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RESUMEN

Este trabajo considera la caracterizacion eléctrica y Optica de la descarga luminiscente
de un plasma de N,O, en el modo anormal luminiscente usando espectroscopica oOptica.
La corriente de descarga total y el voltaje aplicado son medidos usando técnicas
convencionales. La emision espectroscopica oOptica se utilizé para determinar las lineas
principales de emision de la descarga luminiscente del plasma de N,O a presiones entre

0.5y 4.0 Torr.

Se muestra que el intervalo de emision de la descarga esta principalmente entre 300 —
400 nm. Las lineas de emision a 315.98, 337.55, 354.20, 357.24, 380.09 y 391.42 nm
correspondientes a las especies NO, O,, y O,+ son las lineas dominantes en la descarga
luminiscente de plasma de N,O. La intensidad de las lineas de emision muestran un
incremento lineal con la corriente de descarga hasta 0.6 A seguido una saturacion a

corrientes mayores.
Los objetivos especificos de este proyecto son:

El estudio experimental de caracterizacion de plasmas. En particular se estudiard el

plasma de N>O variando las siguientes condiciones:
La presion de plasma de 0.5 a 5.0 Torr.

El voltaje aplicado a los electrodos (de 500 a 3000 volts).



INTRODUCCION

El conocimiento de las interacciones electron-molécula o ion-molécula son de vital
importancia en muchas areas de la tecnologia moderna [23], [24], por ejemplo en las
areas energéticas, quimicas, ingenieria eléctrica, vida y radiacién, en las ciencias
ambientales y atmosféricas. Junto al vapor de agua y al diéxido de carbono CO,, el
oxido de nitrégeno (N20) es uno de los gases que se encuentran en el medio ambiente.
La interaccion entre electrones y las moléculas de N;O ha sido estudiada por varios afios
y el interés en esta molécula se ha mantenido debido a la necesidad de conocer los
valores de las secciones eficaces y de datos espectroscopicos que ayuden a explicar la
posible importancia de este gas en varias situaciones atmosféricas [2]. Otro aspecto
importante del N,O es su uso en laseres, por lo que se tiene la necesidad de entender el
mecanismo relevante que ocurre en el laser N,O [3]; se conoce que se produce un amplio
intervalo de fragmentacion metaestable debido a la disociacién de N,O, [4], [5], esta

puede ser una especie muy activa en cualquier situacion de descarga.

En cuanto a las aplicaciones. El procesamiento de plasmas para la deposicion de
peliculas delgadas de silicio (Si) es una técnica importanté, que se usa en la industria
micro-electronica. En muchos casos practicos, la técnica de plasmas aumenta la
deposicion, lo cual es Ttil para la produccion de peliculas delgadas, incluso, el uso
optimo de tales técnicas requieren un buen entendimiento de las propiedades fisicas y
quimicas de la descarga de gas y de los procesos basicos. El gas N,O fue escogido debido
a que constituye la mayor componente de la mezcla N,O/SiH; usada para depositar

peliculas delgadas de SiO; [6], [7].



Por razones cinéticas y termodinamicas, las temperaturas altas en la atmosfera se deben a
grandes concentraciones de NO [8]. La disociacion de N»O en las partes atmosféricas
‘altas resultan en la produccion de fragmentos de NO. En la atmosfera libre, el NO es
oxidado a dxidos nitricos mayores tales como N,O. En contacto con humedad, el N,O
forma 4cido nitrico, el cual es nocivo para la salud humana y dafia el medio ambiente. Es
mas, por exposicion a los rayos solares, el oxido nitrico reacciona con componentes
orgénicos volatiles gaseosos, mayormente hidrocarburos (HC), y forma smog primaveral,

y también ozono.

Las técnicas de plasma son propuestas [9] para limpiar los gases de emision de las
plantas de generacion eléctrica mediante la quema de carbdn, para remover N2O de las
méaquinas de diesel o para mejorar los valores de emision que ocurren durante el limpiado
y pintado de superficies. Dependiendo de las condiciones y requerimientos en cuestion,
se han estudiado una variedad de descargas eléctricas con respecto a su habilidad para

reducir contaminantes toxicos tales como NOx y SOx o hidrocarburos [10].

Todas las técnicas de plasma tienen en comun, proveer electrones, iones negativos y
positivos, radicales libres, y otras especies atdmicas o moleculares activas en el volumen
de gas [25], [26], donde se busca una operacion bajo presion atmosférica. Sin embargo,
su influencia sobre la caracterizacion optica de una descarga eléctrica luminiscente de

plasma no ha sido todavia estudiada a presiones de pocos Torr.

En esta investigacion presentamos los resultados sobre la caracterizacién eléctrica y

optica de la descarga luminiscente de un plasma de NO.



CAPITULO1

FUNDAMENTO TEORICO

1.1 ESTADOS ESTACIONARIOS

La existencia de los espectros de emision y de absorcion compuestos de frecuencias
bien definidas o caracteristicas fue un problema que intrigdé a los fisicos de fines del
siglo XIX y de principios del XX. Para resolver este problema Niels Bohr (1885-1962)
propuso una idea nueva y revolucionaria en 1913. Supongamos que un atomo que esta
en el estado de energia E absorbe radiacion de frecuencia vV y, por tanto, pasa a otro
estado de energia mayor E’. El cambio en la energia del &tomo es E’- E. Por otro lado,
la energia absorbida de la radiacion en un solo proceso debe ser la de un foton, hv. La

conservacion de la energia requiere que ambas cantidades sean iguales [11]. Asi

E-E=hv o AE=hv )

Esta expresion que se conoce como formula de Bohr. Del mismo modo, si el atomo
pasa de un estado de energia E” a otro de menor energia E, la frecuencia de la radiacion

emitida debe estar dada por (1).

