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Resumo

Neste trabalho estudamos o efeito causado na dissociagio do Oxigénio em uma
descarga d.c. de Oz /Ny e O/ Hy.

Calibramos o sistema de deteccao utilizando a técnica de titulagdo por NO numa
descarga de N;. Com essa técnica, determinamos a concentragio de Oxigénio atomico
presente na regido de pds-descarga, e o grau de dissociacdo para nossas condigdes experi-
mentais.

Observamos que a presenga de N, e H; na descarga de Oxigénio aumenta significati-
vamente a concentragio de Oxigénio atomico. No caso do Ny, o grau de dissociagio cresce
com a porcentagem de impureza adicionada até, aproximadamente, 5% de Ny, onde ocorre
uma saturagao . E para o H,, o grau de dissociagao cresce até um ponto mdximo, que
corresponde a cerca de 2% de Hz onde ocorre uma queda no grau de dissociagao .

Realizamos medidas variando o didmetro do tubo, e observamos que o aumento na
concentragio de Oxigénio atémico por adigio de Nitrogénio ndo é devido a reacio de

volume, mas ao decréscimo da recombinagio na parede.



Abstract

In this work we studied the efect caused in the dissociation of oxigen in Oz/N; and
Oa/Ha d.c. discharge.

We set up the detection system using NO titration method. With this method we
find the density of present atomic oxigen in the afterglow region, and degree of dissociation
to our experimental condictions.

We observed that presence of Nz and Hj in the discharge of oxigen increase the
atgmic oxigen density. When we add N;, the oxigen degree of dissociation increase with
the percentage of added N, up to 5%, from this point we have a saturation for N;. The
oxigen dissociation degree increase up to maximum point, that correspond to 2% de Hj,
after that concentration of H; occur a fall in the degree of dissociation.

We realized measurement changing the tube diameter, and observed that the increase
in the atomic oxigen density by adition of nitrogen is not due to volum reaction, but due

to decease of the oxigen recombination rate in the wall.
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INTRODUCAO

Nos tliimos anos muitos trabalhos envolvendo descargas em oxigénio puro ou em
misturas contendo este g4s tém sido desenvolvidos devido 4 sua grande aplicabilidade
industrial, notadamente na microeletronica e no tratamento de superficies. Em todos estes
estudos ou aplicagdes , o maior interesse recai sobre o oxigénio atémico, pois ele possui
papel fundamental em processos industriais importantes como na microeletronicall—3l e
tratamento de polfmeros (oxidacio )[4. Além disso, por ser componente essencial da
étmosfera, a compreensio dos processos fisico-quimicos que o envolvem sio de grande
interesse. |

A obtengao de resultados experimentais, dentre eles o grau de dissociagio , que con-
duzem a compreensio fisico-quimica de descargas de oxigénio puro ou em misturas com
N3 ou Hj, é fundamental para futuras modelagoes e aplicacoes .

Em se tratando.de mistﬁras vale salientar que estudos rocent;s 151 mostram que a
intensidade das raias do oxigénio atomico sofrem um grande aumento na presenca de tragos
de N,. F.Kaufman e J.R.Kelso [¢], em estudos anteriores sugerem a ocorréncia de efeitos
catalfticos na dissociacao do oxigénio na presenga de outros gases. Tais fatos sugerem que
a dissociacdo do oxigénio é extremamente influenciada pela presencga de tragos de outros
gases na descarga.

Nosso trabalho consiste num estudo experimental da influéncia de tragos de nitrogénio
e hidrogénio no grau de dissociagao do oxigénio numa descarga d.c.. |

No capitulo I, apresentamos um estudo teérico basico sobre as moléculas dos gases

envolvidos neste trabalho, bem como aspectos gerais da descarga de oxigénio e teoria da

pos-descarga.



A descrigdo experimental é apresentada no capftulo II. Onde descrevemos o dispositivo
experimental, as calibragGes dos fluximetros e medidor de pressdo utilizados, e a perda de
pressao conforme o local de realizacio da medida.

No capftulo III descrevemos a calibragio do sistema de deteccio . Neste sdao apre-
sentados aspectos tedricos da titulacido por NO. Descrevemos também o procedimento
experimental onde utilizamos descarga de 50 mA e pressiao de 0.5 Torr. Resultados e
discussdo sobre a calibracao do sistema de deteccao também sdo expostos neste capitulo.

Os resultados experimentais sobre a dissociagao do O, sao apresentados no capftulo IV.
Medidas das concentracoes de oxigénio atomico e eficiéncia ljg]]; em fungao da porcentagem

de impureza, pressao ou intensidade de corrente sao apresentados.



CAPITULO 1
Aspectos Teédricos de Base

Para desenvolvermos um estudo sobre a dissociagio de oxigénio na pds descarga é
necessario conhecermos alguns aspectos da descarga de O2. Além do que, torna-se im-
portante o conhecimento de reagdes quimicas que possuem influéncias na dissociagdo do
Oxigénio devido 3 presenga de Hidrogénio e Nitrogénio. Ressaltamos que, partimos do
princfpio que possam existir reagées em volume que sejam capazes de funcionar como
catalizadoras da dissociagdo , de acordo com Kaufman e Kelsol!.

Para tanto, faremos primeiramente uma descri¢ao dos principais estados, energias vi-
bracionais e de dissociagao tanto do Oz, como do N, e Hy, que poderiam ser os responsiveis
por alguma reagao de dissociagao do Oxigénio. Ainda sdo descritos alguns aspectos da
teoria da pds-descarga necessdrios para a compreensao dos processos fisico-quimicos, que

podem acontecer ao longo do tubo de reacao .
1.1 Moléculas de O3, N2 e Hs

1.1.1 Molécula de Oxigénio

O estado fundamental do Oxigénio é X3E; (7}, cujo primeiro quantum de vibragdo
possui 0.19 eV. Sendo uma molécula homonuclear os niveis Qibraciona.is sio metaestiveis.
Com tempo de vida radiativa de 103 s.

Os dois primeiros niveis excitados, tém uma configuracio muito préxima de X3%7,
em particular, as distincias internuccleares sio muito préximas. O estado a!A; tem uma

energia de 0.977 eV e um tempo de vida radiativa de 3900 s, enquanto o estado b L}
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tem uma energia de 1.627 eV e um tempo de vida radiativa de 12 s. Para energias da
ordem de 6 eV, outros trés estados, A3L}, c®Ay e ¢! L7, sio também metaestiveis, com
tempos de vida da ordem de 200 s. Estes estados possuem poucos niveis vibracionais nao
dissociativos, podendo ter uma influéncia bastante grande na dissociagio do Oxigénio (
ver Figura L1).

1.1.2 Atomo de Oxigénio

Na figura 1.2 apresentamos o diagrama dos principais niveis de energia do itoma

de Oxigénio, onde sdo evidenciados o8 trés niveis metaestiveis, que sio , 281D, 2515,
e 33%S;, de energias 1,96eV, 4,17eV e 9,13eV, respectivamente, e o estado fundamental
(tripleto 283 P, 5 o).

