é menor, e o efeito de difusão é menos

importante em baixas potências. No entanto, à medida que a potência aumenta, o comprimento

também tenderá a um valor constante. Nessa condição, não há de fato uma mudança significativa

de regime. A coluna permanece sempre no mesmo regime, que será designado turbulento-

difusivo.

Já no caso da coluna confinada ao recipiente de quartzo, observou-se a proporcionalidade

entre o comprimento e a potência aplicada dentro do intervalo de 20 W a 50 W. A coluna tam-

bém era contráıda, embora não tanto quanto no caso não confinado. Portanto, nessa condição

a coluna permanece sempre no regime eletromagnético contráıdo.

A relação de proporcionalidade mencionada acima está relacionada com uma propriedade

conhecida das SWDs de acordo com a qual um aumento na potência 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 seção 1.4. Além disso, ao comparar

os valores do comprimento na condição não confinada com a condição confinada, verifica-se que,

para um valor idêntico da potência, o comprimento no primeiro caso é sempre menor. Conside-

rando que em ambas condições a energia dissipada no plasma é muito maior do que a energia

dissipada em outros processos, então pode-se concluir que a potência absorvida por unidade

de comprimento no caso não confinado é, em média, maior. Esse efeito pode ser claramente

visualizado por meio do gráfico da figura 3.15, que apresenta a densidade de potência média⟨dP /dz⟩ ≈ PT /L, onde L é o comprimento da coluna do plasma, em função da potência to-

tal PT nas três condições analisadas. Na seção seguinte, será demonstrado que as estimativas

experimentais da temperatura e densidade eletrônicas são consistentes com essas propriedades.
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^

^

Figura 3.15: Densidade de potência média ⟨dP /dz⟩ ≈ PT /L em função da potência total PT

em três condições distintas: (●) plasma não confinado, fluxo de 2,5 SLM de Ar; (●) plasma não
confinado, fluxo de 5 SLM de Ar; (●) plasma confinado, fluxo de 2,5 SLM de Ar.

3.4.2 Estimativa experimental dos parâmetros do plasma

Como mostrado anteriormente, na condição em que a coluna se propaga em ambiente aberto,

observou-se que, a partir de um determinado valor, um aumento da potência não conduz mais

a um aumento do comprimento. Isso implica que, necessariamente, o valor médio da potência

absorvida pelo plasma por unidade de comprimento aumenta com o aumento da potência apli-

cada, considerando, mais uma vez, que não haja um aumento significativo da potência dissipada

fora do plasma.

De fato, observou-se experimentalmente um aumento na temperatura do gás e da densidade

eletrônica em função da potência aplicada (figura 3.16). Essa observação é consistente com o

que foi afirmado anteriormente, pois quanto maior a densidade eletrônica, maior a dissipação de

energia causada sobretudo pela transferência de energia dos elétrons para as part́ıculas pesadas

por meio das colisões.

A temperatura eletrônica, por outro lado, se comporta de maneira oposta. O gráfico à es-

querda na figura 3.17 mostra a temperatura eletrônica para três valores distintos de potência

aplicada. A temperatura eletrônica é, em geral, função crescente do campo elétrico reduzido.

Em plasmas é comum observar a diminuição do campo elétrico após o aumento da densidade

eletrônica (Raizer 1997). Embora apenas a solução exata das equações de Maxwell acopladas

com as equações cinéticas – ou as equações de fluidos – com condições de contorno realistas

poderia dar uma resposta exata sobre a dependência dessas grandezas. Mesmo assim, consi-

derando apenas o prinćıpio da conservação da energia, é posśıvel afirmar que a temperatura

eletrônica pode diminuir com o aumento do campo elétrico aplicado, contanto que a densidade

eletrônica aumente o suficiente para resultar em uma maior dissipação de energia. De fato, os

experimentos mostraram que o aumento da potência aplicada estava sempre associado com um

aumento da densidade eletrônica, e, portanto, da densidade de corrente.
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Por outro lado, o gráfico à direita na figura 3.17 mostra que a temperatura eletrônica era mais

elevada quando o fluxo era de 5,0 SLM, em comparação com o caso de menor fluxo (2,5 SLM),

com a potência aplicada fixa em 30 W em ambos casos. Nesse caso, o aumento do fluxo

causou uma diminuição da temperatura do gás e também da densidade eletrônica (figura 3.18),

sugerindo que a mesma dissipação de energia é obtida por meio de um aumento do campo

elétrico reduzido.

É interessante observar a dependência do perfil da densidade eletrônica com relação à po-

tência aplicada (figuras 3.16 e 3.18). Apenas no regime contráıdo eletromagnético se observou

uma dependência da densidade eletrônica estritamente decrescente com relação à coordenada

axial. No regime difusivo e difusivo-turbulento, a densidade eletrônica apresentou um máximo

próximo ao fim da coluna do plasma. Quando a potência aplicada era de 50 W ou 100 W, a

densidade inicialmente decresceu com a coordenada axial, depois passou por uma inflexão e

atingiu um valor máximo no intervalo de 10 mm a 12 mm. Já no caso em que a potência 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 potência era baixa (30 W) quanto no caso em que

a potência era elevada (100 W).

O perfil da densidade eletrônica está intimamente relacionado com os mecanismos de criação

e destruição de elétrons assim como o amortecimento da onda guiada ao longo da coluna. Esses

mecanismos serão tratados mais detalhadamente no caṕıtulo 4. Por ora, a discussão se limitará

aos aspectos mais gerais relacionados aos processos de perda e criação de cargas.

A perda de elétrons em SWDs em pressão atmosférica é determinada pelos processos de

recombinação a três corpos (R4 and R5, na tabela 3.2) ou recombinação dissociativa com mo-

léculas de Ar+2 (R1) formada no plasma, dependendo da temperatura do plasma (Moisan &

Pelletier 2006, Carbone, Hübner, Palomares & van der Mullen 2012). A difusão dos elétrons

para fora da coluna ou para as paredes também gera perda de cargas, mas em pressões inter-

mediárias ou elevadas a taxa associada a esses processo é usualmente menor do que a perda de

elétrons por recombinação volumétrica (Moisan & Pelletier 2006, Carbone, Hübner, Palomares

& van der Mullen 2012). Já a criação de elétrons é governada principalmente pela ionização

por impacto eletrônico a partir dos estados metaestáveis (R3) ou ionização Penning (R9). A

densidade dos elétrons será determinada pelo balanço entre esses processos.

No caso em que a potência aplicada era de 30 W e o fluxo de 5,0 SLM, a densidade do estado

metaestável Ar(1s5) também apresentou uma tendência a aumentar em função da coordenada

axial (figura 3.19). Isso sugere que o estado metaestável desempenha um papel importante no

processo de criação dos elétrons6. A mesma tendência não foi observada no caso em que a

potência aplicada era de 100 W e o fluxo de 5,0 SLM, mas isso não descarta a hipótese de que

também nesse caso a ionização por etapas desempenhe um papel importante, não somente por

meio das colisões com os estados metaestáveis do Ar, mas também dos estados metaestáveis do

oxigênio molecular, os singletos O2(a1∆g) e O2(b1Σg)) e do nitrogênio, N2(A3Σg).

6A rigor, o método proposto na seção 3.3.4 pressupõe que o perfil de emissão 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 necessário chamar a atenção para o fato de que o uso do método nesse caso pode ser questionado, na
medida em que se verifica uma variação não uniforme da densidade dos estados metaestáveis ao longo da coluna.
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Figura 3.16: Gráfico da esquerda: temperatura do gás estimada a partir da banda ultravioleta
da transição OH(A-X) 0 → 0 para as seguintes potência aplicadas, 20 W (▲), 100 W (◻) e 150
W (●) e fluxo constante de 2,5 SLM. Gráfico da direita: densidade eletrônica estimada a partir
do alargamento Stark da linha Hβ para as seguintes potências aplicadas: 20 W (▲), 50 W (×),
100 W (◻) and 150 W (●), e fluxo fixo em 2,5 SLM.
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Figura 3.17: Gráfico da esquerda: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo método des-
crito na seção 3.3.1 (método colisional-radiativo) para os seguintes valores de potência aplicada:
20 W (▲), 30 W (◇) e 50 W (×), e um fluxo fixo de 2,5 SLM. Gráfico da direita: temperatura
efetiva dos elétrons estimada pelo mesmo método para os seguintes valores de fluxo: 2,5 SLM
(◇) e 5,0 SLM (◆) e uma potência aplicada fixa de 30 W.
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Figura 3.18: Gráfico da esquerda: temperatura do gás estimada a partir da banda ultravioleta
da transição OH(A-X) 0 → 0. Gráfico da direita: densidade eletrônica estimada a partir do
alargamento Stark da linha Hβ. Quatro condições distintas são apresentadas: (◇) 30 W e 2,5
SLM; (◆) 30 W e 5,0 SLM; (◻) 100 W e 2,5 SLM e (∎) 100 W e 5,0 SLM. Barras de erro omitidas
tem comprimento comparável à dimensão dos śımbolos.
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Figura 3.19: Densidade do estado metaestável Ar(1s5), estimado pelo método da auto-
absorpção, em função da coordenada axial, 2,5 SLM (◇) e 5,0 SLM (◆), e uma potência aplicada
fixa em 30 W.
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Tabela 3.2: Conjunto de reações que desempenham um papel importante no processo de criação
e destruição de cargas em SWDs em pressão atmosférica. O śımbolo Arm representa os estados
metaestáveis do Ar, 1s5 e 1s3 (notação de Paschen). Um conjunto mais detalhado de reações e
as taxas de reação serão apresentados no caṕıtulo 4.

Reação

(R1) Recombinação dissociativa Ar+2 + e− → Arm + Ar
(R2) Ionização a partir do estado fundamental Ar + e− → Ar+ + e− + e−
(R3) Ionização por etapas Arm + e− → Ar+ + e− + e−
(R4) Recombinação eletrônica a três corpos Ar+ + e− + e− → Ar + e−
(R5) Recombinação a três corpos Ar+ + e− + Ar → Ar + Ar
(R6) Conversão iônica Ar++Ar+Ar → Ar+2 + Ar
(R7) Dissociação iônica Ar+2 + Ar → Ar++Ar+Ar
(R8) Excitação a partir do estado fundamental Ar + e− → Arm + e−
(R9) Ionização Penning Ar(1si) + Ar(1sj) → Ar++Ar+e−,

i,j = 2,3,4,5

Para simplificar o racioćınio, consideremos a situação em que a concentração de moléculas

do ar circundante seja suficientemente pequena para que possa ser desprezada. Nesse caso, os

estados metaestáveis do Ar podem ser produzidos por excitação a partir do estado fundamental

(R8) ou ńıveis de menor energia, recombinação dissociativa do Ar+2 (R1), recombinação eletrônica

a três corpos, decaimento a partir de estados excitados mais elevados e colisões superelásticas de

elétrons com estados de maior energia. Se as condições do plasma são tais que a conversão iônica

é dominante, e.g., Te ≈ 1 eV, Tg < 2000 (Moisan & Pelletier 2006), então (R1) será o mecanismo

de destruição de carga mais importante, na medida em que sua taxa de reação é maior do

que a taxa de recombinação eletrônica a três corpos (caṕıtulo 4, seção 4.2.2). Nesse cenário,

a produção dos estados metaestáveis acontece por recombinação dissociativa. Essas espécies

metaestáveis são facilmente ionizadas por impacto eletrônico (R3) ou ionização Penning (R9),

que passam a ser as principais fontes de ionização. O incremento de carga seria nulo no melhor

caso, i.e., no caso em que toda dissociação radiativa resulta em estados metaestáveis e todos

os estados metaestáveis são extinguidos por ionização por impacto eletrônico. No entanto,

o Ar(1s5) é uma espécie com um tempo de vida radiativo elevado, com τ ≈ 38 s (Katori &

Shimizu 1993), e o transporte dessas espécies através do plasma pelo fluxo forçado pode fazer

com que uma fração delas seja ionizada longe do volume onde foram produzidas. Por outro

lado, se a densidade de part́ıculas for grande o suficiente e o fluxo suficientemente pequeno,

essas espécies dificilmente escaparão desse volume sem serem extinguidas. Essa explicação é

consistente com os experimentos, na medida em que o valor máximo da densidade eletrônica

foi observado nas condições em que ou o fluxo era elevado e/ou a potência era elevada. No

último caso, a temperatura provoca uma diminuição da densidade do argônio, explicando por

que a densidade eletrônica aumentou no caso de alta potência aplicada mesmo quando o fluxo

era igual a 2,5 SLM.

Embora uma mudança significativa do perfil axial da densidade eletrônica tenha sido obser-

vada nas condições experimentais estudadas, a temperatura do gás e a temperatura eletrônica

permaneceram aproximadamente constantes dentro do intervalo em que foram medidas. Com

relação ao comportamento geral da temperatura do gás, observou-se que ela diminuiu sempre
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que o fluxo aumentou (figura 3.18) ou a potência diminuiu (figura 3.16). O efeito do fluxo é re-

novar a uma maior taxa o volume do meio com part́ıculas mais frias, melhorando a dissipação do

calor para fora da coluna plasma (ver apêndice B.1), o que explica a diminuição da temperatura

com a potência aplicada.

A observação de que a temperatura do gás e dos elétrons permanece aproximadamente

constante na coluna do plasma fora do lançador está 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 região longe do final da coluna. Medidas dessas grandezas

por meio de espalhamento de laser mostraram que no final da coluna a temperatura eletrônica

aumenta apreciavelmente e a temperatura do gás se aproxima da temperatura ambiente (van

Gessel et al. 2012).

Nos experimentos aqui conduzidos, a flutuação dos picos na região próxima ao fim da coluna

do plasma é muito elevada para que seja posśıvel obter estimativas confiáveis da temperatura

eletrônica pelo método proposto na seção 3.3.1, a não ser no caso em que a coluna se encontrava

no regime eletromagnético contráıdo. Nesse regime, observou-se de fato que a temperatura dos

elétrons aumentou significativamente na proximidades do fim do plasma, o que está qualitati-

vamente de acordo com as previsões de um modelo 2-D de uma SWD na pressão de 8800 Pa

(Jimenez-Diaz, Carbone, van Dijk & van der Mullen 2012) e também com o modelo cinético

0-dimensional que foi desenvolvido neste trabalho (caṕıtulo 4). Nesse caṕıtulo, será explicitado

quais são os fatores que – de acordo as hipótese e aproximações do modelo – explicam essa

observação.

Por outro lado, não foi posśıvel observar uma diminuição significativa da temperatura na

região próxima ao fim da coluna do plasma. Na maior parte dos casos, no entanto, observou-

se até mesmo um pequeno aumento da temperatura em função da coordenada axial. Seria

precipitado concluir que a temperatura do gás realmente aumentou ao fim da coluna, pois há a

possibilidade de que a relaxação dos estados rotacionais super-aquecidos tenha produzido uma

distorção na distribuição dos estados de baixo momento angular K. Uma técnica experimental

distinta e confiável seria necessária para responder essa questão.

A figura 3.20 mostra que a descarga confinada tem a propriedade de smilaridade mencionada

acima, i.e. um aumento da potência 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 gráfico de qualquer parâmetro do plasma em função da coordenada transformada z0 = d− z,
onde d é o cumprimento do plasma, deve permanecer na mesma curva qualquer que seja a

potência aplicada. De fato, no caso confinado, verificou-se experimentalmente essa propriedade.

Evidentemente, as descargas não confinadas no regime difusivo(-turbulento) não podem

apresentar essa propriedade, já que o aumento da potência nem mesmo conduz a um aumento

do comprimento. No entanto, seria interessante verificar se no regime eletromagnético contráıdo

não confinado a propriedade acima referida também é válida.

Também na figura 3.20, no gráfico à direita, é apresentado um gráfico idêntico ao do caso

confinado. Nessa situação, de fato a propriedade de similaridade não se verificou, a não ser de

modo muito grosseiro. Uma posśıvel explicação para isso é a ocorrência de uma mudança da

composição do plasma à medida que aumenta o seu comprimento. Pelo argumento já desen-
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volvido na seção 2.5.2, quanto maior o comprimento do plasma, mais importante é o efeito de

difusão de part́ıculas de fora para dentro da coluna. No caso confinado não ocorre nenhuma

modificação do meio quando a potência aplicada aumenta; já no caso não confinado, o diferente

grau de difusão das part́ıculas externas pode modificar as propriedades do meio, influenciando

assim a relação de dispersão e o coeficiente de absorção da onda.
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Figura 3.20: Temperatura e densidade eletrônica em função da coordenada transformada z0 =
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 à esquerda corresponde à
densidade eletrônica e o eixo das coordenadas à direita corresponde à temperatura eletrônica.
Legenda. Gráfico da esquerda; Te: (△) 30 W; (◻) 40 W; 50 W (▽). ne: (●) 20 W; (×) 40; (▲)
50 W. Gráfico da direita; Te: (○) 16 W; (◁) 21 W; (◇) 26 W. ne: (●) 16 W; (◂) 21 W; (◆) 26 W

A comparação dos parâmetros do plasma no caso confinado com o caso não confinado mostra

que a densidade eletrônica é sempre maior no caso não confinado. Essa observação é consistente

com a diminuição da densidade de potência no caso confinado. A temperatura eletrônica, por

sua vez, não apresentou uma diferença significativa, sendo um pouco menores em média no caso

confinado. No caṕıtulo 4 os resultados teóricos do modelo desenvolvido permitirão retomar essa

discussão e estabelecer de que modo a densidade eletrônica está relacionada com a temperatura

eletrônica.

Efeito da mistura de O2 na composição do fluxo de gás

Como visto no caṕıtulo anterior, as medidas de EM mostraram que a mistura de pequenas

porcentagens de oxigênio à composição do gás que sustenta a descarga tem um efeito importante

na composição iônica do plasma. Nesse ponto, será posśıvel verificar o efeito sobre o perfil da

densidade eletrônica e da temperatura do gás.



140 Caṕıtulo 3. Espectroscopia Óptica de Emissão
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Figura 3.21: Gráfico da esquerda: temperatura do gás em função da coordenada axial em
situações em que o único parâmetro variado foi a composição do gás, tendo sido mantidos
constantes a potência aplicada, 100 W, e o fluxo total, 2,5 SLM. Gráfico da direita: densidade
eletrônica em função da coordenada axial nas mesmas condições. Legenda: (◆) composição
Ar-O2 na proporção de de 98%-2%; (∎) composição Ar-O2 na proporção de de 99%-1%; (●)
nenhuma percentagem de O2 adicionada ao Ar.

A figura 3.21 mostra os gráficos das estimativas da temperatura dos gás e da densidade

eletrônica em função da coordenada axial. Observou-se que o aumento da porcentagem de

oxigênio na mistura teve um efeito relevante nesses dois parâmetros. A temperatura média

ao longo da coluna do gás aumentou com o aumento da porcentagem de oxigênio. O perfil

da densidade também apresentou uma tendência diferente do caso do fluxo com Ar puro. Por

exemplo, a taxa de variação média da densidade com z também apresentou um valor negativo,

mas com módulo maior. A densidade eletrônica pode chegar a valores bastante elevados na

região próxima ao lançador (ne ∼ 1015 cm−3), mas decresce a uma taxa maior do que no caso

em que não há mistura com O2.

Verificou-se um salto maior da temperatura média do gás na comparação entre o caso 99:1

e 98:2 do que na comparação entre o caso 99:1 e argônio puro. Isso poderia ser explicado

pelas diferenças de densidade, mas a comparação entre elas mostra que a diferença entre os

casos 99:1 e 98:2 não foi tão significativa, sendo que no primeiro caso a densidade eletrônica

sempre permaneceu um pouco maior, o que pode ser explicado considerando que no caso 98:2

é esperada uma concentração maior de átomos eletronegativos (e.g. O−, O−2). Neste caso, o

aumento de Tg poderia ser explicado nem tanto pelo aumento da densidade, mas pela maior

eficiência da molécula de oxigênio e do próprio átomo de oxigênio – cujos limiares de excitação

por impacto eletrônico são bem menores do que o do Ar – para absorverem a energia dos

elétrons do plasma por meio de colisões inelásticas. Se a energia média dos elétrons é Te ∼ 1 eV,

e sabendo que o limiar de excitação dos estados vibracionais e eletrônicos do O2 se situa no

intervalo de 0,19 eV a 7 eV (Phelps 2014), e do oxigênio atômico de 2 eV a 5 eV (Morgan 2014),
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o coeficiente de excitação será maior do que no caso do Ar. Ao mesmo tempo, a taxa de

relaxação dos estados excitados pode acontecer a uma taxa elevada através de transições V-T

(e.g. O2
*
+OÐÐ→ O3

* ÐÐ→ O+O2) ou da extinção do estado metaestável O(1D) (Fridman 2008),

o que tende a diminuir a lacuna entre a “temperatura” de excitação e a temperatura real Tg.
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Figura 3.22: Gráfico da esquerda: temperatura efetiva dos elétrons estimada pelo método
descrito na seção 3.3.1 (método colisional-radiativo) para as seguintes proporções da mistura
Ar-O2: (∎) 99:1; (◆) 98:2, e um fluxo fixo de 2,5 SLM e potência de 100 W. Gráfico da direita:
Densidade do estado metaestável Ar(1s5), estimado pelo método da auto-absorção, em função
da coordenada axial, para as seguintes condições: (∎) mistura Ar-O2 (99:1), 2,5 SLM, 100 W;
(◇) Ar puro, 2,5 SLM, 30 W.

