Dissertacdo apresentada a Pro-Reitoria de Pés-Graduagio e Pesquisa do Instituto
Tecnoldgico de Aerondutica, como parte dos requisitos para obten¢do do titulo
de Mestre em Ciéncias no Programa de Pés-Graduacdio em Fisica, na Area de

Fisica dos Plasmas.

Marcos Adriano Okamura

MODELO COLISIONAL RADIATIVO APLICADO EM

PLASMA GERADO EM MICROCATODO OCO ABERTO

Dissertacio aprovada em sua versao final pelos abaixo assinados:

Prof. Dr. Bogos Nubar Sismanoglu
Orientador

Prof. Dr. Marcelo Pego Gomes
Coorientador

Prof. Dr. Luiz Carlos Sandoval Goes
Pro-Reitor de Pés-Graduagdo e Pesquisa

Campo Montenegro
Sao José dos Campos, SP — Brasil
2016



Dados Internacionais de Catalogacio-na-Publicagéo (CIP)
Diviséo de Informacéo e Documentacio

Okamura, Marcos Adriano
Modelo colisional radiativo aplicado em plasma gerado em microcatodo oco aberto / Marcos Adriano
Okamura

S80 José dos Campos, 2016.
134f,

Dissertacdo de Mestrado — Curso de Fisica, Area de Fisica de Plasmas — Instituto Tecnoldgico de
Aeronautica, 2016. Orientador: Prof. Dr. Bogos Nubar Sismanoglu; Coorientador: Prof. Dr. Marcelo Pego
Gomes.

1. Equilibrio de plasmas. 2. Catodos ocos. 3. Argbnio. I. Departamento de Ciéncia e Tecnologia
Aeroespacial. Instituto Tecnolégico de Aeronautica. Divisdo de Ciéncias Fundamentais. I1. Titulo.

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

OKAMURA, Marcos Adriano Modelo colisional radiativo aplicado em plasma gerado em
microcatodo oco aberto. 2016. 134f. Dissertacdo de Mestrado em Fisica de Plasmas —
Instituto Tecnoldgico de Aeronautica, S&o José dos Campos.

CESSAO DE DIREITOS

NOME DO AUTOR: Marcos Adriano Okamura

TITULO DO TRABALHO: Modelo colisional radiativo aplicado em plasma gerado em
microcatodo oco aberto

TIPO DO TRABALHO/ANO: Dissertagéo / 2016

E concedida ao Instituto Tecnoldgico de Aeronautica permissdo para reproduzir copias desta
dissertacdo e para emprestar ou vender cOpias somente para propésitos académicos e
cientificos. O autor reserva outros direitos de publicacdo e nenhuma parte desta dissertacao
pode ser reproduzida sem a sua autorizagéao.

Marcos Adriano Okamura

Rua Jesus Garcia, 112 Apto 253, Bloco 4
Jardim Aquarius — S&o José dos Campos — SP
CEP: 12246-875




MODELO COLISIONAL RADIATIVO APLICADO EM

PLASMA GERADO EM MICROCATODO OCO ABERTO

Marcos Adriano Okamura

Composicdo da Banca Examinadora:

Prof. Dr. Gilberto Petraconi Presidente — ITA
Prof. Dr. Bogos Nubar Sismanoglu ~ Orientador - ITA
Prof. Dr. Marcelo Pego Gomes Coorientador - ITA
Prof. Dr. Inacio Martin Malmonge ~ Membro Interno — ITA
Prof. Dr. Roberto Koji Onmori Membro Externo — USP/POLI

ITA



Dedico este trabalho especialmente aos meus pais,
a minha noiva, Renata Reed Rocha, a minha
querida filha Beatriz Okamura e aos meus grandes
amigos Marcelo P. Gomes, Armando José Pinto e
Kallaran Barros. Vocés sdo a razdo, forca e luz

para que eu pudesse chegar até o fim.



Agradecimentos

Agradeco primeiramente a Deus pela sua presenca e pelo grande presente que me
proporcionou chamado VIDA. Por meio deste presente, rodeou-me de for¢ga nos momentos
criticos, foco para sair das marés turbulentas e de uma fé gigantesca quando problemas
clamavam por solucBes. Nesta caminhada, banhada por forca, foco e fé, permitiu que minha

vida estivesse cercada de ilustres mestres, amigos verdadeiros e de uma linda familia.

Aos ilustres mestres, detentores de um conhecimento impar, meu profundo
agradecimento pela doacdo de tempo, dedicacdo, compreensdo e humanidade, além de
provimento de matérias e orientagfes que conduziram a concluséo final desta etapa. Obrigado
queridos mestres Dr. Gilberto Petraconi Filho, Dr. Marcos Massi, Dr. Argemiro Soares da Silva
Sobrinho, Dr. José Elias Matieli, Dr. Ivan Hong Jun Koh (UNIFESP), Dra Ana Maria Alvim
Liberatore (UNIFESP), Dr. Choyu Otani, Dr. Nicolau André Silveira Rodrigues e Dr. Manuel
Méximo Bastos Malheiro de Oliveira. Em especial, uma dedicatoria aos Dr. Bogos Nubar
Sismanoglu e Dr. Marcelo Pego Gomes, cujo brilhantismo, humildade e explicagcdes técnicas
foram o cimento para pavimentar este trabalho, além das orientagdes que transmitiram sempre
de coracdo. Os momentos de dedicacdo e empenho destes mestres foram a mola propulsora

para seguir adiante.

Aos amigos verdadeiros que conheci dentro do ambito académico que participaram e
discutiram diversos aspectos deste projeto e do apoio incondicional. Agradeco profundamente
aos mestres Armando José Pinto, Kallaran Barroso Cavalcante, Jhonatha Ricardo dos Santos e
Julio Cezar Faria da Silva, alem de todos que estiveram presentes no curso desta importante

etapa.

Por fim, a familia que esteve sempre ao meu lado, especialmente nos momentos mais

criticos. Sem o amor familiar, nada seria possivel.

A secretaria de Pés-Graduacéo, ao Departamento de Fisica e de todos que colaboram

de modo direto ou indireto.

Por fim, agradego a Deus novamente: € Dele todas as vitorias alcangadas em minha

vida. Toda honra e toda Gléria. Sempre.



Vi

Resumo

O objetivo do presente trabalho foi realizar um estudo tedrico sobre plasmas de argdnio
confinados em um microcatodo oco aberto (MCO aberto), analisando as influéncias de varios
fatores como a importancia dos metaestaveis, dos radiativos, a situacdo de equilibrio e/ou saida
de equilibrio e a variacao de pressdo em outras situacfes experimentais. Primeiro, foi utilizado
um modelo colisional radiativo (CRModel) e preenchido o arquivo de entrada com todos os
parametros do atomo de argbnio, bem como as transicGes radiativas e se¢Ges de choque
colisionais, adicionando os parametros de densidade eletronica e densidade atdmica de uma
situacdo experimental em microcatodo oco com plasma de argbnio com furo de 500 um,
pressdo de 800 Torr, densidade atdmica de 9,85 x 1018 cm™3 e densidade eletronica de
7,5 x 10* ¢cm™3 cujo experimento apresentava uma situacéo de equilibrio parcial local, porém
com duas temperaturas de excitacdo. Com programa executavel CRModel, processou o arquivo
de entrada e determinou a provavel temperatura eletrénica (0,7 eV) que ficou muito préxima
da temperatura eletrénica obtida experimentalmente em equilibrio de Saha parcial local
(0,58 eV). Segundo, mantendo essa temperatura eletrénica determinada e os parametros deste
experimento, foram retiradas do arquivo de entrada todas as geracGes de metaestaveis 1s; e
1ss, assim como as influéncias geradas por essas espécies e obtidas as curvas de funcdo de
distribuicdo de estados atdmicos (FDEA) para cada metaestavel, isoladamente e em conjunto.
Compararam-se as FDEA’s feitas com a FDEA sem a retirada destes metaestaveis e foram
analisados os resultados obtidos. Terceiro, foram mantidos os metaestaveis e retiradas do
arquivo de entrada as geracfes dos radiativos 1s, e 1s, e, de modo analogo, suprimidas as
influéncias causadas pelos mesmos. Foram feitas as curvas de fungéo de distribuicdo de estados
atomicos (FDEA’s) para cada radiativo e em conjunto e estudados os resultados obtidos.
Quarto, analisou-se a situacdo de equilibrio do experimento através do pardmetro b(p) e, pela a
retirada dos metaestaveis do arquivo, foram determinados os novos pardmetros b(p) e
comparados com os valores anteriores. Ha a evidéncia da influéncia destas espécies que é
determinante para o equilibrio de um plasma. Por fim, foram estudados outros experimentos
realizados em plasma de argénio em microcatodo oco com pressdes e densidades diferentes.
Foram retirados primeiramente os metaestaveis, analisadas as influéncias dos mesmos e
estudadas quais transi¢cGes foram afetadas bem como em qual argénio estavam sendo afetadas
(sistema principal ou sistema ndo principal). Foram retirados os radiativos e verificados se

causavam alguma altera¢do nas FDEA’s. Os resultados apresentados demonstram que ha uma
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influéncia dos metaestaveis em qualquer pressdo e que o sistema principal do argdnio é o que

estd mais sujeito aos impactos dos metaestaveis, sobretudo pelo metaestavel 1s:.
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Abstract

The objective of this present work is a theoretical research of experiment in an argon plasma in
an open microhollow cathode (open MHC) and studying all influences of some factors like
mestastables, radiactives, equilibrium situation and pressure variation in other experiments.
First, a collisional radiactive modeling code was selected (CRModel) and an input file with all
relevant aspects was described like argon plasma region, radiactive decay transitions and
collisional cross sections. Parameters like electron density (7,5 x 10* ¢cm™3) and atom density
(9,85 x 108 cm™3) of a real experiment of open MHC (hole of 500 um, pressure of
800 Torr) were completed in this input file. This experiment was chosen because it presented
a local partial Saha equilibrium when tested but there were two excitation temperature. With
CRModel, a probable excitation temperature in an equilibrium was selected (0,7 eV) after
simulation of some values and it was close to the temperature discovered in the experiment
(0,58 eV). Second, with this equilibrium temperature and keeping all other parameters values,
all generation of metastables 1s; and 1sg and their influences were deleted from the input file.
All distribution function of atomic state (DFAS) of each metastable and all of them together
were analyzed. Third, radiactives species 1s, and 1s,were supressed from input file and, like
metastables, all influences of them were studied. Fourth, by using parameter b(p) all levels of
transitions of this experiment were detemined. All metastables were taken out of the input file
and new values of b(p) were found and compared to old values of b(p). There is a significant
influence of metastable to keep the equilibrium in an argon plasma. Finally, other experiments
were chosen with different pressures and densities. In the same direction, metastables were
deleted from the input file and all energy levels were checked in order to verify which argon
was affected (main system or non main system). Indeed, radiactives were deleted and checked
again by studying all graphics of DFAS’s. All results present that metastables play a main role
in any pressure and the main system of argon is the one that is most affected. Metastable 1ss is

the most important specie that causes the majority of changes.
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1 Introducéo

Plasmas tem aplicacdes cada vez mais destacadas no curso da humanidade. Plasmas
ndo térmicos e plasmas com baixa temperatura tem sido alvo de grande interesse, sendo usado
para tratamento de polimeros, limpeza de substratos e deposicdo para obter resistores de
filmes finos (FORSTER, 2005), (RAUL, 1997). No caso de processamento de plasma, gases
sdo misturados com o objetivo de melhorar a seletividade para obter coeficientes com
melhores rendimentos para criacdo de determinadas espécies reativas. Dentre as diversas
espécies reativas, 0 oxigénio tem um papel de destaque: descargas em oxigénio sdo usadas
amplamente pela inddstria de processamento de materiais para a remocéo de fotorresistores,
sintese de filmes de oOxidos, etc (CHUNG, 2012). Descargas envolvendo misturas de gases
com o0 oxigénio encontram interesses tanto do ponto de vista da industria como da Fisica, seja
experimental ou tedrica. A microeletronica utiliza muitos materiais advindo das deposicées de
Si e Si0, e essas deposicdes sdo feitas com misturas de 0,, Ar e fluorocarbono. As descargas
de 0, — Ar produzem uma alta concentracdo de oxigénio atdmico, além de diversas outras
especies como moléculas de oxigénio metaestaveis, 0zonio, atomos de argbnio em estados

radiativos e metaestaveis.

Destas espécies, 0s atomos metaestaveis de argdnio tém um papel importante no
equilibrio da ionizacdo nas descargas de gas (PINTO, 2014). Os atomos metaestaveis de
argonio possuem um tempo de vida longo e contribuem para a geracéo de elétrons no plasma,
porém ndo sdo visiveis e nem detectados por espectroscopia, uma vez que sdo opticamente

proibidos e a sua destrui¢do se da por processos colisionais.

Existem diversos modelos elaborados para estudos, especialmente para a deteccdo de
parametros de plasma. Eles sdo importantes por permitirem estudos e compreensdo das
observacdes experimentais e estabelecer relacionamentos que servirdo de referéncias técnicas
em futuros experimentos, gerando economia de recursos e ganho de tempo. Os modelos
colisionais radiativos sdo modelos de plasma 0-dimensionais (HARTGERS, 2001) e utilizam
como premissa que dois tipos de processos causam mudancas no &tomo em estado excitado
que sdo processos radiativos e colisdes eletrénicas. Apresentam como resultado a populacédo
de &tomos distribuidos em fungdo da energia (Funcéo de Distribuicdo de Estados Atémicos).
Assim sendo, ¢é possivel correlacionar um determinado espectro observado com uma funcéo
de distribuicdo de estado atdbmico rapidamente e também a densidade eletrénica e

temperatura. Os modelos colisionais radiativos podem servir para calcular taxas de ionizagédo
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e recombinacdo, a emissividade efetiva como fungdes da temperatura eletronica e densidades
(atdbmica e eletronica). Estes resultados podem ser utilizados em modelos de transporte de
plasma para calcular os efeitos de ionizacdo local, recombinacdo e radiacdo. O cddigo do
programa CRModel, feito em linguagem C++, permite processar e simular uma grande
variedade de plasmas através de um arquivo de entrada que deve ser lido. O arquivo de
entrada consiste na discriminacdo de uma espécie atbmica com qualquer quantidade de
estados excitados entre o estado fundamental e o estado de ionizagdo. Tem algumas poucas
restricdes como a de ndo permitir a interacdo atomo-atomo e que as densidades dos estados
excitados sejam pequenas em comparagdo com as densidades do estado fundamental e a do
estado de ionizacdo. E um arquivo de facil entendimento e flexivel que permite definir os
varios estados atbmicos, a probabilidades de radiacGes, as secdes de choque colisionais, de tal
modo a especificar detalhadamente qualquer espécie atbmica e investigar os efeitos causados
pelas colisGes, radiagdes e outros parametros.

Esse trabalho visa, pela modificacdo do arquivo de entrada do modelo colisional
radiativo (CRModel versdo 1.0), simular um plasma de argdnio em microcatodo oco aberto
realizado experimentalmente para investigar pontos importantes como a presenca dos
metaestaveis do argonio para a situacdo de equilibrio e a saida desse equilibrio, influéncia dos
radiativos no equilibrio, variacdo de pressdo e o relacionamento com os metaestaveis bem

como a busca de otimizagdes das reagoes.

No Capitulo 1 foi feita a introducédo sobre o plasma e a utilizagdo em diversos setores,
especialmente na inddstria de materiais e microeletrénica, a existéncia de metaestaveis e a
proposta de estudar o comportamento do plasma de argbnio experimental gerado em

microcatodo oco aberto com as devidas simulacGes para propor melhorias no processo.

No Capitulo 2 h& toda a fundamentacdo tedrica, base importante para entendimento do
projeto, descricdo de plasma, das propriedades do argdnio, as colisbes e as transicOes

radiativas e os estudos de descarga em microcatodo oco.

No Capitulo 3 hd o estudo do modelo colisional radiativo aplicado ao plasma de
argonio com a apresentacdo da equacdo da continuidade e a solugcdo no estado quase
estacionario (SEQE) bem como a solucdo das equacges lineares do modelo numérico. Ha a
descricdo dos coeficientes para ionizacao e recombinacéo e a explicacdo do funcionamento do
programa de simulagdo colisional radiativo CRModel, com os pardmetros de entrada e saida

do simulador ja validado em teses anteriores.
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No Capitulo 4, sdo apresentadas as diversas simulagfes com a presenca e retirada de
metaestaveis, a influéncia e participacdo, a analise da situacdo de equilibrio para um plasma
realizado experimentalmente, bem como o estudo da influéncia da pressdo, diminuindo de
800 Torr para 300 Torr e para 150 Torr, todos feitos experimentalmente em artigos

passados.

No Capitulo 5, as conclusdes obtidas pelos resultados e discussdes permitem
entendimentos no sentido de otimizar o uso do plasma de argoénio.
No Capitulo 6 ha toda a referéncia bibliografica que norteou todo o conhecimento

aplicado para o desenvolvimento do trabalho.
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2 Fundamentacdo Teodrica

2.1 Plasmas

Boa parte do Universo é formado por plasma: cerca de 99% da matéria existente no
Universo estd nessa forma e o planeta Terra encontra-se curiosamente na pequena parcela
remanescente de 1% aonde o plasma é mais raro de se encontrar (NASSER, 1971),
(FRIDMAN, 2004). Do interior e da atmosfera das estrelas, passando pelas nebulosas
gasosas, pelo hidrogénio interestelar, praticamente quase tudo no Universo é plasma. Plasma
pode ser entendido como um g&s parcialmente ou totalmente ionizado: uma colecdo de
atomos neutros, elétrons e ions positivos, de modo que, do ponto de vista macroscépico, tem

carga neutra (NASSER, 1971). O plasma nao possui forma ou volume definido.

O plasma ndo estd presente naturalmente em abundancia na Terra e seu
comportamento gera curiosidade. Por este motivo, o homem consegue gerar plasmas
artificiais para aprofundar nos estudos sobre seu comportamento. Para tanto, basta fornecer
energia via campo elétrico, magnético, fonte luminosa (no caso de laser) entre outras a um

volume de géas neutro.

Apesar de existirem inimeras outras definicdes sobre o que é plasma, incluindo até
mesmo a discussdo se o0 plasma € ou ndo é o quarto estado da matéria por causa das
controvérsias do ponto de vista termodindmico, é importante notar que, embora o plasma é
um gas quase que totalmente ionizado, nem todo gas ionizado € um plasma (FRIDMAN,
2004). O plasma tem a caracteristica de quase-neutralidade e tanto as particulas carregadas
Como as neutras apresentam um comportamento coletivo. Normalmente, quatro caracteristicas
estdo presentes num plasma (LIEBERMAN, 1994):

a) Neutralidade Macroscépica de Carga: quando ndo existe campo externo aplicado, o
plasma, no estado de equilibrio e dentro de um volume considerado suficientemente
grande (quantidade de particulas € muito grande e o tamanho dessas particulas é muito
pequeno), tem a carga liquida total igual a zero;

b) Comprimento de Debye: ao inserir uma carga no plasma, particulas de sinais opostos
formardo uma "nuvem" ao redor dessa carga de modo a blindar o potencial elétrico que
foi inserido localmente. Quando uma carga esférica carregada positivamente com

potencial V, é inserida num plasma como ilustra a Figura 1, elétrons formardo uma
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especie de camada ao redor dessa carga com o objetivo de anular todo o potencial

V, inserido;

Carga positiva com
potencial V, -

Figura 1 — Blindagem de Debye num plasma.

A medida da espessura da camada gerada é denominada de comprimento de Debye
(A4p) (LIEBERMAN, 1994), (NASSER, 1971). Determina-se o valor do comprimento de
Debye pela equacdo da densidade eletronica que segue a lei exponencial decrescente de
Poisson (LIEBERMAN, 1994), (FRIDMAN, 2004):

¢ ‘p(r)> 2.1)

n.(r) = nygexp < kol
onde n,(r) é a densidade eletronica na esfera de raio r, com potencial aplicado ¢(r) e
potencial maximo em ¢(r = 0), n, é o valor médio da densidade de ions e elétrons no
plasma, e é a carga do elétron, k € a constante de Boltzmann e T, € a temperatura eletrénica.

Caso seja inserida uma carga esférica, para essa simetria, a Equagéo (2.1) fica:

= ()l (25) -] @2)

Se ep < kgT, e que, de fato acontece quanto maior for o afastamento do centro da esfera
carregada em r = 0, a funcdo exponencial é expandida em série de Taylor em torno de e =

0, de modo que:

S Ea ] e
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Considerando apenas a parte linear da expanséo, a Equacéo (2.3) pode ser reduzida a:

d’(re) 1o
RS —— 2.4
dr? yr (2:4)
com:
1
eokBTe> 2
= 2.
& ( nye? (25)
Como solugdo possivel da equacdo diferencial de segundo grau (2.4), tem-se:
ro(r) = Cie™/*0 + e~/ b (2.6)

sendo C; e C, duas constantes. Os valores dessas constantes podem ser encontrados

atraves das condicdes de contorno:
e p(ro>0)=0= ;=0 (2.7)

o o(r—>Ry) =@y = C; = pyRyeRo/?p (2.8)

onde R, é o raio da esfera carregada negativamente e ¢, € 0 seu potencial.
Substituindo na Equagéo (2.6) as constantes obtidas em (2.7) e (2.8):

R K -
P(r) = got e TN = e 22

O valor de A, definido na Equacéo (2.5) é chamado de comprimento de Debye
e ¢ uma medida da distancia de blindagem devido a acdo das particulas carregadas no

plasma, atenuando fortemente o potencial introduzido de forma exponencial.

Quando n, aumenta ou T, diminui, diminui-se o valor do comprimento de
Debye. 1sso ocorre porque, no primeiro caso, 0 aumento na densidade implica em maior
quantidade de elétrons e que, por isso, intensifica o efeito de blindagem. Quanto a
diminuicdo de temperatura dos elétrons, hd& uma menor agitagdo térmica, o que implica
em menor reducdo da blindagem. Para que um gas ionizado seja considerado como
plasma, é fundamental que ele seja denso o bastante para que a sua dimensao L obedeca

a relacao:

Ap K L (2.10)
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A quantidade de particulas dentro da esfera de Debye pode ser calculada por
meio do calculo do volume de uma esfera e assumindo como raio da esfera o

comprimento de Debye:

4
Np = §nenlf, (2.11)

O comportamento coletivo requer que:
Np » 1 (2.12)

ou seja, mesmo que o comprimento de Debye seja pequeno, o valor de n, tem que ser
muito grande, de modo que seja possivel afirmar que ha a presenca de cargas

neutralizando uma determinada carga inserida no plasma;

c) Parametro de Plasma: o parametro de plasma tem relacédo direta com a quantidade de

particulas carregadas do plasma dentro da esfera de Debye. Sua relagédo é dada por:

1

= 2.13

onde g é denominado parametro de plasma.

Para ser valido o conceito da esfera de Debye, é fundamental que o plasma seja
denso, ou seja, que a quantidade de particulas carregadas dentro da esfera de Debye seja
grande. Disso, resulta que g « 1 para satisfazer essa condicdo. Em muitos casos, 0
parametro de plasma é uma medida que relaciona a energia potencial média entre

particulas com a energia cinética média do plasma;

d) Frequéncia de Plasma: quando uma carga € inserida, h& um movimento coletivo das
particulas para restabelecer a neutralidade original. Esse movimento coletivo das
particulas gera uma oscilacdo denominada de frequéncia de plasma e pode ser expressa

por:

n o2\ /2
wp =< 2 ) (2.14)

meéy
sendo wp a frequéncia do plasma, n, a densidade de elétrons, e é a carga do elétron, m,,

a massa do elétron e g, € a constante de permissividade elétrica.

Essa frequéncia pode ser usada como medida de densidade do plasma. Supondo
que T é o tempo médio para colisdo de uma particula neutra com o elétron, se houver

uma grande densidade de particulas neutras, o tempo médio de colisdo sera muito baixo
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e, consequentemente, haverd o fim da frequéncia de oscilagdo do plasma. Logo, para

que tenha a existéncia de plasma, é fundamental também que a relacéo:
wpT > 1 (2.15)

seja mantida. A frequéncia do plasma depende apenas da densidade eletronica: se o
valor da densidade eletrénica for muito alto, compensaré o valor baixo de tempo médio
para colisdo de um elétron com uma particula neutra no caso de plasma com grande

densidade de particulas neutras.

2.2  Argonio

2.2.1 Caracteristicas

O argdnio € um elemento quimico que se destaca por ser o gas nobre mais abundante
na atmosfera terrestre, sendo o terceiro maior componente do volume de ar atmosférico
(SISMANOGLU, 2013). Apresenta-se como gas em temperatura ambiente, é incolor,
inodoro, ndo toxico, insipido e inerte. Possui ponto de fusdo em —189,35°C, ponto de
ebulicdo em —185,35°C, numero atbmico 18 e massa atdmica relativa de 39,95 u.m.a.

