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Resumo

No presente trabalho objetiva-se apresentar o estudo e a caracterizacao Optica e elétrica de
micro jato de plasma com frequéncia de 10 kHz em pressdo atmosférica, produzidos em
laboratorio através de descargas elétricas, utilizou-se fonte de corrente alternada (CA),
produzindo plasma gerado dentro de um micro tubo de descarga, resultando em plasma
“frio”. Através da espectroscopia de emissao Optica, foram levantados pardmetros opticos
basicos da descarga como a temperatura do gas (Ty) e a temperatura de excitagdo eletronica
(Toxc)- A temperatura de excitagdo eletronica foi estimada através das linhas excitadas de
Ar. Realizou-se uma aplica¢do do dispositivo no tratamento da superficie de uma laminula
de vidro usada em microscopio Optico, a fim de investigar propriedades desta superficie
usando técnicas de microscopia (MEV e AFM) e uma técnica para analisar a molhabilidade,
mostrando uma mudanga no angulo de contato da superficie, para um tratamento de 30

minutos com fluxo de gas Ar.
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Abstract

The objective of this present thesis is the study of the optical and electrical characteristics
of the micro plasma jet with a frequency of 10kHz at atmospheric pressure, produced in the
laboratory by electrical discharge using an alternating current source (AC), producing
plasma generated within a micro-discharge tube, resulting in cold-type plasma Through the
optical emission spectroscopy, basics optical parameters of the discharge was raised like the
gas temperature (Tg) and electronic excitation temperature (Texc). The temperature of
electronic excitation was estimated by the Ar excited lines. It was performed the micro
plasma application in the treatment of the surface of a glass cover slip used in optical
microscope in order to investigate properties of this surface using microscopy (SEM and
AFM ) and a technique for analyzing the wettability, showing a change in contact angle of

the surface treatment for 30 minutes with Ar gas stream.
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1 Introducao

A maior parte encontrada da matéria no universo estd na forma de plasma, sendo
este entdo o estado mais abundante no universo (BOULOS, 1994). Apesar desta informagao
em termos de quantidade dessa forma de “matéria”, vivemos em um planeta onde a maior
parte da matéria conhecida encontra-se nas formas soélida, liquida e gasosa, o plasma
encontrado no planeta terra esta visivel em descargas atmosféricas, auroras boreais ¢ etc.

O homem observa fendmenos de descargas elétricas a séculos, porém essa
observac¢ao tornou-se mais facil de ser observada com o aperfeigoamento e melhora de tubos
evacuados onde se estudava tais descargas. Em 1879 Sir William Crooks, quimico e fisico,
observou o quarto estado da matéria e em 1929 (CHESMAN, 2004), Irving Langmuir, fisico
e quimico de formacao, usou pela primeira vez o termo plasma (NASSER, 1970). Por volta
da metade do século XX, os experimentos com descargas em gases foram feitos de forma
muito mais eficiente dando assim uma maior importancia na proposta ao que se refere para
melhorar o entendimento dessas descargas, assim desse ramo especifico criou-se o a fisica
de plasmas (CHESMAN, 2004) assim se propondo a explicar o fendmeno e aplicar tal
conhecimento acerca do plasma, dando inicio a varias aplicacdes na industria.

Hoje temos uma grande variedade de dispositivos para produgdo de plasma com
diferentes gases (gases nobres, oxigénio, nitrogénio, entre outros) sendo estes produzidos
em diferentes geometrias e usando os diversos tipos de materiais (cobre, aluminio,
molibdénio, além de outros, como eletrodos e mica, alumina, nylon, entre outros, como
isolante elétrico), produzindo plasmas em baixa e altas pressoes, com variadas fontes de
energia (corrente CC, AC, pulsada, radiofrequéncia, micro-ondas) (LIEBERMAN, 2007).

As pesquisas em fisica de plasmas estdo crescendo (XIAO et al. 2014), surgindo
nesse século mais um tipo de técnica na geracdo do plasma, que sdo dispositivos
fundamentados em micro descarga, os quais tem menor consumo de energia, sao menores €

poder ser construidos como microinstrumentos.

1.1 Objetivos da dissertacio
O presente trabalho tem como objetivo o estudo e a caracterizagdo elétrica e Optica
de micro plasmas com eletrodos de cobre, gerados em modo de micro jatos com frequéncia
de 10kHz, operado em pressdo atmosférica, utilizando géas Ar (argénio). Utilizou-se esse
dispositivo para o tratamento de laminas de vidro e posterior investigacdo de sua superficie
com algumas técnicas de analise. Salientamos que a grande dificuldade deste trabalho foi

relacionada com a constru¢do do aparato de micro plasma, pois a configuracdo dos eletrodos
ITA- Lab. Optica e Espectroscopia (LOE)
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foi fundamental para a obten¢do do melhor dispositivo que propiciou a produgio de
jatos de plasma com comprimento e caracteristicas boas para aplicagdes tecnoldgicas. No
Brasil ndo encontramos relatos de utilizagdo e producao de micro jatos de plasma em

corrente alternada de 10 kHz, o que pode tornar possivel o pedido de patente.

1.2 Organizacio da dissertacio

A dissertacdo esta dividida em 6 capitulos. No capitulo 1 estd a introdugdo, no
capitulo 2, estdo as informagdes a respeito dos conceitos, definigdes e modelos teoricos de
plasmas e de micro plasmas, necessarias para a compreensdao do presente trabalho. O
capitulo 3 trata da metodologia e dos materiais utilizados. Em relagdo ao capitulo 4, serdo
apresentados os resultados experimentais obtidos através do gerador de micro plasma, onde
sera feito uma discussao destes resultados tanto para os parametros elétricos e dpticos quanto
da analise da superficie do material tratado com o plasma. Por fim, no capitulo 5, sera

apresentada a conclusao da referida pesquisa desenvolvida até o presente momento.

ITA- Lab. Optica e Espectroscopia (LOE)



12
2 Fundamentos de Plasma

2 Fundamentos de Plasma

2.1 Historico

Historicamente, o contato mesmo que indireto do ser humano com plasma
possivelmente foi com Sol e as demais estrelas visiveis do nosso planeta e, depois,
possivelmente foi a observagdo de relampagos. Para aquelas pessoas que viviam ao norte
do planeta, puderam apreciar as encantadoras auroras boreais. Tratando um de maneira
menos empirica, o estudo de descargas elétricas teve inicio em por volta 1600. (CHESMAN,
2004).

No século XVIII ha registros de experimentos envolvendo eletricidade atmosférica
como os feitos por Benjamin Franklin. Com o advento de pilhas (armazenadores de energia
eletroquimica) mais potentes no século XIX, foi possivel descobrir a descarga em arco na
Russia por V. V. Petrova em 1803 (CHESMAN, 2004).

No final do século XIX e inicio do século XX a fisica de descargas elétricas esta
integralmente associada ao advento da fisica atdmica, inicialmente com os estudos sobe
raios catodicos de William Crookes e a medida da razdo carga-massa do elétron por J. J.
Thomson (ganhador do Prémio Nobel de Fisica em 1906 pela descoberta do elétron e seu
trabalho sobre condugao de eletricidade em gases) (NASSER, 1970). Porém, provavelmente
o grande impacto tenha ocorrido com estudo do espectro de emissao oOptica de descargas em
hidrogénio e outros gases que seria imprescindivel para a formula¢do do modelo atdmico de
Niels Bohr e o aparecimento da tdo famosa fisica quantica (PIZA, 2003). Foi um aluno de
J.J. Thomson, J. S. E. Townsend, que iniciou o que pode-se chamar de “escola de descargas
elétricas”, fazendo a partir de 1900, experimentos em ambientes de baixa pressao e campos
elétricos uniformes (CHESMAN, 2004). Estes estudos desvendaram os mecanismos da
ionizagdo de gases, levando a descricao da hoje chamada “descarga de Townsend” a qual
serd visto posteriormente com detalhes. O grupo de Townsend foi vital para a obtengdo e
registro de um grande nimero de dados de pardmetros fundamentais no estudo de descargas
elétricas, como secdes de choque de colisdes, velocidade de deriva de elétrons e taxas de
recombina¢do. Nos anos 1920 ¢ 1930 comegaram estudos isolados sobre o efeito da
ionosfera na propagacao a longa distancia de ondas de radio curtas e o uso de descargas em
tubos para retificagdo e regulagem de tensdo, ou seja, as valvulas que antecederam os

semicondutores.
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Somente em 1928 o conceito de plasma foi formulado pelos cientistas Irving
Langmuir (prémio Nobel de Quimica em 1932 por seu trabalho sobre quimica de
superficies) e L. Tonks. Langmuir ¢ um dos nomes mais famosos da fisica de plasmas,
especialmente pela criagdo da técnica de sonda eletrostatica, conhecida como sonda de
Langmuir, uma das ferramentas mais importantes para a obtengdo de parametros como
densidade e temperatura eletronica (LIEBERMAN, 2005). Vale ressaltar que nesta época
descargas de alta voltagem comegaram a ser estudadas, sendo que Nikola Tesla gerou
descarga em radiofrequéncia em 1891, dando um grande avango na criagcdo de geradores de
descargas elétricas (LIEBERMAN, 2005). Os mecanismos de formagdo de descargas
elétricas seriam esclarecidos gracas aos trabalhos de Thomson, Townsend e Paschen, que
formulou a relagdo empirica conhecida como Lei de Paschen, relacionando a tensdao de
ruptura de um gas ao produto da pressao do gas e da separacao entre os eletrodos (NASSER,

1970).

