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Resumo

Uma fonte promissora de pés-descarga € a obtida por catodo oco, isso devido a sua
operacdo, baixo custo, elevada densidade de espécies ativas e design. Neste
trabalho empregou-se a espectroscopia de emissao para diagnosticar as espécies
ativas produzidas descarga em catodo oco. Variou-se a corrente elétrica na
descarga de Ar entre 150 e 600 mA para verificar a influéncia da corrente na
descarga. Posteriormente, fixou-se a corrente elétrica e variou-se o fluxo de Nz na
pés-descarga de 1 a 6 cm®/min. Observou-se que a corrente elétrica influenciou na
intensidade de emissdo das espécies produzidas pelo sistema de descarga catodo

oco. Além disso, ndo foi observada a emissdo 6tica da espécie de N, na pos-

descarga Ar-No.
Palavras-chave: Catodo oco; Emisséo Optica; Andlise de gés residual.

DISCHARGE DIAGNOSIS Ar AND POST-DISCHARGE Ar-N2 SYSTEM IN
HOLLOW CATHODE

Abstract
A promising source of after -discharge is produced by hollow cathode due to this
operation , low cost, high density of active species and design. This paper employed
the emission spectroscopy to diagnose active species produced in hollow cathode
discharge. Was varied electrical current in the discharge of air between 150 and 600
mA to verify the influence of the discharge current. Subsequently set up the electric
current was varied and the flow of N2 post -discharge 1-6 cm3/min. It was observed
that the electric current influenced the intensity of emission of the species produced
by hollow cathode discharge system. Also, no optical emission from the species in
post -discharge Ar- N2 was observed.
Keywords: Hollow cathode; Optical emission; Residual gas analysis.
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1 INTRODUCAO

Descargas elétricas luminescentes produzem reacfes entre substrato e atmosfera
gasosa. Nesse meio, ocorrem tratamentos em intenso campo elétrico provocando
danos térmicos e a superficie das amostras pelo bombardeio de ions [1]. Para
minimizar tais danos a amostra termicamente sensivel pode ser posicionada na poés-
descarga, permitindo tratamentos mais brandos [2].

A utilizacdo de pos-descarga na deposicdo assistida por vapor quimico permite que
0 substrato ndo fique sujeito a radiacdo do plasma, evitando bombardeios de ions
com alta energia que poderiam gerar carga na interface dos filmes isolantes e
danificando o substrato semicondutor utilizado na microeletrénica [3 - 5]. Essa regido
também se mostrou eficiente na inativacdo total de Bacillus Subtilis em
40 minutos a temperatura inferior a 50°C, conferindo caracteristicas importantes
para esterilizacdo de dispositivos médicos sensiveis ao calor e ndo podem ser
submetidos a elevadas temperaturas em autoclaves [1]. Medidas de espectroscopia
de emissdo Optica e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X comprovaram a
limpeza de superficies de ferro pela eliminagcdo de componentes organicos [6].
Belmont et al [7] mostraram que atomos de nitrogénio possuiram papel fundamental
na reducédo de carbono sobre superficie de ferro.

Espectroscopia de emisséo Optica (OES) revela informacdes sobre a formacéo de
ions e radicais numa descarga elétrica. Além da deteccdo de espécies excitadas
tornou-se uma eficiente ferramenta para otimizacdo de processos devido a sua
natureza nado-perturbativa [8, 9]. A espectrometria de massa de analise de gas
residual (RGA) também vem ganhando destaque no diagnéstico de plasma em
laboratorio e na correlacdo com medidas de titulagdo quimica com NO na pos-
descarga [4, 10, 11]. Tais medidas foram empregadas na determinagdo da
densidade de nitrogénio atdbmico consolidam a fonte de pds-descarga por micro-
ondas pela alta densidade de espécies [12, 13]. Uma fonte promissora pelo desing,
operacéo, controle dos parametros baixo custo e valores de densidade de espécies
proximas de micro-ondas é a descarga de catodo oco [14].

Neste trabalho, OES é utilizada como ferramenta de diagnostico de descarga de Ar
junto com RGA na pés-descarga Ar — N2 por catodo oco. O objetivo deste trabalho é
verificar a influéncia da corrente elétrica na producdo de espécies de Ar-l na
descarga. Além da influéncia de nitrogénio na pos-descarga Ar — No.

2 MATERIAIS E METODOS

A figura 1 mostra uma representacdo esquematica do arranjo experimental. O
sistema para estudo de pos-descarga consiste de camara de vacuo em aco
inoxidavel com 300 mm de didametro interno e comprimento de 600 mm, fechado
hermetricamente. O flange inferior possui conexdo de gas, sensor de pressao e
conexdo o para 0 sistema de vacuo que permite atingir pressao de fundo de
3,0 x 107 Pa.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de
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Figura 1. Aparato experimental empregado neste trabalho.