Dados adicionais do argbnio estdo listados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Dados bésicos do elemento quimico Argdnio (NIST, 2016).

Propriedade Valor
Ndmero Atémico (Z) 18
Massa Atdémica (u.m.a.) 39,95
Tabela Periddica Gés nobre, grupo 8, periodo 3
Configuracdo eletronica 1s2 252 2p® 352 3p°
Raio Atdmico (A) 0,88
Volume Atémico (cm®/mol) 28,5
NUmero de elétrons/prétons 18
NUmero de néutrons 22

L Cubico de Face Centrada
Estrutura cristalina

(CFC)
Calor de fuséo (kJ/mol) 1,188
Energia Potencial de ionizacdo (eV) 15,76
Ponto de Fusdo (°C) —189,35
Ponto de Ebulicdo (°C) —185,35
Condutlwdzgas/'lr's;(n;lca a 273K 0,0165
Densidade (kg/m?) 1,784
Coloracgédo Incolor

No estado fundamental, o &tomo de arg6nio tem a camada fechada 3p® e momento de
spin igual a zero (KATSONIS, 1980). No estado excitado, o argdnio tem configuracao
eletronica 1s2 2s2 2p® 3s2 3p® nls, onde n é o nlmero quantico principal, [ é o nimero
quantico angular e s é spin do elétron externo (GOMES, 2011). Neste estado, os elétrons que
estdo no carogo atdmico 1s2 2s2 2p® 3s2 3p> acoplam-se primeiro e ddo origem aos vetores
spin §, e momento angular TC. Os spins sdo acoplados de um modo muito especial, como se
fossem vetores paralelos ou antiparalelos. Dois spins paralelos de valor 1/2 somam para dar

o valor de spin 1 e dois spins antiparalelos de 1/2 cada dar& spin 0. O acoplamento dos
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elétrons no caroco do argonio excitado resulta o vetor momento angular total J.. Este vetor

ndo sera igual a zero, pois o nivel de energia 3p contém 5 elétrons remanescentes. Estes

5 elétrons no caroco terdo um momento angular nivel de energia [, e um momento de spin

angular s... Sendo um nivel de energia 3p com 5 elétrons, o valor de vetor momento angular

[, serd 1 e vetor spin s, sera 1/2 conforme apresentado na Figura 2:

T [ T

m; = -1 m; = 0 mlc =1

Figura 2 — Distribuic&o eletrdnica do nivel de energia 3p°do dtomo de argonio excitado.

O valor do vetor momento angular total do carogo /. = [, + 5. dependera dos valores

e da combinacdo paralela ou antiparalela de [, e S,, resultando apenas em dois valores

possiveis que sdo 1/2 ou 3/2..

No argdnio excitado, o elétron que ira acoplar tera o valor oposto do momento anular
total do caroco eletrdnico, ou seja, s6 podera ser 1/2 ou 3/2. Isso é necessario para manter a
estabilidade e conservagdo dos momentos, de forma que este elétron fara um acoplamento
pareando as condi¢bes encontradas no caroco e neutralizando o vetor do momento angular

total do caroco.

O vetor momento angular total j do atomo quando estiver excitado é a soma do vetor

momento angular total do caroco J. com o vetor spin § e 0 vetor momento angular [ do

elétron excitado:
F=].+3+1 (2.16)
Devido aos acoplamentos verificados, 0s niveis de energia do argénio sdo divididos

em duas espécies com diferentes limites de energia de ionizacdo (GOMES, 2011). Uma
espécie ¢ chamada de “sistema principal” com o momento angular do carogo fc =1/2 com
limite de ionizacdo de 15,937 eV e outra espécie é chamada de “sistema ndo principal” com o
momento angular do caroco fc = 3/2 com limite de ionizacdo de 15,759 eV. A Figura 3
apresenta o diagrama de niveis de energia para os dois sistemas do argbnio, com os dois

momentos angulares possiveis do caroco fc =1/2¢e fc = 3/2 e a Tabela 2 exibe todos os
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valores de niveis de energia necessarios para que um elétron possa sair do nivel 3p para

outros niveis mais energéticos, seja do sistema principal ou do sistema nédo principal. Estes

valores serdo usados no modelo colisional radiativo simulando as condi¢fes estudadas.

A
)=3/2 E(eV) ):=1/2
s p:d f.|s @ pd
| i fAr+(3fp5)
Art(3p®) .
96 =— = g5
 — | Do, 9L 91 | —g
i :81- ﬁ?sl 19_ 82—_15— T _86' 8_ ! _84'8%
75— 0 I3 74 T
65 | - B9 20
SgagiSL o 57 7 660,55 . 63
207 6 | s DT i
| 4 E=44248 43
| 1 —38.a 40
33236 = | 14,5+ | |
' : : 30 | - 31
: : 9 | 28=—=27
23 24 14 29 Z Z b
22 %}3; 25 1 |
CTe Y i
| | 15 |
: 13,5 EB:
11 | 12
=7al0 134
6
12,51
121 5
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2 11,5¢
A (26
Ar (3p°) 0

Figura 3 — Diagrama dos niveis de energia do atomo de argdnio do sistema principal e do

sistema néo principal.
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modelo colisional radiativos. "N.E." refere-se ao nimero do estado, "E” e “g" sdo a energia e

0 peso estatistico do nivel respectivamente.

N. E. Notacdo Paschen Notacdo Racah nl(K)J E(cm™) E (eV)
1 1p0 3p6 0 0
(metaezstével) 155 4s(3/2)2 93144 11,548
3 1s4 4s(3/2)1 93751 11,624
(radiativo)
4
(metaestavel) 1s3 4s'(1/2)0 94554 11,723
5
adiativo) 1s2 4s'(1/2)1 95400 11,828
6 2p10 4p(1/2)1 104102 12,907
7 2p9 4p(5/2)3 105463 13,076
8 2p8 4p(5/2)2 105617 13,095
9 2p7 4p(3/2)1 106087 13,153
10 2p6 4p(3/2)2 106238 13,172
11 2p5 4p(1/2)0 107054 13,273
12 2p4 4p'(3/2)1 107132 13,283
13 2p3 4p'(3/2)2 107290 13,302
14 2p2 4p'(1/2)1 107496 13,328
15 2pl 4p'(1/2)0 108723 13,480
16 3d6 3d(1/2)0 111668 13,845
17 3d5 3d(1/2)1 111818 13,864
18 3d'4 3d(3/2)2 112139 13,903
19 3d4 3d(7/2)4 112750 13,979
20 3d3 3d(7/2)3 113020 14,013
21 3d2 3d(5/2)2 113426 14,063
22 2s5 55(3/2)2 113469 14,068
23 2s4 55(3/2)1 113643 14,0899
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24 3d"1 3d(5/2)3 113717 14,099 7
25 3d'1 3d(3/2)1 114148 14,153 3
26 351 3d(5/2)2 114641 14,214 5
27 3s™1 3d(3/2)2 114805 14,234 5
28 3s"1 3d(5/2)3 114822 14,236 7
29 253 55(1/2)0 114862 14,241 1
30 252 5s(1/2)1 114975 14,255 3
31 3s'1 3d(3/2)1 115367 14,304 3
32 3p10 5p(1/2)1 116660 14,464 3
33 3p9 5p(5/2)3 116943 14,499 7
34 3p8 5p(5/2)2 116999 14,506 5
35 3p7 5p(3/2)1 117151 14,525 3
36 3p6 5p(3/2)2 117184 14,529 5
37 3p5 5p(1/2)0 117563 14,576 1
38 3p4 5p'(3/2)1 118407 14,681 3
39 3p3 5p'(3/2)1 118460 14,687 3
40 3p2 5p'(L/2)2 118469 14,688 5
4 4d6 4d(1/2)0 118512 14,694 1
42 4d5 4d(1/2)1 118651 14,711 3
43 3pl 5p'(1/2)0 118871 14,738 1
44 4d'4 4d(3/2)2 118907 14,743 5
45 4d4 4d(7/2)4 119024 14,757 9
46 4d3 4d(7/2)3 119213 14,781 7
47 4d2 4d(5/2)2 119445 14,809 5
48 4d"1 4d(5/2)3 119645 14,834 7
49 6s 119711,8 14,842 8
50 4d1 4d(1/2)0 119848 14,859 3
51 4f 120225 14,906 56
52 4s™1 4d(3/2)2 120601 14,953 5
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53 4s™1 4d(5/2)2 120619 14,955 5
54 45" 4d(5/2)3 120754 14,972 7
55 4s'1 4d(3/2)1 121012 15,004 3
56 4p10 6p(1/2)1 121069 15,011 3
57 6s' 121145 15,020 4
58 4p9 6p(5/2)3 121165 15,023 7
59 4p8 6p(5/2)2 121192 15,026 5
60 4p7 6p(3/2)1 121257 15,034 3
61 4p6 6p(3/2)2 121271 15,036 5
62 4p5 6p(1/2)0 121470 15,060 1
63 4f 121652,6 15,083 28
64 5d 122168 15,147 40
65 7s 122454.6 15,182 8
66 4p4 6p'(L/2)1 122601 15,201 3
67 4p3 6p'(3/2)1 122610 15,202 3
68 4p2 6p'(3/2)2 122635 15,205 5
69 5f 122708 15,214 56
70 4p1 6p'(1/2)0 122791 15,224 1
71 7p 123256,6 15,282 24
72 5d" 123537 15,317 20
73 6d 1237537 15,344 40
74 7s' 123879,7 15,359 4
75 8s 123915 15,364 8
76 6f 124055 15,381 56
77 5f' 124140 15,391 28
78 8p 124390 15,422 24
79 7d 124652 15,455 40
80 7P 124698,7 15,461 12
81 9s 124776 15,470 8
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82 7f 124868 15,482 56
83 9 125090 15,509 24
84 6d' 125142 15,516 20
85 10s 125330,7 15,539 8
86 8s' 125348,5 15,541 4
87 8f 125395 15,547 56
88 6f' 125487 15,558 28
89 of 125756 15,592 56
90 8p' 125823,3 15,600 12
91 7d' 126096,7 15,634 20
92 9s' 126280 15,657 4
93 Tf 126300 15,659 28
94 9p' 126520 15,686 12
95 8f' 126827 15,724 28
96 10s' 126831 15,725 4
97 ion 127105 15,759 6

2.2.2 Transigdes Radiativas e Geragédo de Metaestaveis

Este trabalho tem, como pilar central, estudar o plasma de argonio pelo modelo
colisional radiativo. Logo, as transi¢fes radiativas tém papel importante, sobretudo pela
geracdo de metaestaveis. TransicOes sdo possiveis entre o0s estados de energia devido a
absorcdo de energia na forma de radiacdo eletromagnética por um atomo. Pela relacdo de

Bohr, a energia do foton absorvida pelo atomo é dada pela Equagéo (2.17) (MILES, 2010):
Wy = Ep — En (2.17)

onde h é a constante de Planck, v,,, € a frequéncia da radiacdo correspondente entre a
transicdo dos estados n e m, E,, é a energia do estado superior n e E,, € a energia do estado
inferior m. O tratamento tedrico da transicdo radiativa deve comecar com a interagdo do

campo elétrico da radiacdo com o total da distribuicdo da carga eletrénica dentro do atomo.
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Como uma aproximacdo de primeira ordem, a influéncia da onda eletromagnética num
sistema atdmico € a interacdo do campo elétrico radiativo com o momento do dipolo elétrico
M do atomo. Para o caso de campo elétrico de radiacdo na direcdo x, 0 componente de

interacdo do momento de dipolo elétrico sera:
Mx = Z e Xk (218)
sendo M, o momento na direcdo x, e, € a carga dos elétrons na direcdo da coordenada x,.

Introduzindo esse termo da Equacgdo (2.18) na equacdo de onda de Schréedinger,
pode ser mostrado que a probabilidade de transicdo de um estado para outro é proporcional a
transicdo do momento do dipolo R™" (HEZBERG, 1950). A componente dessa transi¢do do

momento do dipolo sera:
RM™ = [Wy M, ¥, dx dy dz (2.19)

com ¥, e ¥, sendo funcdes de onda dos estados m e n. Se RI*™ é diferente de zero, entdo ha
a possibilidade de absorcdo entre dois estados m e n e esta transicdo € denominada como
transicdo permitida. Se R7*" é igual a zero, a transicdo é considerada como proibida e ndo
haverd a transi¢do do dipolo. No caso do 4&tomo de hidrogénio, a componente RI*™ pode ser

resolvida por:
R o [WrxW, dx dy dz (2.20)

Examinando as solucBes acima, nota-se que quase todos as RI'™ do atomo de
hidrogénio sdo zero, exceto mudancas especificas nos nimeros quanticos entre ocorréncias de
mudancas de estados. Na ocorréncia de R diferente de zero que € uma transicdo permitida
denomina-se regra de selecdo. A regra de selecdo priméaria é determinada pela diferenca no

numero quantico | entre dois estados (Al) e tem que ser:
Al = +1 (2.21)

Para o a&tomo com multiplos elétrons como o argbnio, o acoplamento do momento
angular nivel de energia e do momento angular spin apresenta a regra de selecdo do momento

de dipolo:
AJ=0,41, J=0-»]=0 (2.22)

onde AJ é a variagdo do vetor momento angular total e a restricdo /] = 0 » J = 0 indica que a
transicdo entre o estado / = 0 para outro estado com J = 0 é proibida. Se o acoplamento L —

S é uma boa aproximacéo, entdo as regras de selecdo aproximadas serdo:
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AL=0,+1 e AS=0 (2.23)

sendo AL a variacdo do vetor momento angular orbital total e AS a variacdo do vetor

momento angular spin total.

O decaimento tipico de um atomo excitado eletronicamente do estado n para o estado
m € dado pela emissdo de radiacdo de um foéton com a energia hv,,,. Este valor de
decaimento de energia de transicdo equivale a diferenca de energia E,, — E,,,. A probabilidade
desta emissdo espontanea é proporcional a transicdo correspondente ao momento do dipolo
R™™ g, desta forma, estados excitados do argbnio terdo emissdes espontaneas de acordo com

as mesmas regras de selecdo derivadas da absorcao.

A intensidade de emissdo (I.,,) que é a densidade da energia de radiacdo emitida por

segundo de 4tomos de argdnio excitados com uma concentra¢do N é dada por:

IV = Ny Apm (2.24)

onde A,,, é a probabilidade de Einstein da emissdo espontanea com unidade s~*. No caso de
radiacdo do dipolo, o valor de A,,,, esta relacionado com o momento de transi¢do do dipolo e
dado por:

4,3
641 Vv

Apm = W|an|2 (2.25)

O tempo de decaimento de um estado excitado n de um atomo relacionando com o

coeficiente de Einstein A4,,,, pode ser dado pela equacéo diferencial:

N
- = ZAnm (2.26)

m

com o somatdrio representando todas as possiveis transicdes para n. Esta equacdo resolvida
apresenta o tempo de vida médio da radiacdo ¢ para o estado excitado n que sera:

1
(_

= S A (2:27)

Para as transicfes de dipolo elétrico permitidas, ¢ apresenta valores da ordem de
1078 s (MILES, 2010). Estados que ndo sdo acoplados com nenhum estado de energia mais
baixo pela transicdo permitida de dipolo elétrico podem ter um acoplamento mais fraco e
terdo um acoplamento de ordem eletromagnética mais alta. Isto resultara em um tempo de

vida maior. Estes estados excitados com tempo de vida ¢ mais longo produzem uma
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caracteristica de relativa estabilidade. Estes estados sdo chamados de metaestaveis
(HEZBERG, 1950). Logo, metaestaveis sao atomos excitados eletronicamente que, por regras
de selecdo da Mecanica Quantica, ndo emitem radiacdo imediatamente, indo para estados de
energias mais baixas e sdo caracterizados por terem um tempo de vida médio maior do que o

tempo de vida tipico dos &tomos excitados.

O atomo de argdnio, no estado neutro, tem um caroco fechado com 18 elétrons
distribuidos e sua configuracao, neste modo, é muito estavel e resistente a estabelecer ligacdes
com outros elementos. A Figura 4 apresenta os orbitais e as transi¢des de um nivel de energia

para outro em funcédo da energia e do nimero atbmico para qualquer espécie quimica.

5d
4f T‘

Xendnio
nio Kripténio

s
=
oa
(@}

Nednio

C
/
i

Energia

w
wv

|

[
©

25 ®

1s

1s

40 60 80
Z

N
o

Figura 4 — Diagrama dos niveis de energia e 0s orbitais de uma espécie quimica.

Existem trocas de configuracéo entre os niveis de energia 3d e 4s, entre 4d e 5s e
entre 5d e 6s. Isto acontece porque as diferencas de energia sdo tdo pequenas que fatores
como spin-Orbita acabam gerando influéncia e ocasionando esta troca de ordem. O que se
percebe na Figura 2.4 é que existe uma diferenca muito grande entre os orbitais s e p nos
elementos Neonio (Z = 10), Argonio (Z = 18), Kriptonio (Z = 36), Xenénio (Z = 54) e
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Radonio (Z = 86). Esse fato decorre do nivel de energia p que acaba de se fechar no caroco e
que, desta forma, exige uma energia muito alta para a primeira excitacdo. Além disto, o
orbital p completo tem uma simetria esférica, ndo produzindo campo elétrico fora do atomo e
nem produz campo magnético para fora do caroco, pois todos 0s momentos angulares e de
spin se anulam. Por causa dessas particularidades, estes elementos interagem muito pouco
com outros atomos, apresentando pontos de fuséo e ebulicdo muito baixos, recebendo o nome

de gases nobres.

A distribuicdo eletrénica do argbnio é 1s2 2s? 2p°® 3s2 3p°. Numa excitacdo do
atomo de argdnio, provavelmente algum elétron advindo do nivel de energia 3p foi quem
absorveu o féton com energia suficiente para ocupar um nivel mais energético. Como pode
ser visto na Figura 5, o nivel 4s tem energia total menor do que o nivel 3d. Deste modo, um
atomo de argbnio com um elétron excitado do nivel de energia 3p para 4s teria uma

configuracéo eletronica na forma 1s2 2s2 2p® 3s2 3p° 4st,

1s?

252 2p®

3s? 3p® 3d10

4s? 4p® 4d10 4f14
58 5p® 5d10 5ft4
bs? bp°® 6d10

7s? 7p®

Figura 5 — Diagrama dos niveis de energia do &tomo de argdnio do sistema principal e do
sistema n&o principal.

No caso do argonio, as transicdes do dipolo do argbnio excitado geram quatro estados
no nivel de energia 4s que sdo denominados 1sg, 1s,, 1s5 € 1s, pela notacdo de Paschen. Os
valores de J serdo J = 2,1,0 e 1 respectivamente, sendo que o argdnio, no estado

fundamental, apresenta /] = 0. Pela aplicacdo direta das regras de selecdo para a variacdo do
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momento angular total (A]), apenas os radiativos 1s, e 1s, podem emitir foton para o estado
fundamental, pois AJ = 1. O metaestavel 1s¢ apresenta AJ] = 2 que € uma transicdo proibida e
0 metastavel 1s3 apresenta a situacdo de transicdo proibida /] = 0 +» J = 0. Estas transi¢oes
proibidas dos metaestaveis 1s; e 1s< explicam o longo tempo de vida com valores tipicos da
ordem de 45 e 56 segundos respectivamente (DOW, 1966). Comparando com 0s outros dois
radiativos 1s, e 1s,, 0s tempos de vida determinados semiempiricamente tem ordem de
magnitude noves vezes menor do que 0s outros dois metaestaveis, com tempos de vida tipicos
em torno de 3 e 10ns respectivamente (SMALL-WARREN, 1975).

O tempo de vida longo dos metaestaveis 1s; e 1ss resulta numa taxa de decaimento
lenta numa anélise cinética mais detalhada (MILES, 2010). Se numa descarga de gas argénio
o0s varios estados estdo sendo preenchidos uniformemente pela excitacdo direta do estado
fundamental ou por cascateamento de estados excitados de mais alta energia, a concentracao
de metaestaveis tendera a aumentar cada vez mais por causa desta taxa de decaimento lenta.
Como resultado, numa descarga de argdnio sustentada, a concentracdo de metaestaveis é alta.
Apesar de que a energia para geracao destes metaestaveis € alta, considerando o impacto
advindo do estado fundamental, uma alta concentracéo indica a presenca de uma significativa
energia interna contida e armazenada internamente na populacdo destes, o que pode ser
interessante para os processos de transferéncia de energia, de cinética quimica e de producéo

de outras espécies reativas ou atdmicas.

No atomo de argbnio excitado, os metaestaveis e os radiativos encontram-se no nivel
4s. Caso um 4tomo absorva a energia da radiacdo de um fdton, é possivel que a energia
absorvida seja suficiente para que o atomo “salte” para niveis mais energéticos como
4p,4d,5s,5pe 5d. N&o serdo formados &tomos metaestaveis neste caso diretamente.
Entretanto, haverd uma desexcitacdo emissiva destes orbitais mais energéticos para o 4s, na
forma de um cascateamento. Os decaimentos radiativos permitidos destes niveis para 0 4s
seguem uma ordem: os niveis 4d,5s e 5d decaem para 0 4p e este nivel de energia decai
radiativamente para o 4s. O nivel 5p decai diretamente para o nivel 4s. Entende-se que 0s
metaestaveis e os radiativos existentes em 4s (1sg, 1s,, 1s; € 1s,) vém diretamente de duas
possiveis fontes: 3p° 4p e 3p° 5p. No decaimento radiativo 3p>4p — 3p°>4s ha a emissdo de
foton de comprimento de onda A de 3.949 a 4.702 A (emissdo de radiacdo na frequéncia da
cor azul) e no decaimento radiativo 3p°5p — 3p°4s ha a emissdo de foton de comprimento
de onda A de 6.677 a 11.488 A (emissdo de radiacdo na frequéncia da cor vermelha). Todos

0s comprimentos de onda de decaimentos radiativos de todos 0s niveis citados para o 4s estdo



(GOMES, 2011):

36
descritos na Figura 6 e as probabilidades de transicGes constam nas Tabelas 3 e 4 a seguir

4+E(eV)
16,000: Ar*(3s2 3p")
15,759 -
_ 3p>5d
15,000 i 1 — (5431 - 6720)2\“1\‘ 3pS 4f
7 \ “\,‘ 12— (5912 — 9075)A
] ““.‘ 3p°4d
14,000+ e .,“ P
2 — (9195 — 20317)K
13’000: A — (3949 — 4702)A
— 1 — (6677 — 11488)A
1 2’000 : Metaestdveis Radiativos
_ 1534 15
- 1s.« *1s,
| 3p°4s
11,000+
A = 10484 A = 1067A
0 ’ '

. Ar(3s? 3p°)

Figura 6 — Linhas de emissdo do Ar | devido as transi¢Bes entre os niveis de energia.

b



Tabela 3 — Probabilidades de transicdo atbmica (A) entre 0s niveis 4p e 4s do a&tomo de
argonio neutro.
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4p 4s Dados

N. Racah | N.Paschen Nﬁ,ssi‘;]fr‘]e A(mm) | A(10%s71) | Incerteza (%)
4p'(1/2), 2p1 750,358 | 44,5 +8
4p'(1/2), 2p2 826,452 | 13,3 +6
4p'(3/2), 2p3 840,821 | 223 +5
4p'(3/2), 2p4 852,144 | 13,9 +8
4p(1/2), 2p5 4s'(1/2),,1s2 | 857,806 | < 0,001 -
4p(3/2), 2p6 922,450 | 5,03 +10
4p(3/2), 2p7 935,422 | 1,06 +8
4p(5/2), 2p8 978,450 | 1,47 +8
4p(1/2), 2p10 1148811 | 0,19 +30
4p'(1/2), 2p3 772,421 | 5,03 +5
4p'(3/2), 2p4 4s'(1/2), 153 | 794818 | 106 +8
4p(3/2), 2p7 866,794 | 1,47 +8
4p(1/2), 2p10 1047,005| 0,19 +15
4p'(1/2), 2p1 667,728 | 0,236 +15
4p'(1/2), 2p2 727,293 | 1,83 +5
4p'(3/2), 2p3 738,398 | 847 +8
4p'(3/2), 2p4 4B/ 15t | 747117 | 0,022 +8
4p(1/2), 2p5 751,465 | 40,2 +8
4p(3/2), 2p6 800,616 | 4,90 +15
4p(3/2), 2p7 810,369 | 25,0 +5
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4p(5/2), 2p8 842,465 21,5 +5
4p(1/2), 2p10 965,778 5,43 +8
2p'(1/2), 2p1 694,543 6,39 +5
2p'(3/2), 2p2 706,722 3,80 +8
2p'(3/2), 2p4 714,704 | 0,625 +8
2p(3/2), 2p6 45(3/2), 155 | 763511 24,5 +8
2p(3/2), 2p7 772,376 5,18 +5
2p(5/2), 2p8 801,479 9,28 +8
2p(5/2)5 2p9 811,531 33,1 +8
2p(1/2), 2p10 912,297 18,9 +8

Tabela 4 — Probabilidades de transicdo atbmica entre os niveis 5p e 4s do atomo de argénio

neutro.
5p 4s Dados
N. Racah Pas%lhen NbaRsi%agr]]e A(nm) A(s™1) Incerteza (%)
5p'(1/2), 3p1 425,936 3,98 +6
5p'(1/2), 3p2 433534 | 0,387 +12
5p'(3/2), 3p3 433356 | 0,568 +7
5p'(3/2), 3p4 434517 | 0,297 +10
5p(1/2), | 3p5 4'A/D0152 | 4oy 073 | 118 +7
5p(3/2), 3p6 458,929 | 0,0062 +20
5p(3/2), 3p7 459,610 | 0,0947 +9
5p(5/2), 3p8 462,844 | 0,0383 +6
5p(1/2), | 3p10 470,232 | 0,109 +9
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5p'(1/2), | 3p2 418,188 | 0561 +9
5p'(3/2), | 3p4 45'(1/2) 153 | 419103 | 0539 +15
5p(3/2), | 3p7 442,400 | 0,0073 +15
5p(1/2), | 3p10 452,232 | 0,0898 +8
5p'(1/2)s | 3p1 397,972 i i

5p'(1/2), | 3p2 404,596 | 0,041 +10
5p'(3/2), | 3p3 404,442 | 0333 +9
5p'(3/2), | 3p4 405,453 | 0,027 +15
5p(1/2), | 3p5 4sB3/Du1sh | 419830 | 257 +8
5p(3/2), | 3p6 426,629 | 0312 +12
5p(3/2), | 3p7 427217 | 0,797 +8
5p(5/2), | 3p8 430,010 | 0377 +5
5p(1/2), | 3p10 436379 | 0,012 +10
5p(1/2), | 3p10 394,898 | 0,455 +9
50'(3/2), | 3p3 394,750 | 0,056 +15
5p'(3/2), | 3p4 395,7 i i

5p(3/2), | 3p6 453/, 155 | H15859 | 140 +9
5p(3/2), | 3p7 416,418 | 0,288 +9
5p(5/2), | 3p8 419,071 | 0,280 +8
5p(5/2)s | 3p9 420,067 | 0,967 +7
5p(1/2), | 3p10 425118 | 0111 +15
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Numa descarga, ha diversas reagdes entre as espécies atomos e elétrons podendo gerar

como resultados outras espécies. As principais reacdes com o argonio dentro de uma descarga

estdo na Tabela 5.