2.2 Plasma

Pode-se dar varios exemplos de plasma na natureza, como a superficie do sol, descargas
atmosféricas, etc (NASSER, 1970). Uma defini¢do simples de Plasma ¢ um gas ionizado,
logo tem cargas, ions positivos, negativos, atomos ou moléculas no estado fundamental e
excitado. Os plasmas tém caracteristicas de condutividade (BITTENCOURT, 2004) sendo
que pode chegar a ser mais condutor que um solido com propriedades condutoras tais como
o cobre e ouro os quais apresentam a melhor condutividade elétrica conhecida entre s6lidos.

O plasma consiste em agrupamento quase-neutro onde a densidade de elétrons ¢
quase igual a densidade das particulas positivas (ne ~ n+) 0 que mostra um comportamento
coletivo (REUSCH,1979). O termo quase-neutro estd ligado ao fato que em um plasma, de
volume limitado, a diminui¢@o de particulas carregadas por processos de difusdo que pode
ser muito diferente para elétrons e ions, assim sendo acarreta uma quase neutralidade de
cargas.

Para (CHAIN, 1979) plasma ¢ um estado fisico da matéria logo poderiamos chamar
quarto estado. Esta defini¢do foi descrita assim por conta que nos estadoS conhecidos,
solido, liquido e gasoso, a transi¢ao de fase ¢ feita por adicdo de energia. Logo se pensa da
seguinte maneira: para ir de um estado sélido para um fluido (liquido e gasoso) deve-se
adicionar energia, se partirmos dessa logica um plasma nada mais ¢ que um gés com maior

energia (REUSCH, 1979; BITTENCOURT, 2004). Essa mudanga do estado gasoso para o
ITA- Lab. Optica e Espectroscopia (LOE)
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plasma se deve por conta colisdes entre particulas carregadas (elétrons) e particulas neutras
(BITTENCOURT, 2004). Nos proximos topicos serdo apresentados os critérios adotados

para a definicao de plasma.

2.2.1 Neutralidade Macroscopica de Carga

Nao havendo de perturbagdes externas um plasma ¢ macroscopicamente neutro. Isto
significa que, sob condi¢cdes de equilibrio sem adicdo forgas geradas por campos elétricos
externos presentes em um volume do plasma suficientemente grande para conter um grande
numero de particulas e ainda suficientemente pequeno em comparagdo com OS
comprimentos caracteristicos para variagdo dos parametros macroscopicos tais como
densidade e temperatura, a carga liquida resultante ¢ igual a zero. No interior do plasma os
campos elétricos de cargas microscopicas anulam-se mutuamente e nenhuma carga
permanece dentro do espaco de uma de uma regido macroscopica. Se esta neutralidade
macroscopica ndo foi mantida, a energia potencial associada com as forcas de coulomb
resultantes podem ser enormes em comparacdo com a energia cinética das particulas
térmicas.

A neutralidade macroscopica de carga pode ocorrer naturalmente somente sobre
distancias em que o equilibrio ¢ obtido entre a energia térmica da particula, o que tende a
perturbar a neutralidade macroscopica de carga, e a energia potencial eletrostatica resultante
de qualquer separagdo de carga, que tende a restaura-la. Essa distancia ¢ da ordem de um
parametro comprimento caracteristico do plasma, chamada o comprimento de Debye

(NASSER, 1970; BITTENCOURT, 2004).

2.2.2 Comprimento de Debye

As particulas carregadas se acomodam de maneira que possam blindar qualquer
campo eletrostatico dentro de uma distancia a qual foi chamada de comprimento de debye
(Aq). Esta blindagem dos campos eletrostaticos ¢ uma consequéncia dos efeitos coletivos das
particulas do plasma (BITTENCOURT, 2004). A equacao 2.1 relacionada com esse
fendmeno de blindagem foi obtida por Debye para um eletrolito (NASSER, 1970). A seguir,
sera mostrado que o comprimento de Debye ¢ diretamente proporcional a raiz quadrada da
temperatura (T) e inversamente proporcional a raiz quadrada da densidade de elétrons (n,)

de acordo com a relagdo 2.1.
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Como mencionado anteriormente, o comprimento de Debye também pode ser
considerado como uma medida da distancia sobre a qual a flutuagdo dos potenciais eléctricos
aos quais podem aparecer em um plasma, correspondendo a uma conversao da cinética das
particulas em energia térmica e energia potencial eletrostatica. Quando uma superficie de

delimitagdo ¢ introduzida em um plasma, a perturbacao produzida se estende apenas até uma

distancia da ordem de A, a partir da superficie. Na vizinhanga de uma superficie no interior

do plasma ha uma camada de largura da ordem de A, conhecida como a bainha de plasma,
no interior do qual a condi¢ao de neutralidade macroscopica de carga ndo pode ser satisfeita.

Além da regido da bainha ndo hé plasma, onde neutralidade macroscopica nao ¢ mantida.

2.2.3 Parametro de Plasma

O parametro de plasma (g) ¢ uma expressao matematica que tem a seguinte forma
(BITTECOURT, 2004):
1

= 3
ne/lD

g (2.2)

A equacdo 2.2 esté ligada com A quantidade de particulas carregadas do plasma no
interior da esfera de Debye. O parametro de plasma, todavia ¢ uma medida da razdo da
energia potencial média entre as particulas com a energia cinética média do plasma
(BITTENCOURT, 2004). Sendo o conceito de blindagem de Debye valido, tem-se que a
descricdo de um plasma tem significado estatistico somente quando a quantidade de
particulas no interior da esfera de Debye for grande. A condi¢do g << 1 ¢ denominada

aproximacao de plasma (ABRAHAM, 1979; BITTENCOURT, 2004).

2.2.4 Frequéncia de Plasma

Um dos parametros fundamentais da propriedade coletiva do plasma ¢ sua

movimentagdo (CHIAN 1979). Se o plasma for perder sua condigao de equilibrio,

ITA- Lab. Optica e Espectroscopia (LOE)
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instantaneamente aparecera um campo elétrico resultante. Este surge devido a carga espacial
dentro deste plasma que consiste no movimento coletivo das particulas carregadas de forma
a restaurar a neutralidade original (BITTENCOURT, 2004). A forca restauradora associada
a esse campo ¢ proporcional ao deslocamento desta carga espacial. O movimento coletivo
das particulas € caracterizado por uma oscilagdo cuja frequéncia wp,, equacao 2.3, ¢

chamada de frequéncia de plasma (BITTENCOURT, 2004).

I/le2 %
wpe{ . J 2.3)

m,&,

e

me € a massa do elétron.

A frequéncia de plasma ¢ frequentemente usada como uma forma de medir a
densidade de plasma (CHIAN; REUSCH, 1979), de acordo com a equagao 2.3. A oscilagao
de plasma pode deixar de existir caso a densidade de particulas neutras for aumentada de
forma que o tempo médio entre colisdes, 7, entre a particula carregada (elétron) e a neutra

for inferior ao periodo de oscilagdo do plasma. Isto impde a inequacao 2.4:
wpT > 1 2.4)
2.2.5 Livre caminho médio
O livre caminho médio, figura 2.1, ¢ a distancia média que uma molécula de gas
percorre entre duas colisdes sucessivas com outras moléculas e, pela propria definicdo, este
parametro diminui com o aumento da pressao (NASSER,1970). O livre caminho médio ¢

definido especificamente para cada espécie presente no gas e de acordo com o tipo de

colisdo.
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Figura 2.1: Ilustra a trajetoria de uma molécula em um gas.

Para conseguir chegar a uma expressao basica para este parametro, considere uma
molécula com raio r, em um meio gasoso com densidade de moléculas N de raio 7. Pode-
se notar pela Figura 2.2 que uma colisdo ocorrera toda vez que a distancia entre o centro de
uma das moléculas for menor que a soma de seus raios (r; + 13), nesse caso considera-se
que as moléculas sdo esferas so6lidas. Portanto, a area efetiva bloqueada por uma molécula
é: m(r, + 7,)% aqual chamamos de se¢io de choque o (NASSER,1970).

Admitindo um gés que tenha densidade volumétrica N e, ja intuimos que o caminho
livre médio deve ser inversamente proporcional tanto a N quanto a area bloqueada por uma
molécula, ou seja, ao produto N7(r; + 13)%, que possui unidade m™1. Logo é intuitivo que
o livre caminho médio devera ter alguma relagdo de proporcionalidade inversa do tipo

Aa 1/Nu(r, + )2
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molécula A

molécula B 12
\ /

area se¢do de choque &

Figura 2.2: Condig¢do para colisdo entre duas moléculas.