O gráfico 3.22 mostra a temperatura eletrônica nos casos do plasma em mistura Ar-O2, esti-

mada pelo método colisional-radiativo proposto na seção 3.3.1. O valor médio da temperatura

estimado por esse método foi Te ∼0,3 eV. Esse valor é muito menor do que os valores t́ıpicos nas

outras condições. De fato, poderia se esperar uma diminuição da temperatura com o acréscimo

do O2, pois, considerando um valor fixo do campo elétrico reduzido, a FDEE em uma mistura de

Ar-O2 apresenta uma energia média menor (Kutasi et al. 2010). No entanto, parece dif́ıcil que

uma pequena mudança nas condições da descarga tenha produzido uma mudança tão grande

em Te. Além disso, é mais dif́ıcil de que uma descarga possa ser sustentada em um meio cuja

temperatura média dos elétrons é tão baixa, embora não seja imposśıvel, se no meio houver

uma população grande de estados metaestáveis de baixo limiar de ionização e uma densidade

eletrônica elevada.



142 Caṕıtulo 3. Espectroscopia Óptica de Emissão
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Figura 3.23: Gráfico da esquerda: densidade eletrônica estimada pelo alargamento Stark da
linha Hβ. Gráfico da direita: Densidade do estado metaestável Ar(1s5), estimado pelo método
da auto-absorpção. As condições apresentadas são: mistura Ar-O2 na proporção de 99:1 (○); Ar
puro (◆), e um fluxo fixo de 5 SLM e potência de 30 W.

Tudo isso conduz ao questionamento da aplicabilidade do método colisional-radiativo para

o caso da mistura Ar-O2. Um dos pressupostos desse modelo postula que o decaimento dos

estados 4p ocorre apenas por emissão espontânea. O decaimento dos estados 4p tem como

termo final os estados do grupo 4s. A diferença de energia entre esses estados é de ∆E4p,4s ∼2 eV.

Os estados metaestáveis O2(b1Σg) e O(1D) tem ńıveis de energia iguais a 1,63 eV e 1,97 eV,

respectivamente. Dada a proximidade entre os ńıveis de energia, é de se esperar uma interação

ressonante entre os estados Ar(4pj) e os estados O2(b1Σg) e O(1D). Nesse caso, a equação 3.5

teria que ser rescrita como

nengkg,2pj + ∑
i=1,3

nen1sik1si,2pj =
5

∑
i=2

n2pjA2pj,1si + n2pj {kM1[O(1D)] + kM2[O2(b1Σg)]} , (3.55)

onde kM1 e kM2 são os coeficientes de reação dos processos ressonantes. A inclusão desse termo

aumenta o valor do resultado no lado direito da equação. Esse aumento teria que ser compensado

do lado direito pelo aumento do coeficiente de reação de excitação eletrônica, o que só poderia

ocorrer através de um aumento da temperatura eletrônica. Portanto, se esses termos são de fato

relevantes, então o valor da temperatura eletrônica calculado sem levá-los em consideração será

necessariamente subestimado.

A densidade estimada do estado metaestável Ar(1s5) no caso da mistura Ar-O2 apresentou

um valor menor do que nos casos da descarga em Ar puro7. Esse resultado pode ser interpretado

7As estimativas da densidade do metaestável depende da razão de linhas e é muito senśıvel à flutuação
estat́ıstica dos dados. Desse modo, quando o plasma se encontra em uma condição muito instável, isto é, em que
as linhas de emissão tem uma dispersão muito elevada, é dif́ıcil aplicar o método. Por esse motivo, nem sempre
foi posśıvel obter estimativas confiáveis em todas as condições.
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levando em conta a reação de extinção dos estados Ar(4sj) pelo oxigênio molecular através da

reação (2.45). Como o coeficiente reacional desse processo é elevado e a densidade de moléculas

de O2 nessa condição é evidentemente maior, a taxa de destruição dos estados metaestáveis do

argônio será mais elevada e, portanto, a concentração dessa espécie será menor.

Na seção anterior, foram apresentados resultados que indicavam que o aumento da densi-

dade eletrônica com a coordenada axial (condição: Ar puro, Q0=5 SLM e P0=30 W) estava

correlacionado com o aumento da concentração do estado metaestável Ar(1s5). Para verificar

essa hipótese, foi realizado um experimento nas mesmas condições, mas com uma porcenta-

gem de 1% de oxigênio adicionado ao Ar. Os resultados estão apresentados na figura 3.23.

Nessa condição, a densidade eletrônica 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 metaestável do Ar forneceu valores menores, o que

indica que, mais uma vez, as moléculas de O2 devem ter sido responsáveis pelo efeito, por meio

do processo (2.45). Esse resultado corrobora a hipótese de que os estados metaestáveis sob o

fluxo forçado a uma taxa elevada podem ter um papel importante na tendência observado da

densidade eletrônica.

3.5 Conclusões

Um dos resultados importantes do diagnóstico por EOE foi a verificação de que a distribuição

dos estados rotacionais do OH(A2Σ+) apresentaram um desvio da distribuição de Boltzmann

esperada. O gráfico de Boltzmann das transições OH(A-X) 0 → 0 do ramo Q1 apresentaram um

perfil com duas inclinações; a primeira, no intervalo de menor energia, está associada com estados

excitados com baixos números quânticos rotacionais (K < 7); a segunda, correspondendo aos

números quânticos mais elevados, (K ≥ 7), reflete o processo de formação do estado OH(A2Σ+).
Das observações do comprimento do plasma e de seus parâmetros, foi posśıvel concluir que

a densidade de potência 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 potência aplicada não

necessariamente resulta em um incremento do comprimento, ao contrário do caso confinado, em

que o comprimento é aumentado sem modificar as propriedades da coluna pré-existente.

No caso não confinado, foi verificado que o aumento da potência aplicada resultou em um

aumento da densidade eletrônica e da temperatura do gás, ao passo que a temperatura eletrônica

diminuiu. Essa observação é consistente com a observação de que a densidade linear de potência

aumenta apreciavelmente, no caso não confinado, em função da potência aplicada. Por outro

lado, o aumento do fluxo conduziu a uma redução da temperatura do gás e a um aumento da

temperatura eletrônica. O primeiro efeito é uma consequência direta da redução do tempo de

residência das part́ıculas pesadas. Já o segundo efeito pode ser explicado pela conservação de

energia.

Outro efeito importante foi a mudança apreciável no perfil da densidade eletrônica na con-

dição de fluxo elevado. Ele apresentou um valor máximo, em contraste com o perfil esperado,

que, de acordo com a teoria de sustentação de um plasma por onda de superf́ıcie, deveria ser

estritamente decrescente. Uma correlação entre a densidade eletrônica e a densidade do estado
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metaestável Ar(1s5) foi encontrada em uma das condições estudadas, sugerindo que a cinética

não local e a ionização por etapas a partir de estados metaestáveis podem desempenhar um

papel importante ao longo da coluna. Além disso, foi verificado que, nessa mesma condição,

um pequeno acréscimo de O2 no gás de alimentação da descarga produziu uma modificação do

perfil da densidade eletrônica e uma diminuição da densidade do estado metaestável, o que foi

atribúıdo ao elevado coeficiente de extinção do último pelo oxigênio molecular.



CAPÍTULO 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 reações, sete espécies

neutras e duas espécies carregadas do argônio, além dos elétrons. Os coeficientes reacionais dos

processos envolvendo impacto eletrônico foram calculados a partir da FDEE, obtida por meio

da solução numérica da equação de Boltzmann homogênea na aproximação local. Já no caso

das reações qúımicas envolvendo apenas as espécies pesadas, foram considerados os coeficientes

reacionais recomendados pela literatura especializada. Em um primeiro momento, as equações

de continuidade das espécies pesadas e a equação de Boltzmann foram resolvidas em 0D, por

meio de um esquema auto-consistente e impondo a condição de quasineutralidade do plasma.

Nesta primeira aproximação, foi determinada a variação da temperatura eletrônica e das densi-

dades das espécies pesadas em função da densidade eletrônica, para uma dada temperatura do

gás. Os resultados foram comparados com as medidas de Te, ne e [Ar(1s5)]. Em um segundo

momento, o problema foi resolvido em 1D, na direção radial, com a finalidade de estudar o

fenômeno da contração do plasma. Neste caso, foram resolvidas as equações de continuidade

radiais das espécies pesadas e dos elétrons, de modo auto-consistente com a equação do calor e

a equação de Boltzmann. A FDEE foi obtida a partir da EBE homogênea, resolvida ponto a

ponto, na aproximação local.

O modelo paramétrico 0D apresentou estimativas consistentes com os resultados experimen-

tais. No caso da dependência de Te com ne, a descrição teórica foi satisfatória. O aumento de

Te com a diminuição da densidade ne também foi prevista pelo modelo e sua causa pôde ser

atrelada ao desvio da FDEE com relação à distribuição de equiĺıbrio em baixos graus de ioni-

zação. A densidade do estado metaestável Ar(1s5), 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 precisão o mecanismo que gera a contração da descarga.

Foi posśıvel demonstrar que a perda de cargas na borda se deve à concentração mais elevada do

d́ımero Ar+2 com relação ao ı́on Ar+, o que, por sua vez, é decorrência do gradiente de tempera-

tura. A modificação da FDEE na região da borda, onde o grau de ionização é menor, também

é importante, mas não é suficiente para explicar a magnitude da contração observada experi-

mentalmente. Por fim, verificou-se que, pelo menos do ponto de vista qualitativo, a contração

observada experimentalmente é bem descrita pelo modelo radial.
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4.1 Introdução

Em geral, plasmas em pressão atmosférica apresentam caracteŕısticas que os diferenciam

substancialmente dos plasmas à baixa pressão, cujas caracteŕısticas são melhor compreendidas.

Uma das diferenças marcantes são as reações a três corpos, cuja taxa é geralmente mais elevada

e que em muitos casos tem um papel determinante da dinâmica global de perda e criação de

cargas e na formação de moléculas complexas. A densidade eletrônica também é usualmente mais

elevada e a temperatura eletrônica, por outro lado, tende a ser menor. Todas essas caracteŕısticas

exigem uma abordagem teórica diferenciada, que leve em consideração alguns efeitos que em

outras condições podem ser, na maior parte das vezes, negligenciados.

Ao contrário do que se poderia imaginar em primeira aproximação, nem sempre esses plas-

mas se encontram em equiĺıbrio térmico ou próximos do equiĺıbrio. Em muitas situações, os

diversos graus de liberdade do sistema podem ser caracterizados por uma distribuição de energia

estacionária, mas diferente da distribuição t́ıpica de equiĺıbrio térmico. Em outros casos, apesar

de apresentarem uma distribuição idêntica ou próxima à distribuição de equiĺıbrio térmico, as

temperaturas que as caracterizam não são as mesmas. Um exemplo t́ıpico é a função distribuição

de energia dos elétrons. Em regiões do plasma em que a densidade eletrônica é suficientemente

alta, com um grau de ionização αi > 10−4 e densidade eletrônica da ordem de 1014 cm−3 a distri-

buição de energia pode ser bem aproximada por uma distribuição de energia maxwelliana1, mas

com uma temperatura tipicamente superior à temperatura do gás. Por outro lado, em regiões

do plasma onde a densidade eletrônica é mais baixa, ne ≲ 1014 cm−3, nem mesmo a distribuição

de equiĺıbrio estacionário em baixas energias é bem descrita por uma maxwelliana.

Esse tipo de desvio do equiĺıbrio térmico é bastante t́ıpico em descargas em baixa pressão,

mas mesmo em pressão atmosférica nem sempre as condições para o estabelecimento do equiĺı-

brio térmico local são necessárias. A diferença entre um caso e o outro está no grau de desvio

do equiĺıbrio e sobretudo nas reações que controlam o balanço global de cargas.

Por esse motivo, a modelagem em plasmas à pressão atmosférica deve levar em conta o

desvio do equiĺıbrio. Não é um fato irrelevante ou que possa ser negligenciado sem maiores pre-

júızos, pois em muitas situações o desvio da FDEE com relação à distribuição maxwelliana pode

redundar em um coeficiente de ionização efetivo muito diferente, afetando significativamente o

balanço global de cargas.

Nos modelos propostos nas seções seguintes, os coeficientes de reação envolvendo colisões

eletrônicas foram calculados a partir da FDEE obtida da solução da equação de Boltzmann

homogênea dos elétrons (ver seção 1.3 do caṕıtuo 1). Em todos os modelos, fez-se necessária

a inclusão do cálculo dessas taxas dentro de um esquema auto-consistente, até a convergência

para uma solução satisfazendo algum critério, como a quasi-neutralidade.

Na seção 4.2, é descrito um modelo global de descargas em Ar, baseado em um conjunto

1Trabalhos experimentais baseados em técnicas de espalhamento a laser mostram que a distribuição de energia
dos elétrons é descrita por uma distribuição maxwelliana (Carbone, Hübner, 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, Hübner, Jimenez-Diaz, Palomares, Iordanova, Graef, Gamero &
van der Mullen 2012), há fortes argumentos teóricos e evidências experimentais indiretas que sustentam que em
energias mais elevadas, na faixa de energia próxima do limiar das colisões inelásticas (u >11 eV) a cauda da
distribuição é bastante reduzida com relação a uma maxwelliana.
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de reações qúımicas consideradas relevantes em pressão 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, Castaños Martinez et al. 2004). Esse modelo permite um estudo

paramétrico global2, a partir do qual uma primeira comparação com resultados experimentais

é posśıvel. Fixando a densidade e a temperatura do gás, por exemplo, outros parâmetros do

plasma, como a temperatura eletrônica, as taxas de reação e a densidade das espécies pesa-

das, podem ser calculadas a partir da condição 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 solução numérica da equação radial do calor e da continuidade dos elétrons, ı́ons e

espécies pesadas (seção 4.3). Ao contrário do modelo global, em que os efeitos de perda por

difusão foram inclúıdos na aproximação efetiva, este modelo permite a obtenção das densidades

e das taxas com resolução radial.

Além da contribuição para o problema da contração da descarga em pressão atmosférica, um

problema fundamental ainda muito debatido na literatura (Golubovskii et al. 2011, Castaños

Martinez et al. 2004, Petrov & Ferreira 2013), as medidas do perfil radial dos ı́ons positivos por

espectroscopia de massa, já apresentadas no caṕıtulo 2, também motivaram este estudo. Na

seção 4.3, demonstra-se a adequação qualitativa dos resultados do modelo com os resultados

experimentais.

Por uma questão de simplicidade, todos os modelos aqui descritos pressupõem plasmas gera-

dos em argônio puro. No entanto, nas condições experimentais de interesse para as aplicações,

a presença de impurezas, como o N2, o O2 ou o vapor d’água, podem ter um papel importante

na descrição do plasma e das interações com a superf́ıcie sob seu efeito. Se a complexidade do

modelo envolvendo apenas o Ar não é pequena, como ficará claro mais adiante, a inclusão dessas

outras espécies, com a enorme quantidade de possibilidades de reações, é a tal ponto desafiadora

que seria necessário um trabalho de longa duração focado apenas na formulação do modelo da

cinética das espécies pesadas. Apesar da presença dessas impurezas, foram escolhidas condições

experimentais em que sua concentração é baixa para fazer as comparações entre modelo e ex-

perimento. Portanto, em uma primeira abordagem ao problema, mais voltada para o balanço

global de cargas, essa simplificação é válida3. Além disso, como a cinética das espécies pesadas

constitui apenas uma parte do problema, é melhor estratégia começar pelo desenvolvimento do

modelo geral, com a cinética mais simples, para depois, caso seja necessário, investir na inclusão

de uma cinética mais elaborada.

2Para considerar o efeito do acoplamento entre o campo elétrico e o plasma, é necessário descrever as carac-
teŕısticas de atenuação e propagação da onda no meio e as condições de auto-sustentação plasma-onda, tal como
detalhado no caṕıtulo 1, seção 1.4. O procedimento numérico da simulação apresentada neste trabalho se limita
apenas ao estudo paramétrico global (seção 4.2).

3No caso das descargas em He, no entanto, o papel das impurezas é crucial para o balanço global de cargas,
pois a sustentação da descarga é frequentemente posśıvel pela ionização penning das impurezas (como o H2O,
(Liu, Bruggeman, Iza, Rong & Kong 2010)) a partir dos estados metaestáveis [1s2s 1S] He I e [1s2s 3S] He I.
O mesmo não acontece no caso do Ar, pois a energia de excitação do metaestável mais abundante, Ar(3P2),
dificilmente supera a energia de ionização das impurezas.
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4.2 Modelo Global

O modelo global consiste fundamentalmente nas equações de continuidade de todas as espé-

cies pesadas, ı́ons e neutros. A equação de continuidade dos elétrons também pode ser escrita,

mas nessa abordagem a densidade dos elétrons é mantida fixa, por razões que serão discutidas

logo adiante. Essas equações contém os fatores de criação e destruição das espécies, cujas taxas

serão especificadas na seção 4.2.1, para o caso das reações envolvendo impacto eletrônico, e na

seção 4.2.2, para o caso das reações entre as espécies pesadas.

De modo geral, a equação de continuidade para uma espécie qualquer Nj pode ser escrita

como

∂[Nj]
∂t

= −∑
α

kα(m − p)[Nj]m[Ni]n −∑
β

kβ(m − p)[Nj]m[Ni]n[Nl]s −∑
l<j

AjlNj

+∑
ζ

kζ(p′ −m′)[Nj]m′[Ni]n′[Nl]s′ +∑
η

kηp
′[Nk]m′[Ni]n′[Nl]s′ +∑

l>j
AljNl

−
Dj

Λ2
Nj +∑

κ

γκ
Dκ

Λ2
pκ[Nκ] ,

onde p <m e p′ >m′ . (4.1)

Os colchetes são utilizados para indicar densidade, em unidades de part́ıculas por cm3. As

seis primeiras somatórias da equação (4.1) representam os termos de criação e destruição da

espécie Nj. Embora outras combinações sejam posśıveis, os tipos de reação inclúıdos nessa

representação abarcam todos os casos presentes no modelo cinético.

Os termos de perda, representados nas duas primeiras somatórias da equação (4.1), com

sinal negativo, contabilizam a destruição da espécie Nj por reações a dois e três corpos, respec-

tivamente. Essas reações podem ser representadas explicitamente como

mNj + nNi
kαÐ→ pNj +∑

k

qkNk, (4.2)

mNj + nNi + sNl

kβÐ→ pNj +∑
k

qkNk, (4.3)

onde p <m, j ≠ i, j ≠ l, j ≠ k,∀k .

Os fatores estequiométricos estão representados como m, n, p e qk, e o coeficiente de reação

como kα ou kβ. Do mesmo modo, as reações de ganho podem ser escritas como

m′Nj + n
′Ni + s

′Nl

kζÐ→ p′Nj +∑
k

q′kNk, (4.4)

m′Nk + n
′Ni + s

′Nl

kηÐ→ p′Nj +∑
k

q′kNk, (4.5)

onde p′ >m′, j ≠ i, j ≠ l, j ≠ k,∀k .

Embora ambas as equações envolvam três corpos, o caso das reações a dois corpos está inclúıdo

desde que algum e apenas um dos coeficientes estequiométricos m′, n′ ou s′ seja nulo.