Tabela 5 — Principais reacGes com o atomo de argbnio neutro.

Numero
Reacdo Tipo
da reacdo
1 e + Ar — e + Ar Espalhamento elastico
2 e + Ar — e + Ar* Excitagdo (E=11,83 eV)
Excitagdo ao nivel metaestavel (E =
3 m
e+ Ar - e + Ar 11,55 eV)
4 e + Ar — 2e + Art Ionizagao (E = 15,76 eV)
5 e + Ar™ — 2e + Art Ionizacdo de metaestavel (E =4,21 eV)
6 Ar™ + Ar™ — Art 4+ Ar + e Colis@o entre metaestaveis
Extin¢do de metaestavel (estado
7 Ar™ + e — Ar" +e oy
ressonante radiativo)
8 Art + Ar — Ar + Art Troca de cargas
9 Art + Ar — Art + Ar Espalhamento eléstico

Dentre as reacdes, Tabela 5, ha a excitacdo ao nivel metaestavel (reacdo 3), ionizagédo

de metaestavel (reacdo 5), colisdes de metaestavel (reacdo 6) e extingdo desta espécie (reacao

7). GUDMUNDSSON et. al. utilizou o modelo global para uma descarga num cilindro de ago

inoxidavel com raio de 10cm e comprimento de 10cm, poténcia de 5001, com entrada de

argbnio e oxigénio (50% — 50%) e temperatura de 600K para 0 gas neutro, com fluxo de

50sccm para estudar as principais fontes de criacdo e extincdo dos metaestaveis 1s5 e 1ss

(GUDMUNDSSON, 2007). Aplicou experimentalmente a descarga elétrica numa amostra de

gas argobnio e verificou durante a descarga a presenca de atomos de argbnio no estado

fundamental (3s? 3p®), argbnio metaestavel Ar™ (metaestaveis 1s;e 1sc), argonio
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acoplado radiativamente Ar " (1s, e 1s,), argoénio no nivel 4p e fons positivos Ar *. Nesta
descarga, trés fontes foram importantes para a geracdo de metaestaveis 1s;e 1ss,
apresentadas na Tabela 6 assim como as participacfes percentuais de cada fonte descritas na
Tabela 7.

Tabela 6 — Geragdo de metaestaveis 1s; e 1ss.

Numero
da Reagao Tipo
reacdo
1 Ar(4p) — hv + Ar™  Desexcitacdo emissiva do Ar (4p — 4s)
e+ Ar(4p) — e+ hv
2 + Ar™ Desexcitagdo por impacto eletronico (Ar (4p) e
Ar')
e+Ar” — e+ Ar™
3 e + Ar — e + Ar™ Excitagao por impacto eletronico

Tabela 7 — Taxa relativa para geracdo de metaestaveis 1s5 e 1ss com diferentes pressoes.

_ Taxa de relativa de reacdo | Taxa de relativa de reacéo
Tipo - -
para criacao em 1 mTorr | paracriagao em 100 mTorr

Desexcitacdo emissiva do Ar

57% 40%
(4p)
Desexcitacdo por impacto
. 25% 28%
eletronico (Ar" e Ar(4p))
Excitacdo por impacto
: 18% 32%

eletrénico

O resultado obtido demonstra que, para uma pressdo muito baixa (1mTorr), a maior
fonte de contribuicdo é a desexcitacdo emissiva do argénio (4p) devido ao fato de que, numa
pressdo tdo baixa, a concentragdo atdbmica também é baixa. Permite aos elétrons ter uma

grande energia cinética porque h4 um maior caminho livre médio e colidir com alta energia,



42

propiciando excitacdes para niveis energéticos superiores. Por cascateamento (desexcitacéo
emissiva), ha a emissdo de fotons até atingir o estado metaestavel. Quando ha um aumento de
pressdo, ha a diminuicdo do caminho livre médio e diminui a contribuicdo por desexcitacdo
emissiva (40% para 100 mTorr), aumentando, porém, a participacdo de excitacdo por
impacto eletronico a partir do fundamental (de 18% para 32% pelo aumento de presséo). O
grafico da Figura 7 demonstra as taxas relativas de cada reacdo na formacdo destes

metaestaveis:

T—— Cessemotacio emissrvs do Ar[p)

Excitacio por impscto sletromico

Pressao (mTorr)

Figura 7 — Taxas relativas de diferentes reagdes na producdo dos metaestaveis 1s; e 1ss.
(GUDMUNDSSON, 2007).

No mesmo trabalho, foram estudadas as fontes de destruicdo dos metaestaveis 1s; e
1ss, sendo trés fontes majoritarias descritas na Tabela 8 e as contribui¢cbes de cada fonte

descritas na Tabela 9.



Tabela 8 — Destruicdo de metaestaveis 1s; e 1ss. X € um atomo e X, é uma molécula.
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Numero
da reaciio Reacdo Tipo
Ar™ + e s Ar" + e Excitag@o por impacto eletronico para Ar” e
1
Ar™ + e — Ar(4p) Ar(4p)
2 Ar™ + X, — 2X + Ar Dissocia¢ao Penning
m m +
Ar™ 4+ Ar™ — ArT + Ar Colisdo entre metaestaveis e entre
3 e . .
metaestaveis e radiativos
Ar™ + Arm — Art + Ar +e

Tabela 9 — Taxa relativa para destruicdo de metaestaveis 1s5 e 1ss com diferentes pressoes.

Taxa de relativa de reagéo

Taxa de relativa de reacéo

Tipo para destruicdo em para destruicdo em
ImTorr 100mTorr

Excitacdo por impacto

eletrnico para Ar" e 959, 429%

Ar(4p)
Dissociagdo Penning 0% 52%
Colisdo entre metaestaveis e
entre metaestaveis e 5% 6%

radiativos

Numa mistura de gases como o do experimento que consistia na utilizacdo de argénio

e moléculas de oxigénio, 0 aumento da pressdo gerou uma taxa maior de colisdo dos

metaestaveis do argbnio com essas moléculas, gerando aomos de oxigénio (dissociacdo

Penning). O grafico da Figura 8 demonstra as taxas relativas de cada reacdo na formacéo

destes metaestaveis:
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Figura 8 — Taxas relativas de diferentes reac6es na destrui¢do dos metaestaveis 1s; e 1sc .
(GUDMUNDSSON, 2007).

2.2.3 Colisdes e Sec¢des de Choque

Além da absorcdo de radiagdo, outro importante mecanismo de excitacdo dos 4&tomos
para estados de mais alta energia é a excitacdo por impacto eletrénico direto. Numa descarga,
onde o gas ionizado contém elétrons livres que sdo acelerados obtendo energias cinéticas mais
elevadas pela presenca de um campo elétrico, o impacto eletrénico é uma fonte importante
para a excitacdo e a ionizacdo. O processo de impacto eletrénico pode ser entendido atraves

do estudo das colis@es.

Numa descarga elétrica existem mecanismos primarios que fornecem suas
caracteristicas principais e que sdo chamados de processos colisionais. Diferentes espécies
podem se envolver nas colisdes dentro de uma descarga, gerando colisdes elasticas e
inelésticas. Colisbes elasticas sdo aquelas na qual a energia cinética se conserva dentro do
sistema ao passo que as colisdes inelasticas sdo aquelas que parte da energia cinética
envolvida na colisdo é transformada em outra forma de energia (potencial, térmica,
eletromagnética). Os fatores determinantes para que uma colisdo seja elastica ou inelastica

sd0 a massa e a energia envolvida das particulas.
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Com efeito, numa colisdo eléastica, uma determinada particula com massa m; e
velocidade v,, ao se chocar com outra particula em repouso (v, = 0) e massa m,, fard com

que essa segunda particula adquira uma nova velocidade v,, e a particula 1 seguira adiante,

agora com velocidade v;. Aplicando a Lei de Conservacdo de Momento Linear e a Lei de
Conservacdo da Energia Mecanica ao sistema e resolvendo, tem-se que a relagdo de energia
da particula 2 sobre a particula 1 sera:

E, ( dmim,

—_—=— 2 2.2
L s + mz)z) cos<0 (2.28)

onde E; e E, sdo as energias cinéticas das particulas 1 e 2 respectivamente e 6 é o angulo de

incidéncia da particula 1 com o eixo vertical y conforme Figura 9:

Antes da colisdo Apds a colisdo

Particula 1 |

my
V=V,

e

o

Particula 2 O Vix
m, Jb‘

Figura 9 — Colisdo elastica entre duas particulas

Fazendo uma média sobre todos os possiveis angulos de incidéncia €, a media do
termo cos?6 é 1/2. Logo:

E,  2mm,

E; B (my +m,)? (2:29)

Nas colisdes de particulas com massas semelhantes (ion/atomo, elétron/elétron, etc),
as massas sdo semelhantes de forma que a Equagao (2.29) resulta em:

E,

1
_ = 2.
=3 (2.30)
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Como resultado, em média, o choque de um ion com atomo neutro ou de um elétron
com outro elétron transfere metade de sua energia cinética numa colisdo elastica. A troca de
energia entre essas particulas de massas semelhantes é intensa e faz com que ambas as
espécies fiquem rapidamente em equilibrio térmico. Esse processo é conhecido como

termalizacdo.

Porém, numa colisdo elétron-atomo, supondo a particula 1 sendo o elétron e a
particula 2 sendo o atomo, as massas sdo muito diferentes de modo que m,; << m,. Nesse

caso, a Equacéo (2.29) resultard em:
E, 2my
—_—=— (2.31)
E, my
Como a massa do elétron é muito menor que a massa do atomo, a razdo 2m,/m, é
muito pequena, o que implica dizer que ndo ha troca de energia consideravel entre particulas
com massas tdo diferentes. O elétron praticamente conserva sua energia cinética, fazendo com
que ndo haja o equilibrio térmico e resultando na presenca de diferentes temperaturas, uma

para os elétrons e outra para as particulas pesadas que constituem o gas.

Nas colisBes inelasticas, a particula 2 terd uma variacdo na energia potencial, no caso

de descarga. Logo, conforme a Figura 2.9, a Lei de Conservacgdo de energia sera:

1 1 1
Emlvg = Eml(vlzy + visen?0) + Emzvrfy + AU (2.32)

Pela a Lei de Conservagdo do Momento Linear, tem-se que:

1

vy = (—) (myvocos 8 — myv,,) (2.33)
my

e, fazendo a substituicdo da relagédo (2.33) em (2.32), tem-se:

m
AU = myv,,vecos 6 — (—2> (my — my)v,,° (2.34)
2my

Num choque inelastico, a variacdo da energia potencial AU com relacdo a velocidade
da particula 2 sera zero, pois estd sendo considerado que a maxima transformacao da energia

cinética da particula 1 em potencial da particula 2 de modo que:

(AU) = 0 (2.35)

d vy,



47

Resolvendo esta equacdo diferencial para v,, e substituindo o resultado em (2.34),
tem-se que:

1 mm
AU = L2 p2cos26 (2.36)

(my + my)
Para analisar a conversao da energia cinética E; para energia potencial, temos:

AU AU m,

Ey %mlvg (my +my)

cos?8 (2.37)

e, analogamente, numa colisdo de particulas com massas semelhantes (ion/atomo,

elétron/elétron), a Equacéo (2.37) resulta em:

ar_1 29 2.38
El_ZCOS (2.38)

de modo que, para todos os possiveis angulos de incidéncia 8, na média, a particula 1
transfere um quarto de sua energia cinética para a particula 2 que sera convertida em energia
potencial. No caso de particulas com massas diferentes, como elétron/atomo, considerando a
particula 1 sendo o elétron e a particula 2 sendo o 4tomo, as massas sdo muito diferentes de

modo que m; < m,, tem-se da Equacdo (2.37):

AU
— = cos?0 (2.39)
Ey

de onde se conclui que, em média, um elétron pode converter metade de sua energia cinética
em energia potencial da particula 2, o que demonstra que o elétron tem maior eficiéncia em

causar variagdes na energia potencial em um atomo do que um ion colidindo com esse atomo.

Numa descarga elétrica, ions e elétrons recebem a mesma energia do campo elétrico,
mas os ions trocam energia de forma eficiente com os atomos neutros, entrando rapidamente
em equilibrio térmico; afinal, um ion acelerado perde metade de sua energia para uma espécie
neutra e, dessa forma, ndo tem como atingir altas energias. Os elétrons, por sua vez, ndo
perdem energia de forma substancial, ganhando altas energias com o campo elétrico e isso
permite aos elétrons adquirir altas temperaturas. Desse modo, 0s elétrons sdo 0s responsaveis
por governar a descarga, fazendo com que a funcdo de distribuicdo dependa

fundamentalmente das colisdes geradas por essas particulas como apresentado na Figura 10:
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Elétrons de baixa energia (colisbes elasticas)

Baixa populacéo de alta energia

F(&)

ony

¢ S
Te/2 Ciss Cp

Espécies pesadas (ions e atomos) “dividem” energia.
Elétrons conservam sua energia . maior temperatura.

Figura 10 — Distribuicg&o eletrénica em fungdo da energia (GOMES, 2011).

Os elétrons envolvidos geram processos colisionais importantes, dentre os quais a
excitacdo e a ionizagdo. A excitacdo é um caso geral e a ioniza¢do € um caso particular. Na
excitacdo, a energia cinética do elétron incidente causa uma mudanca no nivel de energia do
elétron mais externo de um atomo (necessidade de uma energia minima para causar essa
transicdo) e esse processo resulta na geracdo de foton de descarga quando o elétron mais
externo retorna ao estado anterior. Esse mecanismo € o gerador de espécies metaestaveis. Mas
se a energia do elétron incidente for suficiente para libertar o elétron mais externo de um
atomo, ou seja, a energia cinética do elétron incidente é igual ou maior do que o potencial de

ionizacdo, ha a liberacao desse elétron e a formacgéo de um ion.

O caminho livre, conceito introduzido por Rudolf Clausis no fim do século XIX, é a
distdncia que uma particula percorre entre duas colisdes sucessivas. Num gas ideal, quanto
maior a densidade (maior pressdo), menores serdo os caminhos livres e, quanto menores
forem as particulas, maiores serdo os caminhos livres. Devido a0 movimento altamente
randémico das particulas, usa-se a mecanica estatistica para definir um caminho livre médio,
sendo que os varios caminhos livres estardo distribuidos em torno deste valor médio. O valor

do caminho livre médio é dado pela expressdo:

1
A= e

(2.40)

sendo A o valor do caminho livre médio da particula de raio r,, r;e 1, sS40 0s raios de duas
particulas em meio gasoso e N é a densidade de particulas de raio r;. No caso de haver

apenas um tipo de particula, a expressao (2.40) pode ser reescrita como:
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1
e — 2.41
422N (2.41)
ou, em termos de pressao:
_ KT (2.42)
B 4\2r2N '

onde kg € a constante de Boltzmann, T é a temperatura do gas, r € o raio da particula do gas e
p € a pressdo do gas. Essas definicdes aplicam-se aos conceitos de esferas solidas; em Fisica
de Plasmas, a area “fisica” das particulas ndo corresponde a esse conceito de esferas devido a
presenca de diversos fatores como forcas de longo alcance que atuam, dando a impressao de
gue ocorre um aumento no tamanho das particulas e, consequentemente, na area de secao
transversal. A presenca de forgas de VVan de Waals, interagGes entre nuvens eletronicas, forgas
eletromagnéticas, momentos de dipolos entre outras faz com que seja definida a secdo de
choque como uma area na qual efetivamente ocorre colisdes. O valor da secdo de choque

pode ser dado por:

1= 1
" oN
= L 2.43
O'—AN (2.43)

onde o é a secdo de choque. A secdo de choque depende das espécies e das condicOes
envolvidas: numa colisdo elétron-atomo, a colisdo sera elastica caso a energia do elétron seja
menor que a energia de excitagdo do atomo. Caso a energia do elétron for maior do que a
energia de excitacdo, mas menor do que o potencial de ionizacéo, a colisdo pode resultar tanto
numa excitacdo como numa colisdo elastica. Caso a energia do elétron seja maior do que a
energia de ionizacdo, é possivel ocorrer tanto uma ionizacao, excitacdo e/ou espalhamento
elastico. A secdo de choque tem influéncia da energia, do caminho livre médio e tem grande
aplicabilidade. A Figura 11 apresenta as se¢Oes de chogue para colisdes elasticas, ionizantes e

de excitagdo em colisdes elétron-4tomo de argdnio:
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Figura 11 — Sec¢des de choque para colisdes elasticas, ionizantes e de excitacdo em colisGes
elétron-atomo de argénio.

Praticamente as colisOes elasticas predominam em toda a faixa de energia, com um
minimo em torno de 0,2 eV (conhecido como minimo de Ramssauer) e, para as colisdes de
excitacdo e ionizagéo, o limiar de energia ocorre por volta de valores acima de 10 eV. Nota-se
também que as secdes de choque variam de 0,1 x 1072°m2a10 x 10720 m?

(aproximadamente, a ordem da area fisica do &tomo).

A secdo de choque por impacto eletrénico, usualmente expressa em cm?, é
proporcional a probabilidade de excitacdo de um atomo por este impacto eletrénico para um
nivel de energia mais alto. Varios trabalhos publicados com dados das medidas de secéo de
choque do argbnio serviram de referéncias como os artigos (CHRISTOPHOROU, 2001),
(HEDDLE, 1989), (CHILTON; et al, 1998), (BALLOU, 1973), (TSURUBUCHI, 1996),
(WEBER, 2003) e (PIECH; et al, 1998). Destes artigos, foram obtidas as seguintes

informacoes:

e a excitacdo por impacto eletronico do estado 2p (notacdo de Paschen) ou do
estado 3p> 4p para 3p° 4s (denominada transicio 2p — 1s ) apresenta uma

secdo de choque que é relativamente grande (~10717 — 10718 ¢m?2) com um

tempo de vida médio curto (22 -39 ns). Nesta transicdo hd uma grande



51

contribuicdo também do cascateamento de outros estados de energia para 0
estado 2p e destes para o 1p0.

e a excitacdo por impacto eletrénico do estado 3p (notacdo de Paschen) ou do
estado 3p® 4p para 3p> 4s (denominada transicdo 3p — 1s), ha uma secdo de
choque menor (cerca de um terco menor) e tempo de vida medio maior
(75-170 ns). Entretanto, a contribuigdo por cascateamento é muito menor.

e a secdo de choque para 0s metaestaveis 1s; e 1ss sdo maiores (~10715 —

10716 cm?).

A secdo de choque é uma variavel que depende da energia. Em energias altas, a secdo
de choque entre duas particulas é pequena porque o tempo de contato € muito menor e quase
ndo causa impacto: assemelha-se fisicamente a ter uma area pequena de contato. Em
determinadas velocidades, a se¢do de choque pode aumentar ou diminuir. Dados
experimentais ja foram coletados e listados para as secdes de choque no argénio o,,(€) e
onm(€), onde o, é a secdo de choque de emissdo causada pela excitacdo no estado
fundamental, o;;,,, é a secdo de choque de emissdo causada pela excitagdo do metaestavel e € é
a energia considerada (MILES, 2010). A secdo de choque para ambos os casos é dada

genericamente por:

Orm(€) = Tnm(€rer)(q¢(€) + qP(€)) (2.44)

onde, para o atomo de argonio, eg.r € 50 eV para a excitacdo a partir do estado fundamental e

10 eV para excitagdo vinda do estado metaestavel e os valores de g (¢) e g (¢) séo:

€ — €\ 2 € — €\P2
C(e) = Cl( €Rr ) D(e) = Dl( €Rr ) (2.45)
T T Tre—em/cera 1297 1+ (e — eth)D2+D4 '
Ds

com €;, sendo a energia de threshold, e é a energia de Rydberg (13,6 eV) e o0s coeficientes
C1,C2, C3, Cs, D1, D2, D3 e D4 dependem de cada caso. Para a se¢do de choque de emisséo
causada pela excitagdo no estado fundamental (o, ), a energia de threshold e os coeficientes

estdo listadas nas Tabelas 10 e 11. Para a secdo de choque de emissao causada pela excitacéo
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do metaestavel (a,;,,), 0s coeficientes podem ser obtidos através das Tabelas 12, 13 e 14

(MILES, 2010):

Tabela 10 — Secéo de choque para diferentes niveis de transicdo do atomo de argonio. Essas

emissdes sdo originadas pelo estado fundamental.

Comprimento ) . Onm (M)
Nivel de transicao en(eV)
de onda (nm) 25eV  50eV 100 eV
413,17 4p' 2P0/, — 4s' 2D3 ), (Art) 37,19 - 14 20
415,86 3pe — 1ss 14,53 19 13 8,5
416,42 3p; — 1sg 14,52 5,1 5,1 4,8
418,19 3p, — 1s3 14,69 5,3 2,8 2,1
419,07 3pg — 1ss 14,51 8,6 5 3,6
419,1 3p, — 1s3 14,58 6,2 3 1,9
419,83 3ps — 1s, 14,58 26 23 20
420,07 3pg — 1ss 14,5 26 10 4,4
422,26 552P1/, = 4p2P3,, (Ar™) 38,56 - 0,95 1,6
422,82 4p2D2,, - 45*P3); (Ar™) 35,44 - 7,1 4,9
423,72 4p'2Pg,, = 4s'?D3,, (Ar) 37,11 - 3,7 5,4
425,12 3p1o — 155 14,46 2,1 0,91 0,55
425,94 3p; - 1s, 14,74 29 23 21
426,63 3pg = 1s, 14,53 4,3 2,9 1,9
426,65 4p*DY,, > 4s*Ps (Ar™) 35,31 - 5,1 2,8
427,22 3p; > 1s, 14,52 15 14 13
427,75 4p'?P,, — 4s'*Ds, (Ar™) 37,11 - 25 36
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Tabela 11 — Valores para os coeficientes Ci1, C2, Cs, Cs, D1, D2, D3 e D4 para emisséao a partir
do estado fundamental no &tomo de argonio.