Para obter uma expressdo matematica mais sofisticada, considere um feixe de
moléculas de raio , em ambiente fluido de densidade N de raio 7. Admitindo que a
velocidade dessas moléculas incidentes seja maior que as velocidades das moléculas (alvo)
que formam o gas, o numero de particulas espalhadas (retiradas do feixe) em uma distancia
dx, sera proporcional a se¢do de choque, ao numero n de particulas do feixe e a distdncia

dx. Logo, pela equagdo 2.4 tem-se que (NASSER,1970):
dn=-nNr(r, +r,)"dx 2.4)

sendo que o sinal negativo reflete o espalhamento das particulas, ou seja, a diminui¢do de

particulas no feixe. Integrando a relagao 2.4, chega-se a:
2
n=n, expl— N7r(r1 + ”2) xJ (2.5)
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O produto do caminho livre médio com o ntimero total de moléculas no feixe inicial
(n,) tem que ser igual a soma dos produtos de cada caminho livre com o nimero de

moléculas no feixe, conforme mostra a equagao 2.6 (NASSER, 1970):

(2.6)

Any = ’]Qxdn
0

Através das equagdes 2.5 e 2.6, chega-se na seguinte relagdo para o livre caminho

médio:

A=—n(r +r,) NIXGXP[— ln +r,) Nx]dx 2.7)
0

O resultado da integral da equagdo 2.9 (NASSER, 1970) tem a seguinte forma:

t 1
I xexpl(— ax)dx = — (2.9)
0 a

logo, a relagao final para o livre caminho médio ¢ dada por (NASSER, 1970):

1

1=
7r(r1 +7, )2N

(2.10)

Nota-se que, o caminho livre médio ¢ inversamente proporcional a area bloqueada e
a densidade de moléculas do gas. Analisando a equagdo 2.10 pode-se ver que no caso de
r, << 71y, como por exemplo, para um feixe de elétrons, o caminho livre médio sera maior,
o que também ja havia sido formulado pela anélise da defini¢do de caminho livre.

Quando a velocidade das moléculas do gas ndo puder ser desprezada, a velocidade
relativa tem que ser levada em conta. Para o caso de haver apenas um tipo de molécula,
deve-se multiplicar a equagio 2.10 pelo fator 1/+/2 e considerar r, = r; = r. Ou seja, o

caminho livre médio das moléculas de um gas ¢ dado por (NASSER, 1970):

1

ey @1
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E possivel também escrever o caminho livre médio em funcio da pressio e
temperatura, usando a equacao 2.10 (NASSER,1970):

kT
"Wy e

0 que demonstra um resultado ja esperado, isto €, quanto maior a pressio menor serd o

A

caminho livre médio. Em relagcdo a temperatura ocorrerd o inverso, pois o aumento da

temperatura causa uma rarefacao do gas, ou seja, diminui sua densidade.

2.4 Descargas elétricas em gas

Para ilustrar como produzir uma descarga elétrica em gés, considere um exemplo
desta, descarga elétrica, obtida com uma fonte de corrente continua (CC) conforme mostra
a Figura 2.3. A partir de tal figura, vé-se um esquema de uma descarga montada com dois
eletrodos metalicos presos internamente nas extremidades de um tubo evacuado, que sao
alimentados por uma fonte de tensdo externa. Uma resisténcia de carga ¢ utilizada para
limitar a corrente elétrica no circuito formado pela fonte e o reator. Preenche-se o tubo com
um gés a uma dada pressdo. Através da fonte de tensdo aplica-se uma ddp (diferenca de
potencial) entre os eletrodos de modo que um campo elétrico continuo seja estabelecido
entre eles. Este campo acelera os elétrons germes presentes no interior do tubo passam a
realizar colisdes ionizantes com as moléculas ou atomos que compde. Apos a ruptura, uma
corrente (I;) sera estabelecida entre os eletrodos. O comportamento da tensdo da descarga
(V4) em fungdo da corrente (I;) estd resumido no grafico da figura 2.4. Este grafico,
denominado de curva caracteristica de tensdo e corrente da descarga, mostra os diversos
regimes de operacdo apresentada pela descarga (GOMES, 2011). Estas subdivisdes em
regides ou modos de operagdes sio validas para descargas em baixa pressdo (p < 1073Pa)

e eletrodos metalicos em paralelo (FRIDMAN, 2004).
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Figura 2.3: Reator de eletrodos planos para a producdao de uma descarga luminescente em

corrente continua.
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Figura 2.4: Curva caracteristica de tensdao — corrente de uma descarga em CC (GOMES,

2011).

Para mais informacgdes sobre os modos de operagdes indicados no grafico da Figura

2.4, consulte as referéncias que se seguem (NASSER, 1970; FRIDMAN, 2004).
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2.5 Ruptura elétrica do gas (gas breakdown)

Tem-se uma descarga elétrica em um gas quando os elétrons energéticos ionizam o
gés através de impactos inelasticos. Uma configuracdo simples empregada para produzir a
ruptura de uma descarga no gas ¢ dada através de uma geometria de eletrodos planos como
os da Figura 2.3. Este fenomeno ¢ bastante conhecido e descrito pela teoria de Townsend e
a lei de Paschen.

Na teoria de Townsend para a ruptura, a produgdo de particulas carregadas depende
de processos que envolvem o gas (descrito pelo primeiro coeficiente de ionizacdo de
Townsend «) e também a superficie do catodo (caracterizado pelo coeficiente de emissao
secundaria de elétrons y) (RAIZER,1997). Para um campo elétrico homogéneo, a condigdo

para uma descarga autossustentada deve obedecer a equagdo 2.13:

ad =In(y "' +1) (2.13)

onde, d ¢ a distancia entre o catodo e o anodo.

O coeficiente de ionizagdo a nos da o nimero de colisdes ionizantes por unidade de
comprimento do percurso de um elétron na dire¢do do campo elétrico. Ele ¢ fun¢do do
campo elétrico reduzido E, = E /N (N ¢ a densidade das particulas), que caracteriza o efeito
de multiplicagdo de elétrons, devido aos processos colisionais, no tempo em que acontece a
ruptura do gas. A quantidade de ionizacdo causados por um elétron estando em uma
diferenga de potencial de 1V define a eficiéncia de ionizacao, 17, que dada pela € relagdo: n =
a/E,, e que depende apenas do campo elétrico reduzido E/N. O coeficiente y descreve os
processos que ocorrem entre gas-catodo e mostra a razdo entre os elétrons secundarios
liberados por particula incidente na superficie catodica. Ele depende do material do catodo,

do gas e de E/N (RAIZER, 1997). O coeficiente efetivo, leva em conta a acdo dos ions ( 7,
), das particulas neutras com maior ocorréncia para os atomos metaestaveis ( 7, ) € dos fotons
(7,), ouseja, o coeficiente efetivo € igual: y,, =y, +7, +7, (PENACHE, 2002). Os atomos

metaestaveis retiram elétrons do catodo por meio de impactos contra a parede catdodica com
energias maiores a fun¢do trabalho desta superficie. Ainda que possuam tempo de vida
superior as dos estados excitados radiativos, eles ndo conseguem atingir o catodo com a

ajuda do campo elétrico, visto que nao possuem carga elétrica, como os ions. Os dtomos
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metaestaveis sO conseguem atingir o catodo através da difusdo térmica (NASSER,1970).

Portanto, y,, esta relacionado com o coeficiente de ionizagio através da equagéo 2.14:

1

Ver = ST (2.14)

onde, V, € a tensao de ruptura de Townsend do gas.

Em pressoes baixas a producao de elétrons secundarios € principalmente causada
pelos ions que colidem com a superficie catédica, enquanto que em pressdes elevadas, os
atomos metaestaveis e os fotons também exercem papel importante na emissao secundaria
(TOLEDO, 2003). Adicionalmente a isto, a carga espacial pode aumentar a multiplicagdo
de elétrons pela distor¢ao do campo elétrico local. Desde que a ¢ y dependem de E/P, a

tensdo de ruptura de Townsend, V,., ¢ dada pela equacao 2.15 (TOLEDO, 2003):

___B(pd)
" C+In(p.d)

(2.15)

onde B e C sdo constantes obtidas experimentalmente para um dado géas. Observa-se que V.
¢

fun¢do do produto (P.d), e esta dependéncia fornece a chamada curva de Paschen Figura
2.5. Ela tem um valor minimo (V; )i, localizado na abscissa (P.d)pin, Vistos nas

equacoes 2.16 ¢ 2.17:

) B _
(K)mln:ezln(H?/ h (2.16)

(Pd),;, =(e/ Aln(l+y™) (2.17)

em que, e ¢ o nimero de Euler e A ¢ uma constante do gas.
A direita de (P.d), a tensdo de ruptura aumenta quase que proporcionalmente
com P. d. Isto ocorre porque para valores relativamente altos de P. d (pressoes elevadas e/ou

distancias maiores) a probabilidade de um elétron produzir ionizagao ¢ muito baixa, pois seu
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livre caminho médio ¢ menor, mesmo para E /P moderados (PENACHE, 2002). A Figura

2.5 mostra a tensdo de ruptura para varios gases.
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Figura 2.3: Curvas de Paschen de varios gases obtidas da ref. (RAIZER, 1997).

10°

Por outro lado, as possibilidades de colisdes sdao bastante limitadas para valores de

P.d inferiores A (P.d)n,in. Um valor muito alto de a/P, ou seja, um campo elétrico muito

alto € necessario para que ocorra a ruptura. A tensao de ruptura cresce rapidamente quando

(P.d) diminui (PENACHE, 2002). Portanto, a condi¢do 6tima de ruptura verifica-se nas

adjacéncias do minimo da curva de Paschen. Deve-se enfatizar na teoria de Townsend que

o efeito da temperatura do gas nao € levado em conta no campo elétrico reduzido E /P. Caso

tal efeito for levado em conta, a dependéncia de a e y teria de ser em fungdo de E/N

(RAIZER, 1997). Podemos notar que em pressdes muito altas, a ruptura podera ser feita de

dois modos bem diferentes: aplicando-se altas tensdes (escolha que leva a um gasto muito

grande de energia), ou com a aproximacao dos eletrodos método utilizado em nosso trabalho

para fazer a descarga. O uso de valores moderados de tensdo oferece a vantagem com

respeito ao seu potencial de aplicagdes.