1.1.3 Molécula de Nitrogénio

Os principais sistemas moleculares, que aparecem em uma descarga de Nitrogénio, s3o
o primeiro e o segundo sistemas positivos (ésﬂg — A3L}) e (C°11, - B®IL,) e o primeiro
sistema negativo (B2X} — X2X}). Na Figura 1.3 apresentamos o diagrama de niveis de
energia da molécula de Ny, e sdo assinalados os principais sistemas. A seguir faremos uma

breve descricao sobre estas emissoes .
- 22 gistema positivo

E constitufdo por uma série de bandas correspondentes As transiges do nfvel (C3IL,),

de energia 1.11eV, para o estado (B®1L,), de energia 7.3¢V:

5(C3I,) — N3(B®ILy) + hv
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Essas emissoes se estendem de 280nm 3 500nm. O tempo de vida dos estados vibra-
cionais do nfvel eletronico C*II, é muito curto ( ~ 60ns pra cada vibragdo ). Esse sistema
¢ de grande importancia no estudo de descargas em misturas, pois é principalmente criado
por colisoes eletrdnicas a partir do estado fundamental Na(X'X}).

- 12 sistema positivo

EmissGes muito visiveis na descarga de Nitrogénio, caracterizada pela luz vermelho-
laranja. Estas emissdes estendem-se de 500nm até o infra-vermelho préximo. As emissdes
ocorrem a partir do estado inferior da transigio do 22 sistema positivo do Nitrogénio,
correspondendo a transicio de estados vibracionais do N2(B3Il,) para o nfvel metaestivel
Na(A3Z}): |

N3(B*H,) — Na(A°E#) + hw

O estado N3 (B3Il,), em uma desca.réa, é excitado por colisdes eletronicas diretas,bem
como outros mecanismos, tais como:

O “pooling” dos metasstiveis Na(A*S:) permite a criagio da molécula N3 (B®TL,).

A recombinagio de dois 4tomos de Nitrogéniol®!.

Cascata radioativa a partir do estado Np(C®IL,,).

- 12 sistema negativo do fon N

O 12 sistema negativo é formado por emissio do fon molecular N} no estado (B2L}),

a0 decair radioativamente para o estado NF (X2L}). Estas emissdes ocorrem entre 300nm
e 590nm, sendo a banda 391,4nm a mais intensa do sistema.
O ion Nj é criado por colisdes eletronicas da molécula de Nitrogénio em niveis

metaestdveis, por reassociagao de Nt com um 4tomo ou por ionizacio direta por colisdo

7



28

24

221

14}

12

ENERGIA POTENCIAL

- 10~

18}

16—

o ’?/.7 -
— =
_-__b'n,_
- /,_,__-an- . ]
/j/___ —
-
S — —
W34,
G,
;—_J:_w—- ]

1 l 1 !

08

12 16 20 24 28 32
DISTANCIA INTERNUCLEAR (A)

Figura L.3. Curvas de Potencial do Nitrogénio.



com um elétron energético.

1.1.4 Mokcula de Hidrogénio

O estado fundamental do H, é o estado em que ambos elétrons estio no orbital
lso(= 041s), denominado estado 'L}. A maior parte dos estados excitados resultam de
um dos elétrons indo para o orbital 2sc,2pe, 2p7,.... Em cada caso resulta um estado
Singleto e tripleto.

1.2 Principais Reagoes numa Descarga de O..

Numa descarga de oxigénio a baixa pressao (p < 10Torr) , existem mais de 140 reagdes
entre espécies de oxigénio e destas com elétrons. Sem contar os elétrons, um plasma de
Oxigénio é constituido de pelo menos 11 espécies importantes. As neutras sio o dtomo
O, o oxigénio molecular O; e o ozonio O3. Os jons negativos que sao O—, O, O3 e O,

e o8 fons positivos OF, OF, OF e Of. Todas estas espécies tém estados eletronicamente
excitados sendo que algumas sio metaestiveis. No caso das moléculas, alguns destes
estados podem ser constituidos de numerosos niveis vibracionais. Todos estes parimetros
intervéem na cinética quimica dos plasmas de oxigénio. Assim, é claro que a cinética de um
plasma de oxigénio puro,nao se comporta como um tnico elemento, sendo teéricamente e
experimentalmente diffcil de compreender.

Como nosso trabalho tem por objetivo o estudo das espécies O e Oz, selecionamos
algumas reagoes envolvendo a formagio e perda destas espécies, que no nosso caso sio as
mais importantes para o balango do Oxigénio atémico na descarga e conseqiientemente na
pods-descarga.

e+ 0, —O0+0~



e+0s —0+0+e
0" +0; —0+03+e¢
204+W — Oq
e+ 0" — O+ 2

E importante salientar que se outras moléculas estiverem presentes na descarga

também devemos considerar reacoes do tipo:
*+0;,—0+0+¢

onde “i” é a impureza presente em sua forma excitada metaestivel. Neste caso reagdes do
tipo: .
N3 +02 — O0+0+ N,

"N +0;3 — O+0+ N,
H+0;, —0+0+H;
H; +03 — 0+ 0+ H,

também devem ser consideradas. Uma anlise qualitativa destes processos é feita no

capitulo IV.

10



1.4 Teoria da Pés-Descarga
1.3.1 Breve Histérico do Estudo da Quimioluminescéncia da Pés-Descarga.

Desde a sua descoberta por Lord Rayleigh (1910) a pés-descarga amarela esverdeada,
da descargd de Nitrogénio, tem sido objeto de muitas investigagdes . Seu éspectro foi
estudado por Herzberg (1927,1928)I:19], Stoddart (1934)[11], Newman (1935)!!2! ¢ Tanaka
& Shimazu (1949)[13],

Os estudos realizados por Lord Rayleigh demonstraram que o éxido nftrico era uma
das espécies necessdrias para a producio do brilho, mas erroneamente ele assumiu como
sendo o Ozonio a outra espécie necessiria. Posteriormente Spealman e Rodebush (1935){14
mostraram que o Oxigénio atOmico era a espécie necessdria ao invés do Ozénio. E a

quimioluminescéncia tem sido descrita pela reagao : |
O+ NO — NOz + hv

Foi mostrado, por Gaydon (1944-1948)115-17], que esta reagio poderia ser tanto usada
- na detecgdo qualitativa quanto quantitativa da concentracio do Oxigénio atémico em virios
tipos de descarga. Portanto sendo ﬁtil na obtencdo de informacGes na parede, taxa de
recombinagdo , taxa de reagao com halogénios, hidrocarbonos, NO,NQOa, SOz, N20O, etc.

Em nosso caso, utilizamos esta reagio para calibragio do nosso sistema de detecgio .
Esta técnica, a qual denominamos de titulagdo por NO, ser4 descrita detalhadamente no
Capftulo III.

11



1.3.2 Teoria da Pés-Descarga

A pds-descarga ¢ a regido formada por 4tomos ou moléculas do g4s excitados ou nio
, Sem a presenca de espécies carregadas. Em funcio disto, as espécies da pés-descarga
nao sao excitadas por colisdes eletronicas,e é possfvel observar-se entdo um niimero muito
reduzido de espécies emissoras, produzidas por reagGes entre espécies neutras “ativas”. As
espécies “ativas”, sdo criadas dentro da descarga e transportadas para a pos-descarga, pelo
fluxo. As espécies com tempo de vida grande, dependendo da velocidade do fluxo podem
ser transportadas por alguns metros.

No intervalo de pressao de 0.2Torr a 2 Torr, o fluxo é viscoso laminar e a velocidade
de escoamento nas paredes nio é nula. Ela varia de 1 a 5% do valor da velocidade do
centro do tubo, dependendo da pressio , temperatura e o tipo de gds.