A fonte de descarga é um catodo oco consiste num tubo cilindrico, com diametro
circular de 2 mm, comprimento de 40 mm e alvo de titnio, como mostrado na
figura 2. O catodo é conectado a uma fonte de corrente continua e tensdo maxima
de 2,0 A e 1200 V, respectivamente. Os flanges e paredes da camara estédo
aterrados, constituindo o anodo. O céatodo foi resfriado com agua em temperatura
ambiente para evitar a fusdo do alvo em funcéo da alta temperatura.
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Figura 2. Representacdo esquematica do catodo oco utilizado neste trabalho.
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A admissado de gases foi monitorada por meio do controlador de fluxo de massa da
MKS Instruments Inc em série com fluximetros digitais 1179A, de modo
independentemente para argonio e nitrogénio. O gas argonio foi inserido pelo catodo
0oco e o nitrogénio pelo flange inferior para evitar problemas de instabilidade com a
descarga.

A identificagdo das espécies oticamente ativas na descarga e o seu comportamento
quanto a variacdo da intensidade de emissdo delas na descarga Ar — Nz foram
investigadas por espectroscopia de emissdo Optica utilizando espectrometro de
emissdo oOptica UV-VIS OCEAN OPTICS USB4000 com resolucdo de 1,5 mm,
operando na faixa do ultravioleta e do visivel. Esse espectrdmetro é conectado a
uma fibra Optica que capta a radiacdo do plasma e conduz até uma rede de difracédo
gue separa a luz em diferentes comprimentos de onda. O espectro obtido pode ser
analisado através do programa Spectra Sence, que permite determinar o tempo de
integracéo (tempo de captacéo de radiacéo para obtencdo de um espectro) e ilustra
na tela do computador. A fibra Optica é inserida dentro da camara de vacuo
utiizando um tubo de aco inoxidavel confeccionado com janela de vidro na
extremidade interna do tubo (dentro da camara). A analise da pressao parcial das
espécies extraidas do plasma foi realizada utilizando um espectrdbmetro de massa
quadrupolar do tipo analisador de gas residual modelo RGA200 da Stanford
Research Systems (SRS) com uma resolu¢do de 1,0 Unidade de Massa Atbmica
(u.m.a). Como a pressdo maxima de operagdo do RGA é de 2,0 x 102 Pa, foi
necessario um sistema adicional de vacuo. Este consiste de uma bomba de Alto
Vacuo de Palhetas Rotativas (Modelo RV3) com velocidade volumétrica de 4,5 m3h?
em série com uma bomba turbomolecular (Modelo EXT75DX) com velocidade de
bombeamento de 151,2 m3h! (N2), ambas da Edwards. A pressdo nesse sistema é
acompanhada com o uso do sensor modelo WRG-S-NW40CF — Pirani/Penning
combinado medindo de 10° a 107 Pa. Para garantir uma diferenca de presséo entre
a camara e o espectrdmetro de massa empregou-se um redutor de fluxo de gas com
a espessura de 10 mm e orificio centralizado de 1 mm de diametro

As espécies utilizadas nesse estudo foram Ar (2p1 — 1s2) em A = 750,4 nm; (2p9 —
1ss) em A = 811,5 nm; N2 (2+) em A = 337,1 nm para OES e N2* em 28 um.a e Ar*
em 40 u.m.a. para RGA. Os espectros de massa foram obtidos com elétrons
emitidos no ionizador do espectrdmetro de massa com uma energia de 70 eV para
garantir um maior nimero de espécies ionizadas por impacto de elétrons.
Incialmente, medidas de OES diagnosticaram as espécies de Ar e suas influéncias
na descarga de catodo oco para a corrente variando de 150 e 600 mA e um fluxo de
6 cm3/min. Posteriormente, a fibra éptica foi posicionada a 17 cm da saida do catodo
oco junto com o RGA para avaliar a influéncia do fluxo de nitrogénio na poés-
descarga Ar-N2. Dessa vez, o fluxo de Ar continuou igual ao anterior junto com a
corrente e se variou o fluxo de N2 de 1 a 6 cm3®/min.

Descrever detalhadamente o0s equipamentos e o0s procedimentos utilizados,
permitindo que a pesquisa possa ser reproduzida posteriormente por outros
pesquisadores. Apresentar a literatura e a descricdo dos métodos estatisticos
empregados, quando for o caso.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A figura 3 mostra espectros de emissdo Optica para diferentes corrente elétrica

empregada para descarga de Ar com fluxo constante e igual a 6 cm3/min. E possivel
observar a emissdo Optica de espécies ligadas ao Ar-l, indicando a presenca de Ar

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de
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na descarga de catodo oco. Ela também mostra a influéncia da corrente elétrica na
producdo das espécies e indica 0 aumento da intensidade de emissdo de todas as
espécies presentes no mesmo com 0 aumento da corrente elétrica.
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Figura 3. Espectros de Emissao 6ptica de descarga em Ar para fluxo de 6, 8 e 10 cm3/min.