2.5.1 Descarga em corrente alternada (CA)
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Descargas elétricas em corrente alternada (CA), sao geradas a partir de campos
eletromagnéticos oscilatorios, por exemplo: radio frequéncia (RF), diferentemente das
descargas em corrente continua (CC). Desse modo nao tem como definir os eletrodos como
catodo e anodo, ja que, os eletrodos alternam sua polaridade.

Mesmo que o processo de igni¢do na producdo de plasma em corrente alternada ser
muito similar ao que acontece na descarga em corrente continua, depois do processo de
ruptura, a interagao do plasma com campos de radiagao oscilantes depende das frequéncias
de oscilagdo da onda incidente, de plasma e da colisdo eletronica do plasma (SOUZA, 2009).

No caso do presente trabalho foi usada uma alta frequéncia para geracao da descarga.

2.6 Micro plasma

No comego dos anos 50 do século XX, deu-se inicio a realizagdo de experimentos
com micro descargas em diversos valores de pressdao (MOSELHY, 2003). Define-se como
micro plasmas todo plasma cujas dimensdes sdo inferiores a 1mm. Schoenbach et al foram
0s primeiros que reportaram sobre a producao de microdescargas sob pressdo atmosférica
(FOEST, 2006). Os micro plasmas sao produzidos em espagos que variam de 1 a 1000um,
em micro cavidades ou espagamentos inter eletrodos. Eles correspondem a uma nova classe
de descargas cujas propriedades sdo bastante parecidas com as das descargas luminescentes,
podendo operar em pressoes elevadas (MOSELHY, 2003).

Os micro plasmas podem ser operados em corrente continua (CC), corrente alternada
(CA). As tensdes de sustentacdo variam de 150 a 500V, dependendo da corrente de descarga,
do tipo de gas empregado e do material utilizado na construcao dos eletrodos. Baixas tensoes
sdo obtidas com gases nobres, devido a eficiéncia maior de ionizagdo, enquanto que, altas
tensdes sdo medidas em gases que sdo eficazes na captura eletronica, como o ar atmosférico
(WANG, 2006).

As reagoes fisicas e quimicas que ocorrem no plasma em altas pressdes ainda nao
sdo conhecidas. As energias médias dos elétrons, ions e particulas neutras sdo geralmente
expressas em termos da temperatura de elétrons, de ions e de particulas neutras. O uso desta
nomenclatura estd baseado na suposi¢ao de que elétrons, ions e particulas neutras t€m
distribuicdes de energia que podem ser descritas por uma fun¢do de Maxwell-Boltzmann,

caracterizada por uma unica temperatura. Este geralmente ndo ¢ o caso, a0 menos nao para
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o elétron num plasma parcialmente ionizado onde sua distribuicdo ¢ usualmente ndo-
maxwelliana. Assim, a no¢do de temperatura de elétrons (T,) refere-se apenas a uma
aproximacao de sua energia média. Em micro plasmas T, =1eV para diversos tipos de
operacdo e para a maioria dos métodos empregados para a sua determinagdo (CHAPMAN,
1980).

A espectroscopia de emissdao ¢ uma dos métodos empregados para a determinagao
de 7. nos micro plasmas, visto que estes geralmente trabalham em pressdes de dezenas ou
centenas de torr e o emprego de sondas de langmuir ¢ impraticavel. As micro descargas em
gases raros sdo eficientes fontes de radiagdo de excimeros (WANG, 2006), devido as
colisdes de trés corpos que ocorrem em altas pressdes, grandes concentragdes de elétrons
possuindo alta energia (superior a energia de excitagdo de atomos de gases raros) devem
estar presentes neste plasma. Isto significa que a distribuicdo de energia dos elétrons deve
ser fortemente nao-térmica (LIEBERMAN, 2005).

As densidades de elétrons (n,) nos micro plasmas também podem ser obtidas
através de métodos espectroscopicos. O alargamento Stark das linhas de Balmer do 4tomo
de hidrogénio e de linhas Arl estdo relacionados com n,, e, portanto, a espectroscopia optica
de emissdo podera ser usada para sua determina¢do. Como mencionado anteriormente, os
micro plasmas sao fontes de geracdo de excimeros, pois possuem uma dinamica de bainha
catodica diferenciada, altamente colisional, nas operacdes em pressao atmosférica. Para
gases raros, a formacdo de excimeros geralmente ocorre através do seguinte reagdo

(SCHOENBACH, 2000):

M +M+M—>M,+M (2.18)
onde M é o estado metaestavel do atomo neutro do gas, M é o estado fundamental e M, é
o excimero. O estado metaestavel M resulta da excitagdo do atomo de gis nobre de seu
estado fundamental 'S, para um dos quatro possiveis estados P. Para o caso do argdnio, o

atomo deverd receber energia superior a 11,55eV para alcangar o primeiro estado
metaestavel (LIEBERMAN, 2005). Observa-se na reacdo 2.18 que a molécula de excimero
¢ formada pela colisao de trés-corpos, entre um atomo metaestavel de gas raro e dois a&tomos
no estado fundamental. Uma vez formada, a molécula de excimero ndo ¢ muito estavel e

pode emitir um foton ultravioleta e retornar ao estado atdmico fundamental, dissociando-se:

M; > M+ M+ hy (2.19)
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Para uma geracdo eficiente de excimeros, deve-se ter uma grande concentracao de
elétrons com energias acima do limiar necessario para a formac¢ao de atomos metaestaveis
de gases raros e operacao da descarga em alta pressao, a fim de ter uma taxa de colisdes de
trés corpos suficientemente alta e estas condi¢des podem ser alcangadas em plasmas de nao
equilibrio térmico, como nas micro descargas (RAYSER, 1997). Visto que a temperatura do
gas T, ¢ inferior a temperatura de elétrons (T <<T.), nos micro plasmas ndo se estabelece,
entdo, o equilibrio termodinamico, propriedade observada nas descargas em arco, corona,

barreira dielétrica e jatos de plasma, todos na pressao atmosférica (YU, 2002).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo sera feita a descrigdo do aparato experimental utilizado para a geragao
e caracterizagdo dos parametros elétricos do micro jato de plasma. Também féz-se uma

pequena descrigdo dos métodos usados para analisar a superficie da laminula de

microscopios a qual foi tratada com o dispositivo de micro plasma.

Figura 3.1: Dispositivo de micro plasma em funcionamento.

3.1 Equipamentos elétricos e opticos

Neste trabalho, o dispositivo de micro jato de plasma foi produzido no formato de
um tubo cilindrico, para produzir plasma frio estdvel adequado para aplicacdes e pesquisas
com custo médico de fabricagdo. Para a produgdo do plasma e posterior coleta e anélise dos
dados, foi utilizado no experimento gas Ar.

A Figura 3.2 mostra um esquema do dispositivo utilizado para produzir o micro
plasma com corrente alternada (CA). Um transformador operado com frequéncia 10 kHz,
uma fonte de corrente alternada, um monocromador e uma fibra optica. Esta configuracao

experimental foi usada para se obter as medi¢des por meio de espectroscopia de emissao
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optica (EEO) do micro jato de plasma em pressao atmosférica (771 Torr no laboratorio e

46% de humidade local).

— —-——

{} [fr < (Fibra

Entrada do Gas
Dispositivo Feito

de Quartzo -

ﬁ

Fonte de tensio
CA Monocromador

Figura 3.2: Representacdo esquematica do jato de micro plasma e representagdo e equipamentos

usados no experimento.

A injecdo do gas foi controlada por um fluximetro individual, modelo MKS 247C e
MKS 1159B; o osciloscopio digital empregado no experimento, DPO 7254 da Tektronix,
2.5GHz com 40GS/s (taxa de amostragem). A sonda de alta tensdo utilizada é uma
(Tektronix) modelo P6015A e a sonda de corrente TCP 312 com amplificador TCPA 300.
O monocromador usado para capturar a luz proveniente do micro jato de plasma, modelo
IHR550 da Horiba-Jobin-Yvon com rede de difragdo de 1800 linhas por mm centrado em
500nm e outra de 2400 linhas por mm em 300nm. A radiagdo eletromagnética foi capturada
por uma fibra Optica e conduzida para a fenda de entrada do monocromador (com abertura
fixada em 120pm). O alargamento instrumental — full-width at half-maximum (FWHM) —
ou largura a meia altura do maximo, 41 = 0,1nm, obteve-se por meio de uma lampada
cientifica de Ar — Hg de baixa pressdo onde se observou o alargamento da linha Hg

435,8nm. Os espectros na fenda de saida foram registrados por uma camera CCD
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Symphony com 1024 x 512 pixels e o software Synerjy usado para manusear os espectros
obtidos.

O comportamento da saida do plasma foi monitorado através do indice de refragdo
da radiacdo emitida. Na configuragdo discutida, a luz emitida pela micro lampada de neon ¢
colimada e focada para um espelho esférico, atravessando a regido de plasma. Deste modo,
o feixe de luz ¢ distorcido, criando uma variagdo espacial da intensidade da luz, que pode
ser visualizada por uma camera digital.

Como aplicagdo do micro jato desenvolvido no LOE, foram usadas trés amostras de
laminas vidro, usadas em microscopios opticos, para a o tratamento de sua superficie com o
micro jato de plasma (Figura 3.3) de Ar. Cada amostra ficou exposta ao micro jato de plasma

por certo intervalo de tempo de acordo com a tabela 3.1.