El hecho de que solo ciertas frecuencias, Vi, Vo, V3, ..., son observadas en la absorcion y
en la emision de radiacion se puede explicar si se supone que la energia del 4tomo s6lo
puede tener ciertos valores E;, E,, Es, ..., hipotesis que se conoce como cuantizacion de
la energia. Cada valor permitido de la energia se conoce como nivel de energia.
Entonces, las unicas frecuencias posibles en la emision o absorcion de radiacion son las

correspondientes a las transiciones entre los niveles de energia permitidas; esto es,

v=(E-E)h o AEh=v )



donde E y E’ son las energias de los dos estados implicados. Por tanto, se puede decir
que los espectros atomicos son una prueba indirecta de la cuantizacion de la energia y
de la existencia de niveles de energia. La suposicion de Bohr se puede plantear ahora

como:

La energia de un sistema ligado de cargas —ya sea de un dtomo, una molécula o un
nucleo- puede tener solo ciertos valores El, E2, ...; esto significa que la energia estd
cuantizada. Los estados correspondientes a tales energias se conocen como estados

estacionarios y los valores posibles de la energia, como niveles de energia.

E&

EZ '

El '

Figura 1.1 Transiciones entre estados estacionarios (E2 > E1).

La absorcion de radiacion electromagnética (o de cualquier otro tipo de energia) da
como resultado una transicidbn en un atomo, molécula o nucleo, de un estado
estacionario a otro de mayor energia; la emision de radiacion electromagnética tiene
como resultado el proceso inverso. La frecuencia de la radiaciéon implicada en
cualquiera de estos procesos esta dada por la ecuacion (2). En la Figura 1.1 se muestran
algunas transiciones de absorcion y emision de manera esquematica. El proceso en el
que un atomo que esta en el estado fundamental (representado por A) absorbe un foton

y pasa a un estado excitado (A*), se representa mediante



A+hv — A*

El proceso inverso, o sea, la emision de un fotéon por un atomo en un estado excitado, se

puede expresar mediante

A* - A+hv

También se puede excitar un 4&tomo a un estado estacionario de energia mayor mediante
colisiones inelasticas. Por ejemplo, si algunos electrones rapidos pasan por un gas,

muchos atomos de éste son excitados debido al efecto fotoeléctrico, esto es,

A+hv— A*

Los atomos excitados regresan al estado fundamental con la emision de un foton. Este
es el principio sobre el cual funcionan las ldamparas de mercurio y es también la razon de
que una descarga eléctrica en un gas esté acompanada por emision de luz, como en los

relampagos. Asi pues, se puede establecer que

Cuando un sistema ligado de cargas (un datomo, una molécula, un solido o un nicleo)
absorbe o emite energia en forma de foton, o en otra forma, pasa de un estado

estacionario a otro.

La idea de los estados estacionarios plantea una seria dificultad con la teoria de
Maxwell aplicada a los atomos. Cuando un electron se mueve alrededor de un ntcleo en
un atomo, su movimiento tiene aceleracion tangencial y centripeta; es decir, su
movimiento es acelerado. Por tanto, se podria pensar que el electron estaria emitiendo
energia de manera continua. En consecuencia, la energia del electron disminuiria
continuamente y su orbita se estaria reduciendo, lo que haria imposible la existencia de
estados estacionarios. Sin embargo, no se ha observado esta contraccion de la materia ni
la radiacion continua de energia asociada a ella. Como no se cumplen las predicciones
de la electrodinamica formulada por Maxwell, se puede concluir que un electrén (o una

particula cargada) que se mueve en un estado estacionario estd gobernado por principios



adicionales que aun no se han tomado en cuenta. Tales principios constituyen la rama de

la fisica conocida como Mecanica Cuantica.
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Figura 1.2 Espectros discreto y continuo de energia de un sistema proton-electrén.
El espectro discreto corresponde a los estados estacionarios del atomo de

hidrégeno.

En muchos casos, todos los valores de la energia en cierto intervalo de energias estan
permitidos y se tiene un espectro continuo de energia. Por ejemplo, si se considera el
caso de un electron y un protdn y se toma el cero de energia cuando ambas particulas
estan en reposo y separadas por una distancia muy grande, entonces, todos los estados
estacionarios discretos tienen energia negativa y corresponden a estados ligados en los
que el electron se mueve alrededor del proton formando un atomo de hidrogeno. La
energia de tales estados solo puede tener ciertos valores Ex, Er, Ey..., (Fig. 1.2) dados

por la ecuacion:

E=-2.177x 10" Z*)/n* =(-13.598 Z*/ n* )eV



Por lo que se dice que su energia esta cuantizada. Por otro lado, los estados de energia
positiva no estan ligados y su energia no esta cuantizada. Corresponden a la situacion en
la que un electrén es lanzado desde una distancia muy grande, con cierta energia
cinética inicial, contra el proton; el electrén, después de pasar cerca del protdn, es
desviado de la direccion original de su movimiento y se aleja hasta el infinito sin la
formacion de un estado ligado, dando como resultado una dispersion. La energia del
sistema, en este caso, estd determinada por la energia cinética inicial del electron, la
cual se puede escoger arbitrariamente, y por tanto, no esta cuantizada. Es posible que en
el proceso el electron emita un foton, disminuyendo su energia. Si la energia del foton
no es muy grande, la energia del electron sigue siendo positiva. Sin embargo, si la
energia del foton no es muy grande, el electron puede ser capturado en uno de los

niveles de energia negativa correspondiente a un atomo de hidrégeno.

Por tanto, las transiciones pueden ocurrir entre dos estados del espectro discreto de
energia, como ab y cd en la Fig.1.2 entre un estado del espectro discreto y uno del

continuo, como ef, o entre dos estados del espectro continuo, como gh.

Estado inicial Estade final
@ > p@ NS N
Atomo excitado en Atome en retrecese en estade Fotén (energia hv v
reposo. Energla B fundamental Energla B momentum @)
(a) Emision

N @ = O

Fotdn (energla hv v

momentium p) Atomo en reposo en Atomo excitade en
EStad‘? fundamental movirmento. Energla B
Energia E

(b} Absorcion
Figura 1.3 Efectos de retroceso en la emision y absorcion de la radiacién.
Cuando un atomo que se encuentra en el estado excitado E” (Fig. 1.3(a)) y en reposo en

el sistema L emite un foton de energia hv, y momentum p = hv/c. La conservacion del

momentum requiere que el atomo retroceda con un momentum igual a p y, por



consiguiente con energia cinética p/2mgemo. D€ aqui que para la emision de radiacion

se tiene que:
E = hv + (energia cinética de retroceso del 4&tomo)

Por otro lado, si un atomo, en su estado fundamental E y en reposo en el sistema L (Fig.
3b) absorbe un foton de energia #v y momentum p = Av/c, el &tomo no sélo es excitado
al estado E’, sino que es puesto en movimiento con momentum p. Por tanto, en la

absorcion se tiene que:

hv = E + (energia cinética de retroceso del atomo)

Se concluye entonces que la ecuacion de Bohr, (1), debe corregirse pues en la emision,
la energia del foton es menor (y en la absorcidon es mayor) que la diferencia de energias
de los estados estacionarios implicados, en una cantidad igual a la energia de retroceso

del sistema.