A terceira somatória dos termos de perda representa o decaimento radiativo por emissão

espontânea da espécie Nj, em um processo do tipo

Nj

AjlÐ→ Nl + hν , (4.6)
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onde Alj é o coeficiente de Einstein da transição do estado j para o l. Por outro lado, a emissão

espontânea de um estado radiativo de energia mais elevada contribui para popular o estado j

Nl

AljÐ→ Nj + hν . (4.7)

Evidentemente, os termos de emissão espontânea só aparecem no caso em que a espécie Nj

é radiativa. No caso das espécies metaestáveis Ar(3P2) e Ar(3P0) o termo de perda radiativa é

despreźıvel em comparação com os outros canais de perda, e por esse motivo não foram con-

siderados. O aprisionamento radioativo foi considerado nos casos de transições para o estado

fundamental. Nesse caso, um fator de correção 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 gAl0 menor do que Al0. Como nas condições

estudadas a concentração das espécies excitadas é muito menor do que a concentração do estado

fundamental, foi desconsiderado o efeito de aprisionamento radiativo devido à re-absorção de

radiação pelos estados excitados.

Os últimos dois termos da equação (4.1) representam a perda por difusão para as paredes e

o ganho pela dissociação de outras moléculas na parede. O termo de difusão é escrito como

Γdiff = −Dj

Λ2
Nj . (4.8)

A constante de difusão Dj depende da espécie e do meio onde ela se difunde. Para o caso das

espécies neutras, Dj é o coeficiente de difusão livre no meio. Já no caso das espécies carregadas,

Dj é o coeficiente de difusão ambipolar. Em todas as situações estudadas, a concentração do

estado fundamental, Ar(1S0), é muito maior do que a concentração das outras espécies. Por

esse motivo, foram utilizados os coeficientes de difusão em Ar puro, sem nenhuma correção para

contabilizar o efeito das outras espécies no meio. Mais detalhes sobre valores e referências estão

apresentados na seção 4.2.2. A constante Λ é igual a R/λ0, onde λ0 é o valor do primeiro zero

da função de bessel J0(x).
No caso de uma mistura, o coeficiente de difusão ambipolar para os ı́ons e para os elétrons

podem ser expressas como

Di,e =Di − µi

∑n+1
j=1 njDj

∑n+1
j=1 njµj

, i = 1, . . . ,n + 1 . (4.9)

Nessa expressão, o ı́ndice n + 1 representa o elétron. Apenas no caso do elétron, o sinal da

densidade eletrônica, nn+1, e da mobilidade eletrônica, µn+1, devem ser negativos na equação

4.9.

É importante chamar a atenção para o fato de que o termo de perda por difusão, eq. (4.8),

corresponde ao resultado derivado a partir da solução expĺıcita de uma equação de continuidade

onde o termo de perda é descrito pela difusão e o termo de ganho é proporcional ao valor da

densidade, isto é,

−∇ ⋅ (Dj ∇[Nj]) = ν [Nj] , (4.10)

onde ν é uma frequência efetiva de criação da espécie Nj. Impondo as condições de contorno

usuais, ie, [Nj]r=R = 0, e admitindo que o problema tem simetria ciĺındrica e Dj não depende
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da coordenada radial, então

−∇ ⋅ (Dj∇[Nj]) = Dj

Λ2
[Nj] . (4.11)

Na seção 4.3 a limitação dessa abordagem será discutida e um modelo que leve em conta expli-

citamente os gradientes radiais da densidade será desenvolvido.

Em alguns casos, uma espécie molecular pode dissociar na paredes, gerando outras espécies.

O último termo da equação (4.1) contabiliza o ganho por esse tipo de processo, por exemplo,

quando o ı́on Ar+2 dissocia na parede,

Ar+2
WallÐ→ 2Ar(1S0) . (4.12)

A probabilidade da dissociação acontecer é expressa pelo fator γ (ver eq. 4.1).

Além das equações de continuidade (4.1), em um plasma deve se verificar a quasineutralidade,

ou seja,

ne +∑
i

n
(−)
i =∑

j

n
(+)
j , (4.13)

onde ne é a densidade eletrônica, n
(−)
i é a densidade do i−ésimo ı́on negativo e n

(+)
j é a densidade

do i−ésimo ı́on positivo.

No caso particular do modelo proposto neste trabalho, não há ı́ons negativos e os únicos ı́ons

positivos são o Ar+ e o Ar+2 . A quasineutralidade pode ser expressa simplesmente como

ne = [Ar+] + [Ar+2] . (4.14)

A estratégia fundamental do modelo auto-consistente é fixar a densidade ne e a temperatura

do gás, Tg, e determinar o campo elétrico efetivo que gera as soluções que satisfazem o v́ınculo

(4.14). Como resultado, é determinada a temperatura eletrônica efetiva, as densidades das

outras espécies e as taxas de reação. O conjunto de parâmetros auto-consistentes ne, Tg e Te

podem então ser comparados com os resultados experimentais.

4.2.1 Cinética dos elétrons

Os coeficientes de reação dos processos envolvendo (de-)excitação eletrônica ou ionização por

impacto eletrônico são calculados a partir da função distribuição de energia dos elétrons e das

seções de choque do processo, por meio da expressão 1.69. Em prinćıpio, essas taxas poderiam

ser calculadas assumindo uma FDEE maxwelliana. No entanto, em plasmas com baixo grau

de ionização, até mesmo em pressão atmosférica, a FDEE pode desviar significativamente da

distribuição de equiĺıbrio termodinâmico, sobretudo na região de energia próxima aos limiares

de excitação. Nesse caso, a FDEE precisa ser obtida a partir de um modelo cinético. Um

modelo cinético apropriado para plasmas com baixo grau de ionização deve utilizar a equação

de Boltzmann para obter a FDEE, tal como descrito na seção 1.3 do caṕıtulo 1.

A equação de Boltzmann (1.37) está escrita para o caso geral em que os elétrons estão

em uma mistura de gases. No entanto, neste estudo espećıfico, os resultados foram obtidos

para o caso particular da descarga em Ar puro. Para o cálculo dos termos envolvendo colisões

superelásticas, são necessárias as densidades dos estados metaestáveis. Elas não são conhecidas
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a priori, de modo que se faz necessário iterar a equação de Boltzmann com as equações de

balanço, em um esquema auto-consistente (ver seção 4.2.3).

A tabela 4.1 mostra os processos colisionais considerados para obter a solução da equação de

Boltzmann. Essas seções de choque foram extráıdas do banco de dados compilado no IST4 e que

atualmente podem ser acessados em rede na página do projeto LXcat (Alves & Ferreira 2014).

Alguns outros processos não tem efeito percept́ıvel sobre a FDEE, mas seus coeficientes de

reação são necessários para a solução da equação de balanço das espécies pesadas. Também

esses processos estão indicados na tabela 4.1. Nesses casos, as seções de choque foram calculadas

a partir das expressões semi-emṕıricas propostas por Vriens e Smeets (Vriens & Smeets 1980).

As seções de choque dos processos superelásticos foram determinadas a partir dos processos

diretos utilizando a relação de Klein-Rosseland (Klein & Rosseland 1921, Dirac 1924), que

decorre da micro-reversibilidade dos processos microscópicos. A ionização é levada em conta na

EBE como um outro processo de excitação, e a energia restante aos elétrons após a colisão é

negligenciada.

Para obter a solução numérica da EBE foi desenvolvido um código numérico na plataforma

MATLAB R©, baseado na discretização da equação 1.37. Os detalhes do procedimento de dis-

cretização estão tratados no apêndice A.

Tabela 4.1: Colisões elétron-molécula cujas seções de choque foram utilizadas para obter a
solução da equação de Boltzmann em argônio e/ou calcular coeficientes de reação.

Tipo de colisãoa Aplicaçãob Ref. Limiar (eV)
Elástica:
Ar(1S0) + e → Ar(1S0) + e EB IST –
Excitaçãoc:
Excitação a partir do Ar(1S0):
Ar(1S0) + e → Ar(3P1)+ e EB, RC IST 11.6
Ar(1S0) + e → Ar(1P1)+ e EB, RC IST 11.6
Ar(1S0) + e → Ar(3P2)+ e EB, RC IST 11.6
Ar(1S0) + e → Ar(3P0)+ e EB, RC IST 11.6
Ar(1S0) + e → Ar(4p) + e EB, RC IST 13.0
Ar(1S0) + e → Ar∗∗ + e EB IST 14.0
Excitação a partir do 4s:
Ar(4s) + e → Ar(4p)+ e RC IST 1.4
Excitação entre estados do 4s:
Ar(4si) + e → Ar(4sj) +e, i < j RC IST –
Ionização:
Ionização a partir de Ar(1S0):
Ar(1S0) + e → Ar+ + 2e EB, RC IST 15.6
Ionização a partir dos estados 4s:
Ar(4s) + e → Ar+ + 2e RC (Vriens & Smeets 1980) 4.0

Continua na próxima página

4As seções de choque compiladas pelo grupo de plasmas frios do IST são extráıdas de diversas referências,
tanto teóricas quanto experimentais, e sua consistência tem sido testada por meio de comparações dos parâmetros
de transporte teóricos com medidas experimentais .
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Tabela 4.1 – continuação da página anterior
Tipo de colisão Aplicação Ref Limiar (eV)
Ionização a partir dos estados 4p:
Ar(4p) + e → Ar+ + 2e RC (Vriens & Smeets 1980) 2.6
Ionização a partir o exćımero Ar∗2:
Ar∗2 + e → Ar+2 + 2e RC (Vriens & Smeets 1980) 3.8
Processos superelásticos:
Ar(4s)+e → Ar(1S0) + e EB, RC Klein-Rosseland –
Ar(4p)+e → Ar(1S0) + e EB, RC Klein-Rosseland –
Ar(4p)+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 reações envolvendo as espécies pesadas. Além dessas reações, todas as

outras apresentadas na tabela 4.1, com o emblema RC, também foram utilizadas para determinar

as taxas de reação do modelo global. Os coeficientes de reação foram extráıdos de diversas

fontes na literatura e, para abreviar o extenso trabalho de levantamento dessas referências,

remetemos aos trabalhos prévios de modelagem que utilizaram um conjunto semelhante (Petrov

& Ferreira 2013, Kutasi et al. 2010). As exceções, isto é, os casos em que novas reações foram

introduzidas ou outros coeficientes foram utilizados, serão discutidas a seguir.

No total, o modelo considera nove espécies pesadas; sete espécies neutras (Ar(1S0), Ar(3P2),

Ar(1P1), Ar(3P0), Ar(3P1),Ar(4p),Ar∗2) e duas espécies carregadas (Ar+ e Ar+2). Os dez estados

cujo elétron excitado tem configuração eletrônica 4p estão empacotados em um único, indi-

cado como Ar(4p). O mesmo se aplica ao caso do exćımero Ar∗2, que tem uma estrutura mais

complexa, apresentando um estado singleto e outro tripleto, além de ńıveis vibracionais (Lam,

Zheng, Lo, Dem’yanov & Napartovich 2000). Neste modelo, no entanto, os processos detalhados

da cinética do exćımero não serão considerados.

Difusão O processo de difusão é relevante nos casos das espécies metaestáveis Ar(3P2) e

Ar(3P0) e carregadas, Ar+ e Ar+2 . No primeiro caso, são utilizados os coeficientes de difusão in-

dicados em (Kutasi et al. 2010). Os coeficientes de difusão ambipolar das espécies carregadas fo-

ram calculados de acordo com a expressão para difusão livre utilizada por Jonkers et al (Jonkers,

van de Sande, Sola, Gamero & van der Mullen 2003) e da mobilidade em (Dalgarno 1958). A

difusão das outras espécies pode ser desconsiderada, por ser despreźıvel em comparação com os

aOs estados eletrônicos do argônio então escritos na notação L-S, em letra maiúscula. A notação em letra
minúscula em itálico, como 4s e 4p, indica a configuração eletrônica do estado do elétron excitado e é utilizado
para agrupar todos os estados que tem essa configuração.

bAs seções de choque inclúıdas no código de Boltzmann são indicadas com a sigla EB e aquelas que foram
utilizadas no cômputo dos coeficientes de reação são indicadas com a sigla RC.

cAs seções de choque dos quatro ńıveis do estado 4s estão discriminadas, embora a resolução do passo de
energia adotado não permita diferenciar os limiares. Os estados 4p foram agrupados (são dez no total), assim
como todos os outros estados além dos 4s e 4p, em uma única seção de choque.
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outros canais de perda, como no caso dos estados ressonantes. Em todos os casos, considerou-se

que após a interação com as paredes, o resultado é sempre um átomo no estado fundamental,

ou dois, no caso do Ar+2 .

Emissão espontânea As perdas por emissão espontânea devem ser consideradas sempre que

algum dos estados excitados apresentarem um canal importante de perda. Os únicos estados que

decaem para os estado fundamental são os estados ressonantes do grupo 4s, Ar(3P1) e Ar(1P1).

Nesse caso, é necessário considerar o aprisionamento radiativo, devido à elevada densidade de

átomos no estado fundamental. Como mencionado anteriormente, essa correção 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 necessário

considerar os coeficientes de Einstein da transição de cada estado k, em 4p, para um estado i,

em 4s. Considerando os pesos estat́ısticos de cada estado, gk, é posśıvel construir um coeficiente

efetivo de decaimento do estado 4p para cada um dos estados i em 4s. A expressão para esse

coeficiente é

A4p,i = ∑k gkAki

∑k gk
, (4.15)

onde a soma é feita sobre todas as transições permitidas entre os estados em 4p para os estado

em 4s. Os valores desses coeficientes efetivos estão apresentados na tabela 4.2.

O estado tripleto do exćımero tem um coeficiente de decaimento não despreźıvel (Lam

et al. 2000), embora menor do que o das outras espécies radiativas ressonantes consideradas

no modelo. Como o d́ımero neutro não existe no estado fundamental, não sofre aprisionamento

de radiação. Já o coeficiente o decaimento do estado singleto é muito maior, e por esse motivo

a sua concentração com relação à 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 exćımero

o valor correspondente ao tripleto (tabela 4.2).

Tabela 4.2: Reações inclúıdas no modelo cinético das espécies pesadas e os respectivos coefici-
entes de reação.

Reação 1 Ref. coeficiente de reação
Difusão: [s−1]
Difusão livre
Ar(3P2), Ar(3P0) (Kutasi et al. 2010) Df/Λ2

Difusão ambipolar
Ar+, Ar+2 (Jonkers, van de Sande, Sola,

Gamero & van der Mullen
2003)

Da/Λ2

Emissão espontânea [s−1]
Ar(3P1)→Ar(1S0)+hν (Wiese, Brault, Danzmann,

Helbig & Kock 1989)
g × (1.19 ⋅ 108), ver texto

Ar(1P1)→Ar(1S0)+hν (Wiese et al. 1989) g × (5.1 ⋅ 108), ver texto
Ar(4p)→Ar(3P2)+hν (Wiese et al. 1989) 1.43 ⋅ 107, ver texto

Continua na próxima página
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Tabela 4.2 – continuação da página anterior
Reação Ref. coeficiente de reação
Ar(4p)→Ar(3P1)+hν (Wiese et al. 1989) 7.3 ⋅ 106, ver texto
Ar(4p)→Ar(3P0)+hν (Wiese et al. 1989) 3.5 ⋅ 106, ver texto
Ar(4p)→Ar(1P1)+hν (Wiese et al. 1989) 9.83 ⋅ 106, ver texto
Ar2(*)→ 2Ar(1S0)+hν (Lam et al. 2000) 3.13 ⋅ 105, ver texto
Conversão molecular: [cm6s−1]
Ar++Ar(1S0)+Ar(1S0) (Smith et al. 1972) 2,5 ⋅ 10−31
→Ar+2+Ar(1S0) (Jones, Lister, Wareing &

Twiddy 1980)
2,25 ⋅ 10−31(300/Tg)0.4

Recombinação dissociativa: [cm3s−1]
Ar+2+e→Ar(1S0)+Ar(1S0) (O’Malley, Cunningham &

Hobson 1972)
9.6⋅10−7(1−exp(− 630

Tg
))χ( 300

Te
)0.67

Ionização Pening [cm3s−1]
Ar(4si)+Ar(4sj)→Ar(1S0)+Ar++e (Kutasi et al. 2010) 3.69 ⋅ 10−11T 0.5

g

Ar(4p)+Ar(4p)→Ar++Ar(1S0)+e (Brunet, Lacour, Rocca Serra,
Legentil, Mizzi, Pasquiers &
Puech 1990)

5 ⋅ 10−10

Ar(4p)+Ar(4s)→Ar++Ar(1S0)+e (Brunet et al. 1990) 5 ⋅ 10−10

Ar(4si)+Ar(4sj)→Ar+2+e (Brunet et al. 1990) 5 ⋅ 10−10

Dissociação por [cm3s−1]
impacto eletrônico
e+Ar+2 → e+Ar(1S0)+Ar+ (Jonkers, van de Sande, Sola,

Gamero, Rodero & van der
Mullen 2003)

1.11⋅

10−6 exp(− (2.94−3(Tg[eV]−0.026))
(Te[eV])

)

Conversão atômica [cm3s−1]

Ar+2+Ar(1S0)→Ar++2Ar(1S0) (Jonkers, van de Sande, Sola,
Gamero, Rodero & van der
Mullen 2003)

5.22 ⋅ 10−10
exp(− 1.304

Tg[eV]
)

Tg[eV]

Recombinação a três corpos [cm6s−1]
e+e+Ar+ → e+Ar(4p) (Vriens & Smeets 1980) 1.4303 ⋅ 10−28(Te[eV])−3
e+e+Ar+ → e+Ar(3P2) (Vriens & Smeets 1980) 6.1437 ⋅ 10−29(Te[eV])−3
e+e+Ar+ → e+Ar(3P1) (Vriens & Smeets 1980) 1.33027 ⋅ 10−29(Te[eV])−3
e+e+Ar+ → e+Ar(3P0) (Vriens & Smeets 1980) 3.81289 ⋅ 10−29(Te[eV])−3
e+e+Ar+ → e+Ar(1P1) (Vriens & Smeets 1980) 4.19207 ⋅ 10−29(Te[eV])−3
Formação do exćımero [cm6s−1]
Ar(4s)+2Ar(1S0) → Ar2(*)+Ar (Petrov & Ferreira 2013) 10−32

Extinção do exćımero [cm3s−1]
Ar2(*) + Ar2(*) → Ar+2+2Ar(1S0) (Lam et al. 2000) 5 ⋅ 10−10

Recombinação a três corpos [cm6s−1]
atômica
Ar++Ar(1S0) +e → 2Ar(1S0) (Petrov & Ferreira 2013) 3.7 ⋅

10−29Te(eV)−1.5Tg(K)−1
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Conversão molecular A reação de conversão molecular do Ar+ em Ar+2 é uma reação de três

corpos especialmente importante em alta pressão e tem um papel fundamental na dinâmica desse

tipo de descarga. Infelizmente, os coeficientes de reação na literatura não são totalmente confiá-

veis ou adequados para a aplicação em plasmas com temperaturas mais elevadas do que 300 K.

Há vários estudos independentes (Jones et al. 1980, Liu & Conway 1975, Smith et al. 1972),

que determinaram valores consistentes entre si (por exemplo 2,25 ⋅ 10−31(300/Tg)0.4, em (Jones

et al. 1980), e 2,3 ⋅10−31(300/Tg)0.61 , em (Liu & Conway 1975)), mas em temperaturas inferiores

a 300 K. Por outro lado, um outro trabalho, mais antigo, propõe um coeficiente uma ordem de

grandeza inferior, mas válido entre 300 K e 1500 K (Chen 1969) (9.4 ⋅ 10−33(300/Tg)0.27). Na

medida em que os resultados mais recentes são consistentes entre si, optamos pelos coeficientes

extráıdos 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.