A andlise matematica do comportamento das moléculas ou 4tomos metaest4veis (ou
fons) neste tipo de escoamento foi realizada por virios autores/!8—22]. Nés vamos descrever
as partes essenciais deste estudo que sio indispensdveis para a andlise cinética.

Dentro de um fluxo viscoso laminar, a velocidade tem forma parabdlica, ilustrada na

Figura 1.4.. Em coordenadas cilindricas ela é expressa por:

1 d
Y(r,s,T) = %[Rz -+ 21’(T)ng’;J (1)

onde #(T) é a viscosidade, R o raio do tubo e r e z as coordenadas radial e longitudinal.
O coeficiente de deslizamento do gds com a parede 8(r), que depende da temperatura

e da pressio p, é expresso pela equagao empirica:

8(T) = 1.38-'\7l

12
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onde A; é o livre percurso médio.

A partir da equagdo (1) pode-se definir a velocidade média por:

o7 2mrdr

.ﬁ(z,T) = (ﬂ(r,z,T))

ou seja:-

R? 4 d
assim, escreve-se a equagao :
2
“(r,z,T) = W(T)ﬂ(z,r) [b + F]

onde,

V4
M= T+ sr)/R)

= 1+980)
b=1+2-¢"

(2)

A equagdo (2) define o perfil parabélico da velocidade do fluxo com escoamento sobre

as paredes.

Relacionando a vazio e a velocidade, temos:

Qm = p(T)-Qv

onde, Qm ¢ a vazdo de massa, ¢, a vazdo volumétrica e p(r) a densidade em kg/m3, que

é expressa pela equacao :

273

14



onde, m é a massa da molécula, nz o nimero de Loschmitt (2,69 x 10~2%¢m~3), p a
pressio em Torr na posicdo z e T a temperatura em K.

A equagao da vazdo volumétrica é:

Qu(z,T) = ”R2a(z,T)
nas condigoes normais de temperatura e pressio , temos:

Q 60 T
Ut)= T2 5 I3 )
onde, @ é a vazao dentro das condi¢Ges normais de temperatura e pressao , p a pressio em
Torr, T a temperatura em K e R o rao em cm.
A conservagao da vazao da massa escreve-se:

P(s,17)-B(2,7) = P(0,T)-B(0,T)

]

Integrando-se a equagdo (1) e considerando-se a equagio (3), obtém-se:

z *
P(z) = P(0) [1 - 7]

U(z) = u(O)
com,
_ amR*(1+ 48(T@p%o)
lGﬂ(T)QmK T

sendo Z expresso em m, concordando com todas as outras unidades em MKS.

15



Para estudar reages entre as espécies excitadas com algum gés reagente, este é intro-
duzido na pés-descarga. Nao havendo excitagdo por colisdes eletronicas, somente apare-
cerao os produtos das reagoes entre as espécies excitadas e o reagente. Tornando-se assim
a ndlise muifo mais simples.

O reagente é introduzido com uma vazao de N (moléculas/s), e sua concentragio
depende da distancia do ponto de injegao . Proximo ao ponto de injecio a concentragao
de gis nio é uniforme. A uniformidade da concentragio é alcangada a uma certa distancia
do ponto de injegdo . Esta concentragio A(, r) em um ponto z é expressa por:

dom = R
Nas condigdes de fluxo, tal que a vazao seja constante, a concentracao é inversalmente

proporcional 3 temperatura do gis, logo:

A concentragio de metaestiveis, que sdo as espécies reativas com tempo de vida
suficiente para existir na pds-descarga, dentro do tubo de escoamento é regida pela equagao

de continuidade:

on on

onde, ( %’{») representa os termos de perda no volume, expresso por:
%

(%’%)V = —K.n.[1]

16



entao ,

an = :
(7?7) =-VJ- K.A;1)n

onde J = ni — DVn é o fluxo de metaestiveis e K o coeficiente de destrui¢ao em cm3/s.
Em regime estacionario 4 =0, e tem-se:

' 2 d
DV?n - u(,,,.,T)a—: - “5;1 - KArn=0

Desprezando-se a difusdo axial (g-?) diante do termo de difusdo radial (%—9-) e

 considerando a equagio (2), temos:

13 on 210ng KNn
rariar Y m]‘"‘——“’ (4)

Considerando-se a conservagio da vazio f.# = p.u, podemos reescrever a equagao

_precedente, como:

Doy 10 00 _ f, r10ns _ Kin _
p.i “vor or wib R¢jwdz wR2%a3 0 (5)

A equacio (4) pode ser reescrita em fungao de varidveis adimensionais, como:

10 ( dy 1 dwy
;8/)( ap) ( - z)u ae _gzy 0

onde,

Dpz 92_ KNP r E(ﬂ

n -
V=0t = R%pw Dy’ TR’V T ¥

-
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Supondo-se uma solugdo do tipo, y = R(,).z(¢), para a equagio (5), obtém-se:

%(p%) +[R(b-2) - g|Rp=0 (6)
dﬁz _ kzd
7 = k¢ (7)

onde, k2 é uma constante que depende de g2. A solugio da equacio (7) é da forma:

| .y
Z(e) = Z(o)#(r)%ezp(-kzﬁ)

A solugao em r é muito mais complicada. A solugio aproximada é obtida por Bolden

et al.['8] ¢ Huggins and Cahni22l:

Ry = o1 = %) + B(1 - p*)?

onde a = 0.43¢f = 0.57 para g2 = 0. Pode-se determinar k, que corresponde ao menor

valor de k2, que é dado por:
B =6+

onde dey sao constantes dependentes do coeficiente de deslizamento (b). A solugdo exata

da equagio em r é dada por Stock[?!! | e é da forma:

)
Rip) = ezp ("kz §) Mo k2p2)

onde M é uma fungio hipergeométrica convergente.
A evolugio de metaestiveis ao longo do tubo, é dada pela solugio em z, e é escrita

por:

10 _(ADp ,TKN\:z
Mz) = ) (o) P [ (m t TR )
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Como o tempo de reagio é definido como a distincia percorrida dividida pela ve-
locidade média, entao 1o centro do tubo a densidade de metaestdveis é maior, pois a
velocidade é também maior. De modo que, é como se 08 metaestiveis percorressem a
distincia z em um tempo menor que o reagente. Portanto I' é uma corregio dentro do

tempo, ao decréscimo de metaestdveis em funcio de Z.
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CAPITULO I
Descrigao do Experimento

Para uma descricio mais detalhada do procedimento experimental usado, apresenta-
mos separadamente cada parte experimental que fundamenta os resultados obtidos. Para
isto, subdividimos este capitulo em trés partes:

- Dispositivo Experimental.

- Calibragao dos Fluximetros.

- Calibragdo do Sistema (Fluxox Pressio ).

IL.1. Dispositivo Experimental

A montagem experimental é apresentada esquematicamente na Figura I.1.. O tubode
pos-descarga é constituido em vidro pirex, com aproximadamente 76 cm de comprimento
e 5,6 cm de didmetro interno. Este tubo é unido,por uma jun¢io de metal, ao tubo de
descarga, também em vidro pirex e com 28 cm de comprimento e 2,1 cm de didmetro
interno.