Lo mismo se aplica a las moléculas y nucleos. En general, la energia de retroceso es
despreciable y se puede ignorar en muchos casos, especialmente en las transiciones
atomicas y moleculares. Sin embargo, en las transiciones nucleares los efectos de
retroceso son relativamente mas importantes debido a la mayor energia de los fotones.
Una manera de minimizar el efecto de retroceso es introducir el atomo en una red
cristalina. La energia de retroceso es entonces p2/2mcrista1 Y, COMO Mgristal €8 MUy grande,
la energia de retroceso se hace muy pequefia y se puede ignorar.

Otro factor que afecta a la ecuacion (2) es un efecto cuantico llamado ensanchamiento
del nivel de energia. Este efecto estd relacionado con lo que se conoce como
probabilidad de transicion de un nivel de energia a otro de menor energia. La
consecuencia es que la energia de los estados estacionarios no estd definida de manera
precisa, sino que se extiende sobre un intervalo que va de E-e hasta E + e donde e es un
muy pequefia en comparacién con E, y es del orden de 107 eV para niveles de energia
atomicos. El resultado es que la frecuencia de la transicion entre dos niveles de energia
no esta bien definida y las lineas espectrales aparecen un poco borrosas en un espectro
de alta resolucion. Se dice que la linea espectral tiene un ancho natural, que se debe

agregar al ensanchamiento Doppler.



1.2 INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA

La interaccion de la radiacion con la materia es uno de los procesos fundamentales
responsables de muchos de los fendmenos que ocurren en el universo [11]. Por ejemplo,
la Tierra esta sujeta a un flujo continuo de radiacion electromagnética proveniente del
Sol, que hace que la vida sea posible en la Tierra mediante el proceso de fotosintesis.
Este proceso consiste en la formacion de nuevos componentes, principalmente
carbohidratos, a partir de la sintesis de carbono y agua como resultado de la absorcion
de fotones. El compuesto llamado clorofila es de la mayor importancia en esta reaccion.

El proceso se puede expresar de manera simplificada como:

6C02 + 6H20 + nhv — C6H1206 +6 02

El nimero 7 de fotones implicados no es fijo; su energia se encuentra principalmente en
la region visible del espectro. El proceso es mucho mas complicado de lo que la
ecuacion anterior puede sugerir. La fotosintesis es importante no sélo porque produce
carbohidratos, que es la principal fuente de alimento (y por tanto de energia) de la
mayoria de los organismos vivos, sino porque, al liberar oxigeno, controla la cantidad
de este elemento en la atmosfera. El oxigeno, por otro lado, se consume rapidamente en
los muchos procesos de oxidacion que ocurren en la Tierra, como la combustion y la
respiracion. La fotosintesis es s6lo un ejemplo de muchas reacciones que se inician con
la absorcion de los fotones de una cierta energia; el estudio de tales reacciones se

conoce como fotoquimica.

Otro proceso debido a la absorcion de radiacion es la disociacion de una molécula por

la absorcion de un foton, proceso conocido como fotodisociacion. Esto es,

AB +hv — A+B

Una de tales reacciones, de gran importancia geofisica y bioldgica, es la disociacion del
oxigeno de la atmodsfera mediante la absorcion de radiacion ultravioleta cuya longitud
de onda estd entre 160nm y 240 nm (es decir, fotones con energia entre 5.2 eV y 7.8
eV).



Se puede expresar este proceso mediante la ecuacion.

O,+hv—-0+0

El oxigeno atomico que se produce se combina con el oxigeno molecular para formar
ozono, O3, que a su vez sufre disociacion fotoquimica por la absorcion de radiacion
ultravioleta cuya longitud de onda esta entre 240nm y 360 nm (es decir, fotones de

energia entre 5.2 eV y 3.4 eV). La reaccion es:

O3+hv—>0+02

Estas dos reacciones son sometidas a radiacién ultravioleta tan intensamente que
eliminan casi toda la radiacion ultravioleta proveniente del Sol antes de que alcance la
superficie terrestre. Si la radiacion ultravioleta llegara a la superficie, destruiria muchos
organismos mediante reacciones fotoquimicas con los componentes celulares, enzimas,
etc. Esta es la razon por la cual es muy importante no destruir irreversiblemente la capa
de ozono de la parte superior de la atmosfera.

El proceso fotografico es una reaccion fotoquimica. Debido a la accion de la radiacion,
las moléculas del bromuro de plata se descomponen y los atomos de plata forman la
llamada imagen latente sobre una pelicula sensible. En el proceso posterior, la pelicula
es tratada para fijar los iones de plata en ella y asi formar una imagen permanente.
Cuando un foton tiene energia suficiente, su absorcion por un atomo o una molécula
puede producir la expulsion de un electron, lo que provoca la ionizacion del atomo o

molécula. Se puede expresar el proceso como:

A+hy— A +e

Este proceso, conocido como fotoionizacion, es el equivalente del efecto fotoeléctrico
en metales. Por tal razén también se le llama efecto fotoeléctrico atdmico.

Como resultado de la fotoionizacioén, cuando un haz de radiacion X, ultravioleta o y
pasa a través de la materia, produce ionizacion a lo largo de su trayectoria. La medicion
de tal ionizacién es uno de los métodos para detectar radiacion X y y. La fotoionizacion

se da, por ejemplo, cerca de la maquina de rayos X.