Tabela 3.1: Tempo de tratamento das amostras.

Amostras | Tempo de exposi¢ao (minutos)
1 5
2 10
3 30

Para fazer as imagens das superficies das amostras pds-tratamento, foi utilizado um
microscopio de forca atomica, AFM (Atomic Force Microscope), modelo SPM9500J3 da
Shimadzu (Figura 3.4). Em complemento a este, utilizou-se também o microscopio de
varredura (MEV), modelo MEV MA 10 ZEISS acoplado ao detector de energia dispersiva
por raios-X (EDX) com programa INC, com o intuito de analisar a composi¢do quimica e
comparar as imagens obtidas por AFM. Para fazer teste de molhabilidade, usou-se um
Goniometro Ramé-Hard Model 500 — Advanced Goniometer Figura 3.5 com volume da

gota de 5,98x1073cm3.
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Figura 3.4: AFM da marca Shimadzu. Equipamento do ITA.
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Figura 3.5: O gonidometro Ramé-Hard.

3.2 Caracterizacao do micro jato de plasma através de espectroscopia de

emissao optica

A espectroscopia de emissdo Optica foi usada neste trabalho para obter alguns
parametros do plasma como densidade e temperatura eletronica por exemplos. Este método
foi escolhido por ndo ser invasivo e por se tratar de micro plasma, outras técnicas poderiam
interferir no plasma.

J& ¢ sabido que o micro plasma nao apresenta equilibrio termodinamico completo e,
por este motivo, a temperatura da radiacdo (T,), equilibrio de Planck, ¢ diferente das
particulas materiais, ou seja, T, = Ty # T,. Para esta condi¢@o de igualdade, € dito que o
plasma apresenta o equilibrio termodinamico local (GOMES, 2011). Geralmente, micro
descargas realizadas em pressdo atmosfericas apresentam duas temperatura, isto €, T, # Ty,
mesmo nessas condigdes € possivel utilizar a funcdo de distribui¢do de Boltzmann dos
estados excitados do atomo de argdnio para estimar a temperatura de excitagdo dos elétrons
Texe. Tal temperatura esta relacionada com a energia que um elétron pode excitar um atomo

neutro a partir de seu estado fundamental (BALCON, 2007)
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No ETLP(Equilibrio termodinamico local parcial) a populagdo dos niveis excitados
tem func¢do distribui¢ao sutilmente diferente da fun¢ao distribui¢do ideal de Boltzmann. No
caso de plasmas opticamente finos, os niveis de menor energia dos estados excitados tendem
a ser menos populosos em relagdo ao estado fundamental, logo, para a utilizagao do método
grafico de Boltzmann, Boltzmann plot, ¢ aceitavel um ETLP entre os niveis superiores de
cada transicdo eletronica, caso os processos dominantes na descarga sejam as colisdes
ionizantes e as recombinagdes radiativas (BALCON, 2007)

Partindo destas consideracdes temos que a intensidade absoluta da radiagao

correspondente a uma transi¢ao eletronica @ — b ¢ dada por:

L A N
I, = he 4o«
45 A

(3.1)

em que L ¢ a extensdo do plasma ao longo do eixo de visada, h ¢ a constante de Planck, ¢ ¢
a velocidade da luz no vacuo, A4, (coeficiente de Einstein) ¢ a probabilidade da transicao
a - b, N, ¢ a populagdo do nivel superior da transi¢ao e A, € o comprimento de onda da
radiagao.

Para duas transi¢des a — b e c — d (Figura 3.6), a relacdo para a distribuicao de

Boltzmann ¢ vista na equacao 3.2:

N g,

a

N

c 8¢

eXp[(Ec_Ea)/kBTaxc] (32)

onde N. ¢ a populagdo do nivel superior da transi¢do ¢ — d, g e g, sd0 0s pesos
estatisticos dos niveis a e ¢ e E, e E sdo as respectivas energias dos niveis a e c.
A equacgdo (3.2) pode ser escrita de modo a se obter a densidade das espécies

excitadas do nivel a:

Z k,T

exc

Nﬁﬁgaexp[— Za } (3.3)

onde N ¢ a densidade de gés e Z ¢ a funcao de parti¢do candnica. Unificando as equagdes

3.1 e 3.3 obtém-se (BALCON, 2007):

Iab :Lhcﬂﬁem _i (3.4)
4r Z A, kT

exc
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Decaimento radiativo “
N, W™ 4 .
B

N, E,

E,

Estado fundamental

E Nd W lﬂd

Figura 3. 6: Diagrama Grotrian representativo das transi¢des entre os niveis eletronicos
(SISMANOGLU, 2010).
O grafico de In(I11/gA) como fun¢do de E, para cada transicdo radiativa nos
fornece pontos que podem ser ajustados por uma reta para o caso de um plasma em equilibrio
termodinamico total. A inclinagdo desta linha ¢ —-1/kgT,,. €, por meio desta, pode-se

determinar o valor da temperatura de excitacao T oy..

In Iab—;tab :1n|:LhCN}— £, (3.5)
gaAab 47Z' kBT

exc

Este método, no entanto, pode nao fornecer resultados satisfatorios, especialmente
quando se tem a energia do nivel superior E, muito inferior em compara¢do com KgT oy,
como no caso de linhas i6nicas Arll, isso porque, a reta ¢ altamente sensivel a razdo de
kgT,. . comE,.

A tabela 3.1 mostra as linhas de Arl e Arll mais intensas emitidas nas micro

descargas, obtidas na pressdo atmosférica.
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TABELA 3.1: Linhas de Arl e Arll e suas respectivas propriedades (NIST, 2013).

Linha AR Est. Sup.(i)  Est. inf. (j) Ei(eV) E;(eV) g g | Ay (108 s
Arl 4158,59 5p 4s 14,56 11,55 5 5 0,0140
Arl 4164,18 5p 4s 14,53 11,55 3 5 0,00288
Arl 4181,88 5p 4s 14,69 11,72 3 1 0,00561
Arl 4190,71 5p 4s 14,51 11,55 5 5 0,00280
Arl 4198,32 5p 4s 14,58 11,62 1 3 0,0257
Arl 4200,68 S5p 4s 14,50 11,55 7 5 0,00967
Arl 4259,36 5p 4s 14,74 11,83 1 3 0,0398
Arl 4272,17 5p 4s 14,52 11,62 1 1 0,00797
Arll 4277,53 4p 4s 21,35 18,45 4 6 0,800
Arll 4333,56 5p 4s 14,69 11,83 5 3 0,00568
Arll 434806 4p 4s 19,49 16,64 8§ 6 1,171
Arll 4371,33 4p 3d 19,26 16,43 4 6 0,221
Arll 4375,95 4p 4s 19,97 17,14 2 4 0,205
Arll 4379,67 4p 4s 19,64 16,81 2 2 1,004
Arll | 4400,99 4p 3d 19,22 16,41 6 8 0,304
Arll 4426,00 4p 4s 19,55 16,75 6 4 0,817
Arll | 4448,88 5s 4p 24,28 21,50 6 6 0,650
Arll | 447476 4p 3d 21,43 18,66 2 4 0,290
Arl 452232 5p 4s 14,46 11,72 3 1 0,000898
Arl 7067,22 4p 4s 13,30 11,55 5 5 0,0380
Arl 7147,04 4p 4s 13,28 11,55 3 5 0,00625
Arl 7272,94 4p 4s 13,33 11,62 3 3 0,0183
Arl 7383,98 4p 4s 13,30 11,62 5 3 0,0847
Arl 7503,87 4p 4s 13,48 11,83 1 3 0,445
Al | 7514.65 4p 4s 1327 11,62 13 0,402
Arl 7635,11 4p 4s 13,17 11,55 5 5 0,245
Arl 7948,18 4p 4s 13,28 11,72 3 1 0,186
Arl 8006,16 4p 4s 13,17 11,62 5 3 0,0490
Arl 8014,79 4p 4s 13,09 11,55 5 5 0,0928
Arl 8103,69 4p 4s 13,15 11,62 3 3 0,250
Arl 8115,31 4p 4s 13,08 11,55 7 5 0,331

3.3 Microscopia de forca atomica

O AFM(Atomic Force Microscopy), ou microscopio de forga atomica, ¢ um microscopio
de um familia de microscopios de varredura por sonda ou SPM (Scanning Probe
Microscope) que utilizam sonda para varrer a superficie de um material, os SPM’s
funcionam com uma sonda censora, cerdmicas piezelétricas para posicionar a amostra e
fazer a varredura e assim enviando essa informagao para uma central. No caso do AFM o

nos da informagao sobre topologia e morfologia da superficie analisada.

3.3.1 Componentes de um AFM

Os principais componentes de um AFM estao ilustrados na Figura 3.7.
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Atomic Force Microscopy (AFM)
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Figura 3.7: Esquema de um AFM em operag¢ao (http://web.mit.edu/cortiz/www/afm.gif).

e (antilever: ¢ uma haste que ¢ geralmente de silicio ou nitreto de silicio;

e Diodo lazer: ¢ incidido sobre a ponteira onde ¢ refletido o feixe para um espelho ao
qual leva essa informagdo para um foto detector e por fim leva para um computador
onde esse sinal e transformado em imagem:;

e Piezelétrico: ¢ o componente ao qual move a amostra.