Recombinação dissociativa Assim como no caso anterior, a recombinação dissociativa tem

um papel fundamental na dinâmica das descargas em pressão atmosférica. Nesse processo, o

elétron incidente é capturado pelo ı́on, formando um estado n auto ionizante Ar∗2(n) que dissocia
em dois átomos neutros. Por ser um processo bastante eficiente, frequentemente se constitui

como o principal canal de perda de cargas. Apesar de os coeficientes de recombinação terem

sido bastante estudados (Lukáč, Mikuš, Morva, Zábudlá, Trnovec & Morvová 2011, O’Malley

et al. 1972), uma das dificuldades se encontra na falta de informação sobre o branching ratio

desse processo. Foi demonstrado experimentalmente que o principal canal de dissociação é a

formação de um átomo no estado fundamental e outro em algum estado do grupo 4s (Ramos,

Schlamkowitz, Sheldon, Hardy & Peterson 1995). Há também a possibilidade de formação de

dois átomos no estado fundamental (Ramos et al. 1995). Por ser uma reação exotérmica, há

uma energia excedente que é igualmente dividida entre os átomos dissociados; ∼ 1,5 eV no

caso de formação de um átomo no grupo 4s e ∼ 7,21 eV no caso do Ar no estado fundamental

(Ramos et al. 1995). Como há uma probabilidade apreciável de ionização dos átomo rápidos,

consideramos que apenas 1% desses processos resultam efetivamente na perda de uma unidade

de carga (χ = 0,01), seguindo a mesma abordagem de Jonkers5 et al (Jonkers, van de Sande,

Sola, Gamero, Rodero & van der Mullen 2003).

Dissociação por impacto eletrônico O processo de dissociação por impacto eletrônico

compete com a recombinação dissociativa e, no argônio, nas condições t́ıpicas do plasma em

estudo, seus coeficientes tem aproximadamente a mesma ordem de grandeza. Nesse processo,

o elétron incidente excita o ı́on em um estado ligado Ar+2(1) para um estado repulsivo Ar+2(2),
que termina por se dissociar (Marchenko 1983). O coeficiente de reação foi extráıdo do trabalho

de Jonkers et al (Jonkers, van de Sande, Sola, Gamero, Rodero & van der Mullen 2003), cuja

expressão anaĺıtica foi derivada a partir das seções de choque teóricas de Marchenko (Marchenko

1983).

5Esses autores propuseram o o valor χ = 0,05. No entanto, optou-se pelo emprego do valor χ = 0,01, por
motivo que será exposto na seção 4.3.
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Recombinação a três corpos A recombinação a três corpos é especialmente importante

para o balanço de cargas quando a densidade eletrônica é bastante elevada (ne > 1015 cm−3) ou a

densidade do ı́on molecular é bem menor do que a densidade do ı́on atômico. As expressões para

a recombinação a três corpos envolvendo dois elétrons foram extráıdas do trabalho de Vriens

e Smeets, que chegaram a uma expressão para o coeficiente de reação aplicando o prinćıpio

da micro-reversibilidade a partir das fórmulas emṕıricas para o processo inverso (ionização).

Também foi considerado o processo de recombinação a três corpos envolvendo o elétron, o ı́on

atômico Ar+ e o átomo no estado fundamental, com um coeficiente de taxa extráıdo do trabalho

de Petrov e Ferreira et al (Petrov & Ferreira 2013).

Para garantir a consistência do modelo, foram consideradas as recombinações inversas aos

processos de ionização dos estados 4s e 4p. A recombinação ao estado fundamental deve ter

uma taxa negligenciável, pois nas condições t́ıpicas dos plasmas em argônio à alta pressão a

contribuição da ionização a partir do estado fundamental é muito baixa, como mostraremos na

seção (4.2.4). Os estados excitados em ńıveis de energia mais elevados, não considerados no

modelo, embora tenham uma taxa de ionização e recombinação elevada, devem estar próximos

do equiĺıbrio de Saha, de modo que a contribuição da ionização será compensada, com boa

aproximação, pela recombinação a três corpos.

4.2.3 Modelo auto-consistente

O gráfico de fluxo representando o procedimento iterativo da simulação está esboçado na

figura 4.1. Inicialmente, a densidade eletrônica ne, a temperatura do gás e o campo elétrico

reduzido são introduzidos como parâmetros de entrada. Nesse esquema, a densidade eletrônica

e a temperatura do gás são parâmetros fixos, enquanto que o campo elétrico é um parâmetro

variável. Dados os parâmetros iniciais, a EBE (1.37) é resolvida, fornecendo a FDEE, os coefi-

cientes de taxa, o coeficiente de difusão dos elétrons, a temperatura e a mobilidade eletrônica.

Esse dados, por sua vez, são utilizados para obter a solução das equações de continuidade (4.1).

A partir das densidades das espécies carregadas é posśıvel obter o balanço de cargas. Se o

módulo da carga ĺıquida, qnb, for maior do que a tolerância, então o campo elétrico é alterado

e o processo se repete. Para garantir a convergência, foi utilizado o método da bissecção como

critério de determinação do novo valor do campo elétrico. Se o módulo de qnb for menor do que

a tolerância, então é verificado se a densidade dos metastáveis permaneceu inalterada, dentro de

um certo grau de tolerância, com relação ao valor inicial. Caso essa condição não seja verificada,

o ciclo iterativo se repete.

O objetivo desse procedimento é determinar alguns parâmetros da descarga, a saber, os

valores efetivos da temperatura eletrônica, do campo elétrico reduzido efetivo, da densidade

das espécies pesadas neutras e carregadas, dados os valores fixos de densidade eletrônica e

temperatura do gás. Com todos esses parâmetros, é posśıvel determinar as taxas de reação e

identificar os processos mais relevantes para a criação e destruição de cargas.
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Define parâmetros iniciais

ne, Tg, Ered

Resolve a eq. de Boltzmann

f(r), kα, De, µe,Te

Resolve as eqs.

de continuidade

qnb (carga líquida), [Nj]

Recalcula o campo elétrico
(met. da bissecção)

[ |qnb| > qnb,tol ]

[ |qnb| ⩽ qnb,tol ]

[ [Ar(3P2)] convergiu ]
[ [Ar(3P2)] não convergiu ]

Novo Ered

Figura 4.1: Gráfico de fluxo representando o procedimento iterativo da simulação no modelo
0–D.
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4.2.4 Discussão e comparação com os resultados experimentais

Os dois gráficos da figura 4.2 mostram os resultados da simulação e os resultados experi-

mentais, em duas condições distintas. Na primeira, as medidas correspondem a um plasma se

propagando em ambiente aberto, a partir de um tubo de cerâmica de 1,0 mm de raio interno.

Já no segundo caso, o plasma se propaga inteiramente em tubo de quartzo de 1,5 mm de raio in-

terno. A densidade, a temperatura eletrônica e a temperatura do gás correspondem aos valores

experimentais apresentados no caṕıtulo 3. Em ambos os casos o fluxo é mantido a 2,5 SLM, com

exceção de uma condição, no tubo de quartzo, em 90 W6. No caso da descarga em tubo aberto,

a potência está limitada a valores baixos, pois em potências maiores a densidade eletrônica é

mais elevada e se aproxima do limite de aplicabilidade do modelo colisional-radiativo utilizado

para estimar a temperatura eletrônica (seção 3.3.1) e, além disso, o efeito prejudicial da intrusão

de part́ıculas do ar circundante é mais severo.

Todas essas condições experimentais se situam no regime eletromagnético contráıdo, de

acordo com a classificação proposta na seção 3.4 do caṕıtulo 3. No caso em que o plasma

estava inteiramente contido no tubo, o efeito das impurezas é evidentemente despreźıvel. No

entanto, no caso da descarga em ambiente aberto, a intrusão de part́ıculas do ar circundante é

inevitável, embora tenham sido escolhidas precisamente as condições que, por estarem sob fluxo

elevado, mas laminar, e baixa potência, sofrem menor efeito das espécies do ar.

De modo geral, os resultados experimentais são consistentes com os resultados da simulação,

embora na maior parte do casos estejam sistematicamente abaixo da curva. Em densidades

intermediárias (ne ≳ 1014 cm−3), o diâmetro do tubo não tem tanta influência sobre os resultados.

Isso ocorre pois a taxa de destruição de cargas é controlada principalmente pela recombinação

dissociativa (ver figura 4.6).

O fato de os resultados da simulação terem apresentado valores acima do esperado, pode

estar relacionado ao gradiente de temperatura muito pronunciado nas descargas contráıdas. Isso

ocorreria, por exemplo, se a temperatura eletrônica efetiva experimental fosse representativa do

núcleo do plasma, onde a emissão é mais intensa, e, por outro lado, a temperatura do gás efetiva

experimental tivesse uma influência maior das regiões na borda, onde a densidade do OH deve

ser maior. De fato, verifica-se que as curvas da simulação em valores mais elevados de Tg tende

a se aproximar dos valores experimentais. Em todo caso, ainda assim a simulação permanece

acima dos valores experimentais, o que indica que somente essa explicação não é suficiente para

explicar esse desacordo. Convém chamar a atenção para o fato de que o balanço de cargas é

muito senśıvel aos processos mais importantes de perda e destruição (figura 4.6), de modo que

coeficientes pouco acurados também poderiam justificar o desacordo. Em todo caso, optou-se

por não alterar os coeficientes para obter melhor ajuste com os dados experimentais, já que o

próprio método experimental não oferece uma precisão e acurácia suficientemente confiáveis.

Uma caracteŕıstica t́ıpica dessas descargas é o aumento da temperatura eletrônica com a

diminuição da densidade eletrônica, tal como evidenciam os resultados experimentais. Esse

comportamento é previsto nesse modelo e tem como principal causa a redução da cauda da

6Nesta potência e nas configurações geométricas do experimento, não foi posśıvel produzir uma descarga em
um único filamento com fluxos mais elevados. Nesses casos, a descarga bifurca em dois filamentos, caso em que
a propagação de modos transversais magnéticos TM0,l, com l ≠ 0, pode ser importante.



4.2. Modelo Global 159

FDEE em baixas densidades eletrônicas. Essa redução produz uma drástica redução das taxas

de ionização, que precisam ser compensadas pelo aumento da temperatura eletrônica (e campo

campo elétrico) para que o balanço de cargas se verifique. Essa é a explicação baseada no

modelo, mas é necessário ter em conta que podem haver de fato outros processos que contribuem

para o mesmo efeito. Entre esses outros processos, destaca-se a diminuição da temperatura do

gás no final da descarga, que tende a aumentar a conversão molecular e, portanto, a perda

por recombinação dissociativa. Ao mesmo tempo, é posśıvel que a razão de ramificação χ da

recombinação dissociativa aumente com a diminuição da densidade eletrônica, 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 Te mais elevadas do que os resultados

experimentais, já que um menor coeficiente de recombinação permite a sustentação da descarga a

uma temperatura menor. Há ainda outro fator possivelmente importante, a difusão longitudinal,

que, no caso das regiões próximas ao final da coluna, também contribui para a perda de cargas.
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Figura 4.2: Gráfico da esquerda: temperatura eletrônica obtida da simulação no modelo 0–
D para Tg = 500 K e resultados experimentais em diversas potências, obtidos na descarga em
ambiente aberto, fluxo de 2,5 SLM, e tubo de alumina com 1,0 mm de raio interno. (◻) 16 W;
(◻) 21 W; (◻) 26 W. Gráfico da direita: temperatura eletrônica obtida da simulação no modelo
0–D para Tg = 700K e resultados experimentais em diversas potências, 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. (◻) 20 W; (◻) 30 W; (◻) 40 W; (◻) 50 W; (◻) 90 W. As temperaturas
Tg = 500 K e Tg = 700 K correspondem à temperatura média nessas condições experimentais e
estão indicadas em linha cheia. As três curvas indicadas em cada gráfico, correspondem, de
baixo para cima, às temperaturas Tg = 900 K, Tg = 700 K e Tg = 500 K.

No caso do tubo fechado, os resultados experimentais em potências menores, 20 W e 30 W,

apresentaram uma tendência ao aumento da temperatura eletrônica maior do que o esperado

pelos resultados teóricos. A expectativa era a de que não houvesse diferenças significativas entre

os resultados em diferentes potências, pois, dada uma configuração geométrica, uma composição
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e um modo de propagação idênticos, a temperatura e a densidade eletrônicas ponto a ponto na

coluna não dependem da potência total fornecida (Moisan & Pelletier 2006). Nesse caso, o efeito

da temperatura do gás pode ter algum papel importante. Com maior calor produzido ao longo

da descarga nos casos de maior potência, é razoável esperar que a temperatura ao fim da coluna

seja mais elevada. Assim sendo, é posśıvel que em 20 W e 30 W a temperatura ao fim da coluna

tenha sido menor e o efeito da recombinação dissociativa na mesma região tenha sido maior,

exigindo uma temperatura eletrônica mais elevada para a sustentação da descarga. No entanto,

as medidas de temperatura do gás ao longo da coluna não revelam diferenças sistemáticas entre

os dois casos.

As densidades das espécies neutras excitadas estão apresentadas na figura 4.3. Na mesma

figura, são apresentados os valores experimentais da densidade do estado metaestável Ar(3P2),

determinados pelo método da auto-absorção. No caso da descarga em ambiente aberto, os

resultados da simulação estão claramente superestimados com relação aos valores experimentais,

ao contrário do caso em que a descarga é confinada, em que as estimativas da simulação são

consistente com as medidas. Na condição de propagação em ambiente aberto, a intrusão de

espécies do ar é inevitável. Como visto no caṕıtulo anterior (seção 3.4.2), a reação de extinção

dos estados metaestáveis do Ar pelo O2 tem um coeficiente muito elevado. É posśıvel que uma

pequena porcentagem de O2 tenha sido suficiente para explicar a diferença observada entre o

caso confinado com relação ao caso não confinado. No caso confinado, em que a fração do O2

deveria ser despreźıvel, a concentração dos estados metaestáveis é mais elevada e consistente

com os resultados da simulação.

A figura 4.4 mostra a densidade dos ı́ons em função da densidade eletrônica e da temperatura

do gás. Os resultados da simulação mostram que a relação Ar+2/Ar
+ é superior no caso de

menor temperatura (Tg = 300 K). Essa relação é superior à unidade até mesmo em uma faixa

de densidade eletrônica superior a 1014 cm−3 em Tg = 300 K, sendo que em Tg = 700 K o

mesmo só é verdade para valores de ne inferiores a esse limite. Portanto, é esperado que,

na ponta da coluna, ou nas bordas, onde a temperatura do gás é mais baixa, assim como a

densidade eletrônica, o efeito da recombinação dissociativa seja relativamente mais importante,

contribuindo decisivamente para a perda de cargas. Esse efeito será demonstrado por meio do

modelo radial (seção 4.3).

Os principais mecanismos de criação de cargas e suas taxas em função da densidade estão

apresentados na figura 4.5. Nessa faixa de densidade eletrônica, o mecanismo de ganho domi-

nante é a ionização a partir do exćımero, com exceção do caso em que a temperatura é 700 K

e a densidade é elevada (∼ 1015cm−3). A ionização a partir dos estados 4s tende a ser mais

importante do que a ionização a partir dos estados 4p até um certo limite de ne, que depende

da temperatura do gás. Com o aumento da densidade eletrônica, a importância relativa dos

estados 4p aumenta (ver figura 4.3), e, a partir desse valor, a ionização a partir dos estados 4p

passa a ser mais importante, eventualmente superando a ionização do exćımero.

Já os mecanismos de perda estão ilustrados na figura 4.6. Em baixas densidades eletrônicas

o mecanismo dominante é a recombinação dissociativa. A partir de um certo limiar de ne, cujo

valor depende da temperatura do gás, a recombinação a três corpos assistida pelo átomo no

estado fundamental passa a ser o mecanismo mais importante. A difusão do Ar+2 e do Ar+
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também são mecanismos importantes, sobretudo na faixa de baixa densidade eletrônica. A

difusão do ı́on molecular tem uma taxa superior a do ı́on atômico nessa faixa, já que o modelo

prevê uma concentração maior dessa espécie. A recombinação a três corpos assistida por dois

elétrons não chega a ser um processo com contribuição significativa nessa faixa de densidade

eletrônica.
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Figura 4.3: Densidade das espécies (Ar(1S0), Ar(3P2),Ar(1P1), Ar(3P0), Ar(3P1),Ar(4p),Ar∗2)
em função da densidade eletrônica determinados por meio da simulação para o caso em que
Ra = 1,0 mm e Tg = 500 K (gráfico da esquerda), e Ra = 1,5 mm e Tg = 700 K (gráfico da di-

reita). As densidades médias do Ar(3P2), determinadas experimentalmente, também estão apre-
sentadas no gráfico. Legenda. Simulação: ( ) Ar∗2; ( ) Ar(3P2); ( ) Ar(3P1); ( )
Ar(1P1); ( ) Ar(3P0); ( ) Ar(4p). Dados experimentais, gráfico da esquerda (2,5 SLM,
caso não confinado): (◆) 26 W; (△) 21 W; (∎) 16 W. Dados experimentais, gráfico da direita

(caso confinado): (●) 20 W, 2,5 SLM; (▲) 30 W, 2,5 SLM; (▼) 40 W, 2,5 SLM; (◆) 50 W, 2,5
SLM; (◻) 90 W, 0,3 SLM; (◇) 180 W, 0,3 SLM.
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Figura 4.4: Densidades das espécies carregadas, ( ) Ar+ e ( ) Ar+2 simuladas para
Ra = 1,5 mm e para as temperaturas 300 K (gráfico da esquerda) e 700 K (gráfico da direita).
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Figura 4.5: Taxas de criação de cargas simuladas para Ra = 1,5 mm e para as temperaturas
300 K (gráfico da esquerda) e 700 K (gráfico da direita). São mostrados apenas os processos
mais relevantes, com uma contribuição superior a 1%, que são: ( ) Ar(4p) + e → Ar(1S0) +
2e; ( ) Ar(4s) + e → Ar(1S0) + 2e; ( ) Ar∗2 + e → Ar+2 + 2e.
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Figura 4.6: Taxas de destruição de cargas simuladas para Ra = 1,5 mm e para as temperaturas
300 K (gráfico da esquerda) e 700 K (gráfico da direita). São mostrados apenas os processos
mais relevantes, com uma contribuição superior a 1%, que são: ( ) difusão do Ar+; ( )
Ar++Ar(1S0) +e → 2Ar(1S0); ( ) difusão do Ar+2 ; ( ) Ar++2e → Ar(4p)+e; ( ) Ar+2+e
→ 2Ar(1S0) .
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Figura 4.7: Comparação das FDEEs para diferentes densidades, no caso em que Ra = 1,5 mm
T =700 K. ( ) ne = 1 ⋅ 1013 cm−3; ( ) ne = 1 ⋅ 1014 cm−3; ( ) ne = 1 ⋅ 1015 cm−3.
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4.3 Modelo 1–D radial

Um dos aspectos mais marcantes das descargas em pressão atmosférica é a contração radial.

No modelo desenvolvido na seção 4.2, a perda pelo efeito da difusão é considerado de modo

aproximado. É posśıvel, no entanto, escrever as equações de continuidade 4.1 considerando

explicitamente o gradiente radial, ainda supondo que não há perdas apreciáveis na direção

longitudinal. Nessa abordagem, a equação de continuidade para cada espécie j pode ser escrita

como

∂[Nj]
∂t

= Γ(+)j (Te,Tg, [Nj],...,[NM]) − Γ(−)j (Te,Tg,[Nj],...,[NM]) +
+
1

r

∂

∂r
(rDj(r) ∂

∂r
[Nj]) , (4.16)

onde Γ(+,−) corresponde ao termo de ganho (+) ou perda (-) devido às reações qúımicas ou

à emissão espontânea e M é o número total de part́ıculas consideradas no modelo. Nesse

caso, os coeficientes de reação e parâmetros de transporte são função da coordenada r. Desse

modo, a equação de Boltzmann precisa ser resolvida para cada ponto, para que se possa obter

os parâmetros de transporte em função de r. Por outro lado, a EBE depende da densidade

eletrônica, que é regida por uma equação do tipo 4.16. Aqui, mais uma vez, faz-se necessário

utilizar um procedimento iterativo.

Para obter a solução do sistema de equações diferenciais parciais (4.16), são necessárias as

condições de contorno e as condições iniciais. As condições de contorno são definidas a partir

da exigência de densidade nula nas bordas, isto é,

[Nj]∣
r=Ra

= 0 (4.17)

e da exigência de que as densidades tenham simetria azimutal e sejam cont́ınuas no centro do

eixo de simetria, o que implica

∂[Nj]
∂r

RRRRRRRRRRRr=0 = 0 , (4.18)

onde Ra é o raio do tubo da descarga.

As condições iniciais podem ser arbitrárias, mas devem ser escolhidas as que levam a uma

solução estacionária fisicamente fact́ıvel. Nesse caso, é suficiente supor que as densidades são

descritas por uma função de Bessel do primeiro tipo e de ordem zero ou por uma gaussiana com

uma largura já próxima da largura do perfil esperado. Em ambos os casos, as amplitudes do perfil

de densidades das espécies carregadas devem ser coerentes com a exigência de quasineutralidade.