Nivel emn(eV) Ci C2 Cs Ca D1 D2 Ds D4
3p, 1474 991 1,33 495 1,27 0534 103 40,17 0,593
3p2 1469 2902 161 38 1,03 0810 088 1974 0,351
3p3 1469 1294 1,22 448 161 1125 106 20,06 0,571
3P4 1466 466 083 847 1,9 1,102 029 4499 0,741
3ps 1458 687 1,14 49 1,26 0479 103 50,16 0,633
3pe 1453 651 089 432 1,38 1468 067 1966 0,658
3py 1452 746 1,25 500 1,70 0910 135 20,05 0,312
3pg 1451 1457 122 471 114 0390 2,30 1991 0,437
3pg 1450 2695 1,31 468 093 2292 -0,73 730,72 1,046
3p10 1446 524 070 919 2,16 1,115 090 20,36 0,628
A 4p'?Pl, 3719 122 097 21,10 1,88 0090 2,65 4306 0,491
Ar' 5s?Py;, 3856 1,39 1,62 17,96 2,19 0,176 244 4304 0,526
A 4p?Dg, 3544 176 120 943 042 0607 28l 1468 0,845
A" 4p'?P3, 3711 111 093 2111 226 0152 2,35 4305 0,587
A 4p*Dg, 3531 1,09 1,06 2048 217 0110 172 4654 0,866
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Tabela 12 — Sec¢éo de choque para diferentes niveis de transi¢do. Essas emissdes sdo
originadas pelos metaestaveis do atomo de argoénio.

Comprimento _ Tnm (€M)
Nivel de transicdo

de onda (hm) 1s3 1ss5
415,86 3ps = 1s5 0 7,7
416,42 3p; = 1s5 0,41 0,41
418,19 3p, - 1s; 5,3 0,14
419,07 3pg — 1s5 0 1,90
4191 3p, = 1s3 6,4 0,07
419,83 3ps - 1s, 0 1,08
420,07 3pg = 155 0 9,7
425,12 3p10 = 1ss 0,52 0,9
425,94 3p, = 1s, 0,89 0,21
426,63 3ps = 1s, 0 1,73
427,22 3p, = 1s, 1,14 1,14

Tabela 13 — Valores para os coeficientes C1, Cz, Cs, C4, D1, D2, Dz e D4 para emissao a partir

do metaestavel 1s:.

Nivel ¢,(eV)  Cl c2 Cc3 c4 D1 D2 D3 D4
3p, 319 26600 168 143 121 1535 28 578 0198
3p, 314 954670 283 108 162 1889 018 401 0784
3p, 311 94884 184 092 1,18 0909 0194 641 0,850
3ps 303 34808 145 0792 107 16584 399 632 0314
3ps 2,98 71,99 110 0661 0068 2195 0769 4,87 0596
3p, 297 3331 083 1,154 1098 0608 -073 857 -0,638
3pg 2,96 82,90 1,14 0,665 0,676 2,101 0,84 5,12 0,612
3pg 2,95 192,53 1,56 0,825 0,76 3,331 1,32 5,46 0,630
3p, 291 1538 112 1,60 076 1775 1,80 282 0,531
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Tabela 14 — Valores para os coeficientes Ci1, C2, Cs, Cs, D1, D2, D3 e D4 para emissao a partir
do metaestavel 1s;.

Nivel en(eV) C1 C2 Cs Cs D1 D2 Ds D4
3p4 3,02 78,37 1,42 1,76 1,49 0,345 -0,768 3,76 -1,502
3p, 2,97 569,60 2,44 1,15 141 7,042 1,10 3,92 0,667
3p, 2,94 133,04 142 0,684 0,554 6,165 2,11 5,15 0,449
3p-, 2,80 45,05 1,57 1,97 4,37 3,597 0,598 5,50 0,845
3p10 274 18641 213 174 195 4338 119 610 0,745

2.3 Descargas Elétricas

Descarga elétrica se refere a passagem de corrente elétrica por um meio. Descarga
elétrica em gases € a passagem de corrente elétrica num géas, podendo ou ndo causar ionizacao
do meio durante sua passagem. Uma montagem tipica laboratorial é apresentada na Figura 12

assim como o plasma de argénio produzido pode ser visto na Figura 13.

Figura 12 — Aparato experimental para estudos de uma descarga de eletrodos planos
convencionais. Laboratério de Plasmas e Processos do ITA.
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Figura 13 — Descarga operando em regime de catodo oco em baixa pressao de argonio.
Laboratorio de Plasmas e Processos do ITA.

A representacdo tipica para ensaios laboratoriais e estudos num dispositivo simples
esta apresentada na Figura 14. E composto de um tubo com vacuo, dois eletrodos metalicos
internos e alimentados por uma fonte de tensdo externa. E dotado de uma resisténcia de carga
para limitar a corrente do sistema. O tubo é preenchido com um determinado gas e uma certa
pressdo. Aplica-se tensdo elétrica por meio de um gerador externo onde, numa faixa de tenséo
suficiente, elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico e realizam colisdes ionizantes, gerando
a ruptura elétrica do gas. Nesse momento, ha a descarga elétrica no gas notada pelo

estabelecimento de corrente elétrica no circuito.

fe d . [I Entrada de gis
N _
U
Bomba de vacuo
L — /N
7 = )
(9

Figura 14 — Representacdo tipica para uma descarga num gas.
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O valor de pressao, a tensdo elétrica, resistor e demais condi¢des dependem do tipo de
gas que esta sendo usado. Cada gas possui uma quantidade de energia para desencadear o
processo de ionizacdo: esta energia de ionizacdo € convenientemente expressa em elétron-volt
(eV), denominada de Potencial de lonizacdo. A Tabela 15 apresenta alguns valores de

potenciais de ionizacao para varios gases:

Tabela 15 — Potencial de ionizagdo para diversos gases (NIST).

Elemento U (eV)
Hélio 2459
Argonio 15,76
Nitrogénio 14,53
Oxigénio 13,62
Hidrogénio 13,60
Mercurio 10,44
Ferro 787
Saodio 514
Potassio 4,34
Césio 3,89

E possivel atingir o grau de ionizacdo mesmo que a energia térmica das particulas
esteja abaixo da energia de ionizacdo: basta que algumas destas particulas tenham energia

suficiente para produzir ionizagdes por meio de colisoes.

Ao aplicar uma pequena tensdo nos eletrodos, os elétrons presentes no gas dentro do
reator comecam a deslocar para o anodo. Numa tensdo baixa aplicada, a descarga €
considerada como descarga nao sustentavel: existe uma pequena corrente sem, contudo,
causar ionizacao pelo impacto eletrbnico nos atomos presentes. Considera-se como descarga
ndo sustentavel porque a descarga necessita de fonte externa para criar a corrente elétrica e,
caso a fonte cesse, a corrente de elétrons desaparece imediatamente. Aumentando
gradativamente o campo elétrico, os elétrons ganham energia e, por ter maior mobilidade e
menor massa, adquirem uma grande velocidade, causando colisdes. Essas colisdes podem
gerar energia acima do potencial de ionizacdo do gas que gerara novos ions e elétrons. Esses
elétrons gerados também podem ganhar energia no campo elétrico presente, realizar novas

colisGes e criar outros ions e elétrons. Essa constante geracdo/colisdio num processo
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exponencial é conhecida como processo avalanche e ocorre antes que haja absorcdo pelo
anodo ou que sejam recombinados. Cada elétron na descarga com energia suficiente para
ionizar um atomo do gas gera e®* elétrons, sendo a o grau de ionizacdo de um gés e x a
direcdo de deslocamento dos elétrons, aumentando exponencialmente entre os eletrodos
quando hé& a presenca do campo elétrico. Esse efeito ocorre quando a tensdo da descarga
atinge a chamada tensdo de ruptura. Verifica-se ainda que os elétrons produzidos no processo
de ruptura ndo sao suficientes para manter a descarga, necessitando de uma fonte de elétrons
para manter a descarga. Entretanto, os ions gerados dirigem-se ao catodo, produzindo novas
colisbes ions/catodo e liberam elétrons secundarios. Quando o processo de geracdo de
elétrons é iniciado com uma pequena diferenca de potencial aplicada aos eletrodos, a
contribuicdo de emissdes desses elétrons secundarios é pequena para pequenos potenciais. A
medida que a tensdo aumenta, essa corrente cresce rapidamente e sera responsavel por manter

a descarga autossustentavel.
Nesse momento, a tensdo de ruptura Vb é dada por:

B(pd)

Vb= m D

(2.46)

onde B e C sdo constantes obtidas experimentalmente para cada tipo de gas, p é a pressao e d

é a distancia intercatddica. O valor de Vb € uma fungéo do produto (pd).

Essa relacdo € conhecida como Lei de Paschen e mostra a transicdo da descarga
escura para a descarga luminescente. A influéncia do produto (pd)vem desde os
experimentos de Paschen (1889) aonde os experimentos e investigacfes de descargas
conduziram para certas conclusdes: a tensdo de ruptura (Breakdown Voltage) é uma funcéo
dependente da presséo e da distancia que separa os eletrodos. Isso fez com que se criassem as
curvas de Paschen, relacionando as tensbes de ruptura (Vb) com o produto das variaveis
pressdo e distancia. A Figura 15 demonstra que as curvas assumem um formato aproximado

de U com um ponto de minimo no produto (pd).



59

pd (Torr cm)

10" 10° 10’ 10°
10°4
S /
S 10°A \ . A
SR
10" 10° 10’ 10° 10°

pd (Pa m)

Figura 15 — Curvas de Paschen para diferentes gases
(Vyreakdown X Pressdo. Distancia (pd)).

A presenca de uma densidade N maior faz com que a mobilidade dos elétrons seja
reduzida, sendo mobilidade de elétrons e pressao duas grandezas inversamente proporcionais.
Ao mesmo tempo, a mobilidade dos elétrons é diretamente proporcional ao campo elétrico

presente.

Durante as colisdes dos elétrons com os atomos, € possivel gerar &tomos metaestaveis.
Estas espécies possuem tempo de vida superior as espécies em estados excitados, porém néo
possuem carga elétrica como o0s ions. Os metaestaveis ndo conseguem atingir o catodo com a

ajuda do campo elétrico, sendo possivel apenas atingi-lo por difusdo térmica.

As descargas luminescentes de baixa pressdo tém operacdes tipicas na faixa de 1073 a
1 Torr, temperatura eletronica entre 1 a 10 eV e densidade atémica entre 108 a 103¢m™3
(SISMANOGLU, 2005).

No plasma, um pardmetro importante € o campo elétrico reduzido (E/N) que é o
campo elétrico dividido pela densidade N de particulas. Esse parametro € importante porque
leva em conta o efeito do campo elétrico para aceleracdo de particulas e também a
concentracdo de particulas que reduziriam o efeito do campo pela diminuigdo do caminho

livre médio. A energia média ganha pelo elétron entre duas colisdes sucessivas € proporcional
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a esse campo elétrico reduzido. Para uma certa situacdo, o fenbmeno de aumento de
temperatura do gas, por exemplo, causa uma diminuicdo na densidade N, o que reduz com
campo elétrico reduzido E/N que, por isso, aumenta a aceleracdo e os choques colisionais,

aumentando a temperatura do gas e, desta forma ciclica, determina o aquecimento do gas.
2.3.1 As Microdescargas ou Microplasmas

Por definicdo, microdescargas ou microplasmas séo os plasmas gerados em dimensdes
espaciais iguais ou inferiores a 1 milimetro e podem ser obtidos numa ampla faixa de presséo
(CORREA, 2009).

Pela regra de Paschen, ha uma forte influéncia do produto (pd) para a manutencédo da
descarga sustentavel. Para produzir plasmas frios na pressdo atmosférica, pode-se reduzir a
distancia intercatddica (ou distancia intereletrodos) de modo a conseguir tensdo elétrica de
descarga de pequeno valor, 0 que permite a miniaturizacdo de dispositivos. As propriedades
mais importantes observadas nas descargas elétricas convencionais de baixa pressdo serdo
preservadas (baixa temperatura do gas, ndo equilibrio termodindmico, etc). Com uma menor
distancia intercatddica é possivel operar em pressGes maiores, até mesmo em pressoes
atmosféricas pela regra de Paschen. Assim, as microdescargas nao precisam de equipamentos
caros como bomba de vacuo e geradores potentes. As microdescargas apresentam operacoes
estaveis em pressdes baixas e também em pressdes atmosféricas, estado de ndo equilibrio
termodinamico (T, ~ Teye > Tyip > T;) onde T, € a temperatura eletronica, T, € a
temperatura de excitacdo, T, € a temperatura vibracional e T, € a temperatura do gas, baixo
grau de ionizacdo, pequena densidade de particulas carregadas e os elétrons e o0s ions nunca
atingem equilibrio termodinamico local, o que faz com que a temperatura do gas ndo seja
elevada. N&o ha termalizacdo das duas espécies e a manutencdo do microplasma é governada
pela presenca dos elétrons. A densidade eletronica nas microdescargas é muito maior do que
a densidade eletrénica encontrada nas descargas de baixa pressdo, normalmente na faixa de
10 a 10 cm™3 em pressédo atmosférica (CAETANO, 2014)

Nos ultimos anos, hd um interesse crescente em microplasmas por causa das Varias
aplicacbes possiveis como esterilizacdo, espectrometria analitica e fontes luminosas
(ROUSSEAU, 2006). Por causa das pequenas dimensdes, 0 microplasma pode ser operado
em presses atmosféricas com relativa baixa tensdo quando comparado com outros plasmas

como descarga corona ou barreira dielétrica. Das varias configuragbes possiveis, 0
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microcatodo oco é a configuracdo mais estavel possivel. Uma de suas grandes vantagens esta
no fato de ser gerado e mantido em altas pressGes com uma pequena tensao aplicada (XIA,
2009).

2.3.2 Descarga em Catodo Oco e Microcatodo Oco

Um catodo oco plano consiste em dois eletrodos polarizados negativamente (catodos),
colocados um frontalmente ao outro e um anodo disposto, normalmente, em uma posi¢ao

lateral aos dois catodos como visto na Figura 16:

cabodo

o Pressio p B

Figura 16 — Catodo oco com placas planas (SISMANOGLU, 2005).

Nesta disposicdo, ha o confinamento de elétrons e do plasma na regido entre 0s
catodos que leva a um aumento na densidade do plasma, gerando uma corrente de descarga
maior. Os catodos ocos geram plasmas mais estaveis, havendo poucas flutuacdes de corrente,
ndo exigem pressdes baixas para sua operacdo (0 que € ideal para microdescargas), ndo

exigem campos magnéticos externos. Apresentam alguns efeitos que sao tipicos:

e Efeito péndulo: os eletrons ficam confinados eletrostaticamente entre as paredes da
cavidade criadas pelos catodos e tem um tempo de vida maior no volume do plasma, o

que gera maiores colisdes ionizantes com as particulas neutras do gas.

e Dependéncia do material dos catodos: boa parte da diferenca de potencial da descarga
estd na bainha catddica. Os ions gerados séo acelerados com altas energias em direcéo
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as paredes, liberando atomos e elétrons e, devido a sua massa, transfere energia nestas

colisBes, aquecendo as paredes. Logo, os catodos aquecem intensamente.

Numa descarga de catodo oco, duas leis sdo determinantes para as propriedades do
plasma: a lei de Paschen e a lei de similaridade de Allis-White (SISMANOGLU, 2005). Pela
lei de Paschen, ha a influéncia do produto presséo p pela distancia d entre os eletrodos (anodo
e catodo). Pela lei de similaridade de Allis-White, aplicada unicamente ao catodo oco
(SISMANOGLU, 2005), h& o envolvimento do produto (pd) com a pressao e o didmetro da
abertura catodica (PENASCHE, 2002b). Pela lei de similaridade, para que aconteca o efeito
péndulo, o produto (pd) devera estar na faixa de 0,1 a 10 Torr.cm para descargas com gases
nobres (SCHOENBACH, 2003) e para gases moleculares, o valores estdo em faixas menores
(PENASCHE, 2002,b), (SCHOENBACH, 2003) e (GOMES, 2011).

Para as microdescargas, a geometria do microcatodo oco é a mais estavel
(ROUSSEAU, 2006), (GOMES, 2011), (CAETANO, 2014). Por causa da influéncia da
geometria na operagdo, um capacitor de placas planas e paralelas, com um furo central e com

um dielétrico entre elas é uma configuragdo estavel como demonstrado na Figura 17:

Figura 17 — Configuracao estavel do microcatodo oco aberto (SISMANOGLU, 2005).

Para maiores referéncias de mecanismos de ruptura das descargas em microcatodo
oco, os trabalhos das referéncias (SISMANOGLU, 2005); (GOMES, 2011); (CAETANO,

2014) séo fontes de informacgdes mais detalhadas.
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2.4  Funcao de Distribuicao

As funcBes de distribuicdo sdo instrumentos matematicos importantes porque
descrevem uma quantidade de ocorréncias de um certo elemento distribuido em funcgdo de
uma outra variavel. Dentro da Fisica, as funcdes de distribuicdo ocupam uma posicdo de
grande importancia porque, pela representacdo grafica e pela equacdo matematica, é possivel
estudar e simular varias situacdes, relacionando o nimero de particulas de uma populacdo em
funcdo de uma certa grandeza fisica. Normalmente, utiliza-se a grandeza energia para
verificar as ocorréncias de determinada particula. Essencialmente, a funcdo de distribuicédo
depende diretamente de interacOes entre as particulas e de outras regras. Na Fisica de Plasmas
as funcdes de distribuicdo sdo usadas principalmente para descrever elétrons e ions, mas
também podem ser utilizadas para descrever niveis vibracionalmente excitados de moléculas,

sendo as mais importantes as distribuicbes de Maxwell-Boltzmann, Boltzmann e Saha.
2.4.1 Funcao de Distribuigdo de Maxwell-Boltzmann

Num gés, as moléculas presentes ndo estdo deslocando a mesma velocidade, mesmo
que 0 gas apresente uma certa temperatura constante. As moléculas estdo colidindo
constantemente, trocando energia cinética. Esta € a interacdo presente em grandes propor¢oes
no caso de gases ideais. Entretanto, ndo é relevante determinar a velocidade de uma Unica
molécula desse gas porque, dentro dele, existem diversos comportamentos possiveis: algumas
moléculas podem estar se deslocando a uma alta velocidade, outras podem estar se
deslocando a uma velocidade media menor e outras ainda podem estar praticamente imoveis.
N&o ha uma unicidade comportamental. O que é relevante, no caso dos gases, é determinar a
distribuicdo da velocidade das moléculas do gés para uma certa temperatura. Essa distribuicdo
de velocidades pode fornecer as quantidades de moléculas do g&s em cada variagdo de

velocidade, considerando uma determinada temperatura.

Essa é a utilidade da funcdo de distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, descoberta no
final de 1800. Maxwell descobriu a funcéo de distribuicdo de velocidades de uma populagdo
de moléculas em um gas para uma dada temperatura enquanto Boltzmann mostrou que para
uma dada temperatura s6é ha uma funcéo de distribuicdo de energia possivel. As funcdes de
Maxwell e Boltzmann sdo as mesmas que podem ser escritas ou em funcdo das velocidades
ou das energias das moléculas. Essa distribuicdo pode ser representada pelo grafico da Figura

18 abaixo:
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Figura 18 — Curva de Funcao de distribuicdo Maxwell Boltzmann.

A principio, uma molécula pode ter qualquer velocidade possivel, indo de zero a
infinito. No entanto, de acordo com a funcéo de distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, existem

pouquissimas moléculas com alta velocidade (energia).

Outro ponto relevante é que o grafico da Figura 18 apresentado ndo é simétrico: na
regido localizada a direita, ha uma “cauda” mais alongada, denotando que existem moléculas
com altas velocidades, mesmo que seja em pequenas quantidades. Entretanto, a esquerda, o
grafico termina necessariamente em zero, pois uma molécula ndo pode ter velocidade menor

do que zero.

O gréfico pode induzir a uma possivel interpretagdo errénea: deduzir que a velocidade
média das moléculas do gas é a velocidade localizada exatamente no pico do grafico da
maxwelliana. O erro advém do fato de que o grafico ndo é simétrico. O ponto V}, indicado na
Figura 19 é a velocidade mais provavel que podemos deparar nesse gas e nao a velocidade
média das moléculas no gas. Essa velocidade mais provavel é o ponto aonde concentra o
maior nimero de moléculas, o que aumenta a probabilidade de encontrar uma molécula nesta
velocidade. Por causa da assimetria (uma cauda maior existente no lado direito do grafico), a
velocidade media (V) esta deslocada para a direita também e abaixo da velocidade mais
provavel: a cauda alongada “desloca” o valor da velocidade média para a direita. Ja a
velocidade quadratica média (V.,5) € utilizada porque, sendo a velocidade uma grandeza

vetorial, moléculas deslocando para a direita teriam uma velocidade com o sinal oposto de
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moléculas deslocando para a esquerda. Elevar as velocidades ao quadrado evitaria uma falsa

compensacao de valores e isso permite determinar a velocidade média com mais acuracia.

.

Velocidade mais provavel vp

Nimero de moléculas

N Velocidade

\\."E ocidade quadratica média vrms

+

A

~

Velocidade v

Figura 19 — Indicacéo das velocidades na Funcao de distribuicdo Maxwell Boltzmann.

A area debaixo da maxwelliana (integral da funcédo de distribui¢do) fornece o valor do

total de moléculas presentes no gas de acordo com o exposto no grafico da Figura 20:

s

Nimero de moléculas

Area = total de moléculas
do gas

+

4

~

Velocidade v

Figura 20 — Total de moléculas de um géas pela integral da curva de distribuicéo.

Sendo N o numero de moléculas com velocidade v ou maior, dN 0 numero de

moléculas com velocidade entre v e v + dv, a funcdo distribuicdo de velocidade é a curva

dN /dv em fungdo de v ou dN /dE em fungdo de E (sendo E a energia cinética da molécula).

A funcdo distribui¢do encontrada por Maxwell e Boltzmann é dada por:
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(2.47)

O graéfico da Figura 19 foi concebido a partir de uma dada temperatura. Se variar essa

temperatura, como se aguecesse 0 gas, haverd um deslocamento para a direita (pois ha um

aumento da velocidade mais provavel, da velocidade média e da velocidade quadratica

média), mas também havera um achatamento do gréfico. Isso ocorre naturalmente porque a

area tem que se manter constante: o0 aguecimento do gas nao alterou o nimero de moléculas

do gas. Da mesma forma, ao diminuir a temperatura, ocorre um deslocamento para a esquerda

e uma elevagdo no pico da fungdo de distribuicdo da maxwelliana como apresentado na

Figura 21 a seguir.

Nimero de moléculas

Gas resfriado

Gas em temperatura
ambiente

Gas aquecido

A

N

Velocidade v

-

lr

Figura 21 — Deslocamento da Funcéo de Distribuicdo em funcdo da variacdo de temperatura

do gas.

2.4.2 Funcéo de Distribuicdo de Boltzmann

A funcdo de distribuicdo de Boltzmann determina a populacdo de uma espécie dos

niveis excitados numa condicdo de equilibrio (local ou ndo) de acordo com a seguinte

equacao:

s = 5L _pse gt

(2.48)
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onde n; é a populagdo da espécie s no estado i, g; é 0 peso estatistico (degenerescéncia) do

estado i, dada pela calculo do momento angular nivel de energia J através da equacao:
gi=2;+1 (2.49)

onde T é a temperatura considerada, n° é a densidade total da espécie s no plasma, E; é a
energia de excitacdo da espécie s no estado i, kz é a constante de Boltzmann e US(T) é a

funcéo particdo dada por:

Us(ry =y gie o (2.50)

A funcdo particdo, por ser um somatério, em altas temperaturas acaba divergindo, pois
existem inumeros niveis de energia ap6s o limite de ionizacdo, sendo que o valor da
densidade n® sera nulo. Entretanto, niveis muito proximos do limite de ionizacdo inexistem,
pois a Orbita dos estados de energia altamente excitados sdo perturbados pela vizinhanca. Os
elétrons sao atraidos pelo nucleo numa distancia determinada e finita que é o raio da esfera de
Debye. Dessa forma, o valor da funcdo particdo pode ser determinado e obtido os vérios
valores de n®. Para cada estado de ionizagdo da espécie s, hd uma densidade n® e que segue

uma distribuicdo de Boltzmann.
2.4.3 Funcao de Distribuicdo de Saha

A Distribuicdo de Boltzmann apresenta a populacdo de determinada espécie nos niveis
de energia de um atomo, mas considera dada uma certa temperatura de excitacdo. Esta
ferramenta ndo apresenta a distribuicdo de a&tomos da mesma espécie em diferentes estados de
ionizacdo cuja determinacdo é feita pela distribuicdo de Saha. A funcdo de Saha é dada por:

3/ Eion
nZ 2 UZ(T) (anekBT) 2 e(m)

ne =
3
nz_q Uz—l h

(2.51)

onde n, € a densidade de elétrons do plasma, n, e n,_; sdo as densidades das particulas as
ionizacbes ze z — 1, U, e U,_, sdo as funcdes particdo para 0s mesmos graus de ionizacéo z

e z — 1, m, € amassa do elétron, h € a constante de Planck, E;,,, é a energia de ionizacdo.
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2.4.4 Relagdo entre Densidade Atdmica de Espécie Excitada e FungGes de Distribuicéo
de Saha e Boltzmann

Para descrever a densidade atbmica da espécie excitada (ions) num certo nivel p,

duas funcdes de distribuicdo tem que ser usadas:

e Funcdo de Distribuicdo de Boltzmann que relaciona a densidade de um certo

nivel p com a densidade no estado fundamental:

Eno

n(p) = no exp(— (2.52)

com E,,, sendo a energia de excitagdo no nivel p.

e Funcdo de Distribuicdo de Saha que relaciona a densidade de um certo nivel p

com a densidade no nivel ibnico n, e a densidade eletrénica n,:

p2 A\ B,
n(p) =n, n, st =P ) (2.53)
e e e

com E,,, sendo a energia de ionizagéo no nivel p.