O AFM tem diferentes modos de operacdo, contato, contato intermitente € nao
contato, para obtencao de imagens. Eles também sdao chamados de modos de varredura, e
referem-se fundamentalmente a distdncia mantida entre a sonda (ou ponteira) e a amostra,
no momento da varredura. A escolha do modo apropriado depende da aplicacdo especifica
que se deseja fazer. O AFM opera medindo as forgas entre a ponteira € a amostra que
dependem de diversos fatores como, por exemplo, dos materiais que compdem a amostra e
a ponteira, da distancia entre elas, da geometria da ponteira e de qualquer tipo de
contaminagdo que houver sobre a superficie da amostra. Quando a ponteira se aproxima da

amostra, ¢ primeiramente atraida pela superficie, devido as forcas atrativas existentes na
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regido, como as forg¢as de van der Waals. Esta atracdo aumenta até que, quando a ponteira
aproxima-se muito da amostra, os dtomos de ambas estdo tdo proximos que seus orbitais
eletronicos comecam a se repelir. Esta repulsdo eletrostatica enfraquece a forga atrativa a
medida que a distancia diminui. A forga atrativa torna-se nula quando a distancia entre os
atomos ¢ da ordem de alguns angstroms (da ordem da distancia caracteristica de uma unido
quimica). Quando as forgas se tornam positivas, podemos dizer que os 4&tomos da ponteira e
da amostra estdo em contato e as for¢as repulsivas acabam por dominar. A Figura 3.8 ilustra
esta relacdo entre a distancia e as forgas eletrostaticas. A grande vantagem do AFM sobre o
STM (Scanning Tunneling Microscope) € que ele possibilita estudar ndo apenas materiais
condutores, mas também todo tipo de material isolante, j4 que o método nao utiliza corrente

de tunelamento para producdo de imagens.

Figura 3.8: Forga entre a ponteira e a amostra em fun¢do da distancia (ZANETTE, 1997).
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3.2 Microscopia eletrénica de varredura

Diferentemente do que acontece na microscopia de forca atdmica, para a realizagao
da microscopia eletronica de varredura se faz necessaria a preparagdo da amostra antes de
ser analisada. Esse processo ¢ denominado de metalizacdo e consiste na deposi¢do de um
filme fino metélico, normalmente de ouro (Au). Isto é importante para que se obtenha uma
boa condutividade elétrica para o sistema. Esse processo geralmente ¢ feito por evaporagao
térmica ou sputtering.

O funcionamento do MEV consiste na interagdo de um feixe fino de elétrons para
explorar a superficie da amostra em andlise. Os registros dos sinais produzidos por essa
interacdo amostra-elétrons contém informagdes a respeito da estrutura da superficie do
material e através do mapeamento de um desses sinais que sdo produzidos a medida que o
feixe de elétrons percorre a superficie da amostra € que sdo geradas as imagens. Os principais
sinais medidos sdo: elétrons retroespalhados, que informam a composi¢ao e a topografia da
superficie; elétrons secundarios, que sao elétrons emitidos pela amostra por colisdao
inelastica dos elétrons do feixe primario, informam morfologia e topografia com resolucao
melhor que a dos elétrons retroespalhados; raios-X emitidos pela amostra informam a
composicao e o teor relativo de cada componente, e, por ultimo, os elétrons Auger, que sdo
os segundos elétrons emitidos pela amostra, também permitem a analise da composicao pela
técnica conhecida como espectroscopia Auger (DEDAVID, 2007)

Podemos acrescentar ainda que muitos MEVs, geralmente t€ém acoplados um sistema
de deteccao de energia dispersiva de raio-X (EDX), que nos permite a determinacao da
composicao quimica e do teor relativo dos componentes do material analisado pela detecgao

da energia do raio-X emitido pela amostra devido a colisdo dos elétrons feixe incidente.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracteristicas elétricas

O microjato de plasma foi gerado com a frequéncia da fonte de alimentacdo de
corrente alternada em 10kHz e uma descarga elétrica luminosa (glow plasma) foi obtida
para um fluxo de gis fixo em 3 Imin~? (litros por minuto). Nas Figuras 4.1 e 4.2 formas de
onda tipicas de tensdo e corrente do microjato de Ar sdo apresentados, na taxa de 3 Imin~1.
A tensdo de descarga € de cerca de V,;, = 18 KV (Vs = 6,5 kV) para a corrente de I, =
9,8 mA. Uma descarga filamentar foi observada no fluxo de gas abaixo de 3 Imin~!. Para
este fluxo o comprimento do jato foi de aproximadamente 1,5 cm (figura C) e o plasma se
mostrava estavel e com a coloragao tipica de plasma brilhante frio. Para fluxos superiores a

este valor, o comprimento do jato se tornava inferior ¢ com a coloragdo esbranquigada,

mostrando instabilidade termal (figura D). O consumo médio de energia elétrica foi
calculado pela equacdo P= % ) OT V(t)I(t)dt e resultou aproximadamente 65W (poténcia

absorvida pelo plasma).

0,10 4 Irm'8 = 9,88 mA

Intensidade de corrente (mA)

-0,10 5

: | : : : : : | :
-0,00015 -0,00010 -0,00005 0,00000 0,00005 0,00010

Tempo (s)

Figura 4.1: Formas de onda da corrente do jato de microplasma de Ar para V.., = 6,5kV

e Lys = 9,88mA e vazio do fluxo 3 Imin™1.
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Figura 4.2: Formas de onda da tensdo do jato de microplasma de Ar para V., = 6,5kV e

Lms = 9,88 mA e vazio do fluxo 3 Imin™!,

Figuras 4.3: Fluxo de 3 Imin~1de Ar.
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Figura 4.4: Fluxo de 5 Imin~'de Ar.

4.2 Caracteristicas opticas

Admitindo-se impurezas presentes no gas e devido a entrada de gases moleculares
provenientes do ar, a maior parte das linhas rotacionais do tipo Nz, OH e H> sdo
frequentemente observadas. A andlise das linhas de emissao de algumas destas moléculas e
atomos, tais como o N2, Ar e H, permite a estimativa dos parametros microscopicos mais
importantes, tais como os valores de temperaturas ao longo do comprimento do jato de
plasma. Nao € objetivo desta tese fazer estas medicdes, pois o interesse maior € a obtengao
da temperatura média do jato para a verificacdo da possibilidade de utilizagdo em superficies
sensiveis ao calor intenso. Na Figura 4.5, as linhas de sodio (Na) foram observadas em
microplasma similar ao nosso, devido a impurezas na superficie do material a ser tratado. A
presenca de linhas dubleto Nal em 588,99 e 589,59nm indica processos colisionais entre
as espécies ativas do gas e da superficie tratada. Estes processos dao uma estimativa das
espécies energéticas que reagem com grande eficiéncia contra a estrutura quimica da
superficie do material tratado, porque estas linhas representam a transi¢ao a partir do estado

fundamental para o nivel superior a 2,1eV. A Figura 4.6 mostra as linhas de argonio
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encontradas no micro jato operado a 10 kHz. Observam-se linhas intensas na regido de 800
nm. O que possibilita o obten¢do da temperatura de excitagdo eletronica através do método
grafico de Boltzmann. Estas linhas correspondem as transi¢des Ar I atomicas 4p - 4s. Ja na
regido de 400 nm as linhas menos intensas correspondem as transi¢cdes Ar Il idnicas 4p -4s

e dp—3d.

70000
Arl dp - ds
1 Arldldp-4ds
60000 Arll dp - 3d
~ 50000  AMOR-4S
111
)
o 40000 4
=]
1]
o
i
c 30000 -
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H
N; H ¢
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Figura 4.5: Medidas de espectro de emissao optica do micro plasma.
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Figura 4.6: Linhas de argonio no micro jato de plasma a 10 kHz.

1 observamos Hel,

No micro plasma de Ar e alimentado a 4,8W ¢ vazdo de 1lmin~
Ol e nitrogénio atdmico e molecular em linhas como N (750, 825 e 875nm), N2 (C*[1,,
v=0—>Bl, v =0),N (B[l »4>Z,")eN" (B, v=0—->X%",vV=0)em
391nm Figura 4.7.

Estas linhas aparecem devido a operagdo em ambiente atmosférico, onde as espécies
excitadas do plasma (elétrons e metaestaveis) interagem quimicamente com as moléculas,

rincipalmente N> e Q2. No™ em 391nm e linhas de oxigénio atdmico podem ser resultado
p p g p

das seguintes reagdes (PARK, 2010)

He* + N, » He + N + e~ ,ionizacio Penning
He* + N, —» He + N5, transferéncia de carga
e” + NS - N;* + e”, excitacio por impacto eletronico direto

N; + 0, = N, + 0 + 0,dissociagdo Penning
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Em experimento adicional, quando 2% de H> s@o adicionados ao fluxo de He, tanto
a intensidade da linha Hg ¢ a FWHM (largura a meia altura do maximo ou simplesmente

largura de linha espectral) sdo aumentadas (OLIVEIRA, 2014).

1 — fluxo de Ar N; (BQZU+ ,v =0- X22g+ ,v'=0)em 391nm
380 para 440nm
16000 A
=
s
O
T
@©
D
0
c
Q
L
c
= 8000 A
380 400 420 440
A (nm)

Figura 4.7: Espectro de emissdo de N> * em 380,49nm para micro jato de Ar em ar aberto.