O sistema de equações (4.16) satisfaz automaticamente a condição de quasineutralidade

(4.14). Para obter uma solução 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 equação correspondente ao balanço do Ar no estado fundamental é

eliminada e o problema se reduz a resolver as equações 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



4.3. Modelo 1–D radial 165

determinada a partir da solução da equação de calor, que, para esse sistema, tem a seguinte

forma (Landau & Lifchitz 1971)

1

r

d

dr
(rλ(Tg(r))dTg

dr
) = −σ(r)E(r)2 +Q(Tg,r) +Ncpvc ⋅ ∇Tg (4.19)

onde λ é a condutividade térmica, σ é a condutividade elétrica, Q é a taxa total de energia

irradiada por elemento de volume, cp é o calor espećıfico do gás à pressão constante e vc é

a velocidade hidrodinâmica. O primeiro termo do lado direito da equação representa toda a

energia depositada na descarga pelo efeito Joule. O terceiro termo representa o calor dissipado

pelo efeito do fluxo.

Em certas condições especiais os dois últimos termos do lado direito da equação 4.19 podem

ser desprezados. Nos plasmas aqui estudados, a energia dissipada por radiação corresponde a

uma pequena contribuição para a energia total dissipada, o que poderia não ser o caso em um

plasma recombinativo (e.g. laser). O termo de perda pelo efeito do fluxo é despreźıvel contanto

que o fluxo seja baixo ou moderado. Nas condições de fluxo laminar, a contribuição desse termo

também tende a ser pequena em comparação com a contribuição do termo de perda por efeito

Joule.

Na forma como foi escrito, o lado esquerdo da equação 4.19 não inclui o termo do gradiente

axial do fluxo de calor. De fato, como demonstram os experimentos relatados na literatura

por nós e por outros autores (Ridenti, Souza-Corrêa & Amorim 2014, Calzada et al. 1996),

o gradiente axial de temperatura é pequeno em comparação com o gradiente radial e nessas

condições pode ser desprezado.

A resolução da equação do calor exige o conhecimento de vários parâmetros, a maioria dos

quais também pode ter uma dependência da coordenada radial ou da própria temperatura. A

condutividade térmica depende da temperatura, tendo sido utilizada uma equação emṕırica

ajustada a um conjunto extenso de resultados experimentais (Younglove & Hanley 1986). A

condutividade eletrônica é um parâmetro de transporte que pode ser obtido da equação de

Boltzmann, assim como o campo elétrico. À rigor, o campo elétrico dependeria da solução da

equações 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 equações de continuidade. Na abordagem desses autores, a solução geral (1.93) da equação

de Maxwell se reduz à seguinte expressão, quando considerada no plasma,

Fp(r) = E0I0 (apr/Ra) = E0I0 [(β2 −
ω2

c2
ǫ2p)1/2 r] , (4.20)

onde β é o número de onda e Ra é o raio do tubo ou da fronteira entre o plasma e o meio que

o circunda. A relação de dispersão pode ser determinada a partir da imposição das condições

de continuidade das componentes tangenciais na interface entre os meios, tendo sido calculada

numericamente a partir da expressão deduzida por Zhelyazkov e Benova (Zhelyazkov & Benova

1989).

A expressão 4.20 pressupõe uma densidade constante ao longo da coordenada radial. É, por-

tanto, uma estimativa aproximada do perfil do campo elétrico Ez(r). Para estimar a densidade
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eletrônica constante, foi utilizada a média, definida como

⟨ne⟩ = ∫ 2π

0 ∫ Ra

0 ne(r)r drdθ
∫ 2π

0 ∫ Ra

0 r drdθ
= 2 ∫ Ra

0 ne(r)r dr
R2

a

. (4.21)

Esse valor é utilizado para obter a permissividade efetiva do plasma, ǫp, a partir da qual pode-se

obter a relação de dispersão do meio e Ez(r) por meio da expressão 4.20.

As condições de contorno da equação do calor são definidas de modo semelhante ao das

equações de continuidade. Da exigência de que a solução tenha simetria azimutal e de que seja

cont́ınua no centro do eixo de simetria, temos a seguinte condição

∂T

∂r

RRRRRRRRRRRr=0 = 0 . (4.22)

Impondo uma temperatura constante na borda, tal como se observa experimentalmente, na

condição de equiĺıbrio, resulta,

T ∣
r=Ra

= T0 . (4.23)

O valor de T0 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 laboratório.

4.3.1 Modelo auto-consistente

O esquema da figura 4.8 ilustra o funcionamento do esquema iterativo utilizado para obter

a solução auto-consistente do problema enunciado na seção anterior. Também nesse caso, é

necessário iniciar a simulação com valores iniciais de todos os parâmetros, para cada ponto da

coordenada r.

O primeiro passo é a resolução da equação do calor. Na primeira iteração, é simplesmente

fornecido um valor uniforme de campo elétrico, densidade eletrônica e condutividade eletrônica.

Para acelerar a convergência do código, são utilizados valores já próximos, 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 são dados, mas evidentemente não se

modificam durante a execução do código.

Tendo determinado o perfil da temperatura radial, o passo seguinte é a solução das equações

de continuidade. Para iniciar o ciclo, são geradas soluções iniciais por meio de funções de Bessel

do primeiro tipo e de ordem zero ou funções gaussianas, com exceção do estado fundamental,

que é determinado a partir da temperatura. A amplitude da densidade eletrônica, ne0, é fixada,

e corresponde, por exemplo, ao valor experimental. O objetivo principal desse ciclo iterativo

é encontrar a amplitude do campo elétrico que gera como solução um perfil com densidade

máxima ne0.

Na primeira etapa desse ciclo, são determinadas as taxas de reação e os parâmetros de

transporte ponto a ponto, através da solução da equação de Boltzmann em cada ponto r.

O sistema de equações diferenciais parciais (4.16) pode então ser resolvido. Os valores das

espécies carregadas sempre deverão satisfazer a condição de neutralidade, mas em geral o valor
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da densidade eletrônica será maior ou menor do que ne0. Como a FDEE é muito senśıvel à

densidade eletrônica, se a equação de Boltzmann fosse resolvida novamente com o novo perfil,

as taxas de criação ou destruição de cargas aumentaria ainda mais e o sistema diverge depois

de algumas iterações. Por esse motivo, o perfil de densidade inicial das espécies carregadas é

mantido constante, mesmo que não seja consistente com a solução, embora a densidade das

outras espécies sejam atualizadas. O procedimento é repetido até a convergência a uma solução

estável, isso é, uma solução que, dada uma condição inicial ne0(t), sempre gera o mesmo perfil

ne(t).
Essa primeira convergência ainda não corresponde à solução desejada, pois não necessaria-

mente o valor de ne no centro da coluna do plasma é igual a ne0. Isso só acontecerá quando

o campo elétrico for o “auto-valor” do problema. Caso a igualdade aproximada ne ≃ ne0 não

se verifique, o campo elétrico é modificado e o ciclo se repete a partir do ponto em que a

EBE é resolvida. Nessa etapa, a condição inicial ne0(t) é atualizada pela solução parcial ne(t)
normalizada por ne0.

Por fim, após o campo elétrico consistente com ne0 ter sido encontrado, é necessário voltar

à equação do calor e obter o novo perfil radial da temperatura do gás. Nessa etapa, a condição

inicial ne0(t) é atualizada pela solução parcial ne(t). Também o valor de ap é atualizado em

função da densidade média calculada a partir da solução parcial ne(t). Os ciclos para obtenção

da solução do sistema de equações (4.16) deve ser novamente resolvido até que a convergência

da temperatura do gás também se verifique.

4.3.2 Discussão e comparação com os resultados experimentais

A simulação foi realizada para uma situação em que a densidade eletrônica máxima foi fixada

em ne = 3,5 ⋅1014 cm−3, sendo um valor consistente com a estimativa experimental de ne em uma

das condições em que foram feitas as medidas radiais por espectrometria de massa (potência de

50 W e fluxo de 2,5 SLM). Nessa condição, o fluxo é laminar e a intrusão de part́ıculas do meio

exterior não é tão importante, de modo que é posśıvel uma comparação com um modelo que

apenas leve em conta as reações envolvendo espécies derivadas do argônio.

Uma vez fixada a densidade inicial, o processo iterativo descrito na seção anterior foi realizado

para determinar a amplitude do campo elétrico E0 auto-consistente (ver equação 4.20). O valor

obtido foi E0 = 2505 V/m. A figura 4.9 mostra o perfil normalizado do campo, obtido a partir

da equação (4.20), cujo cômputo também exige o conhecimento do parâmetro ap, determinado

a partir da relação de dispersão do meio (ver figura 4.9). Supondo o plasma imerso em vácuo

(ǫar ≈ ǫvac = 1) e que a fronteira do plasma com o meio circundante se localiza em r = 1,0 mm,

o valor auto-consistente obtido foi ap = 1,45, para uma densidade média de ⟨ne⟩ ≈ 6 ⋅ 1013 cm−3.

A figura 4.9 mostra em um mesmo gráfico as curvas normalizadas do campo elétrico Ez(r),
Ered(r) e a densidade de part́ıculas, calculada como N(r) = p

kbT (r)
. O gráfico mostra que a N(r)

aumenta mais rapidamente com a coordenada radial do que o campo elétrico Ez(r), produzindo
um campo elétrico reduzido decrescente.
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Define parâmetros iniciais

ne0, Tg0( r) ,Ered( r) ,Nj ( r)

Resolve a eq. de Boltzmann

f ( r) , kα( r) ,De( r)

Resolve as eqs.

de continuidade

[Nj ]( r)

Recalcula o campo elétrico
(met. da secante)

[ ne( 0) − ne,ant( 0 > tol1 ]

Novo Ered

Resolve a equação do calor

σr( r) , vc,Q( r)

Tg( r)

[ ne( 0) − ne0 > tol2 ]

[ Tg (0) − Tg0 0 > tol3 ]

µe( r) , Te( r)

atualiza ne0 ( r)

reestima valor de ap

[Nj ]( r)atualiza

( )

Resolve a equação do calor

Figura 4.8: Gráfico de fluxo representando o procedimento iterativo da simulação no modelo
radial.
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Figura 4.9: Gráfico da esquerda: Parâmetro ap em função da densidade eletrônica ne. Gráfico

da direita: Perfil radial normalizado da densidade de part́ıculasN , campo elétrico Ez(r) e campo
elétrico reduzido Ered, obtidos como solução da simulação na condição em que ne=3,5 ⋅ 1014cm−3

no centro da coluna e Ra = 1,0 mm. ( ) N(r)/N0, onde N0 = 6,46⋅1018 cm−3; ( ) Ez(r)/E0,
onde E0 = 2505 V/m; ( ) Ered(r)/Ered0, onde Ered0 = 0,39 Td. O ı́ndice 0 representa o valor
da grandeza calculada no centro da coluna.

Os gráficos da figura 4.10 mostram o perfil das espécies carregadas em função da coordenada

radial normalizada. Nesse gráfico, verifica-se que, no centro da descarga, o ı́on atômico é domi-

nante. Na borda, onde a temperatura do gás e a densidade eletrônica e dos estados metaestáveis

são mais baixas, a densidade do ı́on molecular é maior do que a do ı́on atômico.

Neste modelo, há vários fatores que contribuem para a contração da descarga, estando re-

lacionados entre si. O processo de difusão naturalmente tende a causar uma diminuição das

densidades à medida que a coordenada radial se afasta do centro. Por causa da dependência

da FDEE e do coeficiente de ionização com a densidade eletrônica (ver figura 4.13), ocorre uma

queda brusca da taxa de ionização. Ao mesmo tempo, as concentrações dos estados metaes-

táveis, que contribuem decisivamente para a taxa de ionização, diminuem, reforçando a queda

global da taxa de ionização. A densidade elevada do d́ımero Ar+2 garante uma taxa elevada de

recombinação, que termina por destruir as cargas negativas e efetivando a contração da des-

carga. Como a taxa de formação do d́ımero diminui com a temperatura, devido à dependência

da densidade do Ar(1S0) com Tg, esse efeito tende a ser mais acentuado nas bordas7. Um outro

fator importante é a queda no campo elétrico reduzido, que se deve ao fato de que a densidade

7Os resultados do modelo radial foram obtidos utilizando um coeficiente de conversão molecular constante
de 2,5 ⋅ 10−31 cm−6 s−1 (Smith et al. 1972). Quando utilizada a taxa dependente da temperatura apresentada na
tabela 4.2, é dif́ıcil conseguir a convergência do esquema iterativo, o que parece ser devido à necessidade de um
ajuste fino na temperatura eletrônica nas bordas – o que só seria posśıvel com uma solução exata das equações
de Maxwell – para compensar as quedas bruscas da taxa de ionização nessas regiões. De qualquer forma, mesmo
com um coeficiente reacional constante, a taxa de conversão tem uma dependência indireta com a temperatura
por meio da densidade do estado fundamental Ar(1S0).
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de part́ıculas aumenta mais rapidamente com r do que o campo elétrico Ez(r) (figura 4.9).

Para se ter uma noção da magnitude da contração, é interessante comparar o perfil obtido com

o esperado no regime de difusão, t́ıpico em baixas pressões, que é descrito por uma função 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 logaŕıtmica (direita) da densidade das
espécies carregadas na condição em que ne=3,5 ⋅ 1014cm−3 no centro da coluna e Ra = 1,0 mm.
( ) densidade eletrônica ne; ( ) densidade eletrônica ne no regime difuso; ( ) densidade
do Ar+2 ; ( ) densidade do Ar+.

O perfil da densidade das espécies neutras excitadas está apresentado na figura 4.11. A

concentração dessas espécies também tende a diminuir nas bordas, com exceção do exćımero.

Um dos canais de perda dessa espécie é a ionização e o único canal de criação tem uma taxa que

depende quadraticamente de Ar(1S0), o que explica por que a densidade do exćımero apresenta

o máximo em uma posição fora do centro da coluna.

Os gráficos da figura 4.12 mostram o perfil radial da temperatura do gás e da temperatura

eletrônica. Ambas as grandezas são estritamente decrescentes. Esse resultado era esperado no

caso de Tg, mas no caso de Te 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 Te foi determinado utilizando métodos de espalhamento a laser, em uma condição muito

parecida com a da simulação. Esses autores observaram um aumento bem pronunciado de Te na

borda da coluna (Te,max ∼ 2Te0). Essa discrepância pode ser explicada pela limitação do modelo

em descrever exatamente o perfil do campo elétrico. Ao efetuar a média para obter ⟨ne⟩ na
seção 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 parâmetro ap pode ter gerado um

perfil de Ez(r) irrealista.
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Figura 4.11: Perfil em escala linear (esquerda) ou logaŕıtmica (direita) da densidade das espécies
neutras excitadas na condição em que ne=3,5 ⋅ 1014cm−3 no centro da coluna e e Ra = 1,0 mm.
( ) Ar∗2; ( ) Ar(3P2); ( ) Ar(3P0); ( ) Ar(3P1); ( ) Ar(1P1); ( ) Ar(4p).

Uma comparação rigorosa entre o valor de Tg obtido por meio da simulação com os re-

sultados experimentais é inviável, pois o valor experimental foi obtido da emissão do OH e a

distribuição radial dessa espécie não 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 seção transversal de um cilindro, isto é,

⟨Tg⟩pl = ∫ 1

0 Tg(ρ)ρdρ
∫ 1

0 ρdρ
, (4.24)

onde ρ é igual a r/Ra. O valor obtido nessa aproximação foi ⟨Tg⟩pl = 670,7 K, que está em

bom acordo com o valor experimental obtido nas mesmas condições, Tg,exp = 659(8) K. Apesar

do bom acordo entre experimento e teoria, é posśıvel que a temperatura estimada pelo modelo

esteja um pouco superestimada, já que o termo devido às perdas radioativas e ao fluxo não

foram consideradas na equação do calor.

De forma análoga, também é posśıvel estimar um valor médio para a temperatura eletrônica.

Nesse caso, é razoável supor que as regiões do plasma com maior densidade eletrônica devem ter

uma contribuição maior para as linhas de emissão. Dessa forma, define-se uma média ponderada

pela densidade eletrônica

⟨Te⟩pl = ∫ 1

0 ne(ρ) ⋅ Te(ρ)ρdρ
∫ 1

0 ne(ρ)ρdρ . (4.25)

Como no caso anterior, essa média não deve corresponder exatamente à temperatura experimen-

tal, pois a intensidade das linhas de emissão dependem da densidade das espécies emissoras, cuja

correlação com a densidade eletrônica não precisa ser necessariamente exata. De todo modo,

tendo como parâmetro de comparação os resultados do modelo, o perfil da densidade radial da

densidade eletrônica é semelhante ao perfil da densidade dos estados 4p.



172 Caṕıtulo 4. Modelagem

O valor obtido para a expressão (4.25) foi ⟨Te⟩pl = 1,04 eV e o valor experimental foi

Te,exp = 0,80(7) eV. Os resultados são incompat́ıveis entre si, embora não seja uma discre-

pância tão pronunciada. O modelo é bastante senśıvel à temperatura eletrônica e, nesse caso,

é dif́ıcil imaginar um outro processo de criação de cargas, não considerado no modelo, que po-

deria permitir a sustentação da descarga a uma temperatura mais baixa. É mais provável que

a discrepância se deva à inacurácia inerente ao método experimental ou talvez a uma corres-

pondência 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 gás (esquerda) e da temperatura eletrônica (direita)
na condição em que ne=3,5 ⋅ 1014 cm−3 no centro da coluna e e Ra = 1,0 mm. A linha pontilhada
representa a temperatura média ⟨Tg⟩, tal como definido em (4.24), no gráfico à esquerda, ou a
temperatura média ⟨Te⟩, tal como definido em (4.25).

Por fim, o perfil radial da densidade no Ar+ e do Ar+2 obtidos por meio do modelo foram

comparados com os resultados experimentais obtidos por EM (figura 4.14). Como visto no

caṕıtulo 2, os resultados experimentais são proporcionais ao fluxo e não à densidade. Mesmo

assim, é posśıvel estimar a relação entre as densidades utilizando a informação sobre a energia

média dos ı́ons, determinada experimentalmente, e a razão entre as massas. Considerando que as

contagens são proporcionais ao fluxo, definido como Γ = n⟨v⟩, então a razão entre as densidades

em duas medidas distintas será:

n2

n1

= I2

I1

¿ÁÁÀm2⟨u1⟩
m1⟨u2⟩ , (4.26)

onde ⟨ui⟩ representa a energia média da espécie i e Ii é a taxa de contagem determinada expe-

rimentalmente.
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Figura 4.13: Comparação das FDEEs em diferentes posições da coluna do plasma, no caso em
que Ra = 1,0 mm e ne=3,5 ⋅ 1014 cm−3 no centro da coluna. ( ) ρ = 0, ⟨Te⟩ = 1,05 eV; ( )
ρ = 0,1 , ⟨Te⟩ = 1,04 eV; ( ) ρ = 0,2 , ⟨Te⟩ = 1,005 eV.

Na comparação do gráfico 4.14, todas as densidades foram colocadas sobre um denominador

comum, escolhido como sendo a densidade do Ar+ no centro da coluna. A relação entre as

massas é conhecida a priori e a energia média foi estimada a partir das distribuições de energia

experimentais. No caso dos resultados da simulação, as densidades foram simplesmente divididas

pela densidade do Ar+ no centro da coluna.

Em uma comparação qualitativa, a solução reproduz a inversão das populações do ı́on atô-

mico e molecular. A posição em que ocorre essa inversão é consistente com os resultados experi-

mentais. A largura da distribuição do ı́on atômico também é bem descrita pelo modelo, embora

a densidade no ponto extremo esteja superestimada. A distribuição do ı́on molecular apresen-

tou maiores discrepâncias, sendo que a densidade no centro está subestimada com relação ao

resultado experimental ao passo que o valor no extremo está superestimado.

A discrepância na borda pode ser entendida tendo em conta a presença de outras espécies

no meio, como o H2O+ e ArH+, que passam a desempenhar um papel importante e cujas con-

centrações deixam de ser despreźıveis, como mostram os resultados experimentais (figura 2.28).

Nessa região, era mesmo de se esperar um desvio significativo da validade da hipótese de que

apenas a qúımica do argônio seria suficiente para a descrição da descarga.

