Experimento 6

INVESTIGAGOES EM UM PLASMA DE DESCARGA LUMINESCENTE
POR ESPECTROSCOPIA OPTICA DE EMISSAO

1. Objetivos

Pela analise das linhas de emissdo O6ptica de um plasma de descarga
luminescente gerado entre dois eletrodos numa camara de vacuo, (i) identificar
a composicdo elementar de uma amostra de um metal, (ii) investigar a
dependéncia da intensidade das linhas na tensao aplicada aos eletrodos e no
fluxo de gas (argbnio) de formacao do plasma; (iii) estudar a dependéncia entre
essa tensao e a corrente no plasma.

2. Fundamentos

Quando em um gas em baixa pressao é aplicado um campo elétrico acima de
um determinado valor, o gas ira se ionizar (ions e elétrons livres serao
formados) e emitir luz. Tem-se entdo o que chamamos de plasma. Para um
mesmo gas, existem varias categorias de plasma, dependendo da energia
média de seus elétrons e de seus ions. Neste experimento, trataremos de
plasmas de descargas luminescentes — também chamados de plasmas frios —
que, tipicamente, sdo formados por gases em pressées na faixa 10 — 10" Torr,
e por campos elétricos moderados (da ordem de centenas de volt por
centimetro).

Uma breve explicagdo sobre a emissdo de luz por um plasma é dada com o
auxilio da Fig. 1 que ilustra o processo de excitagdo-radiagdo das espécies
gasosas (atomos ou moléculas neutras ou ionizadas). O impacto dos elétrons
acelerados pelo campo com uma espécie gasosa pode produzir o
bombeamento, de seus niveis eletronicos, isto €, a excitacdo de um nivel para
outro de maior energia (nivel 0 para o nivel 2 na figura). A espécie assim
excitada, apos um intervalo de tempo relativamente curto, se de-excita emitindo
um féton (transigdo do nivel 2 para o 1). Tanto o processo de excitagdo como o
de de-excitagdo ocorrem entre os diversos niveis eletronicos de uma molécula.
O resultado € a emissdo de fétons com diferentes energias que sao
caracteristicas de cada espécie e assim sua identificacdo € possivel. Para isso
emprega-se um espectrometro monocromador oOptico que analisa a luz emitida
pela descarga fornecendo um espectro de intensidade em fungédo de
comprimento de onda cujos picos correspondem as emissdes das espécies na
descarga. Essa técnica de analise chama-se de espectroscopia Optica de
emissgo (EOE).
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Fig. 1. Processo de excitagao-radiagao.



3. Sistema Experimental

Emprega-se um sistema de sputtering representado esquematicamente na
Figura 2. O plasma é gerado entre o canhao (catodo) e o eletrodo aterrado
(anodo) por meio de uma fonte de corrente continua cuja tensao, V¢, negativa
(entre 0 e —-700 V) e corrente podem ser lidas na propria fonte.
Alternativamente, como é o caso neste experimento, a medida da corrente é
feita indiretamente pela queda de tensao através do resistor R (ver figura). Na
placa inferior do canhao (alvo) pode ser presa uma amostra do metal que se
quer identificar; ou entdo, o metal a identificar constitui o préprio alvo. O gas de
formagdo do plasma, argénio (Ar), € admitido na camara através de um
fluxdmetro de massa eletrénico de precisao. A luz do plasma é analisada pelo
espectrdbmetro monocromador controlado pelo programa Ocean Optics
SpectraSuite.

Ao se usar Ar na camara, acompanha a formacdo do plasma o efeito de
sputtering do alvo e da amostra de metal (ver figura). Consequentemente, tem-
se um plasma de uma mistura de Ar e do vapor dos materiais do alvo e da
amostra de metal.

Neste experimento, o metal a identificar é o préprio alvo.
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Figura 2. Sisterma para analise de plasmas de descarga luminescente.
V= —voltimetro dafonte de tensdo; Vs — voltimetro para medira
queda detensio no resistor R

4. Aquisicao de dados

Inicialmente, abra uma pasta para armazenar seus dados (espectros, tabelas)
no computador de controle do espectrémetro. A seguir, ligue o espectrometro e
acerte as escalas dos eixos na tela do computador.



Admita um fluxo de argbnio, Fa- = 30 sccm na camara. Mantendo esse fluxo, e
partindo da menor tensdo para a qual ainda existe plasma, V™", tire varios
espectros no intervalo de V¢ entre Vc™ e 400 V. Para cada espectro, anote as
leituras de V¢ e de Vk. Como o valor da resisténcia do resistor R lhe sera dada,
a corrente no plasma, |, podera ser determinada.

Ajuste um outro fluxo de Ar na camara (um pouco maior ou menor que O
anterior) e repita o procedimento acima.