A variacdo da intensidade das espécies ativas em funcdo da corrente elétrica é
mostrada na figura 4. A intensidade de emissdo apresenta um acentuado aumento
da intensidade das espécies selecionadas até 300 mA. A partir desse valor de
corrente até 400 mA, a intensidade de emissdo permanece constante e volta a
crescer com a corrente elétrica. O aumento da intensidade de emissdo com a
corrente pode estar relacionada com o aumento da densidade de ions e de elétrons
na descarga aumentando as colisbes entre elétrons e espécies na descarga. Na
condicdo utilizada o aumento da corrente conduz ao aumento da poténcia.
Culminando em colisdbes de elétrons com espécies com maior energia e
consequentemente, maior intensidade de luminescéncia.
Uma vez que correntes maiores que 400 mA, para horas de tratamentos, torna a
temperatura no interior do catodo oco elevada pode ocorrer a fusdo do catodo oco o
plasma pela obstru¢do do canal do gas [15]. Dessa forma, escolheu-se o parametro
de 400 mA como corrente elétrica utilizada no presente trabalho.
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Figura 4. Intensidade de emissdo das espécies de Ar-l em funcdo da corrente elétrica na descarga

de Ar.
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A figura 5 mostra um espectro de emisséo referente a pés-descarga luminescente
na mistura 6 Ar + 4 N2 com corrente de 400 mA. E possivel observar a emissio de
espécies ativas ligada ao primeiro sistema positivo de nitrogénio N2 (1 +), segundo
sistema positivo de nitrogénio N2 (2 +) que correspondem a transicdo eletrbnica
B3Mg — A3Zy* e C3Mu — B3y, respectivamente. Os picos que aparecem em torno de
600 nm pertencem a transi¢cdo vibracional (12-8), (11-7), (9-5), (8-4), (7-3), (5-1),
enquanto que em torno de 650 nm pertence a transi¢cdes vibracionais (9-6), (8-5),
(7-4), (6-3), (5-2), (4-1) de N2(1 +).
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Figura 5. Espectro Optica obtido na pés-descarga de 6 Ar + 4 Nz, corrente elétrica de 400 mA e

pressao de 0,05 Pa.

As intensidades de emissao de N2 (2+) e Ar (750 nm) sdo plotados em funcao do
fluxo de nitrogénio na figura 6. Observa-se um aumento das espécies de N2 e um
decréscimo para as espécies de Ar com o fluxo de nitrogénio. O fato do aumento da
populacdo de estado radioativo de N2 (2+) pode ser explicado, tanto pelo aumento
do fluxo de N2, como pelo aumento do numero de atomos de argbnio metaestaveis
(Ar*) na descarga. Uma vez que o limiar de energia de excitagdo do estado
radioativo N2 (2+) = 11,1 eV — € ligeiramente mais baixa do que as dos atomos do
argdnio metaestavel: 3Pz (11,55 eV) e 3P, (11,72 eV), a partir do efeito Penning [16]
pela reacao:

N, (X'Zg) + A (P, °R) = N, (C°T1,) + Ar(e >111eV)

A emissédo da espécie ativa N2* na pds-descarga nao foi detectada por OES.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Figura 6. Intensidade relativa de emissao 6ptica para as espécies: a) N2 (2+) e Ar (750 nm) na pés-
descarga Ar — N2.

A Figura 7 mostra a variacdo da intensidade das espécies resultante da descarga de
Ar e N2 em funcdo do fluxo de nitrogénio na camara obtida por medidas de
espectrometria de massa. A presenca de ion N* no espectro pode ser atribuida a
presenca de moléculas de N2 e atomos de N no plasma, resultante da dissociacéo
ou ionizacdo direta por impacto de elétrons na fonte de ions do plasma [17].A
pressdo parcial de N2 aumenta com a adicdo do fluxo de nitrogénio na camara,
enquanto que a pressao parcial de Ar diminui. O mesmo comportamento foi
verificado quanto a emissao ativa por OES. Assim, a relagdo N2 (2+)/Ar (750 nm)
sera diretamente proporcional a pressao parcial de N2.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 7. Variagdo da pressdo parcial normalizada em funcdo do fluxo de nitrogénio em pds-
descarga Ar - N2 em medida de espectrometria de massa quadrupolar em corrente de 400 mA e
pressao 0,05 Pa.

4 CONCLUSAO

Empregou-se o diagnostico por OES e RGA para monitoramento de espécies ativas
e residuais para descarga Ar e pos-descarga Ar-N2 em céatodo oco. Observou-se a
influencia da corrente elétrica na descarga e a influéncia do fluxo de nitrogénio na
poés-descarga. A presenca de N2* na pés-descarga néo foi observada.
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