La energia necesaria para extraer un electron de un atomo o molécula, denotada con I,
se conoce como potencia de ionizacion. Entonces la energia cinética del fotoelectron

esta dada por:

EFk=hv-1

(Al escribir esta ecuacion, se ha despreciado la energia de retroceso del i6n.) Para
producir fotoionizacion, la energia del foton debe ser igual o mayor que 1. El valor de |
depende del estado estacionario inicialmente ocupado por los elementos expulsados. Es
igual en valor a la energia del enlace del electron correspondiente al nivel de energia.
Por ejemplo, si se va a expulsar un electron del estado fundamental de un atomo de
hidrogeno, la energia minima del foton debe ser de 13.6 eV. Pero si el electron esta en el

primer estado excitado, s6lo se necesitan 3.4 eV.
En la region superior de la atmosfera, conocida como ionosfera, la gran concentracion
de iones y electrones libres (alrededor de 10" por m®) se debe principalmente al efecto
fotoeléctrico en atomos y moléculas producido por las radiaciones X y ultravioletas del
Sol. Algunas de las reacciones que se dan con mas frecuencia son

NO+h —NO" +e (5.3¢V)

No+hv -»Ny +¢ (7.4¢eV)

O,+hv -0, +¢  (5.1eV)

He+hv — He +e  (24.6eV)

Las energias de ionizacion se dan en paréntesis. En la atmosfera ocurren muchas otras

reacciones secundarias como resultados de tales 1onizaciones.

La fotoionizacion y la fotodisociacion tienen algunas aplicaciones biologicas
importantes. Por ejemplo, los rayos X y v se utilizan en el tratamiento del cancer y para
la esterilizacion de alimentos y bebidas dado que, por la ionizacién que generan estas

radiaciones, producen dafnos en células y microorganismos. En consecuencia, la



exposicion a fotones de alta energia (mas de 5eV o 5.4 X 10'° Hz o longitud de onda
menor que A = 5.5 X 10”7 m) deben evitarse siempre que sea posible.

El proceso inverso a la fotoionizacion es la captura radiativa. En ella un electron libre
con energia cinética Ey es capturado por un i6n y confinado en un estado ligado, y en

este proceso se emite un foton. Esto es:

A"+e —>A+hy

Si despreciamos los efectos de retroceso, la energia del foton es hv = Ey + 1.

Si la energia de los fotones es lo suficientemente alta, estos pueden interactuar con los
ntcleos atémicos, dando como resultados reacciones fotonucleares. Por ejemplo, la
fotodesintegracion del deuteron, que es un sistema compuesto por un neutrén ligado a
un protén ocurre segun la ecuacion Av + d — n + p. Para que el proceso se lleve a cabo,
el foton debe tener una energia de al menos 2.224 MeV, que es la energia de enlace del
deuteron.

Entre otros procesos que implican la interaccion de la radiacion electromagnética con la
materia se tiene la dispersion de la radiacion electromagnética con la materia; la
dispersion (como la dispersion Compton) y la produccion de pares que se pueden

+ -
expresar como hy —e +e .



1.3 FISICA DE PLASMAS

Los gases altamente ionizados son buenos conductores de electricidad [12]. Las
particulas cargadas de un gas ionizado interaccionan con el campo electromagnético
local; ademas, el movimiento organizado de estos portadores de carga (corrientes,
fluctuaciones en la densidad de carga) pueden producir campos magnéticos y
eléctricos. Cuando un gas ionizado estd sometido a un campo eléctrico estatico actua
como cualquier otro conductor; los portadores de carga de un gas se redistribuyen
rapidamente de tal manera que la mayor parte del gas blinda o apantalla el campo. A las
regiones relativamente libres de campo del gas donde las cargas espaciales positivas y
negativas casi se equilibran, Langmuir [13] les dio el nombre de plasma, mientras que
a los intervalos de carga espacial o alas de campo intenso sobre la frontera del plasma

les dio el nombre de vainas.

En forma equivalente se puede decir: un gas ionizado que tiene un nimero
suficientemente grande de particulas cargadas para blindarse a si mismo,
electrostaticamente en una distancia pequefia, comparada con otras longitudes de interés
fisico, es un plasma. El interés mas antiguo en plasmas fue en conexion con la
electronica gaseosa (descargas eléctricas a través de gases, arcos, flamas); el interés mas
reciente ha sido dirigido hacia problemas de astrofisica tedrica, y al problema de

frenamiento de iones en reactores termonucleares (fusion).

El area general de estudio que contiene la interaccion de gases ionizados con campos
electromagnéticos dependientes del tiempo se llama dinamica de plasmas. Para muchos
de los problemas de esta area, y que ademas son los mas importantes e interesantes, es
imposible tratar un plasma adecuadamente con formulaciones puramente
macroscopicas. En su lugar, es necesario utilizar lo que se conoce cominmente como
teoria cinética. Deben estudiarse los movimientos individuales de iones y electrones;
sus colisiones con

Otras particulas deben tomarse en cuenta a través de la ecuacion de transporte de
Boltzmann. Por tanto, existe una formulacion rigurosa para problemas de plasma, pero
su resolucion es extremadamente dificil en general, excepto para situaciones en que sea

permisible despreciar algunos términos de la ecuacion de Boltzmann. Sin embargo, hay



tres formulaciones aproximadas que proporcionan considerable conocimiento respecto a
lo que esta sucediendo dentro del plasma.

[12] El primero de estos métodos es la teoria de equilibrio, que se basa en la premisa de
que las colisiones entre particulas cargadas son suficientes para mantener la conocida
distribucion de velocidades de Maxwell-Boltzman para particulas en el cuerpo del

plasma:

Donde Ny; es el nimero de particulas de tipo j por unidad de volumen en el plasma,
Vx,Vy, Vz son las componentes de la velocidad, m, es la masa de las particulas de tipo j y
T es la temperatura absoluta. Las propiedades cinéticas y de transporte pueden entonces
calcularse en funcion de esta distribucion de velocidades.

El segundo método aproximado es la teoria orbital, que trata el movimiento de las
particulas cargadas (iones y electrones) en campos eléctricos y magnéticos prescritos.
Estos campos pueden ser funciones tanto de la posiciéon como del tiempo. La teoria
orbital es una buena aproximacion para el movimiento de particulas en un plasma
cuando las colisiones entre las particulas no juegan el papel dominante, esto es, cuando
el camino libre medio para colisiones es grande comparado con las dimensiones
caracteristicas de la orbita. En estas condiciones, el efecto de las colisiones puede
estudiarse como una perturbacion, y el problema principal se centra alrededor de hacer
al campo electromagnético “prescrito” autocompatible; en otras palabras, el campo
prescrito debe ser la suma del campo externo y del campo producido por las particulas

orbitales.

