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ESTUDO DO ESPECTRO ROTACIONAL DO ION MOLECULAR DE NITROGENIO NUMA DES-
CARGA PARA NITRETACAO DO FERRO'.
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O espectro rotacional do primeiro sistema negativo
NI (B* Lar O+ X2 L}, 0) do ion molecular do nitrogénioc € obtido usando
: J monocromador d€ varredura tipo Seyo-Namioka planejado e montadc no
laboratério. Os espectros sao obtidos numa descarga utilizada para ni-
tretacac de amostras de ferro, em fluxo de Nitrogenio puro. A tempera-
tura rotacional, calculada a partir da medida relativa das intensida -
des das linhas de emissao € comparada com a temperatura da amostra, me
dida com termopar

-Ir

1. INTRODUCAO

A temperatura de gases moleculares em descargas luminescen
tes € um dos parametrod que define a natureza e reatividade do plasma.
Em particular numa descarga de nitretagao do ferro este parametro é
fundamental no controle do tratamento [1]. O método de medida da tempe
ratura do gas por espectroscopia de emissao € conhecido e,em particu-
lar em descargas de nitrogénio foil utilizada por varios autores (11,
[2)], [32] entre outros. A. Plain et al [2] e A.R. de Souza et al [3]
analisaram o espectro rotacional do segundo positivo N, (C) »N,(B) res
saltando a importdncia de se considerar os processos de excitagao na
andlise dos resultados, onde possiveis modificacdes de populacao do ni
vel superior por processos outros que a excitacdo por impacto eletrdni
co direto pode alterar a distribuig¢do. L. Petijean [1] e A.R. de Souza

ot al [3) usaram a estrutura rotacional H; (B) *H;{J{l do ion molecular
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de nitz&é&nin. £ mostrado [3] que a4 temperatura de 300 K ou superior,
a excitacdo é feita por impacto direto e a distribuicdo do nivel u;{m
é a mesma do nivel fundamental que é em equilibrio com a energia de
translagao.

Neste trabalho em razdo da resolucdo necessaria do monocro
mador menor, compativel com o0s nossos equipamentos, escolhemos a tran-
sigao H;IB} - H;le para medir a temperatura do gas numa descarga de
nitretacac da amostra de ferro. O objetivo deste trabalho é comparar

a temperatura do gas T, com a temperatura da amostra medida com termo-

g
par.

2. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Na figura 1 mostramos o esgquema do dispositivo experimen-
tal. A descarga elétrica € realizada num tubo de pirex de 4 cm de dia-
metro interno e 10 cm de comprimento. O substrato de ferro, de 2,6 cm
de diametro, € conectado ao negativo da alta tensdo constituindo-se
no catodo da descarga luminescente que funciona em regime anormal. A
fonte de alimentacac & constituida de um retificador de onda completa
(800 Vv - 200 mA). A tensao oscilante, faz com gque a descarga se inter-
rompa a cada meic ciclo por alguns ms, evitando a formagao de arco.
Nas condig¢Ges de funcionamento, o fluxo de nitrogénic ultra-puro (White
Martins) ¢ de 0,5 1/min, a pressao no tubo de descarga é de 1 torr, e
a densidade da corrente de descarga € da ordem de 0,6 mA/cm’. A tempe-
ratura € medida diretamente por um termopar devidamente isolado, em con
tato com o substrato. O espectro de emissao € obtido com a ajuda de um
monocromador SEYA - NAMIOKA, construido no nosso laboratério (4). Este ti-
po de equipamento permite uma boa focalizacdoc para peguenas faixas es-
pectrais como € o caso de raias rotacionais satisfazendo assim nosso

proposito. Para eliminar as aberragoes resultante deste tipo de monta-
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Figura 7 - Esquema Experimental

@ area central da rede (-2 cm de diametro) é iluminada. A
de thfncio. de 1200 linhas/mm, cOncava possui um raio de curvatu

.~11 5 m, de modo gque nesta montagem a distdncia entre fendas e re-
e é de 122,3 cm e o angulo entre os bragos do monocromador & de 70°30'.
;»;ﬁ ‘modo obtemos uma perfeita simetria de linhas para uma abertura
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de fendas de 30y e uma resolucgaoc de 0,3 R, suficiente para a separacao
das linhas rotacionais do 1¢ sistema negativo do nitrogénio. A detec-
¢ao do sinal é feita por uma fotomultiplicadora Hammatzu R 585, acopla
da a um sistema de contagem idealizado e montado em nosso laboratério
por D. PAGNON [5], usando um microcomputador Apple Ile e uma interface
de aquisicao de sinais TTL.