Claramente, entre as duas func@es de distribuicdo, hd um salto na densidade no nivel
de ionizacdo de um fator (h%/2mm kT,)3/? que é um salto dependente de apenas da

temperatura de elétron.

A Figura 22 representa as distribuicdes da densidade atdbmica num unico grafico em
escala vertical na forma logaritmica com n(1) sendo a densidade no estado fundamental que é
igual a densidade de Boltzmann. A densidade no continuo p = o, tem-se a densidade de

Saha. As duas linhas s&o paralelas e separadas por um “salto” de valor (h?/2mmkT,)3/?.
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Figura 22 — Densidade de 4&tomos excitados e as fun¢des de distribuicdo de Boltzmann e Saha.

2.5 Plasmaem Equilibrio e Fora de Equilibrio Termodinamico

Para entender como 0s 4tomos neutros e ions estdo distribuidos de acordo com os seus
estados quanticos num plasma, uma ferramenta adequada é a Funcdo de Distribuicdo dos
Estados Atdémicos (FDEA). Esta fun¢do permite uma compreensdo maior sobre a estrutura do
plasma ja que suas informagBes derivam das combinagdes de processos microscopicos.
Dentre as informagfes importantes presentes tem-se a densidade de elétrons, temperatura
eletrbnica, densidade de atomos no estado fundamental, ions e demais. Para analisar uma
FDEA, importa conhecer a situacdo de equilibrio termodinamico e quando o plasma comeca a
sair desse equilibrio. As FDEA's geradas a partir desse entendimento podem dar uma visdo

analitica do que ocorre num plasma nos seus niveis internos.
2.5.1 Equilibrio Termodinamico

O equilibrio termodindmico (denominado como equilibrio termostatico) é um dos
conceitos mais Uteis na Termodindmica, seja na teoria cinética, seja na teoria da radia¢do. O

equilibrio termodinadmico num plasma pode ser entendido como uma coletanea de "balangos
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proprios”. Balanco préprio € aquele no qual a reacdo que ocorre num sentido e a reacao
inversa a esse sentido sdo proporcionais. E a reacdo aonde vale o principio da reversibilidade.
Tratando-se de equilibrio termodinamico, ha a prevaléncia de quatro balangos préprios: o
"balanco de Maxwell" para a cinética de transferéncia de energia, o "balango de Boltzmann"
para 0 processo de excitacdo/desexcitacdo, o0 “balanco de Saha" para a

ionizacdo/recombinacdo e o "balanco de Planck™ para a interacdo matéria e radiacéo.

No equilibrio termodinamico, a descricdo do plasma € feita totalmente pelos
pardmetros conhecidos que sdo densidade de massa, temperatura e composi¢do quimica. As
equacdes da Mecanica Estatistica descrevem totalmente as informacdes sobre os estados das
particulas do plasma de acordo com os balancos préprios descritos (MULLEN, 1990).
Considerando um plasma altamente ionizado, é importante notar que em um sistema em
equilibrio termodindmico, todas as funcGes dos balangos préprios utilizam a mesma
temperatura que é a temperatura de excitacdo dos elétrons. A Tabela 16 descreve os balancos

préprios e as reacdes em cada equilibrio.

Tabela 16 — Balancos proprios em equilibrio termodinamico (GOMES, 2011).

Nome do Balango | Simbolo Reacao de Equilibrio

M
X+ Yo X+Y
Maxwell M Ey + E, = (Ex + AE) + (E, — AE)

Troca (AE) e conservacao de energia cinética

X+ A, +|E| S X+ A,

Boltzmann B

desexcitagdo < excitacdo

S

X+ A +E,;, & X+A] +e
Saha S

recombinagdo < ionizagao

w
A, o A+ hv
absor¢do < emissdo espontanea

Planck w

A,+hv— A, + 2hv

— emissao estimulada
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No nivel microscopico, hd uma grande interacdo de particulas materiais e outras
relacbes decorrentes dessas interacbes. Embora haja essas interacGes internas, o
comportamento observado no nivel macroscopico é totalmente diferente: hd um aparente
nivel estatico, o que ndo é verdade, pois 0 que existe é a presenca de uma alta interacdo
microscopica. Entretanto, mesmo com toda a vivacidade existente no &mbito microscépico, o

processo € balanceado pelo processo inverso, ou seja, apresentam reversibilidade.
2.5.2 Saida do Equilibrio Termodinadmico

Num sistema fisico real, o equilibrio termodinamico é raramente atingido. E muito
frequente que, em determinadas situacdes, ocorra a saida do equilibrio termodinamico. O
inicio da saida do equilibrio termodinamico é verificado quando os balancos préprios tornam-
se balancos improéprios, ou seja, aonde o principio da reversibilidade ndo € mais valido. Essa
perda estd intimamente relacionada aos fendmenos de transporte dentro do plasma e afeta
diretamente determinadas fungbes como a Fungdo de Distribuicdo dos Estados Atdmicos
(FDEA).

Existem quatro causas que podem afetar a FDEA.:

e Causa A - Diferentes forgas aplicadas a diferentes particulas;
e Causa B - Transporte de radiacéo;

e Causa C - Transporte de particulas;

e Causa D - Comportamento dependente do tempo.

Considerando um plasma com um alto grau de ionizacdo, 0s elétrons s&o
determinantes e dominantes nos processos de colisGes, sendo a sua cinética governada pela
excitacdo desses portadores de carga. Com isso, os efeitos do tipo Causa A tornam-se muito

limitados e ndo afetam de sobremaneira o comportamento da FDEA.

Ja o aparecimento de Causa B que ¢ a perda de radiacdo ou uma radiacdo que escapa
do plasma pode afetar os balancos préprios. O primeiro balanco que pode ser atingido € o
"balanco de Planck”. A perda de radiacdo implica em perda de energia e essa perda pode
afetar os demais balancos. Porém, se a perda de energia por radiagdo for muito pequena
qguando comparada as trocas de energia entre particulas materiais, apenas o balanco de Planck
podera ser afetado, mantendo os outros balangos (Maxwell, Boltzmann e Saha) em equilibrio,
de modo que as particulas (atomos, néutrons, elétrons, ions) estardo ainda na mesma

temperatura. Esse efeito que é um estagio de equilibrio instantaneo é denominado Equilibrio
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Termodindmico Local (ETL) e as propriedades termodinamicas, nesse caso, tem que ser
especificadas localmente e no instante que ocorrem. A temperatura do material (associada a
energia cinética média das particulas) continua sendo o valor da temperatura de excitacdo
(associada a energia cinética média para excitar um atomo ou molécula de um estado quéantico
a outro), mas essa temperatura ndo € a mesma para 0 "balanco de Planck". De fato, a
temperatura do material € o mesmo valor de temperatura nos balancos de Maxwell,
Boltzmann e Saha. Normalmente, o estado de plasma estd proximo do equilibrio
termodindmico e é comum encontrar regiGes de equilibrio local (ETL): afinal, basta que
ocorra equilibrio em uma pequena regido do plasma para considerarmos essa condi¢do de

equilibrio local, embora possa variar para cada ponto do espaco.

Mesmo que existam forgas (Causas A e B), os plasmas apresentam duas situacdes: um
aquecimento eletromagnético de elétrons e um resfriamento dos 4&tomos por colisdes com as
paredes do sistema que estdo retidos. Como a diferenca de massa entre atomo e elétron €
muito grande, ha a geracdo de maxwellizacdo das func@es de distribuicdo das particulas com
massas semelhantes, formando duas funcbes por decorréncia dessa termalizacdo. Recebem o
nome de plasma a duas-temperaturas (2 — T) e o FDEA resultante é a somatdria dos balangos
de Boltzmann e Saha, ja que os elétrons tendem a uma funcéo de distribuicdo de Boltzmann e
as particulas tendem a uma funcdo de distribuicdo de Saha. Embora existam duas
temperaturas (uma para elétrons e outra para particulas), o plasma tem alto grau de ionizacéo.
Desse modo, a FDEA ¢é uma fun¢do de Boltzmann-Saha com o valor da temperatura sendo a

temperatura de elétrons.

Ja o aparecimento da Causa C que é o transporte de particulas (intensificacdo do
fendmeno de transporte), os gradientes aumentam e a saida de particulas carregadas para fora
do plasma afetardo diretamente o "balanco de Saha". Os valores de ionizacdo e recombinacéo
ndo serdo reversiveis, mas nao significa necessariamente que todos os balancos de Saha

estardo fora do equilibrio. Uma referéncia desses estagios esta descrita na Figura 23:
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Estagios Balancos Desacoplamento Temperatura
Equilibrio S p o _ rexc
Termodinamico exp(— E/KT) T =Th =Tion =T
% _o=v M, B =T
ot ¢
Equilibrio <
Termodinamico P radiacédo Thy # Ty,
Local exp(— E/KT) com T =T, =Tex =T
0 M B a matéria m = TH ™ oe
—*0=%V ¢
ot
S
exp(—E/KT) elétrons T, = Te*¢
- M,
2-T M, B H ~comas T, %7,
a particulas pesadas
{e} = {H}
S superior T, = T®*¢ (superior)
ESepL Balangos impréprios com exc /- )
SEQE M, inferior T,#T (inferior)

Figura 23 — Estégios de perdas do equilibrio termodinamico (T}, (temperatura da radiacao),
Ty (temperatura das particulas pesadas), T;,,, (temperatura dos ions), T, (temperatura de
elétrons)).

A Funcédo de Distribuicdo de Energia Eletronica (FDEE) € uma funcdo maxwelliana.
Quando acontece o fendbmeno de transporte de particulas num determinado nivel de energia
E;, (energia de excitacdo do Estado Fundamental), a Funcdo de Distribuicdo de Energia
apresentard duas partes distintas: corpo e cauda. Esse fendmeno é oriundo da formacdo de
duas regibes: do Estado Fundamental até a E,, e da E;, até o continuo. Na regido do
E;,/continuo, entendido como parte superior do diagrama de energia atdmica, as taxas de
ionizacdo e recombinacdo sdo praticamente equivalentes. As diferencas de energia de um
estado nessa faixa até o continuo ndo demandam uma grande quantidade de energia, de modo
que os elétrons que sdo perdidos nessa area por causa do gradiente ndo afetam o balanco de
Saha. Essa situacdo € denominada de Equilibrio de Saha Parcial Local (ESepL) e gera a cauda
vista no diagrama de funcédo de distribuicdo, ja que o predominante é a equacdo de Saha. Na

regido do estado fundamental/E;,, ndo ha o equilibrio da reversibilidade, pois as diferencas de
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energia para o continuo sdo grandes e a perda de elétrons que mantém esse equilibrio que

acabam sendo perdidos com o gradiente ndo permitem mais o principio da reversibilidade.

Desse modo aparece as regides distintas de corpo e cauda vistas na Figura 24:

F(E) r 3

NES.pL(p>p)

B.pL(p>p’)

corpo \ cauda
| o
\ 1 Excitagao do
|
1| Estado fundamental
EM.pL !
nao-EM_pL
~ ~
(des)excitagdo entre 1 ~.
1 -
niveis superiores : Il S
1 >
E;; E—>w»
desexcitagdo excitacdo
e e e
T~ I
escape de radiacdo N
aaVAYAVAVA W, s
b

Figura 24 —Funcéo de Distribuicdo de Energia Eletronica com divisdo em corpo e cauda. A
separa¢do ocorre no nivel E;,, separando os niveis de energia do &tomo em duas partes

(inferior e superior). (GOMES, 2011).

Nas Causas C e D teremos o0 que se chama de Solucdo do Estado Quase Estacionério

(SEQE): nessa solucdo, a FDEA € determinada principalmente pelos processos colisionais e

radiativos que geram a distribuicdo das densidades de niveis excitados.

Nesse ponto, ha a geracdo de balancos impréprios. Os balangos impréprios permitem

conhecer dois tipos de plasma: plasma de ionizagdo e plasma de recombinagdo. No primeiro

caso, o fluxo liquido dos processos de excitacdo apresenta a difusdo de particulas sendo

carregadas para fora do sistema e, no segundo caso, ha a difuséo de particulas carregadas para

dentro do sistema.
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Uma importante caracteristica dos balan¢os improprios € que eles estdo associados
com uma atividade macroscopica. Em plasma de ionizacdo os Bl (Balangos Improprios)
criam um fluxo “liquido” sobre os niveis atomicos que estdo relacionados com a difusdo de
particulas carregadas para fora do sistema. Em plasma de recombinagéo eles criam um fluxo
liguido nos processos de excitacdo relacionado com a difusdo de particulas carregadas para
dentro do sistema (GOMES, 2011). A Figura 25 apresenta 0s quatros possiveis balancos
improprios (balanco corona (BC) captura e cascata radiativa (CCR), balango saturacdo de
excitacdo (BSE), balango de saturagdo de desexcitacdo (BSD)). A Tabela 17 mostra a
principal caracteristica de cada um dos balancos impréprios associada com a producdo e

destruigdo de um estado qualquer.

balancos proprios balancos improprios
4 ((—_i—)) .gcapt
I 1
exc./des. 1 a ecasc.
00
¥ e. est. . 1 1
"l ion/ rec. ) j } ."‘ i .D ‘ .%_ esp.
e. esp. g §§ Sabs. Se. esp. |exc. des. §
5999 | :
| v ) Wy | ¥
B h) w BC BSE BSD CCR

Figura 25 — Comparacéo entre os balangos proprios e impréprios. exc./des.
(excitacdo/desexcitacdo); ion./rec. (ionizagcdo/recombinacao); e. esp. (emissdo espontanea); e.
est. (emisséo estimulada), abs. (absorcéo); capt. (captura); casc. (cascata) (GOMES, 2011).
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Tabela 17 — Caracteristicas dos balancos improprios (Bl) (GOMES, 2011).

" ~ SITUAGCAO DO CLAS.
BI PRODUGCAO DESTRUICAO
PLASMA PLASMA
excitacdo do estado ) densidade de
) _ decaimento ) )
BC fundamental induzida o elétrons e
) radiativo ) )
por elétrons relativamente baixa | Plasma de
o ) o transporte de onizagao
excitacdo de um nivel | excitagdo para um ]
o ] ; ) particulas (by > 1)
BSE | inferior para um nivel nivel superior
) _ ) carregadas para
superior adjacente adjacente
fora do plasma
desexcitacdo de um desexcitacdo para transporte de
BSD . : e .
S nivel superior paraum | um nivel inferior particulas Plasma de
nivel inferior adjacente adjacente carregadas para —
recombinacgao
dentro do plasma
captura e cascata decaimento , (b <1)
CCR ou o plasma é
radiativa radiativo -
irradiado.

2.5.3 Andlise Quantitativa e Coeficientes de Transporte para Plasma fora do

Equilibrio

Nos modelos presentes para estudo de saida de equilibrio nos plasmas, quatro

variaveis sdo utilizadas para descrever um plasma:

- Densidade atdmica (N) ou presséo atbmica;
- Temperatura das particulas pesadas (4&tomos e ions T;,);
- Densidade eletronica (n,);

- Temperatura de elétrons (T,).

Para descrever um sistema contendo plasma em equilibrio termodinamico local (ETL)
para modelamentos e estudos, podem ser usados apenas dois parametros como, por exemplo,
pressdo e temperatura. No ETL, cada espécie (elétrons e ions) tem sua temperatura de

equilibrio e a densidade ibnica pode ser descrita pela equacdo de equilibrio de Saha.
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Entretanto, o uso das temperaturas para a descricdo de um plasma apresenta um
inconveniente: a amplitude de variacdo. Exemplifica-se o caso de que as temperaturas, seja de
elétrons ou de particulas pesadas, ficam em 1 el num espago em que a pressdo varia de 10 a
1000 kPa para plasma de argbnio. Ja as densidades variam muito, pois sdo altamente

sensiveis. Deste modo, é conveniente adotar a possibilidade de usar as varidveis pressdo total

(p) e a densidade reduzida de elétrons (ne/\/Z).

As vantagens dessa adog¢éo sao:

— deixar a densidade eletrdnica como o segundo parametro mais importante,
pois a densidade eletrbnica e o indicativo do grau de excitacdo de um plasma e
do montante de energia dissipada (BURM, 2004);

— usar o valor da densidade eletrbnica que tem valores altissimos com altas

temperaturas.

Porém, para descrever os plasmas fora do equilibrio termodinamico local (ETL), dois
outros parametros serdo necessarios (chamados de pardmetros fora do equilibrio) que séo
b(p)e © (BURM, 2004). Esses dois parametros estdo intrinsecamente relacionados de tal
modo que um plasma fora do equilibrio termodinamico local pode ser descrito por trés
variaveis: pressdo, densidade eletronica e um dos dois pardmetros (b(p) ou ©), ou pressao
total, densidade eletronica reduzida e um dos dois pardmetros (b(p) ou @), o que simplifica

muito as modelagens sobre o comportamento do plasma tanto num caso como no outro.
2.5.4 O Parametro b(p)

O pardmetro b(p) tem a finalidade de descrever o estado de equilibrio de um
determinado plasma e como o mesmo aproxima/afasta do equilibrio termodinamico. E

definido como:

_ n(p)

PP =5

(2.54)

onde n(p) € a populacdo do nivel p e n®(p) é a populagédo do nivel p em equilibrio de Saha
(MULLEN-1990), (BURM-2004), (CALZADA-2002).

Os valores que b(p) pode assumir séo:
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e b(p) = 1: se for o valor constante para todos os niveis, significa que o plasma

esta em equilibrio termodinamico local;

e b(p) < 1: o0 nivel em equilibrio de Saha tem mais particulas, o que demonstra
que ha a difusdo de particulas carregadas para dentro do sistema e é tipico dos
plasmas de recombinagéo;

e b(p) > 1:0nivel em equilibrio de Saha tem menos particulas, o que demonstra
que ha a difusdo de particulas carregadas para fora do sistema e é tipico dos

plasmas de ionizacéo.
255 O Parametro ©

O parametro @ é utilizado para descrever o desvio existente entre as temperaturas de

equilibrio dos elétrons e dos ions.

Th
0=7 (2.55)

onde T}, é a temperatura das particulas pesadas e T, € a temperatura dos elétrons.

Como cada espécie tera uma temperatura de equilibrio, razdo pelo qual o sistema é
conhecido por 2 — T ou equitermal, o valor da diferenca das duas temperaturas pode ser

usado para caracterizar os plasmas fora do equilibrio termodinamico local.
2.5.6 Escape de Radiacao

A radiacdo criada pela excitacdo (decaimento) pode escapar do plasma. Essa radiagdo
ndo é absorvida, sendo possivel até estimular uma outra emissdo ou ser absorvida em outro
local. Para gerar um modelo colisional radiativo, é importante introduzir uma variavel que é o
fator de escape 6. Esse fator é definido como um valor pelo qual todos 0s processos para e a
partir de um certo nivel inferior g sdo entendido como um decaimento do nivel superior p.

Logo, o "balanco de Planck” para decaimento espontaneo deve ser entendido como:

n(p).Opq-Alp, q) = n(p). A(p,q) — f[n(q)-B(q,p) —n(p).-B(p,q)].pydv (2.56)

em que, A(p, q) é a probabilidade de decaimento espontaneo de um estado superior p para um

estado inferior g, n(p)6,,A(p,q) representa o decaimento espontaneo considerando o fator
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de escape, n(p)A(p,q) é o decaimento espontaneo do "balangco de Planck" sem o fator de
escape, n(q)A(q,p)p, representa a absorcdo e n(p)A(p,q)p, representa a emissao
estimulada. A Equacdo (2.56) mostra que para 8 = 1, o valor da integral tem que ser zero, ou
seja, a absorcéo e a emissdo estimulada podem ser negligenciadas. Isso implica que o plasma
é considerado opticamente fino para a transicdo p — gq. Se 8 < 0 a absorcdo da radiacdo é

maior que a emissao total, e se & > 1 a emissao é estimulada é maior.
2.5.7 Radiacao e as Probabilidades

Na ocorréncia de uma radiacgéo, é possivel ter dois fenémenos: um decaimento de um
estado superior para um estado inferior ou uma producao radiativa que é efeito inverso.

A probabilidade de um decaimento espontaneo A(p, q) de um estado superior p para
um estado inferior g é dada por (MULLEN,1990):

Alp,q) =2yZ*q ®p~3(q > —p 2)3H(q,y) (2.57)

em que p é o numero quantico principal do nivel superior, g € 0 numero quéantico principal do
nivel inferior, y = 7,87.10°s™1, Z é a carga nuclear e ' (q,y) é um fator de correcdo que

depende de g e darazdoy = E,,,/E,.

De forma anéloga, a frequéncia para um nivel inferior receber a populagédo de um nivel
superior numa condicdo de equilibrio de Saha parcial local é chamada de probabilidade de

producdo radiativa em equilibrio e dada por (MULLEN,1990):

&p) ( AE) (2.58)

A(q,p) = A(p,q) lg(q) P\~ 1T

onde g(p) e g(q) sdo os pesos estatisticos dos niveis p e q, AE é a variacdo de energia e kg é

a constante de Boltzmann.

E interessante notar que a destruicdo radiativa (decaimento espontaneo) nio depende
de (T,), o0 que ndo acontece com a producéo radiativa que depende da temperatura.

Jé& a probabilidade de decaimento total (cascata e captura) pode ser dada pela equacgao
(MULLEN, 1990):

e

Agr(p) = G*(E,)T ln( . )— f %exp(e)de (2.59)

Ep_l:p

Epp+1
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onde A.¢r(p) € a probabilidade total efetiva no nivel p, G* é a concentragdo de estados

atdmicos por intervalo de energia (G¢ = Rz Z3|E|%), r =yZ?R™1, y =7,87.10°s"1. Essa
equacdo descreve a producdo e destruicdo radiativa de um nivel (p) em Equilibrio de Saha
Parcial Local e expressa como a combinagdo dos processos de decaimento radiativo deve
afetar o balango de Saha da ionizacao e recombinacéo colisional.

2.5.8 Colisdes

Para colisbes relacionadas com excitacdo dos estados excitados, € importante conhecer
os coeficientes de excitacdo K (p, q) e ionizagdo S(p). Esses coeficientes sdo determinados
pela equacdo de secdo de choque das transi¢cGes induzidas por elétrons incidentes de alta
energia e o célculo a ser usado serd baseado na Aproximacgdo de Born. A Aproximacgéo de
Born é uma teoria que ndo se vale do tempo e sim da suposicdo de que a interacao
atomo/elétron incidente é sutil de modo que o potencial de espalhamento causa apenas uma
pequena perturbacdo na energia cinética do elétron. E utilizado para estudos envolvendo
colisbes quentes nas quais a energia do elétron ligado ao atomo é muito menor do que a

energia do elétron incidente ((ep = |E,|/kT) « 1). Pela Aproximagdo de Born e expandindo a
expressao para a secdo de choque de excitacdo, tem-se que (PERCIVAL,1975), (VRIENS,
1980):
2magR E
Ong = = [Apg I (5253) + B | (2.60)
onde a,, € a secdo de choque, R é a constante de Rydberg, A,, € B,, sdo coeficientes

adimensionais. No caso da ionizagdo estes dois coeficientes sdo substituidos por A, € B,,.

Usando a Equacdo (2.60) na cauda, pois a secdo de choque nessa area € de alta
energia e, considerando que a funcdo de distribuicdo de energia dos elétrons seja uma

maxwelliana, tem-se que:

(0]

. 8maiR Epq 1
K, q,T) = WAM exp(—¢pq) |In (ﬂ) - J. Eexp(—s + £,q) de
° €pq
A
4 Lra (2.61)
Bpq

onde £, = Epq/KT,.
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Se g, tender a zero, &,, devera aproximar do zero mais rapidamente ainda, de modo
que a integral exponencial na Equacdo (2.61) pode ser substituida por —ine,,; — v,
(MULLEN,1990). Entdo:

KE(p,q,T) = Taxa(T,)Ap 5 (0,4, T) (2.62)

sendo a constante de Euler y, = 0,57 e as funcdes abaixo:

e Taxa(T,) = 8ma?R(2rmKT,)~ %% = 1.60x10~ 137, **m3s~1 (2.63)
o Y5°@p,q,T,) = n(0.28KT,/2Z%R) + Apy/Byq (2.64)

a temperatura de elétrons T, esta em eV.