A descarga ¢ alimentada por uma fonte de corrente continua, de tensao varidvel 0-4kV,
e de corrente mixima 50mA. A tensao ¢ aplicada aos eletrodos colocados lateralmente ao
tubo, proporcionando a descarga. A injecao de Oz, N e H; é feita pela entrada de gas
lateral ao tubo de descarga e a de NO préximo ao tubo de pés-descarga. O fluxo de cada
gas é controlado por fluximetros préviamente calibrados. A pressio no tubo de descarga
e no tubo de pés-descarga é medida por um medidor de pressao absoluta MKS Baratron.

Em determinados experimentos, uma fonte microondas, 1000MHz-100W, com a ajuda de

20



MOHOCROMADOR

SPECTRALINK

H B

TUBO POS—-DESCARGA ——

@ > | F2 < 7k 1L Roots
CAUIDADE P1l
RESSOMNAHNTE
C , T.DI-E-SCARGA
: P2

FOHTE ALTA
TEHSAO

PC-XT

Figura II.1. Montagem experimental.



uma cavidade tipo Surfatron,foi utilizada para gerar a descarga. Mais adiante voltaremos
a comentar este aspecto.

O sistema é bombeado por um conjunto formado por uma bomba de vicuo mecinica
e uma bomba ROOTS, que produz um fluxo viscoso laminar com velocidade da ordem de
20 m/s & pressdes da ordem de 0.5 Torr.

O sistema de detecgio espectroscépica é composto de um monocromador Jobin-Ivon
HR640,equipado com uma rede holografica com 1200 linhas/mm. A aquisicio e tratamento
do sinal 6ptico é feita por um PC XT com o auxilio de um programa PRISM (Jobin-Yvon).
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I1.2. Calibracao dos Fluximetros

Os dois medidores de fluxo de marca Septaram, cujos medem o fluxo 3 pressio at-
mosférica, utilizados em nossas medidas necessitam uma calibragio prévia. Em nosso caso
isso foi realizado utilizando-se outro medidor-controlador de fluxo calibrado no qual os
valores sio conhecidos em c¢m?/s, e sendo o gds utih'za.dp para a calibracao o N;.

Os resultados desta calibragdo sao monst;rados pelas figuras I1.2..
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Figura I1.2. Calibragao do Fluximetro F, utilizado para inje¢io de Nz e Hs.
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Figura IL3. Calibragio do Fluximetro F;, utilizado para controle na injecao de NO

no sistema.
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I1.3. Calibragao do Sistema (Fluxox Pressio )

Necessitamos calibrar o fluxo em fung3o da pressio para controlarmos a injegio de
Oa, pois para esta injecio nio ¢ utilizado nenhum medidor e/ou controlador de fluxo. A
Figura I1.4. apresenta a calibracio do sistema do fluxo em fun¢do da pressdo ( vilvula
completamente aberta), esta foi realizada injetando-se nitrogénio no sistema até obtermos
a pressio méxima utilizada em nossas medidas (0.6 Torr). \
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o
i
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Q.20
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B3
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o
o
(<}

Figura I1.4. Calibragao Fluxo x Pressao . Pressio medida com o medidor na posigao
do tubo de pés-descarga(P1).



| A fim de determinar a variagio de pressio ao longo do tubo e devido ao atrito do
gds com as paredes, foram realizadas medidas de pressio , com o medidor MKS Baratron-
220CA, em duas posigoes diferentes. A primeira localizagio do medidor de pressio é no
final do tubo de pés-descarga(P1), de 5,6 cm de didmetro interno, cuja é a posicio utilizada
durante todas as medidas espectroscdpicas. E a segunda no tubo de descarga(P2), de
didmetro interno 2,1 cm, logo apds os eletrodos.

A Figura I1.5. apresenta os resultados obtidos. A pressio medida em dois pontos
diferentes do tubo varia de acordo com a Lei de Poiseuillef25:3%], que § expressa pela
equacao :

0z sR2 P m

Onde, 5 é a viscosidade do gds, que apresenta dependéncia na temperatura do gis e
Na sua composicao . Qm ¢é a vazao de massa, m a massa da molécula, Ty a temperatura
do gds e K a constante de Boltzmann.

Para o Oxigénio 3 uma temperatura de 300K, o gradiente de pressio é:

Q(emscem) 1
P(emTorr) R?(emmm?2)

oP _ 2
¥ i -4.1x 10

Esta equacao diferencial é sohivel para nossas condi¢oes . Obtemos assim a equagio , com
R = 28mm:
P%(z1) ~ P?(22) = 1.0459 x 107*Q(22 — z1)

Onde P é em Torr, Q em sccm e 2 em cm. Obtemos assim a Figura IL6, que apresenta as

pressoes medidas e calculadas, segundo a Lei de Poiseuille para duas posi¢oes diferentes.
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Figura II.5. Medidas de pressio realizadas simultaneamente em duas posigoes difer-
entes, pressio tubo de descarga (P2) X pressio tubo pés-descraga{ F1).
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Através de nossas medidas e cilculos a partir da Lei de Poiseuille podemos verificar

uma queda na pressio ao longo do tubo.



CAPITULO I
Calibracio do Sistema de Detec¢io Optica

A concentracio de Oxigénio atomico tem sido determinada em virias condicdes de
descarga, através das mais variadas técnicas, em vérias condigoes experimentais. Gousset
et all®®], utilizam a actinometria e absorco ressonante em descargas tipo d.c. ¢ ILF.. Piper
et all*!l e A_R. de Souzal*®l utilizam a titulagdo por NO para o caso de pés-descarga. Em
n08s0 €aso, esta 1iltima é a mais adequada considerando que nio temos emissdes de Oxigénio
atdmico, pois nossas medidas sdo realizadas na pés-descarga, e a absorgdo ressonante é mais
dificil de ser realizada e interpretada em nossas condigoes .

A seguir, faremos uma breve descricio técnica de titulagdo por NO, uma vez que

vérios autoresl?+~2%] j3 a tém explicitado de uma forma mais completa.
ITI.1 Aspectos Tedricos da Titulagao por NO.

Para se utilizar a reagao NO + O—NQO; + hv a fim de determinar a concentragao
“de Oxigénio atomico , necessitamoé encontrar a constante de calibragao do sistema de

detecgdo de modo que possamos expressar a intensidade por:

I, = K, [O}|NO]

onde, [O] é a concentracio de Oxigénio atdmico, [NO| a concentragio de monéxido de
nitrogénio e K a constante de calibragao .
Esta pode ser obtida, em regime de pds-descarga, titulando-se stomos ou radicais

por introdugao controlada de um gis que reaja com as espécies estudadas. No nosso caso
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utilizamos a titulagio por NO dos 4tomos de nitrogénio gerados em uma descarga de N,
a pressio de 0.5 Torr, conforme a descri¢do que segue:

Na auséncia de NO, observa-se uma emissio devido ao decaimento da transigio
N2(B) —+ Nz(A) onde o estado N;(B) ¢ formado pela reagio de recombinacio a trés

COTPOS*:

N+ N+ (MELN(B) + M (8)

onde o valor de k; é da ordem de 10~33¢m3 /8’27] e 1o nosso caso M = N,

Com a introdu§50 de NO produz-se a reagao ripida:
N+NoE.N;, +O 9

onde k3 ~ 3.4 x 10~1em3 /3[28], diminuindo-se a emissio do primeiro sistema positivo do
Nitrogénio.