Quanto ao desvio observado no centro da coluna, uma posśıvel explicação pode estar relaci-

onada com a hipótese de que a razão de ramificação é constante. Na realidade, como apontado

pelos próprios autores que propuseram a razão de ramificação χ (Jonkers, van de Sande, Sola,

Gamero, Rodero & van der Mullen 2003), pode haver uma dependência de χ com a densidade

eletrônica e com a temperatura eletrônica. Como χ contabiliza na realidade o efeito das colisões
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ionizantes envolvendo os átomos rápidos produzidos na reação de recombinação dissociativa, esse

valor poderia diminuir ainda mais no centro da coluna, onde a densidade eletrônica é maior.

Se efetivamente χ é menor no centro com relação à borda, então o coeficiente de recombina-

ção dissociativa também seria menor, o que conduziria a uma densidade de equiĺıbrio maior do

d́ımero.

Nesse ponto, já é posśıvel justificar o uso χ = 1% em vez de χ = 5%, tal como proposto por

Jonkers et al. Em primeiro lugar, é necessário chamar a atenção para o fato de que esses autores

não 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 gráfico da direita

mostra o resultado da simulação obtida considerando χ = 5%, tendo sido mantidas as mesmas

condições da outra simulação. Na medida em que o coeficiente da reação de recombinação

dissociativa é maior, é esperado nesse caso um efeito de contração mais acentuado. Isso de fato

é observado, como pode ser visto no gráfico à direita na figura 4.14. Na medida em que a largura

obtida não descreve tão bem os dados experimentais quanto a do caso em que χ = 1%, optou-se

por adotar essa razão de ramificação nas simulações.
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4.4 Conclusões

Como visto no caṕıtulo 3, o diagnóstico por EOE mostrou que existe uma tendência de a

temperatura eletrônica aumentar nas proximidades da ponta da coluna, onde a densidade eletrô-

nica é menor. Esse mesmo comportamento foi reproduzido pelas simulações baseadas no modelo

paramétrico 0D, a partir do qual foi estudado como as concentrações das espécies excitadas e a

temperatura eletrônica varia em função da densidade eletrônica. O modelo permitiu interpretar

esse efeito como decorrência do aumento do campo elétrico reduzido necessário à sustentação da

descarga em baixas densidades eletrônicas. Nessa condição, as taxas de ionização diminuem em

razão da “des-maxwellização” da FDEE e um aumento apreciável do campo é necessário para

compensar esse efeito e permitir a sustentação da descarga.

Para simular a condição de contração, outro efeito importante, foi desenvolvido um modelo

1D radial. A partir da solução do sistema de equações de continuidade relacionando as espécies

carregadas e neutras, foram obtidos os perfis radiais da concentração dessas grandezas. A

equação 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 concentração dos ı́ons atômicos e moleculares do argônio, na condição de

contração. Com base no modelo foi posśıvel interpretar o efeito de contração não somente como

efeito dos ı́ons moleculares, que contribuem decisivamente para a destruição de cargas por meio

da recombinação dissociativa, mas também como efeito da maxwellização da FDEE no centro

da descarga em razão das colisões e-e. Por um processo análogo ao do caso anterior, a taxa de

ionização diminui apreciavelmente com a densidade eletrônica.



176 Caṕıtulo 4. Modelagem



CAPÍTULO 5

APLICAÇÕES

Amostras de biomassa vegetal, proveniente da cana-de-açúcar, ou de algum de seus derivados,

lignina, celulose e hemicelulose, foram tratadas em contato direto com o plasma, gerado em

pressão atmosférica. Para realizar o tratamento, foi escolhida uma condição de operação que

produziu um plasma a uma temperatura suficientemente baixa para não provocar a combustão

do material. Fixada a condição e também a posição da amostra com relação ao lançador,

foram realizados vários 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 reflectância difusa (DFTIR, na sigla em inglês).

No caso da lignina e da hemicelulose, o espectro DFTIR sofreu alterações apreciáveis com

relação ao espectro das amostras não tratadas, para todos os intervalos de tempo estudados.

Não apenas foi verificada uma diminuição dos picos de absorção, mas também a modificação

da forma do espectro, com o surgimento de picos que antes não existiam ou não eram viśıveis.

Algumas evidências indicam que essa modificação pode estar associada à formação de algum

tipo de hidrocarboneto aromático polićıclico ordenado, como por exemplo grafeno oxidado. Um

aumento gigante em um dos picos de absorção sugerem uma posśıvel aplicação do material

em dispositivos de sensoriamento no infravermelho. Já no caso da celulose, o espectro DFTIR

não apresentou nenhuma modificação apreciável, mesmo no caso do tratamento de 4 horas de

duração. No caso da biomassa de cana-de-açúcar, foram observadas alterações apreciáveis nas

linhas de absorção associadas à água. Também foi observada uma pequena modificação na

região 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 Introdução

A biomassa representa uma importante fonte de matéria prima e energia renováveis na

economia industrializada moderna. No entanto, acredita-se que, no atual panorama tecnológico,

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 sustentável, a pesquisa básica e

aplicada em busca de novas tecnologias de aproveitamento de biomassa tem sido fortemente

estimulada pelos governos, agências 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. Há várias usos que podem ser feitos dessa tecnologia,

dependendo do problema.

Como exemplo, pode ser destacado o bioetanol de segunda geração, isto é, o etanol obtido da

hidrólise da celulose contida na parede das células do bagaço/palha da cana-de-açúcar, ao invés

da fermentação direta da glicose (etanol de primeira geração). Para a viabilização industrial

dessa estratégia, é crucial a obtenção de um bom rendimento. As estratégias de hidrólise mais

comuns fazem uso da ação enzimática (hidrólise enzimática). Na medida em que a biomassa não

é constitúıda unicamente de celulose, mas também de outras macromoléculas, principalmente a

lignina e a hemicelulose, a ação enzimática é dificultada, o que provoca uma diminuição na taxa

de conversão (Souza-Corrêa, Pimenta, Rocha, Gomez, Squina, Curvelo & Amorim 2010). Por

esse motivo, é necessário remover total ou parcialmente a lignina e a hemicelulose, de modo que

esses constituintes não impeçam a ação das enzimas sobre a superf́ıcie das fibras de celulose.

Essa remoção deve ser feita em uma etapa anterior de pré-tratamento. Há várias tecnologias

desenvolvidas para esse fim, sendo que o uso de plasmas, embora não figurando entre os métodos

convencionais, tem apresentado resultados promissores nos últimos anos. Vários trabalhos de-

monstraram a eficácia do tratamento da biomassa na pós-descarga em condições em que ozônio

e outros radicais reativos do oxigênio são abundantes (Souza-Corrêa, Ridenti, Oliveira, Araújo

& Amorim 2013, Schultz-Jensen, Kádár, Thomsen, Bindslev & Leipold 2011, Schultz-Jensen,

Leipold, Bindslev & Thomsen 2011), embora ajustes ainda sejam necessários para que o ren-

dimento energético do processo seja rentável. Utilizando uma outra estratégia, Titova et al

(Titova, Stokozenko & Maximov 2009) demonstraram que o tratamento em descargas geradas

diretamente na suspensão aquosa contendo a biomassa é capaz de produzir uma deslignificação

bastante eficaz, com uma redução de aproximadamente 70% em alguns casos. Indo além da apli-

cação restrita ao pré-tratamento, um estudo sobre o tratamento de biomassa em contato direto

com um plasma frio gerado por uma fonte DBD identificou monossacaŕıdeos entre os produtos

(Song, Zhang, Chen & Liu 2009). Com base em técnicas anaĺıticas como a cromatografia ĺıquida

e espectroscopia de massa, esses autores afirmam que houve a quebra da celulose em açúcares

simples, mas até o momento da redação 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 não somente para remover a lignina e a hemicelulose, mas

também para diminuir o grau de polimerização ou modificar o grau de cristalinidade da celulose

(Benoit, Rodrigues, Zhang, Fourré, De Oliveira Vigier, Tatibouët & Jérôme 2011).

Além dessa aplicação, mais voltada para um problema de interesse na área da energia re-

novável, outra linha de aplicação importante é a modificação de superf́ıcies da biomassa ou de
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materiais derivados. Utilizando plasmas em baixa pressão, é posśıvel, por exemplo, aumentar

a hidrofobicidade da superf́ıcie 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 pressão atmosférica e rádio frequência demonstrou a eficácia do

tratamento na remoção de vários grupos funcionais da lignina e na quebra das ligações alifáti-

cas e aromáticas (Amorim et al. 2013). Fora do escopo das aplicações envolvendo diretamente o

tratamento da biomassa, mas ainda no campo dos biomateriais, pode-se mencionar a vasta gama

de aplicações em engenharia de superf́ıcie biocompat́ıveis (Chu, Chen, Wang & Huang 2002),

esterilização, medicina e biologia (Graves 2012). A t́ıtulo de exemplo, destacam-se resultados

recentes demonstrando a eficácia do tratamento a plasma para a eliminação seletiva de células

canceŕıgenas (Graves 2012).

Neste trabalho, foram realizados tratamentos em biomassa de cana-de-açúcar e suas prin-

cipais componentes: celulose, lignina e hemicelulose. As amostras foram tratadas em contato

direto com o plasma, em uma condição de baixa temperatura. O objetivo foi verificar a susceti-

bilidade de cada uma das componentes da biomassa ao tratamento a plasma assim como obter

informação a respeito do tipo de modificação.

Conceito de biorefinaria

Para que se possa compreender o potencial econômico de soluções baseadas em plasmas frios

no campo do bioprocessamento, é necessário 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 biológica minimizando o impacto am-

biental (Lopes & de Carli Poelkin 2014). O conceito de biorrefinaria é análogo às refinarias

de petróleo convencionais, que produzem combust́ıvel, energia e produtos qúımicos a partir do

petróleo. Dentre os principais potenciais das biorrefinarias podem ser destacados a substituição

e diminuição do uso indiscriminado de reservas não renováveis (eg petróleo) e o desenvolvimento

de novos processos e produtos que podem agregar valor à biomassa. Sua viabilidade depende

de que seja operada com custo e tempo mı́nimos, produza baixo impacto ambiental, possa ser

operada em larga escala e gere benef́ıcios econômicos (Lopes & de Carli Poelkin 2014).

O potencial econômico do plasma em uma biorrefinaria

Agora, para que se possa ter uma idéia do potencial econômico de uma tecnologia baseada

em plasma para a produção de um material de alto valor agregado a partir de matéria prima de

origem biológica de baixo custo, é suficiente estimar o custo necessário para produzir uma certa

quantidade do produto. Com base nos resultados dos experimentos em escala laboratorial, é

razoável 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 potência de 30 W e fluxo de Ar puro de 5 SLM. Considerando o preço médio da

energia no estado de São Paulo igual a 0,3 R$/kWh (AES Eletropaulo 2014) e o preço médio do

Argônio igual a 0,10 R$/litro, o custo de operação do plasma neste fluxo se deve sobretudo ao

Ar, totalizando um valor de R$ 60,00 para a produção de 0,3 g do produto. Desse modo, o custo

de produção pode ser estimado grosso modo como 200 R$/g. Supondo que o produto tenha um



180 Caṕıtulo 5. Aplicações

preço comparável 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 reutilização do Ar.

Além do baixo custo, também pode ser destacado o fato de o plasma ser uma tecnologia

limpa, livre de subprodutos tóxicos de dif́ıcil descarte. Apesar da produção de alguns gases

tóxicos, como o O3 e o NO2, e radiação UV, a concentração desses gases e a intensidade da

radiação podem ser controlados para ńıveis toleráveis 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 apresentação dos métodos experimentais e dos resultados obtidos,

é realizada uma descrição da estrutura qúımica da biomassa lignocelulósica, como o bagaço da

cana-de-açúcar. O objetivo é estabelecer uma base de conhecimento mı́nima para a fundamen-

tação das discussões dos resultados do tratamento a plasma.

Apesar de a biomassa ser a maior fonte de carboidratos do mundo, suas caracteŕısticas

qúımicas e morfológicas dificultam sua conversão em insumos qúımicos (Santos et al. 2012,

Davison, Parks, Davis & Donohoe n.d., Palmqvist 2014). Toda biomassa é constitúıda de

fibras de celulose envolvidas em uma matriz amorfa de hemicelulose e lignina (figura 5.1). A

hemicelulose e a celulose estão agrupadas formando a holocelulose, sendo que a celulose é a

parede e a hemicelulose ocupa os espaços vazios. A celulose na parede das células formam

microfibras longas e orientadas, que podem aglutinar em fibras maiores e mais longas. Essas

microfibras são hidrofóbicas e podem ser altamente cristalinas, o que é um fator que contribui

para a sua recalcitrância1. A lignina é um poĺımero tridimensional com a finalidade de manter as

fibras juntas. Serve ainda para dar rigidez mecânica para as plantas além de proteger a celulose

de ataques de micro-organismos. A porcentagem de cada uma dessas componentes depende da

procedência da biomassa (ver tabela 5.1).

Celulose

A celulose é o poĺımero natural de maior ocorrência no mundo. Ela é um poĺımero linear

constitúıdo de unidades repetidas de β-glicose unidas por ligações β-1-4-glicośıdicas (ver figura

5.2). O grau de polimerização (GP) depende da procedência 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 às outras por meio de ligações de hidrogênio, formando microfibras

hidrofóbicas, com 300 a 1000 cadeias poliméricas, contendo tanto regiões cristalinas quanto

regiões amorfas. Essas microfibras se associam a outras, formando a fibra de celulose. Esses

agregados apresentam elevada resistência à tensão e são insolúveis em água e em um grande

número de outros solventes (Santos et al. 2012, Palmqvist 2014).

1A resistência à degradação e/ou dificuldade de converter as macromoléculas em monômeros (principalmente
açúcares), é comumente referida como recalcitrância.



5.1. Introdução 181

Tabela 5.1: Composição qúımica de biomassas lignocelulósicas com potencial para produção
de etanol de segunda geração (Santos et al. 2012, Gomes et al. 2010).

Biomassa Lignocelulósica % Celulose % Hemicelulose % Lignina

Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaço 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
Algodão 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

Lignina

Hemicelulose

Figura 5.1: Diagrama esquemático da estrutura em escala macromolecular da biomassa ligno-
celulósica.
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Figura 5.2: Representação na projeção de Haworth (McNaught & McNaught 1997) da molécula
de celulose.
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Hemicelulose

As hemiceluloses são heteropolissacaŕıdeos, o que significa que é formada não apenas por

um, mas por vários tipos de monossacaŕıdeos. Posśıveis monômeros que podem estar na sua

composição são a D-glucose, a D-galactose, a D-manose, a D-xilose, a L-arabinose, o ácido D-

glucurônico e o ácido 4-O-metil-glucurônico. Ao contrário da celulose, sua estrutura apresenta

ramificações e um grau de polimerização muito menor, tipicamente ao redor de 80 a 200. Ela

interage facilmente com a celulose por meio de ligações de hidrogênio 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 é formada por unidades de D-xilose, uma pentose. Na figura 5.3 é apresentado um

esquema representativo da sua estrutura.
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Figura 5.3: Representação na projeção de Haworth (McNaught & McNaught 1997) de uma
posśıvel molécula de xilano.

Lignina

A lignina preenche o espaço dentro das paredes celulares, permeando a holocelulose e pro-

vendo o suporte estrutural da planta como um todo. Ela pode formar ligações covalentes com

a celulose e com a hemicelulose por meio de ligações éter, éster e glicośıdica. A lignina é um

heteropoĺımero, ou seja, é composta por diferentes unidades monoméricas. É também uma

macromolécula amorfa e altamente ramificada. Ela é constitúıda fundamentalmente de três

fenilpropanos; p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S). Esses fenilpropanos têm como

precursores o álcoois cumaŕılico, conifeŕılico e sinaṕılico (figura 5.4). A proporção de cada uma

dessas componentes depende da espécie da planta, sendo que madeiras macias são constitúıdas

principalmente por unidades do tipo G , madeiras duras por unidades G e S e palha pelas três

(Santos et al. 2012, Palmqvist 2014). A lignina é, depois da celulose, o segundo poĺımero mais

abundante nas plantas. Uma representação esquemática da lignina está apresentada na figura

5.5.
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Figura 5.4: Representação dos precursores da lignina: álcool cumaŕılico, álcool conifeŕılico e
álcool sinaṕılico.

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 reflexão difusa da radiação no infra-

vermelho (IV) para obter a reflectância do material amostrado. A reflexão difusa resulta do

espalhamento da radiação que penetra no material e reflete em todas as direções. Ela se di-

ferencia da reflexão especular, que ocorre diretamente na superf́ıcie e apresenta um ângulo de

incidência igual ao ângulo de reflexão. Na prática, ambas ocorrem, sendo necessário eliminar a

reflexão especular por técnicas de instrumentação óptica.

De acordo com Olinger e Griffiths (Olinger & Griffiths 1988), o feixe de radiação IV pe-

netra uma profundidade superior ao diâmetro médio das part́ıculas do material absorvedor,

dependendo principalmente da concentração dos absorvedores. Considerando o diâmetro t́ıpico

das part́ıculas dos materiais amostrados e que o feixe penetra apenas alguns diâmetros médios,

pode-se afirmar que a profundidade de penetração do feixe é da ordem de dezenas a centenas

de micrômetros.

Assim como no caso do FTIR convencional, a radiação IV incidente resulta do padrão de

interferência gerado em um interferômetro de Michelson com um espelho móvel e uma fonte

policromática coerente. O espectro no domı́nio da frequência, ou número de onda, é obtido por

meio da transformada de Fourier do interferograma no domı́nio do tempo.

O espectro bruto fornece a reflectância do material. A conversão para absortância é posśıvel

por meio da fórmula de Kubelka-Munk (Kubelka & Munk 1931)

f(R) = (1 −R)2
2R

= k

s
(5.1)

onde R é a reflectância ou albedo, k é o coeficiente de absorção e s é o coeficiente de espalha-

mento. A equação 5.1 é válida na aproximação em que é considerada uma espessura infinita da
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amostra 2 e um coeficiente de espalhamento constante. Se a substância estiver dilúıda em uma

matriz não absorvente e uniformemente distribúıda, a equação de Kubelka-Munk (KM) estabe-

lece uma relação linear entre a concentração e a intensidade dos picos (Olinger & Griffiths 1988).
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Figura 5.5: Representação esquemática da lignina do eucalipto, adaptado de (Santos et al.
2012).

Os espectros brutos foram convertidos para absortância utilizando a relação KM. Para com-

parar espectros de amostras tratadas e não tratadas os espectros foram normalizados pelo pico

de maior intensidade. Além disso, os espectros brutos da reflectância foram transladados de

modo a obter linhas de base no mesmo ńıvel.

2Uma dedução da equação pode ser encontrada no artigo original (Kubelka & Munk 1931), onde está apre-
sentada de uma forma um pouco diferente como

R = 1 + k

s
−

√
k2

s2
+

2k

s
. (5.2)

Por inspeção, é posśıvel demonstrar que essa equação é equivalente a 5.1. No artigo original s é utilizado para
representar o coeficiente de absorção e r para representar o coeficiente de espalhamento.
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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 à engrenagem de um outro motor elétrico (motor 2). O motor 1

estava ligado diretamente à fonte de tensão controlada MCE modelo 1342 e era responsável pelo

movimento rotacional da amostra. Na medida em que o diâmetro da amostra, 14 mm, é maior

do que o diâmetro do plasma (∼ 2 mm), o suporte acoplado à cremalheira deveria executar

um movimento linear periódico de amplitude ∼ 2 mm. Para isso, o motor ligado à cremalheira

(motor 1) também deveria executar um movimento periódico. Esse movimento foi gerado a

partir da inversão periódica da força eletromotriz, por meio de um circuito do tipo ponte H

(figura 5.7). A tensão de entrada desse circuito era de 7 V, fornecida pela mesma fonte que

alimentava o motor 1, e dois sinais de referência TTL defasados de 90○ e um duty cycle de 17%,

com um peŕıodo de 180 ms.