3. RESULTADOS EXPERIMENTAILS

Nas figuras 2 e 3 mostramos os espectros rotacionais do ra
mo R do primeiro sistema negativo n;m’ E:l. B & E; u} para duas con-
r

dicoes experimentais tlpicas:
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Figura 2 - Espectro rotacional de emissio corres-
pondente ao Ramo R (AN = -1) da transi
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Figura 3 - Espectro rotacional de emissac corres-
pondente ao Ramo R (4N = -1) da transi-
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Observamos nos espectros mostrados que as linhas Impares tem intensida
des duas vezes maiores do gue as linhas pares. Esta caracteristica se
deve a influéncia do spin nuclear com os termos simétricos e antissimé
tricos tendo pesos estatisticos diferentes [6]. No espectro mostrado
na figura 3, as fendas sao abertas a 90 u, com o objetivo de estudar a

influéncia da resolu¢do no calculo da temperatura rotacional.
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4. DETERMINACAO DA TEMPERATURA ROTACIONAL’DE Ny (B)

Supondo uma distribuigdo de Boltzmann da populagdoc dos ni-
vels rotacionais, com temperatura T,, a intensidade das linhas do Ramo
R, propercional a populagac do nivel superior € dada para os niveis pa

res (ou Iimpares) por:
LiN') = C S(N') exp[-BN"' (N' + 1) hc!kTR] (1)

cnde N' @ o namero guantico do nivel rotacional superior da transigdo
eletronica, C uma constante de proporcionalidade, S(N') = N' € a soma
das trés componentes do fator de HSIn-London [7] e Bhe/k 2 3 K [6]. &
temperatura rotacional & obtida a partir dc grafico In[I(N')/N'] em

fungio de N' ' +1).

I L 2 : L

[[a]a] 200 300 400
N'(N'+1)

Figura 4 - Grafico de In I(N')/N' em funcao de N'(N'+ 1)
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No espectro obtido na figura 3 com resolucdo de 0,85 R, a  temperatura
pode a.a.r caiculada somente considerando as linhas com N' > 9. Neste ca
so guando nao temos resolugao suficiente, um outro método de medida da
-fhj@grﬂtura rotacional baseade no ajuste do espectre experimental néo
resolvido com o espectro calculado numericamente pode ser utilizado.

MNeste caso necessitamos cenhecer a fungac de aparelheo F(v) do monogro-

;ﬁiﬁ?f- A intengidade das linhas de emissaoc do espectro e dado por:

. 4 : PEE. iy
I.p = Cte v S(N!') Fiv) expl KT N'(N' +1)] (2)
‘onde a frequéncia v & dado por:
= i i i _ pe 2
v= v + (B' +Blim + (Bl - BY)m {3)
‘Com v__ = 25566 cm™', m = -N' para o ramo R, e B! = 2,08 cm~ ', B =

1,93 sdao as constantes rotacionais para o estado N;[B] e H;{xj respec-
tivamente [6]. A fungao F(Vv) pode ser obtida experimentalmente ou
aproximada a um tridngulo guando as larguras das fendas de entrada e
saida sao idénticas. Os resultados do calculo sao apresentados nas fi-
guras 3 e 4 para trés temperaturas rotacionais simuladas mostrando
gue s pode fazer um ajuste satisfatorio com o espectro cbtido experi-
mentalmente. Na figura 3, nas primeiras linhas os valores calcolados
Se encontram bem abaixo do valor medido. Este diferenga provavelmente
ge deve a contribuig¢Bo do ramo P gue ndc foi considerado no calculo.

Ma tabela I apresentamos o5 resultados comparativos das®temperaturasro
tacionals obtidas pelo método tradicicnal, a partir do espectro calcu-

lado com o experimental e da temperatura da amostra medida com termo -

par.
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‘Fariletml T Tr T :
experimentais R {simulado) JREmODRE
I=3mnmA

= 560 V 480 K 480 X 470 K

8\ % 0,35 R
I = 3,5 mA
V=59V 610 K 600 E 600 K
A) o 0yB i

Tabela I = Comparacdo da temperatura rotacional com
a temperatura da amostra

5. DISCUSSEO

0s resultados obtidos mostram gque o método de medida de
temperatura a partir da intensidade de linhas rotacionais de transi-
coes eletronicas pode ser usado com eficiéncla para a determinacdo de
temperaturas em plasma de tratamento de superficies. Tal método pode,
em principio, ser utilizado em outros tipos de plasma onde nitrogénio
esteja presente na mistura ou introduzido como impureza.

0 erro na medida da temperatura rotacional é avaliado em
torno de 5%,considerando a imprecisac das medldas de intensidade rela-
tiva das linhas. Devemos salientar ainda que os espectros rotacicnais
foram obtidos focalizando a lente o mais préximo possivel do substrate
no intuito de comparar a temperatura rotacional com a temperatura do

substrato obtida com o termopar.
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