El tercer tratamiento aproximado es la formulacion hidromagnética. Aqui se usan las
ecuaciones electromagnéticas clasicas (ecuaciones de Maxwell) junto con las
ecuaciones clasicas del movimiento de fluidos. Evidentemente, el tratamiento
hidromagnético es s6lo una descripciéon macroscopica del plasma; se vuelve una buena
aproximacion cuando el camino libre medio para colisiones es muy pequefio comparado

con las distancias de interés fisico en el sistema de plasmas.



El enfoque riguroso de la teoria cinética a los problemas del plasma estd mas alla del
alcance de este trabajo. Por otra parte, muchas propiedades importantes de plasmas
pueden exponerse con las aproximaciones esbozadas antes. Para simplificar, se supone
que el plasma consiste en electrones (carga —¢) y iones positivos cargados
individualmente (carga +e); pueden estar presentes atomos neutros, pero se despreciaran
complicaciones tales como colisiones ionizantes y recombinaciones de electrones y
iones.

Por otra parte, se tratara el movimiento de las particulas individuales, y aqui se aplica la
teoria orbital. Finalmente, se trataran algunos aspectos dindmicos del plasma, y se hara

esto dentro del marco de referencia hidromagnético.

1.4 NEUTRALIDAD ELECTRICA EN UN PLASMA.

[12]Una de las propiedades mas importantes de un plasma es su tendencia a permanecer
eléctricamente neutro, esto es, su tendencia a equilibrar la carga espacial positiva y
negativa en cada elemento de volumen macroscopico. Un ligero desequilibrio en las
densidades de carga espacial da origen a fuerzas electrostaticas intensas que actuan,
siempre que sea posible, en el sentido de restaurar la neutralidad. Por otra parte, si un
plasma se somete deliberadamente a un campo eléctrico externo, las densidades de

carga espacial se ajustaran de modo que la mayor parte del plasma se blinde del campo.

Considérese el siguiente ejemplo. Supongase que una carga esférica +Q se introduce en
un plasma, sometiendo en esta forma al plasma a un campo eléctrico. Realmente, la
carga +Q se neutralizard gradualmente debido a que le estan llegando continuamente
particulas cargadas procedentes del plasma. Mientras tanto, los electrones sienten que es
energéticamente favorable acercarse a la carga, mientras que los iones positivos tienden
a alejarse. En condiciones de equilibrio, la probabilidad de encontrar una particula
cargada en una region particular de energia potencial W es proporcional al factor de

Boltzmann, exp(-W/kT). Por tanto, la densidad de electrones N, estara dada por:

N,=N, e (1.3)



donde U es el potencial local, Uo es el potencial de referencia (potencial del plasma), T
es la temperatura absoluta del plasma y k es la constante de Boltzmann. N, es la

densidad electrénica en regiones en que U = Uo.

Si N, es también la densidad de iones positivos en regiones de potencial Uo, entonces la

densidad de iones positivos N; estara dada por:

]\vr'. = 1]\J e‘\ A //‘ (14)
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Esta ecuacion diferencial es no lineal y, en consecuencia debe integrarse
numéricamente. Por otra parte, una solucion aproximada a (1.5a), que es rigurosa a altas
temperaturas, es adecuada para nuestros propésitos.

Si kT > eU, entonces senh(eU/kT) ~(eU/kT), y

LU N P(U-U)
or- <Y £ RL U))
- N e kT (1.5b)
s £, %4
la solucion es:
s
U=+ (1.6)
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Aqui 1 es la distancia desde la carga esférica +Q, y h, la distancia de blindaje

apantallamiento de Debye, que esta dada por:



Por tanto la redistribucion de electrones e iones en el gas es tal que deja fuera a Q
completamente en una distancia de unos cuantos h.

Un gas ionizado se llama plasma si la longitud de Debye, h, es pequefia comparada con
otras dimensiones fisicas de interés. Esto no es una gran restriccion mientras la
ionizacion del gas sea apreciable; a T = 2000° K, y No = 10" electrones o iones/m’, la

longitud de Debye es 2.2 X 10 metros.



1.5 TEORIA DE MOLECULAS

[22] En la teoria de moléculas se usa una aproximacion adiabatica. La funcion de onda

del sistema se escribe de la forma:
meol = an(Ri) l'I"n(rk,lli)

Podemos escribir las ecuaciones de las funciones o y W:

[-(h%/ (81Pm)) 20,2 + U(ri,R)] Wy = Ex(R) Wn, HgW,=E, ¥,

(1.8)

[-(h*/ (8rPM 1)) * -(h*/ (8TPM>)) [, + En(R))] an(R)) = Ean(R)) (1.9)

La ecuacion (1.8) describe el movimiento de los electrones para el nicleo en reposo. La
cantidad E,(R;), define los niveles de energia para el sistema del nucleo en reposo, los
cuales estan a una distancia fija uno del otro. La energia E, para una distancia fija entre
los nucleos es llamado el término del electron.

La ecuacion de Schrodinger (1.9) describe el movimiento del nucleo. La cantidad
Ex(Rj) en ella es la energia potencial del nucleo. De la ecuacion (1.9) vemos que la

energia total del nucleo E depende del estado del término del electron.

El niimero de electrones en una molécula es siempre mayor que uno. Por lo tanto, la
solucion aproximada de la ecuacion (1.8) se asocia con grandes dificultades
matematicas, que son insuperables en el caso de moléculas con muchos electrones. (Una
.7 .7 + . .7 . .7
excepcion de esto es el io0n H', para el cual existe una solucion precisa de la ecuacion
de Schrodinger. Estamos forzados, sin tratar de resolver la ecuacion (1.8) a encontrar las
propiedades mas generales de un sistema de electrones moviéndose en el campo de dos

nucleos.



Para este proposito encontramos, como es usual, cantidades que conmuten con el
hamiltoniano H,;, en otras palabras encontramos cantidades que simultdneamente tengan
valores definidos en estados estacionarios del sistema. En contraste con el campo
atomico, que posee simetria esférica, el campo de una molécula biatomica tiene simetria
cilindrica. El eje de simetria es la linea recta que une los dos nucleos, que sera el eje z
para nuestro desarrollo. La energia potencial de la interaccion de los electrones con el
ntcleo, asi como de la interaccion entre ellos, no cambia mediante una rotacion del

angulo @ con respecto al eje z. Entonces el hamiltoniano del sistema de electrones es:

H, = -(h% (818m)) .02+ U (1.10)

El cual no depende del angulo .