Para vencer a força de atrito que se opunha ao movimento do trilho e gerar o torque necessário

para dar ińıcio ao movimento, foi utilizado um motor alta potência PMDC (Permanente Magnet

DC motor), marca Johnson e modelo HC683LG-011, com potência máxima 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 potência.

gerador microondas
surfatron

argônio

ar

trilho

amostra

suporte
p/ amostra

motor 1
(movimento rotacional)

7 V

7 V

engrenagem
cremalheira

motor 2
(movimento linear)

ponte
   H

arduino

TTL TTL reverso

Figura 5.6: Diagrama esquemático da montagem para o tratamento da biomassa por plasma.
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M

Sinal TTL

Sinal TTL reverso

GND (0 V)

7 V

Figura 5.7: Diagrama esquemático 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 bagaço de cana-

de-açúcar. Todos essas substâncias estavam inicialmente em forma de pó e, para que pudessem

ser submetidas ao tratamento a plasma, foi necessário prensar uma pequena quantidade (∼ 0,3
g) desse pó de modo a obter uma pastilha de 14 mm de diâmetro e aproximadamente 3 mm de

espessura. Para isso, o pó foi colocado dentro de um anel de aço com um diâmetro interno de

1,45 cm, diâmetro externo de 4,4 cm e altura de 2,6 mm, e prensado por meio de uma morsa

manual entre dois cilindros de aço 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 dimensão média das part́ıculas era de 20 µm. O fabricante não

forneceu informação sobre a origem biológica da lignina e da celulose. Já a xilana foi extráıda da

madeira de faia e, de acordo com o fabricante, o conteúdo de xilana é superior a 90%, podendo

conter também arabinose. O pó de bagaço de cana-de-açúcar foi obtido diretamente da moagem

do material bruto. A dimensão média das part́ıculas desse pó era de 0,08 mm.

No caso do bagaço de cana-de-açúcar, o pó foi antes suspenso em solução aquosa, em uma

proporção volumétrica aproximada de três partes de água para uma de pó. 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 deslignificação é mais eficiente em amostras com

essa umidade, quando tratados por uma pós-descarga rica em ozônio (Souza-Corrêa, Oliveira,
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Wolf, Nascimento, Rocha & Amorim 2013). Embora o tratamento desse estudo seja realizado

em condições distintas, essa condição foi adotada como ponto de partida.

Foram feitas aplicações de 0,5, 1, 2 e 4 horas, na mesma condição de operação do plasma

e na mesma posição relativa à sáıda do surfatron. Como discutido nos caṕıtulos 3 e 4, uma

condição interessante para o tratamento foi obtida com um fluxo de 5 SLM e potência aplicada

de 30 W, a uma distância de aproximadamente 1 cm do lançador do surfatron. Nessa condição,

foi observada uma concentração elevada de estados metaestáveis, assim como uma elevada den-

sidade de elétrons, ı́ons positivos e negativos. Ao mesmo tempo, a temperatura do plasma era

suficientemente baixa para que as amostras não sofressem combustão. Por esses motivos, essa

condição foi utilizada em todos os tratamentos.

As amostras tratadas e também as amostras de controle (não tratadas) foram analisadas

por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier empregando a técnica de

reflectância difusa. Foi utilizado um espectrômetro Perkin-Elmer Spectrum 400, região espectral

de amostragem na faixa de 4 000 cm−1 a 400 cm−1 e resolução de 0,5 cm−1. Cada espectro

corresponde a uma média sobre 32 aquisições.

Tabela 5.2: Número de onda das bandas de absorção da lignina e o tipo de vibração associada
a ela (Amorim et al. 2013).

Número de onda (cm−1) Tipo de vibração

830 Deformação devido à vibração da ligações C−H fora do plano no
anel aromático

1030 Deformação do C−H aromático no plano, estiramento do C−−O

1114 Estiramento assimétrico do anel aromático, do C−−O e do C−−C

1220 Estiramento do C−C mais C−O mais C−−O no grupo coniferil

1423 Vibrações na estrutura aromática combinada com a deformação
do C−H no plano

1460 Deformação (torção) do C−H do grupo metoxila; estiramento
assimétrico em −CH3 e −CH2

1510 Vibrações da estrutura aromática

1596 Estiramento do C−−C na estrutura aromática mais o C−−O

2850 Estiramento do C−H (grupos metoxila e cadeias alifáticas)

2920 Estiramento do C−H (grupos metoxila e cadeias alifáticas)

3374 Estiramento dos grupos alcoólicos e fenólicos OH envolvidos em
ligações de hidrogênio
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5.4 Resultados e Discussão

As figuras 5.9 e 5.10 mostram a absortância relativa da lignina antes e depois do tratamento.

A mudança é significativa, tendo sido observada a alteração da forma do espectro em todo

intervalo de número de onda investigado. O pico localizado em 1114 cm−1 passou a ser o mais

intenso após o tratamento, ao passo que os outros picos adjacentes, como os picos localizados em

1220 cm−1, 1264 cm−1, 1510 cm−1, 1460 cm−1, 1423 cm−1 e 1030 cm−1 tiveram suas intensidades

relativas diminúıdas. A modificação na região de fingerprint do espectro significa que houve

uma alteração qúımica da lignina, mas o produto dessa transformação ainda é desconhecido.

Uma foto da superf́ıcie de uma amostra tratada em 4 h e de uma amostra não tratada (figura

5.11) mostra o aspecto macroscópico delas. O resultado é uma modificação superficial, que

forma uma espécie de camada fina de coloração branca sobre a amostra.

O pico localizado em 1220 cm−1, que corresponde ao estiramento do C−C, C−O e C−−C no

grupo coniferil (tabela 5.2) já não pode ser visualizado no espectro das amostras tratadas (figura

5.13). Essa é uma evidência contundente da ocorrência de uma modificação estrutural significa-

tiva da amostra, pois o grupo coniferil deve estar sempre presente em uma amostra de lignina,

em menor ou maior proporção. Já o pico localizado em 1510 cm−1, que corresponde às vibra-

ções dos anéis aromáticos, podem ser claramente discernidos no espectro das amostras tratadas,

embora a intensidade relativa da absortância tenha diminúıdo. Outro resultado interessante é a

diminuição gradativa do pico em 1460 cm−1, associado aos grupos metoxila, metil e metileno, em

função do tempo de tratamento. Esses grupos podem estar associados aos anéis aromáticos ou

às cadeias alifáticas, de modo que o gradual desaparecimento desses picos também é indicativo

de uma mudança estrutural importante da lignina.

Por outro lado, a intensidade da banda centrada em 1114 cm−1 teve um aumento expressivo,

tendo apresentado uma absortância no mı́nimo duas ordens de grandeza superior às outras. Na

lignina, esse pico está associado ao estiramento do anel aromático, do C−−O e do C−−C. Esse

resultado indica que a estrutura dos anéis aromáticos foi preservada após o tratamento. Isso

é consistente com a observação de que o pico em 1510 cm−1 continuou presente em todos os

espectros, embora ainda seja necessário explicar por que sua intensidade diminuiu em função do

tempo de tratamento. De fato, os anéis aromáticos são estruturas quimicamente mais estáveis,

e por isso era mesmo de se esperar que apresentariam maior resistência ao ataque do plasma.

Por outro lado, as ligações β−O−4 que estabelecem a ligação entre os grupos cumaril, coniferil

e sinapil na lignina são mais frágeis e suscet́ıveis ao ataque oxidativo.

Com base nessas informações, é posśıvel esboçar algumas hipóteses sobre a estrutura formada

em consequência do tratamento. Ao que tudo indica, as espécies reativas provenientes no plasma

e da interação com a amostra atacam preferencialmente as cadeias alifáticas da macromolécula,

destruindo as ligações entre os fenilpropanos. Desse processo, resultam hidrocarbonetos ou

moléculas de baixo peso molecular e voláteis (e.g. CH4, H2O e CO2). Os anéis aromáticos,

eventualmente contendo grupos funcionais como a hidroxila ou carbonila, tendem a permanecer

na amostra e a se arranjar em estruturas aromáticas 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 semelhança 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 região de fingerprint, observou-se o pico de absorção associado às vibrações dos

grupos hidroxila que formam pontes de hidrogênio (3374 cm−1). A intensidade relativa (figura

5.10) desses grupos diminuiu, o que pode ser reflexo de uma diminuição da umidade da amostra

ou da diminuição dos grupos hidroxila formando pontes de hidrogênio. Considerando que houve

uma alteração na estrutura qúımica da molécula, existe a possibilidade de que o novo arranjo

molecular não permita a mesma densidade de pontes de hidrogênio na macromolécula.

Além das atenuações relativas ou desaparecimento de certos picos, os espectros da amostra

tratada apresentaram dois picos que antes não eram viśıveis. Um deles está localizado em 996

cm−1 e ocorre em todos os espectros analisados (figura 5.10), independentemente do tempo de

exposição da amostra. No espectro da amostra da lignina, não há sinal desse pico. O outro pico

está localizado em 1400 cm−1 (figura 5.10) e só passa a estar claramente viśıvel nas amostras

tratadas por 2 horas ou 4 horas. A origem de ambos os picos é desconhecida, sendo necessárias

algumas suposições iniciais e cálculos partindo de primeiros prinćıpios para desvendá-la. Essa

análise está entre os posśıveis desdobramentos futuros deste trabalho.

Por fim, é interessante destacar outro efeito marcante observado nos espectros das amostras

tratadas. A figura 5.14 mostra a transmitância e absortância em escala absoluta. Observou-se

um aumento bastante pronunciado da intensidade do pico de absortância principal (1114 cm−1)

em função do tempo de tratamento. Em todos os casos, a intensidade desse pico é muito maior

do que o pico do espectro da lignina não tratada. Trata-se de um efeito de absortância 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 absortância gigante em outro pico, 800 cm−1, e a atribúı-

ram a ressonâncias da radiação com os elétrons livres nas vizinhanças dos átomos de oxigênio

localizados nas bordas das folhas de grafeno em ligações do tipo C−O−C no anel aromático.

Tratando-se ou não de um efeito semelhante, sugere a possibilidade do material ser explorado

em aplicações como filtros de banda, sensores em infra-vermelho, absorvedores de radiação solar

e terapia fototérmica.
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Figura 5.8: Representação esquemática da estrutura do grafeno oxidado.
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Figura 5.9: Absortância normalizada das amostras de lignina tratadas com plasma. ( )
amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h. Algumas linhas de
absorção da lignina estão indicadas no gráfico.
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Figura 5.10: Absortância normalizada da lignina e das amostras tratadas com plasma. ( )
amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h.
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Figura 5.11: Foto da amostra não tratada (esquerda) e da amostra tratada (direita) durante 4
h.
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Figura 5.12: Gráfico logaŕıtmico da absortância normalizada da lignina e das amostras tratadas
com plasma. ( ) amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h.
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Figura 5.13: Gráfico ampliado da absortância normalizada das amostras de lignina tratadas
com plasma no intervalo de número de onda entre 1200 cm−1 e 1500 cm−1. ( ) amostra não
tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h. Algumas linhas de absorção da lignina
estão indicadas no gráfico.
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Figura 5.14: Gráfico da transmitância da lignina e amostras tratadas na faixa de 950 cm−1 a
1500 cm−1. No detalhe, gráfico da absortância absoluta. ( ) amostra não tratada; ( ) 0,5
h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h.



5.4. Resultados e Discussão 193

Como no caso da lignina, o espectro da xilana tratada também apresentou alterações apre-

ciáveis com relação ao espectro da amostra in natura, como mostram as figuras 5.15 e 5.16.

Também nesse caso observou-se uma modificação apreciável na região de fingerprint e uma

diminuição da absorção devida aos grupos OH ligados por pontes de hidrogênio. No espectro

da amostra não tratada, o pico mais importante está localizado em 1036 cm−1, ao passo que

nas amostras tratadas o pico de maior absortância está localizado em 1354 cm−1, no caso das

amostras que foram tratadas por mais de uma hora, e 1429 cm−1 no caso da amostra tratada por

meia hora. Esses dois últimos dois picos não estão presentes no espectro da amostra controle,

ao passo que o pico em 1036 cm−1 pode ser visualizado nos espectros das amostras tratadas,

mas com uma intensidade relativa diminúıda. As diferenças de localização do pico na amostras

tratadas mostra que a modificação da superf́ıcie passa por um estágio intermediário. Além do

pico principal, podem ser destacados outros picos no espectro que não podiam ser discernidos

no espectro da amostra controle. É o caso, por exemplo, dos picos em 778 cm−1, 880 cm−1 e

836 cm−1 (figura 5.16). Isso mostra que, assim como no caso da lignina, o plasma produz a

modificação qúımica da superf́ıcie da amostra.

Já no caso da celulose, não foi posśıvel observar uma alteração apreciável da forma do

espectro (figura 5.17). O gráfico em escala logaŕıtmica (figura 5.18) mostra que há uma pequena

alteração relativa nas bandas localizadas nos intervalos 1500-2000 cm−1 e 2000-3500 cm−1, mas

não se observou nem aparecimento de novos picos nem mudanças apreciáveis na forma das

bandas já existentes. Isso não exclui a possibilidade de que o tratamento tenha tido algum

efeito sobre a estrutura supramolecular, como a alteração do grau de cristalinidade ou grau de

polimerização, que são propriedades que não podem ser aferidas por meio do DFTIR.

A figura 5.19 mostra o gráfico da intensidade relativa no caso em que a intensidade do pico

em 1034 cm−1 é adotado como fator de normalização. No caso do bagaço da cana-de-açúcar,

as alterações mais apreciáveis são devidas à diminuição das linhas de absorção associadas a

água, em 3400 cm−1 e 1645 cm−1 (figura 5.19). Esse efeito se deve à diminuição da umidade da

amostra, inicialmente em aproximadamente 50 %, pelo calor do plasma. Esse gráfico mostra que

houve uma pequena modificação na região de fingerprint do espectro, pois, com relação ao pico

mais intenso, os outros tiveram suas intensidades diminúıdas na faixa entre 1000 cm−1 e 1500

cm−1 (figura 5.20). Essa diferença é consistente com a observação prévia de que o plasma atua

sobra a lignina e a xilose, mantendo a celulose, pelo menos em sua composição qúımica, intacta.

Considerando grosso modo o espectro do bagaço como uma superposição dos picos de absorção

dos seus constituintes, na devida proporção, e que o bagaço de cana-de-açúcar seja constitúıda

majoritariamente por celulose, é posśıvel interpretar a diminuição dos picos de absorção entre

1000 cm−1 e 1500 cm−1 como resultado da degradação dos grupos funcionais da lignina.

As diferenças significativas de suscetibilidade do tipo de material ao ataque do plasma podem

ser entendidas, pelo menos no que diz respeito à ação dos elétrons, considerando os processos de

colisão entre os elétrons e as unidades constitutivas das biomoléculas. As unidades constitutivas

da lignina, como o álcool cumaŕılico, apresentam orbitais moleculares não ocupados e antiligantes

de longa duração do tipo π∗, que podem ser ocupados pelos elétrons livres do plasma e produzir

a dissociação da molécula (de Oliveira, Sanchez, Bettega, Natalense, Lima & Varella 2012). No

caso do álcool cumaŕılico, do fenol e do guaiacol, cálculos da seção da choque elástica eletrônica
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tendo essas espécies como part́ıculas alvo mostram que existem ressonâncias estreitas e fortes

associadas à formação dos estados π∗ para uma energia de impacto de aproximadamente 1

eV (de Oliveira et al. 2012). É interessante observar que esse valor corresponde também ao

valor t́ıpico da temperatura média dos elétrons, de modo que o plasma já se encontrava nas

condições que favorecem a interação ressonante entre os elétrons e a lignina. Por outro lado,

as unidades constitutivas da celulose e da hemicelulose são saturadas, de modo que não é

posśıvel a formação de estados ressonantes do tipo π∗ pela interação com os elétrons. Portanto,

nesses casos é menos provável a dissociação da molécula. Isso explicaria o fato de não ter sido

observada nenhuma alteração apreciável na forma do espectro DFTIR da celulose. No entanto,

apenas essa explicação não é suficiente, dado que foi observada a alteração do espectro DFTIR

da hemicelulose após o tratamento. Convém não perder de vista que o plasma produz outras

espécies reativas (́ıons positivos e negativos, radicais etc) que também podem desempenhar um

papel importante.

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

ab
so

rt
ân

ci
a 

n
or

m
al

iz
ad

a

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

número de onda (cm-1 )

Figura 5.15: Absortância normalizada das amostras de xilana tratadas com plasma.
( ) amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h.
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Figura 5.16: Gráfico logaŕıtmico da absortância das amostras de xilana tratadas com plasma.
( ) amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h.
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Figura 5.17: Absortância normalizada das amostras de celulose tratadas com plasma. ( )
amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h.
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Figura 5.18: Gráfico logaŕıtmico da absortância das amostras de celulose tratadas com plasma.
( ) amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h.

1000 1500 2000 2500 3000 3500
0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

ab
so

rt
ân

ci
a 

n
or

m
al

iz
ad

a

número de onda (cm-1 )

Figura 5.19: Absortância normalizada das amostras de bagaço de cana-de-açúcar tratadas com
plasma. ( ) amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2 h; ( ) 4 h.
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Figura 5.20: Gráfico logaŕıtmico da absortância normalizada das amostras de bagaço de cana-
de-açúcar tratadas com plasma. ( ) amostra não tratada; ( ) 0,5 h; ( ) 1 h; ( ) 2
h; ( ) 4 h.

5.5 Conclusões

O tratamento de amostras derivadas da biomassa foram realizadas em contato direto com

plasma, em uma condição em que o meio apresentava temperatura suficientemente baixa para

evitar a combustão do material. Foram conduzidos experimentos em vários tempos de exposição

ao plasma, mantendo todas as outras condições constantes. As superf́ıcies foram analisadas por

meio de espectroscopia no infravermelho por reflectância 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 remoção de lignina em biomassa.

Além disso, o espectro apresentou um comportamento inesperado, que pode estar associado

algum novo tipo de material aromático polićıclico (e.g. grafeno oxidado) com propriedades

interessantes do ponto de vista tecnológico. Uma diferença notável dos espectros das amostras

tratadas foi o aumento gigante de um dos picos de absorção, sugerindo posśıveis aplicações do

material obtido em dispositivos de sensoriamento no infravermelho. Já no caso da celulose, o

espectro não apresentou nenhuma modificação 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 absorção associados à celulose não sofreram muitas modificações, ao contrário das

bandas associadas à lignina.



198 Caṕıtulo 5. Aplicações



CAPÍTULO 6

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

No primeiro caṕıtulo, foi apresentada a versão da equação de Boltzmann utilizada para

fazer a descrição da função distribuição de energia dos elétrons. Uma solução numérica para o

problema foi implementada e depois aplicada na modelagem descrita no caṕıtulo 4. O código

para a solução da EBE foi um dos produtos importantes deste trabalho; é uma ferramenta que

pode ser utilizada para resolver vários tipos de problema em f́ısica de plasmas frios. Na medida

em que esse código permite a especificação de qualquer mistura de gás, contanto que as seções

de choque dos processos sejam conhecidas, sua aplicação pode ir além das descargas em argônio.

No entanto, em muitos problemas a função distribuição pode depender fortemente do tempo

e das coordenadas espaciais, e em alguns casos a aproximação de dois termos na expansão em

harmônicos esféricos pode ser insuficiente. Para esses casos, seria necessário expandir o código,

o que traz novas possibilidades para desenvolvimentos futuros.

Dentre todos os resultados obtidos no conjunto de experimentos de espectroscopia de massa,

apresentados no caṕıtulo 2, deve ser destacado como uma contribuição especialmente importante

para a f́ısica fundamental de plasmas a comprovação experimental do papel dos ı́ons moleculares

no processo de contração da descarga em gases nobres. Esse resultado pode ser utilizado para

verificar a consistência dos modelos existentes para a descrição desse fenômeno, refinando mais

o conhecimento a respeito dos processos fundamentais que levam à contração. Outros experi-

mentos inspirados nesse poderiam ser conduzidos para verificar o papel dos ı́ons moleculares dos

gases nobres em misturas, (e.g. Ar+O2, Ar+He etc.) a fim de verificar se em todos os casos

ocorre a inversão de população dos ı́ons atômicos com relação aos ı́ons moleculares e até que

ponto eles são cruciais para o desenvolvimento do efeito de contração.