Esta decresce, até que em um certo ponto a quantidade de NO equilibre-se com a
quantidade de dtomos de nitrogénio, neste ponto (ponto negro), e nenhuma emissdo é
obsei'vada.

Introduzindo-se ainda mais NO na pds~descarga, uma radiagao amarelo esverdeé.da.
é observada. A intensidade desta emissio , varia linearmente com a quantidade de NO

adicionado, pois é devido a reagao :
NO +0%.N0; (10)

onde k3 » 7.3 x 10-7em?/62%) produzindo um continuo entre 375 nm 4 1600 nm (25,

* Em nosso caso, reagoes espurias tipo Np(A) + No(X,v) — Nz(B) + N2, mascaram
esta reagao . Tal fato sera comentado ao final deste capitulo
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Deste modo, a constante de calibragio , K, pode ser obtida pela equagio :

Al

K= smvorxon; | -

Onde no ponto negro, [O)o = [N}y = [NO)o.
1.2 Procedimento Experhhental

Com o dispositivo experimental j& descrito anteriormente, fig.IL1., realiza-se a ti-
tulacio por NO, numa descarga d.c. de intensidade de corrente de 50 mA e descarga
microondas de 1000MHz-80W, em N3 3 pressio de 0.5 Torr.

O monitoramento espectroscopico é realizado na regidao de pds-descarga com um
monocromador Jobim-Ivon HR640 (580 nm), medindo-se o decaimento da transicio
N3(B) — Nz(A) em fungdo da concentragio de NO.

Quando o NO ¢ injetado ocorre um decréscimo na intensidade de emissio até um
ponto onde nao se observa emissao . Este decréscimo é devido ao "consumo” dos dtomos
de nitrogénio pela reacdo descrita na equagao (9). Vale ressaltar que em nosso caso outras
reagoes estao presentes na primeira parte de emissao , devido a estarmos realizando medidas

pa pos-descarga proxima ¢ &3 10~2 — 1033, Estas reacdes sio :
Ng(A) + Ng(X, v> 5) — Ng(B) + Nz[] (12)

Nz(A) + Nz(A) —_ Nz(B) + Nzn (13)

A adicao de NO destréi o Nz(B) e também o estado N;(A), contribuindo também

para a diminuigao da intensidade. Por isto o decaimento n3o obedece a forma quadritica
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(VT reag3o 1) na primeira parte, porém nio altera a segunda parte da curva utilizada para
a calibracgdo . | '

A partir da Figura III.1. e da equagio (11) podemos determinar a constante de
calibragcao K do sistema de detecgao . Desta forma, para uma determinada condig3o
de descarga, injetamos uma pequena quantidade de NO de modo que a concentracio de

Oxigénio pode ser conhecida pela expressio :

0] = K{ﬁm (14)

L3 Resultados

Na figura IIl.1. apresentamos os resultados experimentais relativos a variagio da
intensidade de emissdo da pds-descarga em funcao da variacao do fluxo de NO injetado
no sistema, nas condicoes experimentais anteriormente descritas.

Uma anilise de nossos dados experirhénta.is, mostra que a principal fonte de erro, é
devida 4 determinagido do ponto-negro. Em nosso caso, o erro na constante de calibragao
¢ da ordem de 20%. |
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Figura III.1. Calibragio do sistema de detecgio . Pressio de 0.5 Torr e corrente de
50 mA.
Desta forma, temos determinado a constante de calibragio , para a posigao do

monocromador escolhida, e podemos medir o valor da concentracio de oxigénio atémico

usando a emissio da reagao :

NO+0O — NO3
e da equagio :
I
Ol= %o



CAPITULO IV
Resultados e Discussio

IV.1 Resultados

Para verificarmos a influéncia da concentragio de Nitrogénio e Hidrogénio na dis-
sociagao do Oxigénio determinamos, em cada condicio experimental, a concentracio
de Oxigénio atomico formado na presenga de N3 e H;. Nestas condigoes foram re-
alizadas medidas espectroscopicas analizando a evolugio da intensidade a 580nm, em
funcio dos parimetros da descarga. Os parimetros variados so : pressio da descarga
(0,1;0,2;0,4;0,6Torr), porcentagem de impureza (de 0 a 20%) e a corrente de descarga (de O
3 50mA). Em cada condicao determinamos a concentragio de Oxigénio atdmico utilizando

a emissio do NO3 formado pela reacio :

NO+O— NO; — NO+hv

Cuja intensidade, como j4 mencionamos é diretamente proporcional ao produto das

concentragoes de Oxigénio atomico e de éxido nitrico, através da reacio :
In% = K, x [O] x [NO]

sendo, K a constante de calibracio determinada por titulagio de NO, usando-se o método
anteriormente descrito.
Conhecendo-se a constante de calibragao do sistema de deteccio K, determina-se a
concentragao de Oxigénio atomico em uma descarga de Oxigénio puro ou em misturas.
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Para nossas condigdes experimentais, para cada pressio considerada injetamos as por-
centagens de impurezas variando a corrente da descarga e medimos a intensidade de emissio
na regiao de pos-descarga. Desta forma, a concentragao de Oxigénio atomico pode ser de-

terminada pela equagao :
I

[0} = INOI x K

onde, [NO] ¢é determinado pela equagio :

_ $no 273
[NO] = e prNanoo

onde, ¢no € o fluxo de NO injetado no sistema, ¢r é o fluxo total, p a pressio total e
N = 3.5 x10%m™3. O erro verificado em nossas medidas é de no maximo 20%, criado
principalmente da determinacao da constante de calibragao .

Apresentamos nas figuras que constam deste capitulo os resultados obtidos da concen-
tragao de Oxigénio atdomico em fun¢io da variacio da corrente da descarga, porcentagem
de N, e H;, pressio e didmetro do tubo de descarga. A seguir, passamos a descrever

nossos resultados obtidos para um tubo de descarga de 2.1 cm de didmetro.
IV.1.1 Influéncia da concentracio de N e H;

Nas Figuras IV.1 a IV.4, mostramos os graficos da concentragio de Oxigénio atdmico
pela porcentagem de Nitrogénio para cada pressao considerada em nossas medidas. Pode-
mos notar a ocorréncia de um crescimento significativo na concentragao de Oxigénio
atdmico em funcio da concentragio relativa de No. E importante notar que para con-

centragoes superiores a 5% ocorre uma saturagio . Tal fato serd discutido posteriormente.
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As Figuras IV.5 a IV.8, mostram os resultados obtidos quando utilizada a mistura
Oz/Ha. Nestes grificos podemos observar que para pressdes > 0,2 Torr a concentragio
de oxigénio atomico cresce até um ponto mdximo, que corresponde aproximadamente ao
ponto onde a concentragao de Hidrogénio equivale a 2% de impureza injetada na descarga.
Apés este ponto, ocorre um decréscimo na eficiéncia de dissociagio . A pressio de 0,1
Torr (Figura IV.5) esta queda na eficiéncia de dissociacio n3o ocorre, mas seu aumento a
partir de cerca de 2% de impureza ( Hz) torna-se mais suave. Destes resultados ressalta-se
como ponto importante o fato de haver um grande aumento da dissociacao em func¢do da
concentracao de N; ou Hy,em particular com Nitrogénio. Algumas hipéteses foram entio
consideradas, tais como:

1. As impurezas aumentam a densidade eletrnica na descarga causando este aumento
da dissociacao .

2. A fungao distribuicao eletronica é alterada de modo a facilitar a dmsocla.gio . Isto é,
haveria um aumento da concentragao de elétrons enegéticos que levam 3 dissociacio
do Oxigénio.