Usando um raciocinio analogo, o valor limite &, — 0, usado para obter K(p,q,T),

obtém-se o seguinte resultado para o coeficiente de ionizacao:

S£—>0(p) = Taxa(Te)Bplp.Sg_)O(p) (2.65)

com:
o yP§7°p) =1+ (4,/B,)In(028 KT /2Z?R) (2.66)
e B,=(2R/|E,|)[y"*+ (2/3)y*" % +37b,p ty* 3] (2.67)

O parametro y* esta relacionado com a fracdo de energia fornecida para o &tomo que excede o

potencial de ionizacdo |E,|.
Para grandes valores de &, podemos usar:

S(p) = Taxa(T,)B,¥s(ep) (2.68)

Para facilitar os calculos, algumas aproximagfes semi-empiricas foram criadas por
diversos estudiosos. Drawin et al (DRAWIN,1977) sugeriu que a constante de reacdo para

excitacdo fosse dada por:
KP(p,q,T) = Taxa(T,)Ap, exp(—epq ) PP (2.69)
onde a funcéo 1? é denominada de funcéo de forma e:
P = [ (epq Bpg) + 0.1aq] (2.70)

para ¢ sendo uma funcéo tabelada, a,, e Bp, sdo pardmetros de ajuste da ordem de 1. A

representacdo da Equacdo (2.67) é baseada numa descricédo dipolo.
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Drawin ainda prop0s trés tipos de expressdes analiticas para as secdes de choque das
transices que levam em consideracdo as regras de selecdo (DRAWIN,1967), (DRAWIN,

1977). Estas expressoes sao as seguintes:

e Para as transi¢Oes opticamente permitidas (Al = +1,AJ =0, +1 exceto J =0 —J] = 0):

Epq

2
¢ (E) = 4mwa? LS frqg(eExd (2.71)
Opq 0 pq8\€Lpq '
onde g(eE,q) = apg(1 — Epge™ DE qe 1 in(1,25B,4Epqe ™)

o Para as transicoes proibidas por paridade (Al = +1,As=0):
R 2
ob, (E) = 4ma? <E_,,q> Qpq(1— Epge™)Epge™ (2.72)

e As transicOes proibidas por spin (Al = +1, As # 0) é dada por:

R

E

2
> Qpq(1 — Ejge™?)Epqe® (2.73)
pq

0pq(E) = 4mad <

onde apq,ﬂpq,ng e Qpq Sd0 constantes obtidas da literatura (BUTEL, 2002), (VLCEK,

1989). Para algumas transicGes f3,,, € aproximadamente igual a unidade.



83

3 Codigo de Modelagem Colisional Radiativo Aplicado

em Plasma de Argodnio

O programa CRModel, utilizado para calcular a FDEA e desenvolvido pela equipe de
Eindhoven (MULLEN,1990), (MULLEN,2001) considera como base o modelo colisional
radiativo. Como o préprio nome indica, 0s niveis populacionais dos estados excitados serdo
determinados apenas pelos processos colisionais e radiativos. Embora existam outros
processos como fendmenos de transporte, esses serdo negligenciados para que, assim, as
determinacdes dos niveis de estados excitados n(p)’s sejam simplificadas, tornando-se uma
solucdo numérica de um conjunto de equac@es lineares. Essa negligéncia pode ser assumida
porgue nos plasma atdbmicos o tempo de vida radiativo dos estados excitados € muito menor
do que o tempo dos fendmenos de transporte. Esse método é chamado de Solucdo do Estado
Quase Estacionario (SEQE) e ndo deve ser aplicado nem ao nivel fundamental e nem ao nivel
ibnico, pois as densidades desses dois niveis serdo usadas como dados de entrada (parametros
do programa) para resolver o conjunto das equacOes lineares do cdédigo do programa
CRModel. Claramente, o resultado final terd a apresentagdo das populacdes de estados
excitados atdmicos internos e que serdo formados pela superposicdo das duas contribuicfes

das densidades advindas do nivel fundamental e do nivel idnico.
3.1 A Equacéo da Continuidade

Considerando o plasma aonde os elétrons sdo dominantes na cinética de excitacao, a
variacdo da densidade dos niveis com o tempo, bem como o gradiente existente na regido,
pode ser dada pela equacdo (MULLEN,1990):

on(p)
ot

+ V. (n(p). w(®)) = P(p) — n(p).D(p) (3.1)

onde P(p) é o termo de producdo e D(p) é o termo de destruicdo do estado p.

O lado esquerdo da Equacdo (3.1) pode ser entendido como a variacdo temporal da
densidade (relaxacdo temporal) somada a relaxacao espacial sera igual ao lado direito que é a
diferenca liquida do termo de producéo pelo termo de destruicao.

O lado direito da equacdo seguird o conjunto de termos lineares de acordo com qual

tipo de producéo e destruicdo estard submetido o plasma tal qual consta na Tabela 18:
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Tabela 18 — Conjunto de termos lineares referentes aos processos de producéo e destruicdo do
estado p, onde K (g, p) é o coeficiente de excitagdo de um estado g para um estado p, S(p) €
o coeficiente de ionizacgdo, A € a probabilidade de producao radiativa de um nivel inferior g
para um nivel superior p.

+ P(p) - n(p)D(p)
> ne.n(@)-%(q,p) n(p).ne. Y K (p,0)
+ q*p — q*p
producdo colisional destruicdo colisional
ng.ny. Ky (p) ne.n(p).S(p)
+ —_
recombinacao a trés particulas ionizacdo colisional
> n(@).14@.p) + B@.p)lp, ). ) [B@ ey
+ q>p — q>p
cascata (espontanea + estimulada) por excitagdo fotdnica
Z n(q).[B(q,p)lpy n(p). Z [A(p, q) + B(p, 9)]py
+ q<p — q<p
absorcéo emissao (espontanea + estimulada)
Ne.ny. [a(p) + B(P)py]
_ o n(p).B(p, +)-py
+ Recombinacdo radiativa —
ionizagdo por foton
(espontanea + estimulada)

3.2 Solugéo no Estado Quase Estacionario (SEQE)

No Estado Quase Estacionario, o tempo de decaimento ou a difusdo do plasma é
muito maior do que o tempo de vida dos estados excitados. Além disso, 0 nimero total de
atomos excitados é muito menor do que o nimero de &tomos que estdo no estado fundamental
ou idnico. Isso permite uma analogia com um sistema de vasos comunicantes com dois

reservatorios localizados nas extremidades conforme demonstra a Figura 26:
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Figura 26 — Analogia de um sistema de vasos comunicantes com dois reservatorios e uma
estrutura atdbmica com niveis de energia a serem preenchidos com a contribuicdo dos dois
reservatérios (MULLEN, 1990).

As extremidades da Figura 26 sdo os reservatérios de particulas (completamente
cheios ou drenados) do nivel fundamental (reservatorio localizado a esquerda) e do nivel
ibnico (reservatorio localizado a direita). A parte do meio de vasos comunicantes representa
0s varios reservatorios para cada estado excitado pelo qual, a partir dos outros dois
reservatorios, uma pequena quantidade de particulas sera distribuida sobre os estados
excitados (BATES,1962).

Da equacdo de continuidade (Equacdo (3.1)), o lado esquerdo das somas das
relaxacdes temporal e espacial € muito pequeno ao comparar com os termos de producéo e
destruicdo. Essas relaxacfes s6 sdo consideradas importantes apenas nos estados fundamental
e ibnico, 0 que ndo € o caso. Pode-se considerar que essa soma das relaxagdes é praticamente

nula. Desse modo, da Equacdo (3.1):

a _
I®) L 5. (n@)o®)) = P(p) — n(ID(P)

ot
0 =P(p) —n(p)D(p)
P(p) = n(p)D(p) (3.2)

O programa CRModel ndo contempla o calculo de densidade para o estado
fundamental e nem para o estado idnico, pois sdo parametros de entrada do programa.

No Estado Fundamental, a equacédo de continuidade seria dada por:

6n+

24V (n40,) = Lgs1 n(@[neK (g, D) + 6,1 A(p, D] +
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neny[ne0(g, 1) + a(D] = mme Y K(1,q) = ngn, S1) (3.3)

q>1

No Estado Iénico, a equacdo de continuidade seria dada por:

an+

Pyaly v. (nywy) =ne Xg>11(q)S(q@) + nyn,S(1) —

n, [Z nK,(q) + a(q@) | = neny [n.Ky (1) + a(1)] (3.4)
q>1

Essas equacdes nédo sao resolvidas pelo programa CRModel.
3.3 Solucédo do Modelo Numérico das Equaces Lineares

Como solugdo do modelo, as equacOes lineares da equacdo de continuidade serdo
usadas nos (N — 1) niveis inferiores até ao nivel N. Sdo (N — 1) niveis porque exclui-se o

nivel fundamental e podem ser apresentadas na forma vetorial de modo que:

oN =+ +I* (3.5)

onde O é uma matriz, N é um vetor com (N — 1) dimensbGes com n(p) valores como
componentes, Tt é um vetor que representa a producdo de populagdo originada da parte de

equilibrio e do continuo, M é um vetor que representa a producdo originada do nivel

fundamental.

As componentes de Ti* e TI* no nivel p séo:

T} = n(p)[neS*(p) + @ ()] (3.6)

-1
Ip = n.n.K(1,p) (3.7)

A matriz O possui como componentes:
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{ nonivelp - Oy, =D(p) =n.K(p) + A(qg) (3.8)

quando q #p — Oy = —Dpq = n.K(q,p) + A(p, q)
onde D(p) é o fator de destruicdo do nivel p.

A equacdo matricial dada em (3.5) pode ser resolvida através da &lgebra linear: a

solucéo da equacdo pode ser escrita como a superposicéo linear

n(p) = n*() + n'(p) (3.9)

comnt(p) = (D‘1ﬁ+)p e nt(p) = (D_lﬁl)p. A notacdo O0~! representa a matriz inversa de
0. A primeira contribuicdo de (3.9) é obtida fazendo n, = 0, enquanto que a segunda é obtida

resolvendo a Equagéo (3.5) paran, = 0.

De acordo com (MULLEN,1990), a solucdo para o Estado Estacionério permite

escrever:

n(p)D(p) = P*(p) + P'(p) (3.10)

onde P*(p) = n*(P)D(p) = (Tg<12psn T (@)Dgp + 10y DYy) € PH(p) = n'(p)D(p) =

(Zq<1¢psN nl (Q)qu + nlD:-p)-

Esta relacdo demonstra que a densidade da populacdo de um nivel pode ser
considerada como uma superposi¢do de duas contribui¢cdes, uma dos ions e a outra do nivel

fundamental. E a soma dessas contribuicdes que sera distribuida nos outros niveis.

Para um entendimento mais simplificado, considere as contribui¢cdes das densidades
n*(p) como densidade do estado idnico e que aproxima-se da densidade de Saha (n®(p)) e
n!(p) como densidade do estado fundamental e que aproxima-se da densidade de Boltzmann

(n®(p)). Um nivel qualquer p terd como densidade:

n() = r*(Pn°(p) + r *(pI)n®(p) (3.11)
com:



88

rt(p) = :lls((;j)) (3.12)
ri(p) = 2383 (3.13)

onde r*(p) e r 1(p) sdo denominados coeficientes de populagéo relativa.

Desse modo, a populacdo de determinado nivel p esta condicionada a contribuicdo das
duas outras densidades como se fossem dois reservatorios a contribuirem com determinada
densidade de nivel. E importante notar que essas contribuicdes sdo muito diferentes. O nivel
fundamental esta bem mais distante do continuo do que 0s outros niveis e requer uma grande
energia. Tanto o nivel idnico como o fundamental podem contribuir para popular determinado
nivel: o que importa sdo diversos parametros como a se¢do de choque, densidades envolvidas,

temperaturas, transi¢des radiativas, etc.

Podemos usar a descricdo da existéncia de reservatorios ou pias para descrever o
processo de maneira analoga. A pia, por ter um pequeno ralo de escoamento, & mais
apropriada para esta analogia pois existem perdas pequenas por processos de difusdo e/ou
transporte de particulas em cada reservatorio. Considere a existéncia de duas pias localizadas

nas extremidades e interligadas por vasos comunicantes como mostra a Figura 27 abaixo:
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Figura 27 — Comparacao entre a superposicao das contribuicdes para os niveis excitados
usando um sistema de vasos comunicantes. (a) contribuicdo do nivel fundamental, (b)
contribuicdo do nivel ibnico, (c) superposi¢do (MULLEN, 1990).

A contribuicdo da pia do estado fundamental (ladon;) é determinada pela
distribuicdo n.n,S-x que sdo as densidades obtidas pela recombinacdo e distribuidas nos
niveis quando tem n, = 0. Implica que, nesse caso, a ionizagdo ndo serd compensada pela
recombinacdo e a populacdo seguira a distribuicdo verificada na Figura 27 (a). De forma
analoga, quando ha a situacdo de n; = 0, ha a pia de ionizacdo n,. Os niveis agora serdo
preenchidos com a contribui¢do n.n,a-g € populam os niveis com as densidades de acordo
com a Figura 27 (b). A distribuicdo completa é a superposicdo dessas duas pias como visto na
Figura 27 (c). Pode-se entender que existem duas FDEA's: uma FDEA puramente de
recombinacdo e outra FDEA puramente de ionizacdo. A FDEA final é a resultante das

superposicdes dessas duas funcdes de distribuigéo.
Dividindo a Equacdo (3.11) por n®(p), tem-se:

b(p) = r*(p) +r*(p)b, (3.14)
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onde b(p) que € a perda de equilibrio de um nivel p é uma equagdo de primeiro grau
dependente de b, (perda de equilibrio do nivel fundamental) e r*(p)e r(p) sdo as

densidades de ndo-equilibrio.

Se ndo ha atomos no estado fundamental, a perda de equilibrio sera dada apenas por

r*(p), ou seja, depende apenas do nivel idnico.

No limite aonde n, — o, hd a predominancia de processos colisionais sobre os

processos radiativos de tal forma que o sistema tende a equilibrio (b, = 1). Assim,

b(p)=r*(p)+ri(p)=1 comn, > (3.15)

3.4 Coeficientes para a lonizacdo e Recombinacgéo Total

As Equacdes (3.3) e (3.4) que ndo serdo resolvidas pelo programa CRModel podem ser

reescritas na forma de:

] S
o (,%1 + V.(ny@,) = nenyay, —nen,S,, (3.16)
2 = _,
. % +V.(ny0,) = nenyS,nen g, (3.17)

onde a. e S, sao os coeficientes para a recombinacdo e ionizagdo total. Fazendo

substituicdes adequadas, chega-se aos valores para os coeficientes:

aer = MKy (1) + a(D) + (nen ) LT rH(@n®(@)[neX (¢, 1) + 6,,A(p,1)]  (3.18)

Ser = S(D) + ZK(1,q) — (neny) ™ T (@)n* (@) [neK (g, 1) + 6,1 A(p, 1)] (3.19)

A Equacdo (3.16) informa que a taxa total dos processos recombinacéo n.n, a., é
igual & recombinacdo direta para o nivel fundamental mais a desexcitacdo da parte da
populacdo dos niveis excitados que originaram do nivel iénico. A Equagéo (3.17) mostra que
a partir da evacuacao total do nivel fundamental n,n,S.. uma parte retorna por processo de

desexcitacdo. Essa parte originou do nivel fundamental (GOMES, 2011).



91

3.5 Descricao dos Parametros de Entrada e Saida

O programa CRModel (versdao 1.0) que pode ser obtido na Queen’s University of
Belfast, Irlanda do Norte, € um programa desenvolvido em linguagem C++, criado
originalmente para esta¢des de trabalho com sistema operacional Linux 2.2 e para Windows
95. O programa requer uma memdria minima de 3 megabytes e, além de um arquivo
executavel, possui um outro arquivo de entrada que deve ser preenchido com diversos
parametros necessarios para modelar uma determinada espécie atdmica: niveis de energia,

probabilidade de transicao, peso estatistico, se¢do de choque, etc.

Este arquivo de entrada possui determinadas estruturas e estd representado na Figura
28:

Tarefa

Figura 28 — Estrutura do programa CRModel.

a) Modelagem (Model): caracteriza 0 atomo e seus niveis, bem como suas transi¢cGes. A

modelagem inclui um conjunto de niveis e transi¢des.

» Conjunto de niveis: € uma coletdnea de todos os niveis envolvidos no atomo,
sendo que cada nivel é descrito por trés parametros:
o Name: o nome do nivel;
o Energy: a energia do nivel dado em eV;

o Weight: o peso estatistico do nivel.

Os valores de Name, Energy e Weight foram extraidos da Tabela 2 para o argénio

no modelo colisional radiativo. Os niveis de energia considerados estdo
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representados na Figura 3 com todos os diagramas de energia incorporados ao

modelo a ser estudado.

» TransicOes: Sdo contempladas transicdes radiativas e colisionais.

« Transi¢cbes Radiativas: apresenta duas transicfes radiativa que sdo as

transicOes azuis e as transi¢cbes vermelhas. No caso do plasma de argonio, as

linhas de emissdo no espectro eletromagnético e que estdo no espectro visivel

acontecem nas transicdes dos niveis 4p para 4s (emissdao na regido do

vermelho) e de 5p para 4s (emissé@o na regido azul). Paras essas transi¢cdes na

regido do azul e do vermelho, o programa necessita como parametros um

conjunto de quatro informacdes:

o From: nome do nivel inicial e que tem que estar declarado inicialmente

na secao Model;

To: para qual nivel esta transitando. Assim como o anterior, tem que

estar declarado anteriormente;

Probability: probabilidade de ocorrer a transi¢éo declarada. As Tabelas
4 e 5 apresentam os valores de probabilidade de cada transicéo
radiativa considerada para o argonio;

Escape: € o fator de escape 6. Advém da Lei de Planck no equilibrio
termodindmico e tanto a emissdo quanto a absorcdo serdo

negligenciadas (plasma considerado como fino). Nesse caso, 6 = 1.

% Transi¢bes Colisionais: as transi¢des colisionais foram adotadas com base no
trabalho de Drawin (DRAWIN,1967), (DRAWIN,1977) que sdo secdes de

choque em processos colisionais de elétrons e a&tomos neutros. Os parametros

dessas transic¢oes séo:

©)

Probability: é a probabilidade de ocorrer determinada transicdo. A
referéncia para valores de probabilidade para transicao esta nos trabalhos
de Katsonis (KATSONIS,1980), (NIST);

Weight: o peso estatistico do nivel;

Alfa (a,,): constante relacionada com as transicdes opticamente
permitidas, obtida na referéncia (BUTEL,2002), (VLCEK,1989);

Beta (B,4): constante relacionada com as transicGes opticamente

permitidas, obtida na referéncia (BUTEL, 2002), (VLCEK,1989);
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gq: constante relacionada com as transi¢cdes proibidas por paridade,
obtida na referéncia (BUTEL, 2002), (VLCEK,1989);
Q;4: constante relacionada com as transigdes proibidas por spin, obtida

na referéncia (BUTEL, 2002), (VLCEK,1989).

b) Tarefa: Essa secdo tarefa (task) permite a inser¢do dos parametros do plasma que sdo a

temperatura eletrénica T,, a densidade eletrbnica n, e a densidade atbmica no estado

fundamental n,. Esses valores sdo importantes para a distribuicdo das particulas nos niveis

intermediarios. Cada parametro do plasma tem 0s seguintes campos:

O

(@]

Start: valor inicial considerado (temperatura eletronica inicial, densidade

eletronica inicial, densidade atémica inicial);

End: valor final a ser atingido (temperatura eletrénica final, densidade
eletronica final, densidade atbmica final). No caso da densidade atdmica,
como é considerada a densidade no estado fundamental n1, o valor inicial

e final sdo os mesmos valores;

Steps: passos que sdo usados na programacao como metodo de calculo
(recorréncia);

Type: Tipo de variacdo a ser usada. Foi considerada a variagéo linear.

c¢) Saida: o arquivo de saida contempla o resultado de distribuicdo do estado atdbmico apos a

compilacdo da modelagem (niveis e transicdes) e dos parametros de entrada (task). Através

das resolucBes das equacdes lineares, apresenta como saida as varidveis que podem ser

solicitadas pelo usuario. Esses parametros séo:

(@]

Path: Arquivo de destino com os dados gerados ap6s a compilacdo e
processamento das informacoes;

Type: tipo de caracteristica desejada. Nesse caso, sera usado como
Densidade (Densities);

DivideByWeight: variavel de utilizacdo para calculo das densidades.
Sera mantido o valor YES para fins de processamento;

EnergyUnit: é a unidade de energia. Serd deixado o valor eV (elétron

volt);
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o DensityUnit: é a unidade da densidade de cada nivel. Serd deixado o

valor em m=3;

o Indices AtomDensity ElectronDensity_cm”-3 ElectronTemperature_eVT: SA0 0S
pardmetros gerados como saida do arquivo. No caso, serdo geradas as
densidades atémicas, densidades eletronicas (em cm™3) e temperatura de

elétrons (em eV).

O cédigo do programa de entrada para 0 CRModel com o argdnio estd explicitado

parcialmente abaixo:

# Definition of model for atom “Argon'

#
Model {
Name Argon
#First the atomic levels

Level {
Name 1p0
Energy 0_eV
Weight 1

}

Level {
Name 1s5
Energy 11.548 eV
Weight 5

}

Level {
Name 2pl0
Energy 12.907_eV
Weight 3

}

Level {
Name 3d6
Energy 13.845 eV
Weight 1

}

Level {
Name 3pl0
Energy 14.464 eV
Weight 3

}

Level {
Name 4d4
Energy 14.757_eV
Weight 9

}
Level {
Name 6s
Energy 14.842 eV
Weight 8

}

Level {
Name 4pl0

Energy 15.011 eV
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Weight 3

}

Level {
Name 7p
Energy 15.282 eV
Weight 24

}

Level {
Name 10s'
Energy 15.725 eV
Weight 4

}

Level {
Name ion
Energy 15.759 eV
Weight 6

}

# The radiactive transitions
# Red Transitions

RadTrans {
From 2pl
To 1s2
Probability 44.5e+06_s"-1
Escape 1.0
}
# Blue Transitions
RadTrans {
From 3pl
To 1s2
Probability 3.98e+06_s"-1
Escape 1.0
#colisional transitions
}
CollTrans {
Type  Drawin
From 1p0
To 1s5
Probability 0 s™-1
Weight 108
Alpha 0
Beta 1
Qs 0.111
Qp O
}
CollTrans {
Type Drawin
From 1p0
To 8s
Probability 0 s™-1
Weight 108
Alpha 0.024
Beta 1
Qs 0
Qp O
# Definition of model for atom “Argon' (niveis 7s-8p)
}
CollTrans {
Type  Drawin

From 10s'
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To ion

Probability 0 s™1
Weight 6

Alpha 0.67

Beta 1

Qs 0

Qp O

CutOffLevel ion

UseRadiationRecombination Yes
Use3ParticleRecombination Yes
UseDefaultlonizationRate Yes

}
Task {
Name Default
Model Argon
ElectronTemperature {
Start 0.7_eVT
End 0.8 eVT
Steps 1
Type Linear
}
ElectronDensity {
Start 1.0e+13_cm”-3
End 9.0e+13 cm”-3
Steps 9
Type Linear
}
AtomDensity {
Start 1.19e+18 cm”-3
End 1.19e+18 cm”-3
Steps 0O
Type Linear
}
Output {
Path  "density.dat"
Type Densities
DivideByWeight YES
EnergyUnit eV
DensityUnit m~-3
Indices AtomDensity ElectronDensity_cm”-3 ElectronTemperature_eVT
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4 Resultados e Discussoes

Os estados metaestaveis sdo0 muito importantes numa descarga de argbnio devido ao
tempo de vida muito longo destas espécies. Devido a lenta taxa de decaimento, numa
descarga ha a geracdo de mais e mais metaestaveis que se somam aos que nao decairam, seja
por excitacdo direta ou por cascateamento, concentrando cada vez mais uma quantidade maior
destas espécies. Entretanto, ndo ha como constatar a olho nu esse acimulo porque estas
espécies 1s; e 1ss ndo sdo detectadas por emissdo de foton visivel por proibicdo quantica
conforme a fundamentacéo tedrica apresentada. No caso dos radiativos (1s, e 1s,), hd uma
rapida destruicdo dos mesmos por decaimento ou colisdo, além de que muito poucos séo

formados quando a pressdo ndo € alta.

O uso do modelo colisional radiativo CRModel aplicado a um experimento de
descarga de argdnio em microcatodo oco ja foi validado anteriormente (GOMES, 2011). Com
os dados validados, a partir deste ponto, o arquivo de entrada foi alterado para verificar a
influéncia e importancia dos metaestaveis 1ss, 1ss, 1s, e 1s, no equilibrio, as variagdes nas
funcdes de distribuicdo, o que ocorre em cada transi¢do do argonio, seja do sistema principal,

seja do sistema ndo principal.