5. Processamento dos dados
Inicialmente identifique, pela analise dos espectros, o metal do alvo.

De acordo com o que é explicado em detalhe no Apéndice, a simples variagao
da intensidade, Iy, de uma das linhas de emissdo do metal, ndo €& suficiente
para se saber como varia sua concentragdo, ny, na descarga ao se variar a
tensao aplicada. Para se determinar como varia ny em fungéo de V¢, emprega-
se a equacao (ver Apéndice)

Ny = K (IM/IAr)

onde Ix € a intensidade de uma linha de Ar, e K uma constante de
proporcionalidade. Como K €& desconhecida, os graficos de nuw X V¢
representam as variagdes relativas de ny com Ve,

Escolha entdo um pico intenso do metal e outro de Ar, determine suas
intensidades nos espectros, aplique a equagao acima, lance os resultados em
tabelas e construa os graficos. (Sugere-se fazer K = 1 ou qualquer outro valor,
pois estamos tratando de variagdes relativas de concentragao).

Coloque também em tabelas as correntes | em fungdo de V¢ e construa os
graficos.

6. Para o relatério

Apresente todos os seus espectros neles indicando, tanto para o metal como
para o Ar, 0os picos mais intensos e seus comprimentos de onda (uns cinco
picos para o Ar e mais alguns para o metal). Indique também, para cada
espectro, a tensao V¢ e o fluxo de Ar em que foi tirado.

Apresente os graficos nu x Vc e Ip X V¢, bem como as respectivas tabelas.

Num resistor 6hmico, a corrente ¢é linear na tenséo aplicada. Nos seus graficos
da corrente no plasma em fungdo de V¢ isso ndo acontece. Vocé deve ter
encontrado um comportamento super-linear. Explique a causa desse
comportamento.

Seu relatério ndo estara completo sem uma explicagcado sucinta da razéo pela
qual a medida da variagcado de intensidade de uma linha do metal quando se
varia a tensao nos eletrodos, nada informa sobre a variacdo da concentracéo
do metal no plasma.

APENDICE

A intensidade, lx, de uma particular linha de emissdo, depende da
densidade (numero por unidade de volume) da espécie gasosa X no estado
fundamental, nx, € de um fator que chamaremos de eficiéncia de excitagdo, Ax:



Ix = a nxAx (1)

onde a é uma constante. O fator A, representa a eficiéncia de excitacdo de X
por elétrons a partir de seu estado fundamental para o estado responsavel pela
emissao. Ax pode ser escrito como

Ax = Ne (26/m)"2 [Bx(E) E f(E)JE = N, Kx (2)

onde e e m representam a carga e a massa do elétron, N. € a densidade de
elétrons na descarga, E € a energia do elétrons, Bx(E) € a secdo de choque
para excitacao, f(E) é a fungéo distribuicdo de elétrons e Kx é o coeficiente de
excitacdo. (A integracao se estende de 0 ao infinito).

Se quisermos saber como varia nx no plasma, ao se modificar a tensao,
nao basta medir a variagao de | para a espécie X, porque, com a variagao da
tensdo, Ax também é modificada e o resultado é inconclusivo (ver Equacgao. 1).

No desenvolvimento a seguir, veremos como esse problema podera ser
contornado.

Num processo de sputtering de um metal em que argbénio € empregado,
tem-se que considerar que, além de argbnio, participa do plasma vapor do
metal que sofreu sputtering. Chamemos de ny € de nar as densidade no plasma
das espécies gasosas proveniente do metal e de Ar, respectivamente.
Aplicando a Equacgao 1 para essas duas espécies, teremos

v =b nu Awn (3)

IAr = C Nar AAr (4)

onde Iy e lar s&0o as intensidades das linhas de emissao escolhidas para o metal
e para Ar; Ay e Aa sdo as correspondentes eficiéncias de excitagdo para o
metal e Ar, respectivamente; b e ¢ sdo constantes.

Fazendo uma aproximagcdo em que as eficiéncias de excitacdo sao
iguais ou proporcionais, e dividindo as duas ultimas equagdes, podemos
escrever

Iw/lar = C(Nw/Na) ()

onde C é uma nova constante. Essa equacao permite conhecer a variacdo da
densidade de vapor do metal na descarga quando varia a tensao aplicada aos
eletrodos e a pressao de Ar for mantida constante (fluxo de Ar constante).

Sobre a aproximagdo acima, envolvendo as fungbes excitagdo, é
importante lembrar que, para cada par de valores (Iu, Iar) medidos, o plasma é o
mesmo, portanto Ne, m e F(E) s&o iguais nas duas fungbes. Entretanto, as
secbes de choque de excitacdo para o metal e para Ar nao sao
necessariamente iguais. Entretanto, como pode ser verificado no experimento,
as linhas de emissdo escolhidas, tanto do metal como do Ar, aumentam
monotonicamente com tenséo entre os eletrodos. Isso justifica o emprego da
Equagdo 5 quando procuramos uma determinagcdo semiquantitativa da
variagao de ny com essa tensao.
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