3. Reacoes de tranferéncia de energia entre Oxigénio molecular excitado ou nio com esta-
dos metaestdveis do Nitrogénio ou Hidrogénio seriam responsdveis por este aumento.

4. Por iltimo, haveriam simplesmente modificagoes na parede.

Afim de testar estas hipdteses, outras medidas foram feitas além de andlises da liter-
atura existente sobre o assunto. Para tanto, estudamos a influéncia da pressio ( que influi

pa f.d.e.) e da corrente de descarga { que estd diretamente ligada & densidade eletronica).
IV.1.2 Influéncia da Pressio

A influéncia da pressio sobre a dissociagdo do Oxigénio é mostrada nas Figuras IV.9
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aIV.11. Pode-se verificar o mesmo fendmeno observado anteriormente, isto &, um acréscimo
e uma posterior saturagao em fungio da concentragio de Nitrogénio.

Nas Figuras IV.12. a IV.14. sdo colocados os resultados da concentragio de oxigénio
atémico pela porcentagem de N; e Hy mantendo a corrente da descarga constante.

Observou-se o mesmo comportamento que nas Figuras [V.5. a IV.8..
IV.1.3 Influéncia da Corrente da Descarga

Nas figuras IV.1. a IV.8. mostramos grificos da concentracio de oxigénio atémico
em fun¢ao da porcentagem de N, e Hy. Nestas figuras podemos verificar a influéncia da
corrente da descarga na dissociagao do oxigénio, verificando-se o fenémeno anteriormente
descrito, na pagina 35.

Como podera ser evidenciado pela anilise feita a seguir, tais medidas nao sdo sufi-
cientes para explicar os resultados. Realizamos medidas variando o didmetro do tubo,
que implicam em variagao da drea de recombinacio , ou seja, modificagoes na parede. No
proximo paragrafo e anexo descrevemos a realizacao destas medidas.

IV.1.4 Influéncia do Diametro do Tubo

Medimos a dissociacao de Oxigénio em funcio da concentracio relativa de Nz (de O
a 10%), em um intervalo de pressio de 0.4 a 3.0 Torr, em tubos de descarga de didmetros
diferentes (de 6 a 21 mm). As medidas foram realizadas em sistema em fluxo pés-descarga,

como colocado no Cap.IL
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As medidas da concentragao de oxigénio atdmico em fungio da concentragio de N
ou de H; para virias pressoes e correntes permite termos informacoes sobre os termos
de criag3o de oxigénio atdmico (funcio distribuicio eletrdnica, densidade eletronica), no
entanto existe também perdas, principalmente por difusio e recombinagio na parede, razio
pela qual sdo ap|resentados resultados da eficiéncia de dissociagdo variando o didmetro do
tubo de descarga.

Para determinarmos a influéncia da concentragdo de Nitrogénio na dissociagio de
Oxigénio, a concentragao de Oxigénio atomico foi medida para cada condigio experimental.

O pardmetro eficiéncia de dissocia¢ao é definido como:

¢ = [Olwa,Dp,04)
" |Okws.p.4)

Onde N; é a concentragio relativa de Nitrogénio, D o didmetro do tubo, p a pressio
total e ¢ a corrente da descarga. Para assegurar um bom sinal 6ptico em nossas experiéncias
utilizamos uma corrente de descarga de até 50 mA.

Na Figura IV.15, mostramos o grifico da eficiéncia como func¢io da concentragio
relativa de Nitrogénio. Observa-se que existe um grande crescimento na dissociacao do
Oxigénio com o aumento de Nitrogénio adicionado. Ocorrendo uma saturagio da concen-
tragio relativa de Nitrogénio de cerca de 5%. Para distinguir o possivel efeito do aumento
de dissociacao por reacio de volume da destruicao por recombinagSo nas paredes medimos
a eficiéncia de dissociacao em fun¢io do didmetro do tubo de descarga.

Nestes experimentos o produto p. D é conservado constante para assegurar que a fangao
distribuigao eletronica seja aprokimadamente a mesma para cada condigao .

47



Na Figura IV.16. colocamos a eficiéncia de dissociagio como uma fun¢io de R—2 para
trés valores de p.D. Para p.D= 1.7Torr.mm, somente medidas para o tubo de 6mm foram
‘possiveis. Observamos que esta variagao é uma fungao quadratica de R~2 e converge para

1se R — o0.
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IV.2 Discussao

Considerando as hipéteses colocadas anteriormente para a interpretagio dos resultados
obtidos, podemos logo descartar a primeira e a segunda hipéteses,que sdo as seguintes, o
aumento da densidade eletronica na descarga causada pelo N; ou H; e a alteragio da
fungao distribuicdo eletrénica. A primeira é desconsiderada frente 3s medidas realizadas
~por Nahornyl5!, que mostrou ndo haver um aumento significativo da densidade eletrénica na
descarga em misturas Oz /Na. A segunda também nido pode explicar estes resultados, pois
segundo dados tedricos realizados por Loureirol32l, sobre a fun¢io distribuigio eletrénica
na descarga N2 — O;, onde consta que o coeficiente de dissociacio do Oxigénio diminui
com o aumento da concentragao de Nitrogénio. Além disso, variando-se pressio e corrente
{portando a f.d.e.) os resultados apresentam-se de forma semelhante.

Considerando o fendmeno que ocorre como reagao de volume (32 hipétese) e Ni-
trogénio como impureza, podemos interpretar os resultados obtidos, como segue:

A andlise completa de uma descarga O, — N, é bastante complexa, pois passa pela
solugao da equagdo de Boltzmann para os elétrons{equagio 15). O niimero de termos de

colisoes é muito grande e muitas constantes de taxa de reagido nio sao conhecidas.

on _ _aJ; _ 0Je
3 Je ¥+In+Sup+Rot (15)

Onde 5. ¢)de representa a densidade do nimero de elétrons com energia entre ¢ e
€ + de. Os termos do lado direito da equagao representam, respectivamente, o fluxo de
elétrons ao longo do eixo de energia direcionado pelo campo elétrico aplicado {3J;/d¢),
as colisGes eldsticas (8 J./d¢), ineldsticas {Fn), superelasticas {Sup) e rotacional (Rot).
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Os termos das colisdes ineldsticas e supereldsticas dependem da densidade de po-
pulagdo do nivel vibracional ¥(NX) e da concentragio atémica N, : N, = 2NX +1, sendo
v o iltimo nivel vibracional de N3(X, v). |

Estas quantidades por sua vez sao obtidas pela solucao do sistema de equagdes vibra-

cionais do tipo:

dNX _dNX  dNX  dNX  dNX  dNX
@t @ty @ @y @ty dn.

Onde os diferentes termos correspondem a relaxagio devido 2 transferéncia de energia
por eletron.-vibr. (e—V}, eletron.-dissoc. (e— D)}, vibr.-vibr. {(V -V}, vibr.-transl. (V-7
e recombinacao (Rec).

O procedimento auto-conéistente para resolver a equagao de Boltzmann e as equagoes
vibracionais é discutido na referéncia (29].