Atomos de H podem ser formados por meio de reagdes que envolvem ions de He e
Ho». Ions de H*, HS e HF podem ser responsaveis pelo aparecimento dos 4tomos de Balmer

observados através dos seguintes reacdes (PHELPS, 1990):
H*+H, > Hf +H
Hf + He > Hy + H + He

Hf + He » He' + H,

A molécula de H> pode ser dissociada por colisdo com os elétrons e pode produzir
Hp. A excitacdo dos atomos de H deve ser feito por impacto de eletronico, ou seja,
H+e—>H" +e
ITA- Lab. Optica e Espectroscopia (LOE)
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Os espectros da hidroxila OH foram observados devido a impurezas de vapor de dgua
no gas e no ar atmosférico. As populacdes de OH excitados (4 2L, v = 0 - X 21, v’ = 0)
em 306,4nm, podem ser geradas por dissociagdo direta por excitacdo de elétrons da agua
ou por recombinac¢do dissociativo de H,O", em que este radical é formado pelos He

metaestaveis e subsequente recombinagdo dissociativa (BRUGGEMAN, 2010):

H,0t+e~ > OH(A)+H+ e~

H,0t+e~ > 0OH(A)+H

A temperatura do gés (Ty) foi estimada a partir da andlise da banda de rotagdo do
OH (espectro de primeira ordem, ultravioleta 4 °X*, v = 0 — X °I1, v' = 0). Utilizando uma
fibra dptica, parte da radiagdao emitida pelo plasma foi conduzida até a fenda de entrada do
monocromador. A Figura 4.8 apresenta o espectro experimental correspondente as
transi¢des rotacionais da molécula OH para a banda de 306,4 a 312,3nm, ramo Q, obtida
para micro plasma de Ar. De acordo com SISMANOGLU et a/ (2012) e OLIVEIRA et al
(2008) a To¢ pode ser estimada a partir da inclinacdo do grafico In(IA/A) em fun¢do do
estado de energia superior, onde [ ¢ a intensidade de uma dada transi¢do, A é o comprimento
de onda da transi¢do e A ¢ a probabilidade de transicao. A temperatura obtida foi de (448 +

29) K.

O micro plasma a pressdo atmosférica propicia ionizagdes Penning e por degraus,
onde os 4tomos de argdnio metaestaveis (Ar’, 11,5eV) desempenham um papel importante
na ionizacdo e excitagdo dos gases neutros provenientes de um processo de pulverizacao
catodica, ocorrendo principalmente na operagdo a pressao elevada. Além disso, estes
argénios metaestaveis tém energia suficiente para a excitacdo de moléculas rotacionais N»
presentes no plasma (C°[T,, v=0 — B[l,, v' =0, & = 11,1eV), a partir do nivel
fundamental para o estado excitado, de modo que nao se pode considerar esta temperatura
rotacional de N2 como a temperatura do gés. Este fenomeno foi observado anteriormente e
a conclusdo € que a estimativa da temperatura do gas do micro plasma de argonio ndo pode
ser feito por meio do espectro de rotacao N, principalmente na regido proéxima do catodo

(OLIVEIRA, 2014).
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Figura 4.8: Emissdo da banda de OH.

A Figura 4.9 mostra o segundo sistema positivo destas moléculas, através do qual
pode-se inferir a temperatura vibracional do N; através do método grafico de Boltzmann,
obtido pelas intensidades das cabecas de bandas de 364 a 380 nm. Esta temperatura foi de
aproximadamente (6600 + 300) K. A incerteza na medicao corresponde ao ajuste no método
de Boltzmann, fornecido pelo software de graficos. A Figura 4.10 mostra o espectro
rotacional do segundo sistema positivo do N2 (de 334 para 336nm - ramo R) aplicada para
estimar a temperatura do gés no plasma, onde atomos metaestaveis de Ar e espécies
excitadas estdo presentes. Estas bandas de N> surgem devido ao ar atmosférico circundante
que provoca instabilidade no plasma.

Os processos de ionizagdao dependem fortemente do campo elétrico reduzido E/N;;
portanto, a densidade de elétrons e espécies excitadas atinge o seu valor médximo no orificio
de saida diminuindo ao longo da sua posigdo axial. Por conseguinte, os niveis de rotagéo J'
que variam entre 14 e 28 do ramo R do segundo sistema positivo de nitrogénio apresentam

uma boa alternativa para a estimativa da temperatura do gas. Estas linhas sdo bem isoladas
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de outras linhas e estas transicdes rotacionais mostram a presenga de apenas uma
temperatura. A Figura 4.11 a temperatura de rotagdo de N> obtido a partir do método de
Boltzmann nas mesmas condigdes da Figura 4.10, que mostra resultado mais elevado para
T,o+ comparado com o método das linhas OH. Esta elevagdao da temperatura ¢ devida a

presenca de metaestaveis, que colidem com os atomos de argonio presentes no plasma.

00 380.49 nm
T 1 segundo sistema positivo 0-2)
6000 - N? Av=-2
2 N,(C’TI, - B'T)
S 0001 7 =6600K
iF]
2 4000 -
=
=
V]
= 0007 375.54 nm
(1-3)
2000 4
niveis
371.00 nm rotacionais
10001 364,20 nm 0/-20 M (2-4) k
-6y -9
0- m—— e

1 1 v | i 1 1 1
364 168 372 376 380
A(nm)

Figura 4.9: Segundo sistema positivo N2 de 360 para 380nm.
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Figura 4.10: Espectro rotacional de N> (C*[1u, v = 0 — B[], v’ = 0) transigdo (ramo R).
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Figura 4.11: Boltzmann Plot de N2 (0-0) (C*[Ty, v = 0 — B[, v = 0) (ramo R)
transicao rotacional.
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4.3 Analise da superficie do vidro tratado com micro jato de plasma de

argonio

O uso de micro plasmas para tratamento de superficie ¢ uma técnica muito difundida
atualmente (HOYER, 2015), nesta sec¢ao serdo apresentados alguns resultados obtidos neste
trabalho. Apos o tratamento da superficie de vidro com micro jato de plasma. O gés utilizado
no dispositivo de micro jato de plasma foi o Ar e utilizamos trés amostras de vidro e cada
uma com um tempo de exposicao diferente a primeira com exposicao de 5 minutos a segunda
com 10 minutos e a Gltima com 30 minutos. Laminas de vidro de borosilicato da marca
Corning® 7740 nas dimensdes 12 mm x 40 mm e espessura 0,2 mm foram empregadas
como substrato. Sua densidade é de 2,23 g/cm’ e seu indice de refragdo é 1,52. E resistente
ao calor e seu coeficiente de expansio térmica é da ordem de 3 x 107 /°C at 20 °C. A
manipulagdo destas laminas foi feita sem o contato direto das maos para evitar a

contaminag¢ao da superficie a ser tratada pelos micro plasmas.

4.3.1 A Analise da superficie do vidro por microscopia de forca atomica

Na superficie do vidro, com o intuito de observar se houve alguma modificacao
estrutural em sua superficie devido ao tratamento realizado com o micro plasma. Como ja
mencionado anteriormente, algumas técnicas foram utilizadas de modo complementar para
melhor andlise.

Na Figura 4.12 ¢ apresentada a imagem referente a superficie do vidro ndo tratado
utilizando o microscéopio de forga atdbmica. Podemos notar que a superficie do vidro nao ¢
totalmente homogénea, mas devemos ter em mente que a escala na qual a superficie foi
analisada ¢ de um e que as estruturas presentes possuem alturas nanométricas, porém, nao
podemos considerar que todos esses picos, principalmente os mais altos de fato fazem parte
dela, pois também podem ser contaminantes provenientes do ambiente que fixaram na

superficie durante a manipulagdo da amostra no ambiente de trabalho.
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10.00 um 20.00 x 20.00 um

Figura 4.12: Superficie do vidro sem tratamento, observada através do Microscopio de
Forga Atomica.

Como j& mencionado anteriormente, as imagens revelam a existéncia de algumas
estruturas mais elevadas que outras, isto pode ser concluido devido ao fato de que o
microscopio de forga atdmica mostra estruturas mais altas como sendo mais claras. Porém
isso ndo significa que as faixas mais escuras que aparecem sao declives na superficie da
amostra, isto ocorre quando existem grandes diferencas de niveis entre as estruturas e
superficie na qual ela esta sobreposta.

Para a lamina de vidro tratada com micro plasma durante 5 minutos de exposicao
foram obtidas as imagens da superficie por meio do microscopio de for¢a atdmica. Na Figura
4.13 vé-se que houve uma grande mudanca na superficie do material em relagdo as imagens

mostradas anteriormente, quando o vidro ainda ndo havia sido tratado. A imagem da Figura
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4.12, assim como a imagem da Figura 4.13, tem dimensdes 20 x 20pum. No entanto, nota-
se que agora a maioria das estruturas presentes apresenta altura de 10nm, ou seja, bem
maiores que as observadas anteriormente na superficie do vidro nao tratado com micro
plasma. Essas alturas tdo diferentes entre as estruturas e a quantidade elevada destas,
presentes na amostra, ocasionaram a producdo desta faixa mais clara na imagem. Nas
Figuras 4.14 a 4.17, com a elevacdo do tempo de exposi¢do da superficie de vidro com o
micro plasma, observou-se um aumento nas dimensdes das estruturas presentes nesta

superficie, tanto em largura, como em altura.

10.00 um 20.00 x 20.00 um g0

Figura 4.13: Imagem da superficie de vidro apds ser submetida ao micro plasma por 5
minutos.
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2.00 um 5.00 x 5.00 um Ll

Figura 4.14: Imagem da superficie de vidro apds ser submetida ao micro plasma por 5
minutos.