Entonces llegamos a la conclusion de que el componente del momento angular total de
los electrones a lo largo del eje de a molécula se conserva. Despreciando la interaccion
débil spin-orbita, se puede asumir que el componente del momento angular orbital de

los electrones en la direccidon z también se conserva.

Los estados de los electrones se clasifican de acuerdo a los eigenvalores del operador L..
Los eigenvalores de la componente z del momento angular orbital de los electrones se
denotan por la letra A. Los estados con A = 0, 1, 2 se llaman 2, 1", A, (En analogia
con los estados S-, P- y D- de los atomos). El spin total de los electrones S también se

conserva para un sistema de electrones en una molécula.

Todo el razonamiento acerca del spin total que se ocupa en la teoria de los atomos se

aplica también para las moléculas.

Como en el caso de un atomo, la multiplicidad 2S+1 del término de electrones en una
molécula es indicada en la forma de superscript a la izquierda del niimero cuantico A,

i.e. en la forma >5"'A.

El hamiltoniano H,; no cambia bajo la reflexion de las coordenadas de los electrones en

cualquier plano que pase a través del nucleo de la molécula (i.e. a través del eje z). En



otras palabras, el hamiltoniano conmuta con el operador de reflexion. El operador H,; y
el operador de reflexion en un plano que pase a lo largo del eje de la molécula tienen

eigenfunciones comunes.

Entonces los estados estacionarios pueden caracterizarse, en adicion a los eigenvalores
N\, por los eigenvalores P; del operador de reflexion., que toma los valores P; = +1, -1.
Sin embargo las cosas se complican por el hecho de que operador del momento angular
L, no conmuta con el operador de reflexion. El operador de la componente z del

momento angular tiene la siguiente forma:
L. = -(ihy/ 21) (d /dx) + (ihx/ 210) (d /dy) (1.11)

La coordenada x cambiara de signo mediante una reflexion en el plano zy, mientras que
la coordenada y no. Se sigue directamente que los operadores P; y L, no conmutan.
Entonces los términos moleculares no pueden caracterizarse simultineamente por medio
de las cantidades Ay P;, excepto para términos donde L. = 0. En este ultimo caso,

estados con paridad P;=1y P;=-1, que se denotan por =" y 3, son posibles.

Las funciones de onda correspondientes a estos estados cambian y no cambian de signo,
respectivamente bajo la accion del operador P,, correspondiente a la reflexion en un

plano que pasa por el nticleo de la molécula.

Vamos a considerar el caso particular de una molécula con nucleos idénticos. Si se
escoge que el origen esté en el punto medio entre los dos nicleos en el eje z, entonces el
operador de inversion de las coordenadas del electrén (correspondiente a reemplazar
todas las coordenadas del electrén por sus coordenadas inversas r; — —rj) conmuta con
el hamiltoniano H,. Debido a que al mismo tiempo el operador P; de reflexion de las
coordenada del electron, en un plano que pasa por los nlcleos de las moléculas,
conmuta con H,/, el estado con L = 0 puede caracterizarse por tres eigenvalores
N=0,P,=1y P;=-1 y los eigenvalores del operador de inversion que tiene dos
valores +1 y -1 denotados por las letras g (estado par) y u (estado impar). Estos indices
se escriben como superscript a la derecha. Por ejemplo, 12+g corresponde al término

cuyas funciones de onda es par y no cambia de signo bajo la accion de un operador de



reflexion en un plano que pase por el eje z; la componente z del momento angular es
igual a cero. Sabemos que el operador de inversion conmuta con el operador L. Los
estados 1 y A también pueden ser ambos pares o impares. En otras palabras, los

estados My, Mg, Ay, Ag, son posibles.

Si A\ es definida, entonces esto significa que el valor absoluto de la componente z del
momento angular estd definida. Debido a que la energia del sistema no depende de la
orientacion de la componente del momento angular con respecto al eje z, i.e. es la
misma para L, =+A y L, = -A, llegamos a la conclusiéon que cada termino con L,
distinto de cero es degenerado 2 veces. Finalmente, apuntamos que la energia de los
términos del electron de la molécula es del mismo orden que la energia de los términos

atdmicos.

1.5.1 LA MOLECULA DE HIDROGENO. IDEAS DE LA TEORIA DE ENLACE
QUIMICO

La tinica molécula para la cual uno puede obtener una solucion razonablemente acertada
de la ecuacion para el término electronico es la molécula de hidrégeno. Este calculo es

de gran importancia teorica.

Si la energia es medida con respecto a la energia de los atomos separados en reposo,
entonces los valores de energia de los términos del electron de la molécula estable
tienen valores negativos. La energia (negativa) de la molécula es una medida del enlace
quimico de los atomos constituyentes. Entonces el cédlculo de los términos de los
electrones de la molécula representa al mismo tiempo una teoria cuantitativa del enlace

quimico entre los atomos constituyentes.

El establecimiento de la naturaleza del enlace quimico es uno de los resultados

fundamentales de la mecanica cuantica.



Antes de la aparicion de la mecanica cudntica no habia conceptos sustentables de la
naturaleza del enlace quimico, en particular de la naturaleza de las moléculas
homopolares. Las moléculas homopolares son moléculas formadas de 4tomos neutros.

Por ejemplo, moléculas que contienen atomos idénticos son de este tipo.

La ecuacion de Schrodinger para los términos del electron de 1la molécula de hidrogeno

es de la forma:

[-(h%/ (8mPm)) 1,2 -(h%/ (81Pm)) L1,? + %R — ’/ry1 — €%/t — €2/1p1 — /1y +
Ehply =Ey (1.12)

Aqui R es la distancia entre los nucleos de los atomos de hidrogeno; las cantidades t,,
Ta2, Tb1, Tp2 SON respectivamente las distancias entre el ntcleo a y el primer electron,
nicleo a y el segundo electron, nucleo b y el primer electron, nicleo b y el segundo

electron; y 112 es la distancia entre los electrones.