Mas uma andlise qualitativa pode ser feita usando o seguinte conjunto de reagoes :

e+ Oq -5—‘+O+O+e
Nz(A) + Oq '-’E*->O+0+N2(X;u)
No(4) + 03 *4 NO; +0O
N+0, 5 0+ NO
NO+NE N +o0

Na(X,v) + 03 240+ 0+ N,
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M(X,v)+0; 20+ 0+ N,

O+wW L 1/20,

Considerando estas equagoes , podemos escrever a taxa de dissociagdo do Oxigénio

como:

do] _

7=k ne[Oz] + k2 N2(A)][Oz] + k3| N2(A)|[O2] + k4| N)[Oz] + ks [NOJ[N)+

+Eo[No(X, )|[05] + kr[Na(X, v)]|02] — 1O} (16)

Sendo a interpretacao do aumento de dissociagio de Oxigénio feita considerando os
processos de criagdo e destruicao de itomos de Oxigénio. Analisando a equagio de taxa
(16), com o auxilio da literatural?3:3%:31] por comparagio dos termos do lado direito,
chega-se 4 conclusdo de que o primeiro termo (k1%.[0z]) ~ 107 é muito maior que os

demais termos de criacio ,
[(k2[N2(A)][O2]) =~ 10'°; (ks[Na(A)|[O2]) = 10'3; (ke[ N][O2]) ~ 10'°;

(ks[VOJN]) = 10'°; (ke[ Na(X, V)][O3]) = 10" e(kr [ N2 (X, v)][Oa]) ~ 10%).

Ou seja, o impacto eletrénico direto e a recombinacio nas paredes do tubo sio os pro-
cessos que dominam na criagao e destruicao de dtomos de Oxigénio. Nés podemos, entdo
, considerar que os termos de dissociagdo do Oxigénio a partir de reagdes com nfveis
metaestaveis do Nitrogénio, ou do Nitrogénio atdmico ou ainda com os niveis vibracionais
do estado eletrdnico fundamental da molécula de Nitrogénio sao despreziveis, nao sendo

um fendémeno de volume como inicialmente tinhamos pensado.
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Podemos reescrever a equagao de taxa de dissociagio do Oxigénio, considerando so-
mente o termo de dissociacao por impacto eletronico direto e o termo de perda por recom-
binagao na parede, ou seja:

dlO
.% = k1n.[Oa| — Y(p,pp,N.,1)[0]

Em condigoes estacionirias, temos:

klne
ol=—"t" 10,
[ ] 7(D:DP:N211‘}I ]

E escrevemos o grau de dissociagio :

G = [O] ~ kln.,
2[02] ~ D ,Dp,Na)

E o parametro eficiéncia de dissociagao :

£ = ’7 p:DPSNﬂai
- (D, Dp, s)
A eficiéncia de dissociagao foi medida como fung¢ao da corrente da descarga, nenhuma

variagio foi notada quando mostramos que a recombinagio com a parede é independente

da corrente da descarga ou esta dependéncia nao ¢ afetada pelo Nitrogénio.



Considerando nossas condigoes experimentais, encontramos uma relagio empfrica en-

tre a eficiéncia, pressdo do gds e didmetro do tubo de descarga, como:

e=1+(145-7D.p).R~? | (17)

Onde ¢ foi determinado por densidade relativa de Nitrogénio na condicio de satu-
racio . As curvas mostradas na Figura IV.16 sao plotadas por esta equagao . Nossos
resultados mostram que o aumento na densidade de Oxigénid por adicao de N nio é devido
a reacao de volume mas ao decréscimo na probabilidade de recombinagao na parede. Este
fato pode ser explicado considerando que o Nitrogénio se fixa nos sitios de recombinagao

do Oxigénio, como postulado por Kim and Boudart[®3].



Conclusao

A dissociagao do Oxigénio apresenta uma forte dependéncia da concentragio de Ni-
trogénio e Hidrogénio adicionados na descarga de Oxigénio. E demonstrado que 0 aumento
na dissociacao é bastante variado, dependendo das condigbes experimentais.

Para um tubo de 21 mm de didmetro o aumento do grau de dissociagio atinge um
valor da ordem de 100% para concentracoes relativas de N; da ordem de 5%. Para tubos
de didmetros menores este efeito é muito superior, atingindo, em nosso caso, até seis vezes
( tubo de 6 mm de didmetro).

Em todas as condicoes experimentais, notamos que para o Nitrogénio, existe uma
saturagao no grau de dissociacao a partir de 5% de N, injetado na descarga de Oxigénio,
enquanto que para o Hidrogénio, um pico no grau de dissociagao é observado para valores
de Hz da ordem de 2%. A partir deste valor o grau de dissociagio decai com a concentragio
de Hj.

A andlise feita a partir de nossos resultados experimentais, demonstra que este au-
mento na dissociagdo deve-se, de fato, 3 um fenémeno de parede. Ou seja, o aumento
da densidade de Oxigénio atf)micb por adicao de impureza é devido ao decréscimo na
probabilidade de recombinag3o dos dtomos de Oxigénio na parede do tubo.

Uma complementagao deste trabalho, deve levar em conta, parimetros como tem-
peratura do tubo, além de outros tipos de misturas e superficies. Tais estudos poderao

levar a uma melhor compreensio do que realmente acontece a nivel de superficie.
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ANEXO I

INFLUENCE OF NITROGEN ON THE OXIGEN
DISSOCIATION IN A D.C. DISCHARGE

C.M. MAHLMANN, A.R. DE SOUZA,
JLMUZART and C.V. SPELLER
Dpto. de Fisica/LABMAT/UFSC

88040-900- Floriandpolis- SC
Brazil

Abstract

The effect of the addition of molecular nitrogen on the oxygen dissociation is inves-
tigated in a low pressure gas discharge. The dissociation eﬂ‘lciéncy as a function of the
N, concentration, for a total pressure ranging from 0.4 to 3 Torr and as a function of
the tube diameter ( 6 to 21 mm) is determined. Oxygen dissociation is obtained by the
NO + O chemiluminescent reaction. We show that the dissociation grade varies from 1.5
to 10 times depending on the nitrogen concentration, tube diameter and total pressure.

The results are interpreted in terms of the wall recombination probability.
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1 INTRODUCTION

The knowledge of the dissociation of molecular oxygen in a discharge is important
due to the broading of oxygen plasma technology in several fields as semiconductor device
fabrication [1-3], superconducting films {4], nitric oxydes synthesis [5-6|.

The impurity effect on the molecular gas dissociation in a discharge is a know subject.
However, very few quantitative information relating this fact is zivai]able in the literature.
Kaufman and Kelso [7] and Brow [8] have observed a large increasing in the dissociation of
the O; and Na, when low concentration of impurities such 20, Ny, etc. are injected in the
gas discharge. This was atributed to a catalytic effect of these impurities on the oxygen
dissociation. The variation of the wall recombination is not considered. More recently,
se\?eral authors have studied this subject. Most of the published papers, are relative to
wall nature influence on the recombination probability coefficient [3-10]. But, there are no
absolute measurements or conélusions about the impurity effects on this coefficient.

In this work, we present new results about the Oy dissociation as a function of the
Ny relative concentration (0 to 10%), in a 0.4 to 3 Torr pressure interval, in different
discharge tube diameters (6 to 21 mm). Our measurements are performed in a flowing af-
terglow apparatus, where the absolute atomic oxygen density is determined by the NO+0O
chemiluminescent reaction [11]. A previus NO titration technique [12}, is used to calibrate
the detection system.