Os experimentos de espectrometria de massa também permitiram obter o perfil axial de

várias espécies positivas e algumas espécies neutras e ı́ons negativos. Esses resultados revelaram

vários processos importantes de interação entre as espécies do meio, dentre os quais podem-se

destacar a transferência de carga dos ı́ons atômicos e moleculares do argônio para as espécies do

ar e os processos de formação dos ı́ons negativos. Outro resultado importante foi a verificação da

influência do tipo de movimento do fluxo na coluna do plasma, por meio das medidas em RGA,

e dos processos de intrusão das part́ıculas do ar para dentro do volume do plasma propagando-

199
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se em ambiente aberto. No entanto, várias part́ıculas reativas importantes não puderam ser

medidas, por causa do elevado ńıvel de fundo, deixando em aberto a possibilidade de aprimorar

o método experimental. Uma possibilidade é a utilização de um shuter, isto é, de um dispositivo

que obstrui periodicamente a passagem das part́ıculas amostradas, fazendo a subtração em

tempo real do fundo.

Os diagnósticos por EOE também forneceram vários resultados importantes. Verificou-se

o desvio do equiĺıbrio dos estados rotacionais do OH(A2Σ+) e das distribuição dos estados

excitados do átomo de Ar. Em ambos os casos, foi necessário encontrar o modo mais adequado

de analisar os dados para extrair os parâmetros do plasma. No primeiro caso, foi suficiente

considerar apenas a região da distribuição restrita a baixos números quânticos rotacionais (K <
7). No segundo caso, foi necessário utilizar um método alternativo, baseado nas equações de

continuidade dos estados 4p e em algumas suposições a respeito dos processos de formação e

destruição.

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

comparação 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 necessário

para garantir que a radiação do laser não perturbe o sistema. Tendo em vista desenvolvimentos

futuros, pode ser interessante implementá-los em laboratório e conduzir experimentos sistemáti-

cos de comparação entre os métodos passivos de EOE e os métodos de espalhamento de radiação

laser.

A partir dos diagnósticos por EOE e outras medidas simples foi posśıvel traçar um qua-

dro geral do comportamento do plasma. Com base nessas informações foram estabelecidas as

condições de operação interessantes para as aplicações em biomassa, sendo que uma delas foi

escolhida por gerar um plasma em baixa temperatura. Nessa condição, foi observado um efeito

não esperado do perfil da densidade eletrônica com a coordenada axial, apresentando um valor

máximo a ∼ 1 cm do lançador. De acordo com a teoria de sustentação de um plasma por onda

de superf́ıcie, esse perfil deveria ser estritamente decrescente. Além disso, foi encontrada uma

correlação positiva entre a densidade eletrônica e a densidade do estado metaestável Ar(1s5),

sugerindo que a cinética não local e a ionização por etapas a partir de estados metaestáveis

podem desempenhar um papel importante ao longo da coluna. Ao mesmo tempo, a presença

de uma densidade elevada de espécies metaestáveis foi uma outra justificativa para a utilização

dessa condição nas aplicações em tratamento de biomassa.

Um dos resultados interessantes dos diagnósticos por EOE foi a verificação de que existe

uma tendência da temperatura eletrônica aumentar nas proximidades da ponta da coluna, onde

a densidade eletrônica é menor. O modelo paramétrico 0D apresentado no caṕıtulo 4 reproduziu

esse comportamento e mostrou que esse efeito está relacionado com o aumento do campo elétrico

reduzido necessário à sustentação da descarga em baixas densidades eletrônicas, condição em

que as taxas de ionização diminuem em razão da “des-maxwellização” da FDEE. Uma expansão

natural desse modelo seria a inclusão do acoplamento entre o campo e o plasma, por meio

da relação de dispersão e atenuação da onda, o que permitiria determinar o perfil radial da

densidade eletrônica. Em pressão atmosférica, condição em que são 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 sustentação por ondas de superf́ıcie.

A descarga na condição de contração, 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 ı́ons moleculares, que contribuem decisivamente para

a destruição de cargas por meio da recombinação dissociativa, a maxwellização da FDEE no

centro da descarga em razão das colisões e-e também desempenha um papel importante para

o efeito de contração. Também nesse caso, seria interessante expandir o modelo para incluir o

acoplamento entre o campo e o plasma, de modo a verificar como uma descrição mais acurada

do perfil radial do campo poderia modificar os resultados. Ao mesmo tempo, os resultados

poderiam ser comparados com medidas dispońıveis na literatura do perfil radial da temperatura

eletrônica, que apresentam uma concavidade negativa, isto é, aumentam do centro para a borda

(Carbone, Hübner, Palomares & van der Mullen 2012).

Uma vez composto o quadro geral do plasma em estudo, o tratamento de várias amostras

derivadas de biomassa foi realizado em uma das condições estudadas experimentalmente. Uma

alteração significativa foi verificada no caso da lignina e o espectro DFTIR revelou algumas

evidências de que algum tipo de material aromático polićıclico pode ter sido formado. Tendo

em vista desenvolvimentos futuros, outros métodos anaĺıticos devem ser empregados para de-

terminar a natureza do material formado. Para verificar a hipótese de formação de grafeno

oxidado, a espectroscopia Raman representa uma solução interessante, na medida em que o

espectro esperado de materiais graphene-like são bem conhecidos. Outra possibilidade é o em-

prego de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, na sigla em inglês), para

verificar a modificação da composição elementar das amostras tratadas com relação à amostra

não tratada. Por fim, tratamentos realizados em outras condições de operação do plasma, por

exemplo, adicionando pequenas frações de espécies muito reativas à mistura, como o O2, podem

ser úteis no processo de ajuste do tipo e intensidade das modificações das superf́ıcies tratadas.
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APÊNDICE A

SOLUÇÃO NUMÉRICA DA EQUAÇÃO DE

BOLTZMANN HOMOGÊNEA DOS

ELÉTRONS

A equação (1.65) pode ser resolvida numericamente transformando-a em um conjunto de

equações algébricas por meio do método de diferenças finitas (Rockwood 1973). Se as colisões

entre os elétrons não são levadas em consideração, o sistema se reduz a um conjunto de equações

lineares que pode ser facilmente resolvido: caso contrário, o conjunto de equações não lineares

precisa ser resolvido por algum método iterativo.

Para discretizar a equação (1.37), é necessário dividir um intervalo pré-definido de energia,

umax, em K células de largura ∆u, gerando o conjunto de variáveis discretas uk = (k − 1/2)∆u,

com k = 1,2, ...,K. No regime estacionário, isto é, na condição em que df/dt = 0, a equação

(1.37) pode então ser convertida em um conjunto de K equações algébricas da forma

0 = Ak−1fk−1 +Bk+1fk+1 − (Ak +Bk)fk+
+ ∑

s,j,j′
δs,j [(uk + us,jj′)σs,jj′(uk + us,jj′)fk′ − ukσs,jj′(uk)fk]

+ ∑
s,j,j′

δs,j′ [(uk − us,jj′)σ′s,jj′(uk − us,jj′)fk′′ − ukσ
′

s,jj′(uk)fk] (A.1)

Os ı́ndices k′ e k′′ são definidos de modo que

k′ = { chão(uk + us,jj′) , se uk + us,jj′ ⩽ umax

0 , se uk + us,jj′ > umax ,
(A.2)

k′′ = { chão(uk − us,jj′) , se uk − us,jj′ > 0
0 , se uk − us,jj′ ⩽ 0 ,

(A.3)

e

Ak = A1k +A2k +A3k +A4k e Bk = B1k +B2k +B3k +B4k , (A.4)
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A1k = (E
N
)2 k

3∆u

1(∑s δsσ
m
s,k+1)

⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩1 +
1
2
m ( ω

N
)2

ek∆u(∑s δsσ
m
s,k+1)2

⎫⎪⎪⎬⎪⎪⎭
−1

, (A.5)

B2k = (E
N
)2 (k − 1)

3∆u

1(∑s δsσ
m
s,k)
⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩1 +

1
2
m ( ω

N
)2

e(k − 1)∆u(∑s δsσ
m
s,k)2
⎫⎪⎪⎬⎪⎪⎭
−1

, (A.6)

A2k = (∑
s

m

Ms

δsσ
m,e
s,k+1)k2(2kBT −∆u) , (A.7)

B2k = (∑
s

m

Ms

δsσ
m,e
s,k )(k − 1)2(2kBT −∆u) , (A.8)

A3k = −16
15

πa20k (1 − 2kBT∆u
)∑

s

δsBsQ
2
s , (A.9)

B3k = 16

15
πa20(k − 1) (1 − 2kBT∆u

)∑
s

δsBsQ
2
s , (A.10)

A4k =∑
l

Aklf(l) , B4k =∑
l

Bklf(l) , (A.11)

Akl = α [Hk+1,l +Hk,l] ⎡⎢⎢⎢⎢⎣
2

3
(l − 1

2
) 3

2

−
1

2

√
(l − 1

2
)⎤⎥⎥⎥⎥⎦+

2

3
[(k + 1

2
) 3

2 (1 −Hk,l) + (k − 1

2
) 1

2 (1 −Hk−1,l)] (A.12)

Akl = Blk , Hk,l = { 0 , se k < l
1 , se k ≥ l , (A.13)

α = 104ne

N

e5,5

ǫ20m
2
2

ln (Λ)√∆u . (A.14)

Os termos A3k e B3k devem ser inclúıdos apenas no caso em que as colisões rotacionais são

consideradas na aproximação do cont́ınuo, tal como foi observado na seção 4.2.1. Os termos

A4k e B4k procedem dos termos da equação 1.37 relacionados com a interação entre os elétrons.

Como pode ser observado nas expressões em (A.11,1.61), eles dependem da FDEE, de modo

que o sistema de equações A.1 precisa ser resolvido por um método iterativo. Por outro lado,

no caso em que a interações entre os elétrons é desconsiderada, o problema se reduz à solução

de um sistema de equações lineares.

Na maior parte dos casos, as seções de choque são tabeladas em uma faixa de energia

suficientemente extensa para que σs,jj′(uk) possa ser calculada a partir de uma interpolação

linear. A exceção é a seção de choque das colisões rotacionais, em alguns casos, quando podem

ser aproximadas por uma expressão anaĺıtica (Gerjouy & Stein 1954).
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Um código computacional escrito em MATLAB R© foi desenvolvido para obter a solução desse

problema numérico. Ele tem como parâmetros de entrada as grandezas f́ısicas relevantes, como

a temperatura, a pressão, o campo elétrico reduzido, a frequência de oscilação do campo, o

grau de ionização, a composição do gás, as seções de choque das colisões entre os elétrons e as

espécies neutras, e também alguns parâmetros numéricos, como o número de células na grade

de energia e o limite máximo de integração no espaço das energias.
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APÊNDICE B

EFEITO DO FLUXO

B.1 Efeito do fluxo na dissipação do calor

Os resultados experimentais das medidas efetivas da temperatura do gás por espectrometria

óptica de emissão ou por outras técnicas como espalhamento a laser (van Gessel et al. 2012)

mostram que o gradiente axial de temperatura é pequeno. Nessa aproximação, consideremos

um caso ideal em que o gradiente axial é nulo no plasma (região 2), com exceção da região de

transição entre o gás e o plasma. Consideremos que, na região em que só há gás (região 1) o

gradiente também é zero (ver figura B.1). Na prática, por causa da direção do fluxo do gás e da

alta pressão, a região de transição do gás para o plasma é muito menor do que o comprimento

da coluna, de modo que é posśıvel tomar o limite em que o comprimento da região de transição

tende a zero e coincide com a origem do eixo z.

z

Tg

Tf

b

b

T0

1região2região

vc = −vcẑ

Figura B.1: Perfil axial da temperatura do plasma sob um fluxo intenso de gás à uma velocidade
uniforme vc. A região 1 indica que o meio é apenas composto pelo gás, a uma temperatura T0,
e a região 2 indica que o meio é um plasma à temperatura axial constante Tf .
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208 Apêndice B. Efeito do fluxo

Na região 1, equação do calor na direção z pode ser escrita como

d

dz
(λ(T )dT

dz
) = −Ncpvc

dT

dz

= −pcpvc
RT

dT

dz
, (B.1)

onde N é a densidade do gás, N = p

RT
. O gradiente tende a zero nessa região, o que pode ser

expressado por meio da condição
dT

dz
∣
z→∞

= 0 . (B.2)

Aplicando essa condição para integrar aa equação B.1, chega-se ao seguinte resultado

λ(T (z = 0))dT
dz
∣
z=0
= −pcp

R
∫

0

∞

vc

T

dT

dz
dz (B.3)

= −pcpvc
R
∫

T (z=0)
T0

dT

T
(B.4)

= −pcpvc
R

ln(T (z = 0)
T0

) . (B.5)

No limite em que a região de transição tende a zero, T (z = 0) ≃ Tf , de modo que a equação

anterior pode ser escrita como

dT

dz
∣
z=0
= − pcpvz

Rλ(Tf) ln(
Tf

T0

) . (B.6)

Na região 2, onde onde o gradiente axial é suposto nulo, a equação do calor se escreve como

1

r

d

dr
(rλdT

dr
) = −σE2 +Q +

pcpvc

RTf

dT

dz
∣
z=0

, (B.7)

onde fizemos uso da seguinte aproximação

dT

dz
= 0,∀z < 0. (B.8)

Substituindo a equação B.6 em B.7, resulta

1

r

d

dr
(rλdT

dr
) = −σE2 +Q +

p2c2pv
2
c

R2Tfλ(Tf) ln(
Tf

T0

) . (B.9)

Desse modo podemos definir um termo F que contabiliza de modo aproximado o efeito de

dissipação do calor devido ao fluxo, isto é,

1

r

d

dr
(rλdT

dr
) = −σE2 +Q + F , (B.10)

onde

F = p2c2pv
2
c

R2Tfλ(Tf) ln(
Tf

T0

) . (B.11)

Esse termo tem uma dependência quadrática com vc e com p. Esse resultado é coerente com

a noção intuitiva de que quanto maior a pressão e maior a velocidade do fluxo do gás, mais

eficiente será a dissipação do calor produzido por efeito Joule.
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B.2 Efeito do fluxo na equação da continuidade

O transporte de part́ıculas devido ao fluxo do gás pode pode ser inclúıdo na equação de

continuidade, por meio da inclusão de um novo termo na equação (4.1)

∂[Nj]
∂t

= (⋯) − vcd[Nj]
dz

, (B.12)

onde z é a coordenada do eixo paralelo à direção de propagação do fluxo. A importância desse

termo dependerá da intensidade do fluxo do gás e do gradiente da espécie Nj. Além disso, esse

termo deve ser comparado com as taxas de perda por outros processos. Como a taxa de perda

por radiação dos metaestáveis é muito pequena, é esperado que eles sejam mais influenciados

pelo efeito do fluxo.

O novo termo introduzido na equação de continuidade é um termo que depende da coorde-

nada espacial. Nesse caso, a solução da equação da continuidade tem que ser consistente também

com o balanço de potência do campo. Portanto, um procedimento posśıvel para a obtenção de

uma solução para o problema é a construção de um esquema auto-consistente semelhante ao

adotado para resolver o problema radial, que acople a equação de continuidade com o balanço

de potência.
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APÊNDICE C

NOTAÇÃO DE PASCHEN,

RUSSEL-SAUNDERS E RACAH

Dependendo do contexto, diferentes tipos de notação foram utilizados para designar os ńıveis

do grupo orbital 4s do argônio. No caṕıtulo 3 os estados do grupo orbital 4s e também os estados

do grupo 4p foram indexados pela notação de Paschen. Essa notação é um resqúıcio histórico de

uma tentativa de identificar os ńıveis dos estados atômicos de átomos com muitos elétrons com os

ńıveis do átomo de hidrogênio, que tem a única vantagem de oferecer um sistema de indexação

útil para a representação em somatórias. Na notação de Paschen, o bloco 4s é representado

como 1s, ao passo que o grupo orbital 4p é representado como 2p. No caṕıtulo 4 há apenas

a necessidade de nomear os quatro ńıveis do bloco orbital 4s, e por esse motivo optou-se pela

notação de Russel-Saunders, baseada no acoplamento {L,S}, onde L é o momento angular total

do átomo e S o spin total. Nessa notação, o estado é representado por um termo do tipo 2S+1LJ ,

onde J é o momento angular total.

Na realidade, a notação mais adequada no caso do Ar, do ponto de vista f́ısico, é de Racah,

que leva em conta o acoplamento {j,l}, isto é, o acoplamento entre o momento angular total dos

elétrons do núcleo com o momento angular orbital do elétron da camada exterior. O momento

angular resultante é somado ao spin do elétron para a obtenção do momento angular total J . O

termo atômico geralmente tem a seguinte forma: nl[j+l]J , onde n é o número quântico principal

do elétron da camada exterior e l o seu momento angular. A tabela C.1 mostra a tradução dos

estados 4s do Ar para cada uma das três notações.

Tabela C.1: Notação de Paschen, Russell-Saunders e Racah para os estados 4s e suas respectivas
energias. O śımbolo “ ´ ” na notação de Racah representa a configuração do núcleo do Ar como
sendo 2P1/2; na ausência do śımbolo, a configuração do núcleo é 2P3/2.

Paschen Russel-Saunders Racah energia (eV)

1s5 3P2 4s [3/2]2 11,55
1s4 3P1 4s [3/2]1 11,62
1s3 3P0 4s ´[1/2]0 11,72
1s2 1P1 4s ´[1/2]1 11,82
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& Sarkissian, A. (2012). Deposition of hydrophobic functional groups on wood surfaces

using atmospheric-pressure dielectric barrier discharge in helium-hexamethyldisiloxane gas

mixtures, Plasma Processes and Polymers 9(11-12): 1168–1175.

Levaton, J., Ricard, A., Henriques, J., Silva, H. R. T. & Amorim, J. (2006). Measurements of

N(4S) absolute density in a 2.45 Ghz surface wave discharge by optical emission spectros-

copy, Journal of Physics D: Applied Physics 39(15): 3285.

Liu, D. X., Bruggeman, P., Iza, F., Rong, M. Z. & Kong, M. G. (2010). Global model of

low-temperature atmospheric-pressure He + H2O plasmas, Plasma Sources Sci. Technol.

19: 22pp.

Liu, J., Liu, Y.-X., Bi, Z.-H., Gao, F. & Wang, Y.-N. (2014). Experimental investigations of

electron density and ion energy distributions in dual-frequency capacitively coupled plasmas

for Ar/CF4 and Ar/O2/CF4 discharges, Journal of Applied Physics 115(1).

Liu, W. F. & Conway, D. C. (1975). Ion-molecule reactions in ar at 296, 195, and 77 K, The

Journal of Chemical Physics 62(8): 3070–3073.

Lopes, F. J. F. & de Carli Poelkin, V. G. (2014). Advances in methods to improve the sugarcane

crop as “energy cane” for biorefinery: An appraisal, in S. S. da Silva & A. K. Chandel (eds),

Biofuels in Brazil, Springer, Heidelberg, New York, Dordrecht, London.

Lowke, J. J. & Parker, J. H. (1969). Theory of electron diffusion parallel to electric fields. II.

Application to real gases, Phys. Rev. 181(1): 302–311.
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Mathieu, É. (1868). Mémoire sur le mouvement vibratoire d’une membrane de forme elliptique.,

Journal de mathématiques pures et appliquées pp. 137–203.

Mccrumb, J. L., Rakshit, A. B. & Warneck, P. (1980). Reactions of N4
+ ions with a variety of

neutral molecules, Berichte der Bunsengesellschaft für physikalische Chemie 84(7): 677–

680.

McKay, K., Oh, J.-S., Walsh, J. L. & Bradley, J. W. (2013). Mass spectrometric diagnosis of

an atmospheric pressure helium microplasma jet, Journal of Physics D: Applied Physics

46(46): 464018.

McNaught, A. D. & McNaught, A. D. (1997). Compendium of chemical terminology, Vol. 1669,

Blackwell Science Oxford.

Mitchell, C. (2012). Talking electronics: The h-bridge,

http://www.talkingelectronics.com/projects/H-Bridge/H-Bridge-1.html. Aces-

sado em 4 de setembro de 2014.

Moisan, M., Beaudry, C. & Leprince, P. (1975). A small microwave plasma source for long

column production without magnetic field, IEEE Transactions on Plasma Science 3(2).

Moisan, M. & Pelletier, J. (2006). Physique des Plasmas Collisionnels: application aux décharges
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medidas de parâmetros de transporte de elétrons em gases, Master’s thesis, Instituto de

F́ısica da Universidade de São Paulo.

Ridenti, M. A., Alves, L. L. L., Guerra, V. & Amorim, J. (2014). The role of rotational

mechanisms in electron swarm parameters at low reduced electric field in N2 , O2 and H2,

Submetido ao jornal Plasma Sources Science and Technology.
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