O arquivo de entrada foi preenchido com os valores dos niveis de energia do &tomo de
argonio (Tabela 2), as colisdes (se¢bes de choque do tipo Drawin), caracterizacdo de todas as
transicOes radiativas dos dois sistemas de argbnio (J. = 1/2 e J. = 3/2) e retirou-se as
programacOes de criacdo de influéncia de cada metaestavel (1s; e 1sg), obtendo as vérias
funcGes de distribuicdo de estado atdmico (FDEA) em diversas condi¢Ges simuladas.
Analisou-se 0 momento de saida do equilibrio termodinamico do microplasma gerado, o tipo
de plasma gerado (recombinagdo ou ionizacdo) e a analise das transicdes do atomo de

argonio.

Determinacdo de Temperatura de Excitacdo Eletronica para Microcatodo
Oco

Na simulagdo com o programa CRModel, modelou uma descarga j& feita
experimentalmente de microcatodo oco de furo de 500 um, pressdo de 800 Torr, densidade
atdmica de 9,85 x 10'® ¢cm™3 e densidade eletronica de 7,5 x 10** ¢m™3 (GOMES, 2011)
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descrita aqui como Experimento 1. O objetivo foi determinar a menor temperatura de
excitacdo eletrnica, acima do limite minimo de Ramssauer (acima de 0,2 eV/), para estudar
os efeitos causados pela presenca dos estados metaestaveis. Tal valor (temperatura de
excitacdo) deveria ser acima do valor obtido na experiéncia que foi de 0,58 eV (GOMES,
2011). Atraves da variacdo da temperatura eletrénica indo 0,7 até 1,2 el com passo de 0,1 eV
levantou-se diversas curvas de Boltzmann, cujo grafico semilogaritmico da Figura 29
contempla todas as situacdes simuladas demonstrando que em todas as temperaturas de

excitacao as FDEA’s mantiveram como retas.
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Figura 29 — Funcoes de Distribuicdo de Estados Atdmicos (FDEA) para argonio com
diferentes temperaturas de excitacao.

Escolheu-se a menor temperatura de excitacao eletronica (0,7 eV) para as simulacdes
de modo a verificar minuciosamente a influéncia dos metaestaveis sobre o perfil da FDEA, ou
seja, se a funcdo de distribuicdo de estados atbmicos se comportaria realmente como uma reta,

ampliando o gréafico da Figura 29 como visto no grafico da Figura 30:



1E18

] = m 0.7eV
‘.- “ e 0.38eV
] L A 09eV
. v 1.0eV
\ ® 11eV
4 12eV
= 1E17 4 = S
£ ] 1
a ] -
5 1
=
s .
=
— 1E16 — LY
1E15 T I T 'I T I T I T I T [
11 12 13 14 15 16 17
E (eV)

99

Figura 30 — Ampliacdo da FDEA para argdnio na temperatura de excitacdo de 0,7 eV.

A utilizacdo da menor temperatura de excitacdo auxilia a verificagdo do momento
que o plasma esta na iminéncia de sair do equilibrio de Boltzmann e tender ao equilibrio

parcial local de Saha (vide Figura 31) como visto como resultado da experiéncia e evidencia a

importancia dos metaestaveis para essa faixa de energia dentro do sistema.
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Figura 31 — FDEA do "Arl"

para 0 MCO de cobre com furo de 500 um e pressdo de
800 Torr.



100

4.2  Influéncia dos Metaestaveis 1s3 e 1s5 Sobre a FDEA

Estabelecido o valor de temperatura de excitacdo eletronica de 0,7 eV no qual ainda
esta presente o equilibrio termodinamico, os valores de densidade atémica de 9,85 x 1018
cm™3 e densidade eletronica de 7,5 x 10** ¢m ™3 foram mantidos para as varias simulagdes.
Eliminou-se do arquivo de entrada do programa CRModel todas as transi¢es associadas com
os estados metaestaveis 1s; e 1ss (desexcitacdo emissiva vermelha e azul advindas do 4p e
5p respectivamente, desexcitacdo do radiativo (somente o 1s3, neste caso) e impacto
eletronico a partir do 3s23p>4s' ou 1p0) assim como os impactos causados pelos mesmos
nas colisbes e nas transicOes radiativas, sejam diretas ou por cascateamento. Com 0s
resultados, obteve-se o gréafico da Figura 32 que apresenta duas formas, sendo uma com o0s
metaestaveis presentes e outra sem a producdo/influéncia dos mesmos. Ha uma evidente saida
do equilibrio de Boltzmann pela FDEA resultante ndo apresentar uma reta no gréafico da

simulacéo sem 0s metaestaveis.
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Figura 32 — FDEAs e a influéncia dos metaestaveis 1s5 e 1s<. Dados do Experimento 1:
(Densidade atdmica = 9,85 x 108 cm ™3, densidade eletrénica = 7,5 x 10** cm™3 e
temperatura de excitacdo = 0,7 eV).
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Pelo perfil da curva apresentada, observa-se uma importancia muito grande que 0s
estados metaestaveis tém sobre a Funcdo de Distribuicdo dos Estados Atémicos (FDEA): a
retirada deles produz um grafico com valores distorcidos em relacdo ao perfil esperado. A
falta dos metaestaveis origina uma queda de valores em determinadas transi¢des que podem
causar uma interpretacdo errébnea de que o plasma estd saindo da situacdo de equilibrio,
transitando da distribuicdo de Boltzmann e estad tendendo a distribuicdo de Saha. Logo,
demonstra que a presenca de metaestaveis é fundamental para a manutencdo do equilibrio,

seja termodindmico ou parcial local.

O Experimento 1 é um microcatodo oco aberto e, para uma determinada faixa de
pressao, essa condicdo facilita a perda do equilibrio termodinamico local, uma vez que hd um
grande fenébmeno de difusdo, com particulas sendo transportadas para fora do plasma. O
plasma gerado foi um plasma fora de equilibrio e fracamente ionizado. Os elétrons e 0s ions
possuem diferentes temperaturas: no caso, os elétrons apresentaram uma temperatura de
excitacdo eletronica alta (por volta de 8123 K) e a temperatura dos ions foi a temperatura
aproximada do gas (aproximadamente 787 K) que é bem baixa comparada com a temperatura

eletronica por causa da diferenca de massa entre as duas espécies.

Assim, os elétrons, sendo elementos principais para a descarga no processo do
microplasma, ganharam energia pela aplicacdo do campo elétrico reduzido (E/N), mas a
energia nao foi alta por causa da pressdo proxima da pressao atmosférica. Essa energia fez
com que elétrons colidissem com atomos e ndo gerassem ionizagBes e sim excitacGes
(metaestaveis, por exemplo). Percebe-se pelos graficos apresentados que houve uma producgéo
significativa de metaestaveis no microplasma e estes tém uma importancia muito grande na
geracdo de ions: afinal, os metaestaveis precisam de pouca energia para ionizar-se (da ordem
de 3 eV). Ignorar os metaestaveis no arquivo de entrada do CRModel causaria uma queda de
valores da densidade de cada estado atdmico porque ndo haveria excitacao, ionizagdo pelos
metaestaveis e demais reacdes que sdo fundamentais para o preenchimento dos diversos

estados atémicos.

Foram realizadas novas simulagbes para a verificacdo da influéncia de cada
metaestavel separadamente (sem 0 1s; sem 0 1ss e sem 0s dois metaestaveis). O gréfico da
Figura 33 demonstra claramente que o efeito causado pela auséncia do metaestavel 1ss €

muito maior do que a auséncia do efeito gerado pela auséncia do metaestavel 1s;:
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Figura 33 — FDEAs para argdnio simulando as situacdes de auséncia dos metaestaveis 1s; e
1ss.

Aparentemente, o efeito da auséncia do metaestavel 1s; ndo é tdo significativa, mas
ndo e nula. Se a auséncia desse estado fosse nula, os perfis das FDEA’s obtidos pela auséncia
do metaestavel 1sg e pela auséncia de ambos metaestaveis seriam colineares, coincidiriam, o
que ndo ocorreu. A diferenca dos dois perfis citados é a influéncia da auséncia do metaestavel
1s3. Essa pequena diferenca so foi visivel porque o grafico estd em escala semilogaritmica

que amplia visualmente esse valor.

O estado 1ss requer uma menor energia para ser gerado (11,548 ¢eV) do que o
metaestavel 1s; (11,723 eV). Pela secao de choque, combinada com os efeitos de geracdo ter
como um dos elementos principais a excitacdo a partir do 3p°4s® (ou 1p0 na notagdo de
Paschen), e pela menor energia requerida, € possivel que sua populacdo e consequente

densidade apresentem uma quantidade maior dentre os metaestaveis produzidos.

No Estado Quase Estacionério (SEQE), conforme o trabalho de (BATES, 1962), a
analogia com um sistema de vasos comunicantes com dois reservatorios de particulas do nivel

fundamental e do nivel iénico que contribuem para preencher a parte do meio de vasos
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comunicantes que sao 0s varios reservatorios para cada estado excitado (Figura 26) pode ser

vista de outro angulo.

Como ha a geracdo significativa de metaestaveis, € como se 0 reservatério de
particulas do nivel fundamental contribuisse para preencher um reservatorio intermediario: o

reservatério dos metaestaveis, representado na Figura 34. E neste reservatorio, a espécie 1sc

tem uma quantidade muito maior do que a espécie 1s5. Se este reservatério de metaestaveis
for retirado, ha uma distribuicéo errénea de particulas nos diferentes niveis de energia, o0 que
denota uma influéncia maior do reservatério do nivel fundamental do que o nivel ibnico no
caso das condicGes do Experimento 1. 1sso é coerente com o microplasma que €, por natureza,

fracamente ionizado.

Reservatério do Reservatdrio do
Estado Fundamental Estado 16nico

Reservatério dos
Metaestaveis
4s

Perdas por Difusdo
Perdaspor @ ..
fendmenos de @ L)

transporte

@ Metaestével 1s5 Mg Ny Sﬂ" NNy Ay

. Metaestdvel 1s3

Figura 34 — Reservatorios com a participacdo de cada no preenchimento de particulas nos
diversos niveis de energia. Analogia com sistema de vasos comunicantes.

4.3 Influéncia dos Radiativos 1s, e 1s, Sobre a FDEA

Analogamente aos procedimentos do topico anterior, foram feitas diversas
simulacdes com os mesmos pardmetros considerados de densidades e temperatura e foram
retiradas do arquivo de entrada do CRModel as transicdes e os efeitos gerados pelos estados
radiativos 1s, e 1s,, mantendo os metaestaveis 1s5 e 1ss. O gréfico da Figura 35 mostra que,
na retirada destes estados, mesmo somando seus efeitos, praticamente ndo ha influéncia no
equilibrio, mantendo a forma grafica da FDEA como uma reta, como se estivesse em
equilibrio de Boltzmann.
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Figura 35 — FDEAs e a influéncia dos radiativos 1s, e 1s,. Dados do Experimento 1:
(Densidade atdmica = 9,85x1018 ¢cm ™3, densidade eletrénica = 7,5x10'* cm™3 e
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temperatura de excitagdo = 0,7 eV’).
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O grafico da Figura 36 mostra de forma clara que a influéncia dos estados radiativos

(1s, e 1s,), isoladamente ou somados, produz pouca alteragdo quando comparado com a reta

gque mantém a presenca destas espécies. Assim, a quantidade desses estados ndo é téo

significativa de modo que as suas auséncias possam perturbar o equilibrio nas condicOes

dadas pela experiéncia.
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Figura 36 — FDEAs para argbnio simulando as situagdes de auséncia dos radiativos 1s, e 1s,.
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4.4 O Parametro b(p)

Os resultados obtidos para o parametro b(p) no Experimento 1 a cada estado foram
maior do que um (b(p) > 1), especialmente nos estados associados aos niveis 4p e 5p e

préximo de 1 para os estados superiores a esses como apresentado na Figura 37:
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Figura 37 — Parametro b(p) e os diversos estados de energia (N.E) no Experimento 1
(GOMES, 2011).

No caso em que b(p) > 1, o plasma é de ionizacéo e, com isso, apresenta balancos
improprios. Dentre varios tipos de balancos improprios, dois sdo dominantes sendo eles o
balanco corona (BC) e o balango de saturacdo de excitacdo (BSE). No caso do primeiro
balanco, ha a producdo de um estado por meio de colisdo dos elétrons e sua destruicdo por

decaimento espontaneo radiativo. No segundo balanco, hd a producdo de um estado por
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excitacdo de um nivel inferior e sua destruicdo pela excitacdo deste para um nivel adjacente

superior.

O balango improprio predominante € o balango corona nos estados pertencentes aos
niveis 4p e 5p, pois os valores de b(p) sdo muito altos e, num plasma fracamente ionizado,
ndo uma populagdo consideravel de espécies em energias altas que, por colisdo, poderiam
gerar metaestaveis, caracteristica do balanco de saturacdo de excitacdo (BSE). Para niveis
acima de 5p, ha o balanco improprio de saturacdo por excitacdo porque 0s niveis de energia
sd0 muito proximos entre si no argonio e tal situacdo possibilita facilmente que elétrons se
excitem, subindo de nivel até a ionizacdo que se tornariam elétrons livres. Alguns podem néo
recombinar e serem levados para fora do sistema por difusdo. Alguns niveis de energia acima

do 5p tem o equilibrio de Saha parcial local por apresentar b(p) = 1.

No microplasma, ndo ha o equilibrio termodindmico completo (ET) nem o equilibrio
termodinamico local (ETL). Com isso, as func@es de distribuicdo de Boltzmann e Saha néo
estdo sobrepostas com a funcdo obtida experimentalmente. Quando ha o equilibrio
termodindmico ou o equilibrio termodindmico local, a funcdo de distribuicdo de estados
atdmicos pode ser descrita por qualquer uma destas fung¢des (Boltzmann ou Saha) e a FDEA
do experimento tem que coincidir. Isto ndo acontece porque a funcdo de distribuicdo de
energia dos elétrons que é uma maxwelliana, num microcatodo oco aberto, possui uma cauda

com forte desvio conforme apresentado na parte tedrica.

Na simulacdo, constatou-se que 0s metaestaveis possuem grande influéncia sobre a
FDEA, sobretudo o metaestavel 1ss. As alteracdes oriundas sobre os valores de n(p)’s
modificam, por sua vez, os resultados de b(p)’s. Sendo assim, podem influenciar nos
balangcos proprios e improprios. Se ndo levar em conta 0s metaestaveis, é possivel ter
interpretacdes erréneas dependendo do estado de energia devido a queda de valores de b(p),
especialmente nos estados de mais altas energia proximas do continuo aonde os valores
b(p) séo proximos de 1 e a retirada de metaestaveis produz uma queda no valor nominal para
menos do que 1 como visto na Figura 38. Isso significa que alguns estados que poderiam ser
entendidos como plasma de ionizacdo podem ser considerados erroneamente como plasma de

recombinacédo devido a retirada de metaestaveis.
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Figura 38 — Pardmetro b(p) e os diversos estados de energia (N.E) no Experimento 1 e o
modo simulado sem a presenca dos metaestaveis. Ha uma consideravel queda nos valores de
b(p) em alguns estados. (GOMES, 2011).

Diante do exposto acima, conclui-se que a presenca de metaestaveis é importante
para os processos de equilibrios e até mesmo para definir o regime do plasma (ionizagédo ou
recombinacdo). Em niveis elevados préximos do continuo, a cauda da Figura 37 demonstra
que a funcédo de distribuicdo tende ao equilibrio de Saha parcial local com b(p) = 1. Sendo
assim, a presenca de metaestaveis torna-se crucial para manter a FDEA com este equilibrio
em certos pontos do plasma. Retirando 0os metaestaveis, certos niveis decairam de tal modo
que b(p) < 1 (em torno de 0,7): significaria que, na retirada dos metaestaveis, os elétrons
realizariam colisGes e ionizagdes, recombinando posteriormente e teria pouquissimos estados
com equilibrio de Saha parcial local. As Figuras 39 e 40 ilustram a funcdo de distribuicéo
tipica para o plasma de argbnio em ionizacdo, com a presenca de metaestaveis e com a sua

retirada, respectivamente.
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Figura 39 — Esquematico da FDEA tipica para plasma de ionizacdo de argénio na presenca de
metaestaveis.
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Figura 40 — Esquematico da FDEA para plasma de ionizagdo de argonio na retirada de
metaestaveis. Ha uma significativa alteracdo na regido de niveis de mais alta energia, com
poucos pontos em Equilibrio de Saha Parcial Local.
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De acordo com essas Figuras, os elétrons seriam conduzidos por recombinacéo, mas,
num sistema aberto como o do experimento em questdo, muitos seriam levados por difusdo
para fora do sistema o que afetaria mais o equilibrio. Sabendo ainda que, num microcatodo
oco, h& uma fraca ionizagdo e que os elétrons sdo fundamentais para a manutencdo do plasma,
seria possivel que o plasma ndo se mantivesse facilmente ou seria necessario fornecer mais

energia via campo elétrico para que continuasse a existir.

45 A Influéncia da Pressao

Para verificar o efeito da pressdo sobre a FDEA, foram simulados outros dois
experimentos do artigo (PETZENHAUSER; et al, 2001), sendo descargas em argbnio em
microcatodo oco com pressdes inferiores ao do Experimento 1. Com os dados do artigo e 0s

valores aproximados dos graficos dos experimentos , obteve-se as Tabelas 19 e 20:

Tabela 19 —Dados do Experimento 2 para descarga em argonio em microcatodo oco. A
pressdo é menor (300 Torr) do que o Experimento 1 (800 Torr).

Experimento 2

Presséo: 400 miliBar (300 Torr)

Densidade Atdmica: 2,41 x 1018 cm™3

Temperatura de elétrons: 0,991 eV

Densidade de elétrons: 9,28 x 104 cm ™3

Tabela 20 — Dados do Experimento 3 para descarga em argénio em microcatodo oco. A
pressao € menor ainda (150 Torr) do que 0s outros experimentos.

Experimento 3

Presso: 200 miliBar (150 Torr)

Densidade Atomica: 1,38 x 1018 em™3

Temperatura de elétrons: 1,03 eV

Densidade de elétrons: 8,93 x 10 cm™3
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Utilizou-se o modelo colisional radiativo CRModel nos dois experimentos
(400 miliBar e 200 miliBar), preenchendo arquivos de entrada e foram simuladas tanto a
condicdo normal com a presenca dos metaestaveis 1s; e 1ss como sua retirada: verificou que,
em ambos os casos, a retirada destas espécies provocam, de fato, alteracGes na funcéo de
distribuicdo atbmica (FDEA) tanto no Experimento 2 como no Experimento 3 conforme os
graficos das Figuras 41 e 42. As mesmas influéncias que foram suprimidas do arquivo de
entrada do Experimento 1 foram retiradas nos arquivos de entrada para 0s outros dois

experimentos.
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Figura 41 — FDEA de uma descarga em argonio (P = 400 miliBar) com a presenca de
metaestaveis e a retirada destas espécies. H4 uma queda dos valores em determinados estados
de energia.
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Figura 42 — FDEA de uma descarga em argonio (P = 200 miliBar) com a presenca de
metaestaveis e a retirada destas espécies. H4 uma queda dos valores em determinados estados
de energia.

Mesmo com a diminuicdo da pressdo (de 800 Torr para 300 Torr e para 150 Torr),
0S metaestaveis continuam a influenciar consideravelmente a situacdo de equilibrio, sobretudo
o equilibrio termodinamico local. Os graficos das Figuras 32, 41 e 42 apresentam

similaridades nos estados que séo influenciados pela retirada de metaestaveis.

Como os estados afetados sdo similares, nos Experimento 2 e 3 foram obtidos todos os
casos aonde houveram significativas diferencas para identificar quais transicdes do argonio
seriam afetadas, pontualmente estudadas como demonstram, por exemplo, as Figuras 43 —

46 extraidas do Experimento 2.
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Figura 43 — Obtencédo das transi¢fes que sdo muito influenciadas pela retirada dos
metaestaveis. A transicdo 12 do Ar | é apresenta uma grande queda de valor.
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Figura 44 — Obtencéo das transi¢fes que sdo muito influenciadas pela retirada dos
metaestaveis. A transicdo 13 do Ar | é apresenta uma grande queda de valor.
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Figura 45 — Obtencéo das transi¢fes que sdo muito influenciadas pela retirada dos
metaestaveis. A transicdo 14 do Ar | é apresenta uma grande queda de valor.
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Figura 46 — Obtencédo das transi¢fes que sdo muito influenciadas pela retirada dos
metaestaveis. A transicdo 26 do Ar | é apresenta uma grande queda de valor.
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Nos dois experimentos, as transicdes afetadas foram referentes ao Arl com o

momento angular do caro¢o J. = 1/2 (sistema principal). Este sistema principal deve,

possivelmente, apresentar uma concentracao elevada e/ou uma se¢do de choque maior para a

faixa de energia considerada, o que proporciona uma possibilidade maior de formacédo de

metaestaveis. Na Tabela 21 estdo listadas todas as transi¢cbes que foram substancialmente
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afetadas no Experimento 2 e no Experimento 3 e na Figura 47 estdo representadas todas as

transicdes obtidas por inspecdo gréfica:

Tabela 21 — Transicdes afetadas pela retirada dos metaestaveis no Ar |

15,202 67
15,205 68
15,224 70
15,317 72
15,359 74
15, 391 77
15,461 80
15,516 84
15,541 86
15,558 88
15,600 90
15,634 91
15,657 92
15,659 93
15,687 94

Energia Nt]mer.o da
Transicao
13,283 12
13,302 13
13,328 14
14,214 26
14,234 27
14,236 28
14,241 29
14,255 30
14,304 31
14,681 38
14,687 39
14,688 40
14,738 43
14,953 52
14,955 53
14,972 54
15,004 55
15,020 57
15,083 63
15,201 66
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Figura 47 — Estados de energia que sdo fortemente influenciados pela retirada de
metaestaveis.

Dentre todas as transi¢des entre os estados excitados do argbnio com o carogo J, =
1/2, a transicdo 15 (E = 13,480 eV) ndo apresentou significativa alteragdo com a retirada
dos metaestaveis tanto no Experimento 2 como no Experimento 3. O mesmo se repete no
Experimento 1 e pode ser constatado na Figura 32 pelo valor de energia 13,480 eV, cujos

pontos sdo colineares (com e sem 0s metaestaveis).
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Foram feitos os graficos com a influéncia da retirada de cada metaestavel
separadamente e em conjunto nos dois experimentos (2 e 3) e comparados com 0 que ocorreu
no Experimento 1. As Figura 48 (Experimento 2), Figura 49 (Experimento 3) e Figura 33
(Experimento 1) sdo similares. Isso demonstra que, mesmo com a queda de pressdao, 0s
metaestaveis continuam a apresentar grande importancia no equilibrio com a predominancia

do metaestavel 1ss. A retirada do metaestavel 1ss provoca discrepancias significativas e

variacoes.
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Figura 48 — FDEAs para argonio simulando as situacdes de auséncia dos metaestaveisls; e

1s5 na presséo de 400 milibar (300 Torr).
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Figura 49 —-FDEAs para argbnio simulando as situa¢cdes de auséncia dos metaestaveis 1s; e
1s5 na presséo de 200 milibar (150 Torr).