Si los atomos que forman la molécula estan situados a una distancia infinitamente
grande, entonces se puede decir que uno de los electrones, por ejemplo Ny, estara ligado

al nucleo a, y el otro electron (N;) al nacleo b.

Una solucidon exacta de la ecuacion de Schrodinger (1.12) envuelve grandes dificultades
matematicas. Se puede resolver haciendo uso de la teoria de perturbaciones al escoger
como funcion de onda para la aproximacion de orden cero la funcion de onda de un
sistema con nucleos infinitamente distantes. Para una distancia infinita entre los

ntucleos la funcion de onda de los dos electrones y dos nucleos tiene la forma:

01 = Wa(ta) ) Wo(rp2) (1.13)



1.5.2 COMPARACION DE TERMINOS MOLECULARES CON TERMINOS
ATOMICOS

Los estados de una molécula formada de dos atomos pueden relacionarse a los estados
de los atomos si el proceso de formacion de la molécula es imaginado como un

resultado de su aproximacion infinitamente lenta uno al otro.

La componente del momento angular a lo largo del eje que une los dos nticleos se
conserva en el curso del proceso. Por otro lado, la componente del momento angular
total /A a lo largo de este eje también se va a conservar para esta molécula. Podemos
determinar los valores posibles de A\, asi como el nimero de estados de energia de la

molécula formada.

Vamos a caracterizar a los atomos por su momento angular total L, y L,
respectivamente. Asumimos que L; > L,. Las componentes del momento angular de los

atomos pueden tomar, respectivamente los siguientes valores:

M1 = Ll’ L1 -1, L1-2, ey T L1,
Mz :Lz’ Lz—l, L2—2, ey T Lz,

De acuerdo con la definicion de la cantidad A, el valor maximo A=1L; + L, esel
unico estado en el cual las componentes del momento angular de los atomos son iguales
aM; =L, M, =L,. Elsiguiente valor posible para A esiguala A =L;+L,-1. Para
este valor de A corresponden dos términos que se alcanzan respectivamente de dos
estados; en el primero M; = L;, M, = L, -1, y en el segundo M, =Li-1, M, = L,.
Analogamente, para el valor A = L; + L, -2 corresponden tres términos que se alcanzan

de los estados: M1 = L1, M2 = L2 -2, M1 = Ll-l, M2 = L2 -1, M1 = L1 - 2, M2 = L2.

Los resultados obtenidos se expresan convenientemente en la siguiente tabla:

Para A=L;+1L, 1 término es posible,

Para A=L;+L, -1 2 términos son posible,

Para A=L,;+1, -2 3 términos es posible,



Para A=L;-L, 2L, +1 términos son posibles.

Podemos ver por un calculo simple que el nimero de términos para A <L; - L, es igual
a 2L, +1y no depende de A. Al determinar todos los posibles estados de un sistema se
debe tomar en cuenta el hecho de que cada nivel de energia con A distinto de cero es
degenerado, debido a que la energia del sistema no puede depender de la orientacion del

momento angular en el espacio.

El término X requiere particular atencion.

Una molécula puede estar en el estado 2 si M| = -M,. Esta condicion se satisface en L,
casos donde tenemos para las componentes del momento angular M; > 0y M, <0y
también en L, casos donde M; <0y M; > 0. Ademas M; y M, pueden ser iguales a
cero. Consecuentemente, en el estado 2 la molécula puede también estar formada por
21, +1 estados de energia.

Los términos ¥ se dividen en los términos £ y X, dependiendo de las propiedades de
simetria del sistema. Las propiedades de simetria del sistema no cambian cuando los
atomos se ponen a una distancia infinita entre ellos. Asi las funciones de onda del
sistema para los estados | M; | =| Mz | pueden escribirse en la forma de combinaciones

simétricas o antisimétricas:

Us=PmP Y@+ P, (1.14)
Ua=WnP U M@ -y P en®@, (1.15)
El estado X correspondiente a los valores M; = M; = 0 es determinado por el

comportamiento de la funcion P =y @ Wo @ bajo reflexion en un plano que junte los
nacleos de los atomos. Dependiendo de las propiedades de las funciones de onda s o @
y 0(2) se alcanzan los términos ¥° o . Entonces en L, casos una molécula en el
estado =" se forma, mientras que en otros L, casos una molécula en el estado I se

forma.



1.5.3 NOTACION ESPECTROSCOPICA

Para explicar la notacion espectroscopica usada en este trabajo nos basaremos en la Fig.
1.4, [27], donde se muestra el diagrama de los niveles de energia de una molécula

diatémica con dos electrones, es decir, el hidrogeno molecular.
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Figura 1.4 Ejemplo de un diagrama de niveles de energia de una molécula

diatomica.

Los dos electrones causan una separacion en un sistema de Singulete y de Triplete.

En las moléculas los niveles de energia son abreviados con letras mayusculas y
minusculas, donde como regla X es el estado base.

Para estados excitados del Singulete se usan las letras B,C,E,F, indicando los distintos
niveles de excitacion del sistema, mientras que para el estado Triplete se usan las letras
X, b, a, ¢, indicando los distintos niveles de excitacion del sistema como se muestra en

la Fig. 1.4. Debido a los grados de libertad adicionales, cada estado electronico tiene



niveles vibracionales (nimero cuantico v) y cada nivel vibracional tiene niveles
rotacionales (numero cuantico J).

Los niveles vibracionales en el estado base se indican en la Fig.1.4.
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CAPITULO 11

SISTEMA EXPERIMENTAL

2.1 DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO Y PARAMETROS DE
OPERACION.

El sistema experimental que desarrollé con la asesoria del Dr. Horacio Martinez en el
laboratorio de Plasmas del Institutito de Ciencias Fisicas en Cuernavaca Morelos; es el
que se explica a continuacion. Cabe mencionar que el disefio experimental y las

mediciones las hice yo personalmente.

La camara de produccion de plasmas consiste de un sistema herméticamente cerrado
conteniendo dos electrodos: un anodo y un catodo. Ademas, se tiene una ventana de

cuarzo. El estudio de estos procesos, abarca dos aspectos:
La presion del gas de trabajo entre 0.5 y 5.0 Torr.

El voltaje aplicado a los electrodos usualmente esta entre 500 y 3000 volts.