Our results show that the oxygen dissociation increasing (up to 10 times) as a function
of the N, relative concentration is strongly dependent of the discharge tube diameter. A
saturation in this increasing is oberved for N; relative concentration large than 5%. We
demonstrate that the increasing in the dissociation by the nitrogen is due only to a surface
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phenomenum. In fact, we show that is not a “dissociation increasing” but rather “lost

decreasing” in the wall recdmbina.tion probality coefficent.
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2 EXPERIMENTAL

The experimental aparatus is show in figure 1. The system is pumped by a 400m3 /A
roots blower system, allowing flow velocities up to 40 m/s for a gas pressure of the order of 1
Torr. The gas flow and pressure are measured by Datametric flowcontrollers and absolute
gauge capacitance. The flow velocity is maintained using a manual valve when the gas
pressure is varied from 0.1 to 0.6 Torr in the afterglow region, wich is constitued by 56
mm inner diameter and 1 m length pyrex tube. The abso]ﬁte atomic oxygen concentration
i8 then determinated by the O + NO — NO; + hv reaction where the NO is injei:ted
20 cm downstream to the gas discharge tube. The chemiluminescent emission is then
detected by a system composed by a HR640 Jobin Yvon monochromator equiped with a
1200tr/mm holographic grating and a R928 hamamatzu PM. The signal is acquisitioned
and stored by a system composed by a PC computer using a PRISM Jobin Yvon software.
The measurements are performed at 580 nm wavelengh corresponding to the Ny(B,» =
11) — NQ(A, v = 7) band head transition used to calibration the detection system. In
this conditions, the population of Na{B, v = 11) occurs principaly by three-body nitrogen
atoms recombination [13] and permit to measure in the same grating position, the O +
NO — NO3z + hv. the tecnique, called titration, consists in measuring the first positive
emission (B, 11) — (A, 7) band decay as a function of the NO concentration. The fast
reaction N + NO — N; + O [11], produces a known Oxygen density, at the “end point”
( when {NOladded = [N]o = [O]). After, this point the NO injected produce the O + NO
reaction, emitting the chemiluminescence. THis emission is a continuum (400 to 1600
nm) which can be used to calibrate the detection system. The absolute oxygen density
is determined by a relation I = k|O)|NO), where k is the calibration constant and I the
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intensity. More extensive description about this technique is given in reference [12].

To evaluate the electronic density and the elctric field variation as a fanction of the
added Nitrogen in the Oﬁ(ygen discharge, we have used a hyperfrequency cavity and Lang-
muir probe, respectvely. These measurement were performed in a 8 mm inner diameter

tube.



3 RESULTS

In order to determine the influence of the Ny concentration on the O, dissociation,
the atomic Oxygen concentration was measured for each experimental condition. The

dissociation efficiency parameter is defined as:

_ [Olws.p,.0.5
€= [Ol(p,.,9) (1)

where Na is the nitrogen relative concentration, D the tube diameter, p the total pressure
and ¢ the discharge current. We have observed that this efficiency is independent of the
discharge current in the 5 to 60 mA range. Furthermore, to assure the optimum optical
signal in all of our experiments, we have used a 50 mA discharge current to determine the
dissociation efficiency.

In figure 2, we show the plot of the efficiency as a function of the relative nitrogen
concentration. It is clear that there is a very strong increasing in the Oxygen dissociation
as a function of the added Nitrogen. It is important to point out that the dissociation
efliciency converge to a saturation for a relative concentration of nitrogen of about 5%. In
order to distinguich the possible effect of dissociation increasing by volume reaction from
the wall recombination destruction, we have measured the efficiency as a function of the
discharge tube diameter. In these experiments the p.D product was keep constant to assure
that the electron function distribution was approximately the same for each condition.

In figure 3, we plot the dissociation efficiency as a function of 1/R?2 for three exj)er-
imental pD values. For pD = 17Torr.mm, only measurements for the 6mm tube were
possible. We can see that this variation is a quadratic function of 1/R* and converge to 1
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if B — co. The fitting of the experimental points are made using an empirical equation

presented in the next paragraph.
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4 DISCUSSION

The interpretation of the oxygen dissociation increasing is done by taking into consid-
eration the creation and destruction processes of oxygen atoms. The difusion loss in the

56mm diameter tube is neglected. Thus we can write:
d[O] .
S = %ane{Oal+ 3 ki{m {n] = (D, Dy, Na, )0} ®)

where [m] can be excited or fundamental atomic and molecular Nitrogen, [n] the molecular
Oxygen in the excited or fundamental state and k; the rate constants. The first term on
the right side corresponds to electron impact contribution; in the second term, all other

possible creation contributions by collisional processes are included as a:

No(A}) + O3 — N3 + 20 (3)
No(X,v) + O2(X,corC) — Na + 20 (4)
N+O; — NO+O (5)

and the third term stands for the loss by wall recombination.

A qualitative analysis, using literature or estimated rate constantes, by comparing the
second term to the first term leads to the conclusion that electron impact is predominant
to other colision processes regarding the Oxygen formation. In other words, the creation
and destruction of Oxygen atoms are essentially dominated by electron impact and re-
combination on the walls of the tube, respectivelly, i.e., by the first and the third terms.
Furthermore, results obtained by hyperfrequency cavity and Langmuir probe have shown
that the electric field and the eletronic density are not significantly affect by the nitrogen
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up to 10% and can not be used to explain the observed atomic Oxygen increasing. If we
consider recents results obtained by Loreiro et al.[14], the electron function distribu.tion
in the Ny — Og discharge, show that the oxygen dissociation coefficient will decrease with
the increasing of the Nitrogen concentration. Then, we can explain this fact only by a
decreasing in the wall recombination probability. In stacionaire condition, we can write

the dissociation grade by:

O] 2k4.n,

G= { ~ :

2(O2I 7(01 Dp, Na, 1) (6)
and the efficiency factor by:

_ _(D, Dp,i
€= 7(:7D) Dpslzy 22) (7)

We have measured this efficiency as a function of the discharge current for 5 to 60 mA.
No variation was observed which shows that the wall recombination is independent of the
discharge current or this dependence is inaffected by the nitrogen. For our experimental
conditions interval, we have found an empirical relation between' the efficiency, the gas

pressure and the tube discharge diameter as a:
€ =1+ (145 - TDp).R~?

(€ determined for N; relative density in the saturation condition). The curves showed in
the figure 3 are plotted by this equation. Qur results show that the increasing in the oxygen
density by addition of the nitrogen is not due to volume reaction but a decreasing in the
wall recombination probability. THis fact can be due to occupation of the recombination
sites by nitrogen as postulated by Kim and Boudart {10]. Others measuréments, varying

the wall temperature and using diferents gas mixtures are in course in our laboratory.
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6 FIGURE CAPTIONS

FIGURE 1. Experimental set-up.

FIGURE 2. Efficiency of the Oxygen dissociation as a function of the Nitrogen relative
concentration and the tube diameter { D= 6.0; 9.5; 16.0; 21.5 mm).

FIGURE 3. Variation of the dissociation efficiency as a function of the 1/R2 at the
5% of the N3 for three pD conditions. The fit of the experimental points is made by
the empirical equation. See text.( pD = 17.0; 13.5; 9.0 Torr.mm).
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