Assim como ilustrado na Figura 50 para o Experimento 2, verificou o valor da
diferenca existente para cada ponto discrepante, seja pela retirada do metaestavel 1s; ou 1ss

para estabelecer o percentual de influéncia gerada pela auséncia de cada um deles:
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E(eV) E (eV)

Figura 50 — Exemplo de medida de discrepancia para o estado 14 (13,328 eV) do
Experimento 2.
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Todas as transicOes afetadas foram determinadas e foram calculadas as variacfes
percentuais relativas pela retirada de cada metaestavel em relacdo a manutencdo dos dois
metaestaveis em cada transicdo, bem como a média de variacdo tanto pela retirada do
metaestavel 1s; como o 1sc. Os valores constam das Tabelas 22 e 23 dos Experimentos

2 e 3, respectivamente:

Tabela 22 — Variacao percentual relativa pela retirada de cada metaestavel para a presséo de

300 Torr.
Variagdo % | Variacdo %

Energia NumeTONda ConT ) Sem 1s3 Sem 1ss | pelaretirada | pela retirada

Transicao | Metaestaveis do 1, do 1se
13,283 12 3,34E+18 | 3,43E+18 | 1,40E+18 2,72 58,16
13,302 13 3,24E+18 | 3,20E+18 | 2,82E+18 1,27 12,92
13,328 14 3,21E+18 | 3,26E+18 | 1,50E+18 1,55 53,37
13,480 15 2,82E+18 | 2,80E+18 | 2,79E+18 0,61 0,89
14,214 26 1,34E+18 | 1,35E+18 | 7,96E+17 1,31 40,45
14,234 27 1,31E+18 | 1,32E+18 | 8,35E+17 0,78 36,36
14,236 28 1,30E+18 | 1,30E+18 | 9,98E+17 0,19 23,47
14,241 29 1,29E+18 | 1,30E+18 | 8,68E+17 0,75 32,91
14,255 30 1,28E+18 | 1,28E+18 | 9,09E+17 0,39 28,81
14,304 31 1,22E+18 | 1,23E+18 | 8,59E+17 0,50 29,74
14,681 38 8,44E+17 | 8,50E+17 | 5,72E+17 0,72 32,20
14,687 39 8,39E+17 | 8,44E+17 | 5,78E+17 0,54 31,10
14,688 40 8,38E+17 | 8,41E+17 | 5,97E+17 0,41 28,74
14,738 43 7,95E+17 | 7,99E+17 | 552E+17 0,52 30,50
14,953 52 6,49E+17 | 6,52E+17 | 4,48E+17 0,53 30,96
14,955 53 6,48E+17 | 6,51E+17 | 4,44E+17 0,61 31,49
14,972 54 6,36E+17 | 6,39E+17 | 4,50E+17 0,44 29,21
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15,004 55 6,17E+17 | 6,21E+17 | 4,25E+17 0,55 31,10
15,020 57 6,07E+17 | 6,10E+17 | 4,26E+17 0,48 29,93
15,083 63 5,72E+17 | 5,76E+17 | 3,93E+17 0,56 31,32
15,201 66 5,10E+17 | 5,12E+17 | 3,56E+17 0,49 30,11
15,202 67 5,09E+17 | 5,12E+17 | 3,56E+17 0,50 30,17
15,205 68 5,08E+17 | 5,10E+17 | 3,56E+17 0,48 29,85
15,224 70 4,98E+17 | 5,01E+17 | 3,48E+17 0,50 30,25
15,317 72 4,55E+17 | 4,58E+17 | 3,18E+17 0,49 30,10
15,359 74 4,37E+17 | 4,39E+17 | 3,06E+17 0,49 29,86
15, 391 77 4,24E+17 | 4,07E+17 | 2,84E+17 0,45 30,10
15,461 80 3,96E+17 | 3,98E+17 | 2,77E+17 0,49 30,08
15,516 84 3,75E+17 | 3,77TE+17 | 2,59E+17 0,54 30,98
15,541 86 3,66E+17 | 3,68E+17 | 2,56E+17 0,45 29,80
15,558 88 3,60E+17 | 3,62E+17 | 2,52E+17 0,45 29,91
15,600 90 3 47TE+17 | 3,49E+17 | 2,43E+17 0,45 29,88
15,634 91 3,35E+17 | 3,37E+17 | 2,31E+17 0,51 30,94
15,657 92 3,30E+17 | 3,32E+17 | 2,30E+17 0,48 29,99
15,659 93 3,27TE+17 | 3,28E+17 | 2,28E+17 0,46 29,96
15,687 94 3,18E+17 | 3,19E+17 | 2,22E+17 0,45 29,85

Media de 0,45% 29,85%

Variacao
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Tabela 23 — Variacéo percentual relativa pela retirada de cada metaestavel para a presséo de

150 Torr.
Variagdo % | Variagdo %

Energia Nl]mer-o da com ] Sem 1s3 Sem 1ss | pelaretirada | pela retirada

Transicdo | Metaestaveis do 1s, do 1ss
13,283 12 3,46E+18 3,55E+18 | 1,45E+18 2,64 58,08
13,302 13 3,36E+18 | 3,31E+18 | 2,93E+18 1,27 12,63
13,328 14 3,32E+18 3,37E+18 | 1,55E+18 1,50 53,25
13,480 15 2,90E+18 2,88E+18 | 2,88E+18 0,58 0,81
14,214 26 1,34E+18 1,36E+18 | 7,97E+17 1,28 40,47
14,234 27 1,31E+18 1,32E+18 | 8,35E+17 0,74 36,30
14,236 28 1,30E+18 1,30E+18 | 1,00E+18 0,11 23,13
14,241 29 1,29E+18 1,30E+18 | 8,70E+17 0,71 32,78
14,255 30 1,28E+18 1,28E+18 | 9,11E+17 0,36 28,58
14,304 31 1,22E+18 1,22E+18 | 8,59E+17 0,47 29,53
14,681 38 8,29E+17 8,35E+17 | 5,63E+17 0,68 32,06
14,687 39 8,25E+17 | 8,29E+17 | 5,70E+17 0,50 30,93
14,688 40 8,23E+17 | 8,26E+17 | 5,89E+17 0,37 28,50
14,738 43 7,79E+17 7,83E+17 | 5,43E+17 0,48 30,31
14,953 52 6,31E+17 6,34E+17 | 4,37TE+17 0,50 30,78
14,955 53 6,30E+17 6,33E+17 | 4,32E+17 0,57 31,32
14,972 54 6,18E+17 6,21E+17 | 4,39E+17 0,40 28,98
15,004 55 5,99E+17 6,02E+17 | 4,14E+17 0,51 30,93
15,020 57 5,89E+17 592E+17 | 4,14E+17 0,45 29,72
15,083 63 554E+17 557E+17 | 3,81E+17 0,53 31,15
15,201 66 4,91E+17 493E+17 | 3,44E+17 0,46 29,91
15,202 67 4,90E+17 493E+17 | 3,43E+17 0,46 29,97
15,205 68 4,89E+17 491E+17 | 3,44E+17 0,44 29,64
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15,224 70 4,80E+17 4,82E+17 | 3,35E+17 0,46 30,05
15,317 72 4,37E+17 4,39E+17 | 3,06E+17 0,45 29,89
15,359 74 4,18E+17 4,20E+17 | 2,93E+17 0,45 29,86
15, 391 77 4,05E+17 4,07E+17 | 2,84E+17 0,45 29,89
15,461 80 3,77TE+17 3,79E+17 | 2,65E+17 0,45 29,87
15,516 84 3,57E+17 3,59E+17 | 2,47E+17 0,51 30,80
15,541 86 3,48E+17 3,50E+17 | 2,44E+17 0,45 29,80
15,558 88 3,42E+17 3,44E+17 | 2,40E+17 0,45 29,91
15,600 90 3,29E+17 3,31E+17 | 2,31E+17 0,45 29,88
15,634 91 3,17E+17 3,19E+17 | 2,19E+17 0,51 30,94
15,657 92 3,12E+17 3,14E+17 | 2,19E+17 0,48 29,99
15,659 93 3,09E+17 3,10E+17 | 2,16E+17 0,46 29,96
15,687 94 3,00E+17 3,02E+17 | 2,11E+17 0,45 29,85

Média de

Variagio 0,62% 31,41%

E notdria a média de variacdo causada pela retirada do metaestavel 1s5 (29,85% no
Experimento 2 e 31,41% no Experimento 3). Ja 0 metaestavel 1s; tem pouca influéncia com
valores abaixo de 1% (0,45% no Experimento 2 e 0,62% no Experimento 3). Para o calculo
da média da variacdo, os valores da transicdo 15 foram desprezados por causa da

insignificante variacgéo.

No estado 12 (13,283 eV) ha uma altissima contribuicdo do metaestavel 1ss que é
praticamente o dobro de qualquer outro estado de energia (58,16% no Experimento 2 e
58,08% no Experimento 3) assim como se destacam também a regido do estado
14 (13,328 eV), com variagOes de 53,37% no Experimento 2 e 53,25% no Experimento 3 e
0 estado 26 (14,214 eV) com valores superiores & média (40,45% no Experimento 2 e
40,47% no Experimento 3).

Entretanto, entre os dois estados 14 e 26, 0 estado 15 possui uma variacdo ndo

significativa (0,89% no Experimento 2 e 0,81% no Experimento 3). A transicdo 15 (2plou
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4p'[1/2],) ndo contribui para a geragdo de metaestaveis por causa das regras de selecéo e

nem os metaestaveis vao para a transicdo 15. Da transi¢do 15 para:

e 155 (4s'[1/2],): transi¢do ndo permitida por regra de selecdo J = 0 » J = 0 que indica

que a transigdo entre o estado /] = 0 para outro estado com J = 0 é proibida;

o 1sc (4s[3/2],): transicdo ndo permitida pela variagdo do momento angular total
4] =2).

Ademais, a diferenca da transicdo 14 e 15 é de apenas 0,152 eV (1723 K) que ¢
pequena no caso de temperatura de elétrons. Essa pequena variacdo pode transformar um
estado de transicdo que tem alta dependéncia de metaestaveis para uma situacdo de baixa
dependéncia. Caso fosse possivel ter um gerador monoenergético altamente preciso para
prover energia de excitacdo para os atomos de argonio, ao fornecer precisamente energia de
13,480 eV, ndo haveria a producdo de metaestaveis: seria um desperdicio de energia, visto

pela representagdo de vasos comunicantes na Figura 51:

Reservatério do

Reservatério do Estado I8nico

Estado Fundamental

Reservatario dos
Metaestaveis 4p ap
ds

E=13,480eV

x

! A

Rendimento médio
0,81%

LRI LR g

TR |

Perdas por Difusio
Perdaspor (@

fendmenos de @
transporte

NNy Ser — N Ny Qg :‘

@ Metaestivel 1s5

. Metaestavel 153

Figura 51 — Sistema de vasos comunicantes e reservatérios com rendimento nulo na producéo
de metaestéaveis. Deve ser evitado para ndo desperdicar energia sem produzir as espécies
desejadas.

A influéncia dos radiativos 1s, e 1s, foi simulada nas duas situacdes experimentais
(2 e 3) e, assim como o Experimento 1, quase ndo influenciou a distribuicdo como visto nas

Figuras 52 e 53 (Experimento 2 e Experimento 3, respectivamente):
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Figura 52 — FDEAs e a influéncia dos radiativos 1s, e 1s, para a pressao de 400 milibar

(300 Torr).
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Figura 53 — FDEAs e a influéncia dos radiativos 1s, e 1s, para a pressdo de 200 milibar

(150 Torr).

Em ambos os casos, tabelas com cada transi¢cdo do argonio foram determinadas e

demonstram a fraca contribuicdo dos radiativos 1s, e 1s, (Tabela 24 para o Experimento 2 e

Tabela 25 para o Experimento 3):
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Tabela 24 — Variacdo percentual relativa pela retirada de cada radiativo para a pressao de

300 Torr.
NUmero da Com Variagdo % | Variagdo %
Energia ) ) Sem 1s, | Sem 1s,
Transicdo | Metaestaveis pelo 1s, pelo 1s,

12,907 6 5,26E+18 5,27E+18 | 5,34E+18 0,08 1,39
13,076 7 4,40E+18 4,40E+18 | 4,51E+18 0,03 2,41
13,095 8 437E+18 | 4,38E+18 | 4,41E+18 0,21 1,03
13,153 9 4,09E+18 4,09E+18 | 4,13E+18 0,01 1,14
13,172 10 4,03E+18 3,97E+18 | 4,08E+18 1,48 1,40
13,273 11 3,64E+18 3,65E+18 | 3,67E+18 0,19 0,84
13,845 16 2,02E+18 2,02E+18 | 2,06E+18 0,24 2,02
13,864 17 1,98E+18 1,98E+18 | 2,02E+18 0,25 1,99
13,903 18 1,91E+18 1,90E+18 | 1,95E+18 0,52 1,93
13,979 19 1,76E+18 1,76E+18 | 1,81E+18 0,16 2,34
14,068 22 1,61E+18 1,60E+18 | 1,65E+18 0,32 2,29
14,0899 23 1,57E+18 157E+18 | 1,61E+18 0,27 2,16
14,099 24 1,56E+18 1,56E+18 | 1,60E+18 0,51 2,09
14,153 25 1,48E+18 147E+18 | 1,51E+18 0,30 2,18
14,464 32 1,08E+18 1,07E+18 | 1,10E+18 0,30 2,24
14,499 33 1,04E+18 1,04E+18 | 1,06E+18 0,30 2,30
14,506 34 1,03E+18 1,03E+18 | 1,06E+18 0,28 2,18
14,525 35 1,01E+18 1,01E+18 | 1,04E+18 0,29 2,22
14,529 36 1,01E+18 1,01E+18 | 1,03E+18 0,32 2,33
14,576 37 9,61E+17 9,58E+17 | 9,82E+17 0,30 2,22
14,694 41 8,55E+17 8,53E+17 | 8,74E+17 0,31 2,20
14,711 42 8,41E+17 8,38E+17 | 8,59E+17 0,31 2,20
14,743 44 8,14E+17 8,11E+17 | 8,32E+17 0,31 2,23
14,757 45 8,02E+17 8,00E+17 | 8,20E+17 0,30 2,26
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14,781 46 7,83E+17 7,81E+17 | 8,00E+17 0,29 2,20
14,809 47 7,61E+17 7,59E+17 | 7,78E+17 0,30 2,21
14,834 48 7,42E+17 7,40E+17 | 7,59E+17 0,31 2,23
14,842 49 7,36E+17 7,34E+17 | 7,53E+17 0,30 2,25
14,859 50 7,24E+17 7,22E+17 | 7,40E+17 0,31 2,21
14,906 51 6,90E+17 6,88E+17 | 7,06E+17 0,31 2,20
15,011 56 6,21E+17 6,19E+17 | 6,34E+17 0,30 2,25
15,023 58 6,13E+17 6,11E+17 | 6,27E+17 0,30 2,25
15,026 59 6,11E+17 6,09E+17 | 6,25E+17 0,30 2,24
15,034 60 6,06E+17 6,04E+17 | 6,20E+17 0,30 2,24
15,036 61 6,05E+17 6,03E+17 | 6,19E+17 0,30 2,25
15,060 62 5,91E+17 5,89E+17 | 6,04E+17 0,30 2,24
15,147 64 5,41E+17 5,39E+17 | 5,53E+17 0,31 2,22
15,182 65 5,22E+17 5,21E+17 | 5,34E+17 0,30 2,24
15,214 69 5,06E+17 5,04E+17 | 5,17E+17 0,31 2,22
15,282 71 4,72E+17 4,71E+17 | 4,83E+17 0,30 2,24
15,344 73 4,43E+17 4,41E+17 | 4,53E+17 0,30 2,23
15,364 75 4,34E+17 4,33E+17 | 4,44E+17 0,30 2,24
15,381 76 4,27E+17 4,26E+17 | 4,37E+17 0,31 2,22
15,422 78 4,10E+17 4,08E+17 | 4,19E+17 0,30 2,24
15,455 79 3,96E+17 3,95E+17 | 4,05E+17 0,30 2,26
15,470 81 3,90E+17 3,89E+17 | 3,99E+17 0,30 2,26
15,482 82 3,86E+17 3,85E+17 | 3,95E+17 0,30 2,22
15,509 83 3,75E+17 3,74E+17 | 3,84E+17 0,30 2,23
15,539 85 3,67E+17 3,66E+17 | 3,74E+17 0,32 1,78
Media de 0,31% 2,10%

Variagao
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Tabela 25 — Variacéo percentual relativa pela retirada de cada radiativo para a pressao de

150 Torr.
NUmero da Com Variagédo % | Variagéo %
Energia ) | Sem1s, | Sem 1s,
Transicdo | Metaestaveis pelo 1s, pelo 1s,

12,907 6 5,26E+18 5,01E+18 | 5,07E+18 0,10 1,43
13,076 7 4,40E+18 | 4,21E+18 | 4,31E+18 0,02 2,48
13,095 8 4,37E+18 | 4,19E+18 | 4,23E+18 0,23 1,06
13,153 9 4,09E+18 3,92E+18 | 3,97E+18 0,02 1,17
13,172 10 4,03E+18 3,81E+18 | 3,92E+18 151 1,44
13,273 11 3,64E+18 3,52E+18 | 3,54E+18 0,21 0,86
13,845 16 2,02E+18 1,99E+18 | 2,03E+18 0,23 2,09
13,864 17 1,98E+18 1,95E+18 | 2,00E+18 0,24 2,05
13,903 18 1,91E+18 | 1,88E+18 | 1,92E+18 0,52 1,99
13,979 19 1,76E+18 1,75E+18 | 1,79E+18 0,15 2,41
14,068 22 1,61E+18 1,59E+18 | 1,64E+18 0,31 2,36
14,0899 23 1,57E+18 | 1,56E+18 | 1,60E+18 0,26 2,23
14,099 24 1,56E+18 1,55E+18 | 1,59E+18 0,51 2,16
14,153 25 1,48E+18 147E+18 | 151E+18 0,30 2,25
14,464 32 1,08E+18 1,09E+18 | 1,11E+18 0,30 2,31
14,499 33 1,04E+18 | 1,05E+18 | 1,08E+18 0,30 2,38
14,506 34 1,03E+18 1,04E+18 | 1,07E+18 0,27 2,25
14,525 35 1,01E+18 1,02E+18 | 1,05E+18 0,29 2,29
14,529 36 1,01E+18 1,02E+18 | 1,05E+18 0,32 2,41
14,576 37 9,61E+17 9,71E+17 | 9,97E+17 0,30 2,29
14,694 41 8,55E+17 8,69E+17 | 8,91E+17 0,30 2,27
14,711 42 8,41E+17 8,55E+17 | 8,77E+17 0,30 2,27
14,743 44 8,14E+17 8,28E+17 | 8,50E+17 0,31 2,30
14,757 45 8,02E+17 8,17E+17 | 8,38E+17 0,30 2,33
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14,781 46 7,83E+17 | 7,98E+17 | 8,19E+17 0,29 2,27
14,809 47 7,61E+17 | 7,77TE+17 | 7,97E+17 0,30 2,28
14,834 48 7,42E+17 | 758E+17 | 7,78E+17 0,31 2,30
14,842 49 7,36E+17 | 7,52E+17 | 7,72E+17 0,30 2,32
14,859 50 7,24E+17 | 7,40E+17 | 7,59E+17 0,30 2,28
14,906 51 6,90E+17 | 7,07E+17 | 7,25E+17 0,30 2,27
15,011 56 6,21E+17 | 6,38E+17 | 6,55E+17 0,30 2,32
15,023 58 6,13E+17 | 6,31E+17 | 6,47E+17 0,30 2,32
15,026 59 6,11E+17 | 6,29E+17 | 6,46E+17 0,30 2,31
15,034 60 6,06E+17 | 6,24E+17 | 6,41E+17 0,30 2,31
15,036 61 6,05E+17 | 6,23E+17 | 6,39E+17 0,30 2,32
15,060 62 5,91E+17 | 6,09E+17 | 6,25E+17 0,30 2,31
15,147 64 541E+17 | 559E+17 | 5,74E+17 0,30 2,29
15,182 65 5,22E+17 | 5,41E+17 | 5,55E+17 0,30 2,31
15,214 69 5,06E+17 | 5,24E+17 | 5,38E+17 0,30 2,29
15,282 71 4,72E+17 | 491E+17 | 5,03E+17 0,30 2,31
15,344 73 4,43E+17 | 4,61E+17 | 4,73E+17 0,30 2,30
15,364 75 4,34E+17 | 4,53E+17 | 4,65E+17 0,30 2,31
15,381 76 427E+17 | 4,53E+17 | 4,65E+17 0,30 2,31
15,422 78 4,10E+17 | 4,28E+17 | 4,39E+17 0,30 2,31
15,455 79 3,96E+17 | 4,15E+17 | 4,25E+17 0,30 2,33
15,470 81 3,90E+17 | 4,09E+17 | 4,20E+17 0,30 2,33
15,482 82 3,86E+17 | 4,04E+17 | 4,15E+17 0,30 2,29
15,509 83 3,75E+17 | 3,94E+17 | 4,04E+17 0,30 2,30
15,539 85 3,67E+17 | 3,86E+17 | 3,94E+17 0,30 1,85
Media de 0,31% 2,17%

Variagao
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5 Conclusoes

O trabalho desenvolvido permitiu a uma investigacdo criteriosa por intermédio do
cdédigo do modelo colisional radiativo CRModel aplicado a um experimento de descarga de
argénio em microcatodo oco aberto. Este cddigo e o arquivo de entrada ja foi validado em
trabalhos anteriores, 0 que permitiu ampliar o raio de conhecimento pela modificacdo na
estrutura do arquivo de entrada para medir e avaliar os impactos dos metaestaveis. No
argbnio, os metaestaveis tém um tempo de vida longo e ndo sdo vistos facilmente por método
laboratorial. Por serem espécies excitadas e com tempo de vida longo, sdo importantes para a

producdo de outras espécies como o0 oxigénio atbmico pela dissociacdo Penning.

Na primeira etapa, 0 arquivo de entrada foi alterado de modo a retirar tanto a criacao
como o0s impactos gerados pelos metaestaveis 1s; e 1ss e, ap6s 0 processamento pelo
programa executavel CRModel verificar pela FDEA os impactos que seriam produzidos. O
metaestavel 1ss tem uma participacdo muito maior devido a secdo de choque, da energia
envolvida, da menor energia para excitacdo, das reagdes internas (colisionais e transicoes

radiativas) e das densidades.

Usando o arquivo de entrada, a alteragdo no mesmo para eliminar os radiativos 1s, e
1s, permitiu obter a FDEA e concluir que estas espécies ndo influenciam a distribuicdo. Os
radiativos sdo destruidos rapidamente (tempo de vida muito pequeno) e sé@o produzidos em
pequenas quantidades, sobretudo num plasma fracamente ionizado. Embora os radiativos
podem decair para o estado fundamental, estas espécies sdo rapidamente destruidas por

reacOes de combinacao.

Investigando o comportamento do equilibrio pelo pardmetro b(p), verificou a
importancia muito grande dos metaestaveis: nas regides dos estados 4p e 5p, o valor de b(p)
caiu muito, mas manteve o valor acima de 1, pois os valores originais de b(p) eram muito
grandes. Nestes estados, 0 plasma estaria em desequilibrio sem os metaestaveis por afastar em
demais da distribuicdo de Boltzmann e ndo estaria nem em equilibrio por ndo estar na
distribuicdo de Saha. Seria como entender que o plasma sem 0s metaestaveis nao teria
equilibrio local ou parcial de Saha e, apenas em algumas transicdes, teria equilibrio parcial de
Boltzmann. Porém, quando os niveis de energia sdo superiores a 5p, ha uma completa
distorcdo do parametro b(p). Os valores que estavam proximos de um no experimento

original, indicando equilibrio de Saha parcial local despencaram e, com b(p) com valores
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menores do que 1, ha o entendimento erréneo de que o plasma seria de recombinacdo e nédo
de ionizacdo como é a caracteristica de microplasma. A existéncia de metaestaveis é

importante para manter o equilibrio de Saha parcial local.

Por fim, valendo-se de dois outros experimentos realizado em microcatodo oco com
argonio, estudou-se a variagcdo de pressdo e, consequentemente, da concentragdo atdbmica
inicial. Notou-se que a variacdo causada pelo metaestavel 1s; que é o mais importante
manteve-se em torno de 30% e atinge o argdnio do sistema principal e independia do
decréscimo da pressdo que foi de 800 Torr para 150 Torr. Entretanto, algumas transi¢oes
apresentam praticamente uma insensibilidade a retirada de metaestaveis. A insensibilidade é
fator demonstrativo que, nessa energia considerada para temperatura de excitacdo, ndo ha a
producdo de metaestaveis. Desta forma, levantou-se uma proposta de otimizacdo no

fornecimento de energia e uma previsibilidade de contribuicdo na formacao destas espécies.
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11 RESUMO:

O objetivo do trabalho foi realizar um estudo tedrico sobre plasmas de argdnio confinados em um
microcatodo oco aberto (MCO aberto), analisando as influéncias de varios fatores como a importancia dos
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uma situacdo experimental em microcatodo oco com plasma de argénio com furo de 500 um, presséo de
800 Torr, densidade atémica de 9,85 x 108 cm™3 e densidade eletrénica de 7,5 x 10'* cm™3 cujo
experimento apresentava uma situacdo de equilibrio parcial local, porém com duas temperaturas de
excitagdo. Com programa executdvel CRModel, processou o arquivo de entrada e determinou a provavel
temperatura eletrénica (0,7 eV) que ficou muito préxima da temperatura eletrénica obtida
experimentalmente em equilibrio de Saha parcial local (0,58 eV). Com essa temperatura eletronica
determinada e os pardmetros deste experimento, foram retiradas do arquivo de entrada todas as geraces|
de metaestaveis 1s; e 1ss, assim como as influéncias geradas por essas espécies e obtidas as curvas de
funcdo de distribuicdo de estados atdmicos (FDEA) para cada metaestavel, isoladamente e em conjunto.
Compararam-se as FDEA’s feitas com a FDEA sem a retirada destes metaestaveis e foram analisados 0s|
resultados obtidos. Foram mantidos 0s metaestaveis e retiradas do arquivo de entrada as geragdes dog
radiativos 1s, e 1s, e, de modo analogo, suprimidas as influéncias causadas pelos mesmos. Foram feitas
as curvas de funcdo de distribuicdo de estados atdbmicos (FDEA’s) para cada radiativo e em conjunto e
estudados os resultados obtidos. Analisou-se a situacdo de equilibrio do experimento através do parametro
b(p) e, pela a retirada dos metaestaveis do arquivo, foram determinados os novos parametros b(p) e
comparados com os valores anteriores. Ha a evidéncia da influéncia destas espécies que é determinante
para o equilibrio de um plasma.
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