10.00 um 20.00 x 20.00 um e

Figura 4.15: Imagem da superficie de vidro apos ser submetida ao micro plasma por 10
minutos.
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2.00 um 5.00 x 5.00 um O

Figura 4.16: Imagem da superficie de vidro apos ser submetida ao micro plasma por 30
minutos.

21.88
[nm]

1.00 um 2.50 x 2.50 um S

Figura 4.17: Imagem da superficie de vidro apds ser submetida ao micro plasma por 30
minutos.
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4.3.2 Analise da molhabilidade da superficie do vidro

Ja sabemos que superficies do vidro apresentam baixa molhabilidade e sdo apolares,
ou seja, incompativeis com tintas e adesivos, que sdo polares. Quando se aplica-se uma tinta
liquida sobre um vidro sem tratamento, ocorre a formagao de goticulas, isso se deve a tensdo
superficial da tinta ¢ superior as forcas adesivas entre o vidro e a tinta (TECNOLOGIA
GRAFICA, 2014). Necessitando assim de maneira de fazer o tratamento superficial nos
vidros para modificar suas superficies ¢ melhorar suas caracteristicas de adesao.

O meio de se obter informagdes sobre a molhabilidade de uma superficie ¢ através
da medi¢do do angulo de contato da mesma. O angulo de contato ¢ estabelecido como o
angulo gerado entre a interface solido/liquido, de uma goticula de agua DI (agua deionizada)
e uma superficie lisa e plana. Valores pequenos desse angulo indicam que o liquido espalha,
ou molha, assim como, valores elevados indicam pouca molhabilidade. Para angulos iguais
a 0, a superficie ¢ altamente hidrofilica; para menores que 90°, a superficie ¢ hidrofilica; ja
para maior ou igual a 90°, a superficie ¢ hidrofobica e, por fim, se o angulo for maior 160°,
a superficie ¢ superhidrofobica.

E possivel observar na Figura 4.18 o comportamento da gota de agua DI na
superficie do vidro ndo tratado a plasma. Foram feitas trés medidas na amostra ndo tratada
para confirmagdo do dngulo de contato, e obteve-se uma média do angulo de 23,6°. Como

¢ possivel notar, a gota d’agua nao se espalha completamente pela superficie.
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Angulo de contato 6 =23,6°

Figura 4.18: Teste da molhabilidade para vidro ndo tratado.

Na Figura 4.19 ¢ exibido o teste de molhabilidade realizado na superficie apos o
tratamento de 5 minutos com o micro plasma foi feito apenas um teste por conta das
dimensdes da amostra ser muito pequeno e a gota ter-se esparramado demasiadamente, nao
permitindo a realizacdo do teste em outras areas da amostra. Deste modo, o aparelho
possibilitou fazer a medig@o do angulo, sendo este de 29°. A Figura 4.20 mostra o resultado
para o teste da molhabilidade para a 1amina de vidro com um tratamento por 10 minutos.
Para este caso, o angulo passou 29° para 37°. Para a lamina exposta ao micro jato por 30

minutos, o valor obtido para o angulo de contato, Figura 4.21, foi de 57°.
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Angulo de contato 6=29°

e

Figura 4.19: Vidro tratado por 5 minutos.

Angulo de contato 6=37°

Figura 4.20: Vidro tratado por 10 minutos.
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Angulo de contato 6 =57°

Figura 4.21: Vidro tratado por 30 minutos.

A superficie da laminula ficou menos molhavel apos os resultados dos testes.
Devemos lembrarque esta técnica ¢ indireta, pois deve-se levar em conta o operador que esta

realizando as medidas e as impurezas do ambiente nas medi¢des.

4.3.3 Analise da superficie do vidro por microscopia eletronica de varredura

Neste topico serd apresentada a imagem da superficie de vidro tratada com, micro
plasma, utilizando microscopio eletronico de varredura (MEV). Também Serdo mostrados
também os espectros obtidos por meio de um sistema de detec¢do de energia dispersiva de
raio-X (EDX) a composi¢do quimica do material em anélise. A Figura 4.22 contém uma
imagem da superficie da laminula com dimensdes 15 x 15um, por conta da dificuldade do
aparelho em realizar uma imagem com menor dimensdo. As estruturas vistas na Figura 4.22
sao grandes quando comparadas com as imagens obtidas com o AFM. As dimensdes variam
de 10 x 10pm a 2,25 x 2,25um. Como citado anteriormente, por conta de ndo termos uma
boa resolucao espacial, obtéve-se a composicao quimica através do EDX, Figuras 4.23 a
4.26. Os espectros de composi¢do sdo ligeiramente diferentes em algumas concentragdes.
Isto faz inferir que os eletrodos do dispositivo de micro jato foram pouco corroidos durante

o tratamento da superficie da laminula.
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SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 10.0 kx L] \ L] | VEGA3 TESCAN
WD: 16.15 mm View field: 27.7 pm 5 M
Det: SE Bl: 14.00 ITASMART

Figura 4.22: imagem da superficie do lamina de vidro obtida com MEV.
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Figura 4.23: Grafico de distribuicdo de elementos encontrado na amostra sem tratamento.
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Figura 4.24: Grafico de distribuicdo de elementos encontrado na amostra tratada por 30

minutos.
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Figura 4.25: Gréafico de distribui¢ao de elementos encontrado na amostra tratada por 10
minutos.

ITA- Lab. Optica e Espectroscopia (LOE)



60
4 Resultados e Discussoes

. Spectrum 3

o I
si I

kK W

ca 11

NER |

Mg |

Weight %

Figura 4.26: Grafico de distribui¢do de elementos encontrado na amostra tratada por 5

minutos.

Através da analise dos espectros obtidos apos o tratamento da laminula com micro
plasma, conclue-se que ndo ¢ possivel obter respostas conclusivas acerca da alteracdo

quimica da superficie do vidro, sem recorrer a outros tipos de analises, como XPS, Raman,

etc.
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5 Conclusoes

Neste trabalho objetivou-se o estudo e a caracterizagdo elétrica e dptica de micro
jatos de plasma operados em pressao atmosférica, em corrente alternada (CA) de alta
frequéncia (10kHz). O micro plasma foi construido no formato de cilindro para ser
facilmente manuseado, objetivando futuras aplicagdes no tratamento de superficies, em
processos de deposi¢ao e corrosdao. No interior do cilindro atravessa um consideravel fluxo
de gas (Ar) que ird alimentar a descarga elétrica brilhante, acesa entre dois eletrodos de
formato circular. Outra modalidade corresponde aquela em que um dos eletrodos circunda
o tubo de quartzo e o outro eletrodo em formato de fio permanece no interior do tubo. O
fluxo de géas espalha o plasma gerado no interior do tubo para a saida, formando um
alongamento para fora do dispositivo. Observou-se que para o fluxo de 3 /min’' o jato de
plasma apresentou seu maior comprimento e a melhor estabilidade, Porém, ha uma limitacao
para o didmetro do tubo e para o comprimento do jato, em fungdo de varios pardmetros da
descarga, como o tipo de gés usado, a frequéncia de operagdo, o metal usado nos eletrodos,
entre outros.

A partir da caracterizacdo elétrica e Optica do sistema foi possivel encontrar os
resultados relatados a seguir. Com a caracterizagdo elétrica foram obtidas as medigdes de

corrente e tensdo na taxa de fluxo de 3lmin~!

, que mostraram formas de onda senoidal para
os fluxos de gas Ar. Para este fluxo, obteve-se a intensidade de corrente elétrica Iims = 9,8
mA, tensdo da descarga Vims = 6,5 kV e poténcia P = 65 W. Ja& as medicdes Opticas
mostraram a emissdo de linhas importantes para aplicagdes na area biomédica e de
superficie, como O, N», O3, N>*, N e OH. Estas linhas originam-se no corpo do plasma
devido a exposi¢do da descarga elétrica em ar atmosférico. A temperatura média no corpo
do micro jato foi de 448 K, obtida através das linhas rotacionais OH. Através das linhas
rotacionais N> obtéve-se a temperatura vibracional, Ty = 6600 K e a temperatura rotacional,
Tt = 636 K, superior aquela encontrada com as linhas OH, pois a presenga de atomos
metaestaveis no plasma ocasionam choques colisionais adicionais as moléculas de No.
Com relagdo a aplicagdo proposta no trabalho usando o micro jato de plasma operado
com gas Ar para o tratamento de superficies de vidro, observou-se que o angulo medido
entre a gota e a superficie variou de 23,6° para 57° depois de ser submetido ao micro jato
durante 30 min. Este resultado mostra que a superficie tratada tornou-se menos molhavel.
No entanto, através das andlises por imagens, notou-se que houve pouca deposi¢do do

material, oriundos dos eletrodos e depositados na superficie da laminula.

ITA- Lab. Optica e Espectroscopia (LOE)



62
5 Conclusoes

Notou-se que a capacidade de funcionamento do dispositivo gerador de micro plasma
com gases moleculares e atdmicos (gases nobres), incluindo o Ar, é importante para diversas
aplicacgoes tecnoldgicas. A novidade deste dispositivo ¢ a ampliagdao da pluma de plasma no
eletrodo externo, com um diametro de 2,5mm, e comprimento do jato de aproximadamente
10 mm. Futuramente, pretende-se patentear o dispositivo estudado, pois a estabilidade do
micro jato observado durante o tratamento da superficie de vidro torna possivel a operagao
em paralelo, ou seja, a utilizacdo de uma matriz de micro jatos acesos na mesma fonte de

energia.
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