Un aspecto importante es la caracterizacion cuidadosa del gas. Para esto se necesita un
vacio de 107 Torr o mejor, el cual se logra con una bomba mecanica y una turbo-
molecular. Después de alcanzar este vacio se aisla el sistema donde se encuentran los
electrodos, por medio de una valvula. Posteriormente se introduce al sistema el gas
mediante una valvula de flujo controlado a la presion establecida, la cual es medida con

un Baratron Capacitivo (ver Fig.2.1).
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Figura 2.1. Esquema del aparato.

La presion del gas de trabajo es otro factor importante dado que de ésta dependen las
especies ionicas generadas en la atmoésfera del plasma, las cuales son aceleradas por el
potencial aplicado a los electrodos. Se estudiara el efecto de la presion del gas en el
plasma de N>O. Para determinar las especies idnicas que se generan en el plasma y
conocer el mecanismo responsable de la creacion del plasma, se determinaran las

intensidades relativas de estas especies ionicas por medio de un espectrometro.

Como se menciond anteriormente se realizara un estudio de los efectos producidos por
las diferentes condiciones en la atmosfera, esto es, para cada valor de los parametros:
presion, temperatura y voltaje aplicado a los electrodos, se determinara la intensidad
relativa de las especies ionicas formadas en el plasma. Para esto se realizaran alrededor

de 100 experimentos.

El aparato de plasma pulsado se muestra en la Fig.2.1. Consiste de dos electrodos
circulares planos de acero inoxidable, de 3 mm de ancho, 100 mm de didmetro y un
espaciamiento de 20 mm y estan posicionados en el centro de la cadmara de descargas.
El gas fue admitido a la cdmara de descargas del mismo lado de las conexiones de la
bomba de vacio y el sensor de presion (MKS, Tipo 270). Se instaldé una ventana de
cuarzo en el otro extremo por donde se monitorearon las especies activas generadas en

la descarga luminiscente por el plasma mediante su emision espectroscopica. El equipo



empleado fue un espectrometro de alta resolucion (2400 lineas mm™) Modelo HR2000,
manufacturado por Ocean Optics Inc, generando una dispersion lineal reciproca de 0.45
nm mm™'. El espectro (200-425 nm) de la celda de emision fue conducido a través de
una fibra Optica conectada a un arreglo lineal CCD Sony ILX511. El arreglo lineal
CCD Sony ILX511 tiene una respuesta espectral en el intervalo de 200-425 nm con
eficiencia > 30 %, con pasos de 0.05 nm. Las rejillas tienen un ancho de 10 pm. Los
datos fueron obtenidos en una sola acumulacién con un tiempo de integracion de 2.5
segundos, lo cual corresponde a 150 veces el periodo del pulso de voltaje. La descarga
luminiscente fue concentrada en direccion paralela con respecto al plano de los
electrodos. El arreglo de lentes y fibras Opticas es movible para poder enfocar diferentes
puntos de la descarga del plasma entre los electrodos. El plasma pulsado fue producido
en un ambiente de gas N>O en una presion parcial entre 0.5 y 4.0 Torr. La fuente de
voltaje fue mantenida entre 300 y 500 volts y en un intervalo de corriente de 0.1-0.8 A,
el cual fue medido usando un multimetro digital Tektronics modelo DM2510. En el
curso de las mediciones se utiliz6 un gas ultrapuro (Praxair 99.5%). Una presion base
de 2.7 x 107 Torr se mantuvo en la cimara de descargas usando una bomba mecénica y
purgada con el gas de trabajo a una presion de 1.0 Torr. Posteriormente la camara fue

llenada con el gas de trabajo a la presion de trabajo requerida.

2.2 SISTEMA DE VACIO

Una cuestion fundamental en los experimentos de descargas de gases atomicos o
moleculares es el vacio o presion del gas residual a través del cual se desplazan las
particulas en la zona de descarga. La idea basica de contar con un buen sistema de vacio
es garantizar que el sistema de descargas mantenga su identidad desde que éste se
produce al inicio de la descarga hasta que llega a un equilibrio, en donde se lleva a cabo
las interacciones del gas que se desea estudiar, y posteriormente, desde que se generan
los productos hasta que estos son detectados. Para lograr esto, es necesario contar
con un sistema de vacio que mantenga la presion en el interior de la cdmara lo
suficientemente baja, como para que el gas residual no afecte a las medidas y los
productos producidos en la descarga no se vean contaminados por el gas residual. Esto
lleva a requerir que el gas residual tengan un camino libre medio A mucho mayor a la

longitud que hay desde el lugar donde se produce la descarga hasta el punto donde se



encuentra el gas que se desea analizar. Para determinar la presion de operacion se hace

uso de la ecuacion del camino libre medio del haz
A = (oN)"

Donde N es el nimero de particulas por unidad de volumen del gas residual y o la
seccion transversal de colision del proyectil con dicho gas. Tipicamente estas secciones
son del orden de 107 a 10" c¢m? y el camino libre medio es del orden de 10 veces
mayor a las dimensiones de la camara cuando la presion del gas residual es de 1.0 x 107
Torr. Esta presion es facilmente alcanzada con el sistema de vacio que se encuentra en
el laboratorio. Dicho sistema esta compuesto por una bomba mecanica y una bomba

turbomolecular.
Consideremos ahora el tipo de interacciones que se pueden presentar.

Antes de que el atomo emita dos o mas fotones y regrese al estado base, otro electron
colisiona con el y eventualmente un tercero, y entonces se lleva a cabo la ionizacion.
Este tipo de ionizacion es llamada ionizacion de paso y, es posible solo cuando la
densidad del haz de electrones es grande y el atomo tiene estados excitados

metaestables cuya vida media es mucho mayor que los estados excitados.

Por otro lado, cuando el electron colisiona con un atomo excitado, el producto de la
colision puede ser un atomo y un electrén de alta velocidad cuya energia es ahora tan
alta que puede causar ionizacion por la colision con otro atomo. Finalmente, cuando
dos atomos excitados colisionan uno contra otro, la energia potencial cambia debido a la

1onizacion de uno de ellos.

Las colisiones que producen la ionizacién debido al intercambio de energia cinética son

llamadas colisiones de primer orden.

Cuando una particula cede parte de su energia potencial para producir la ionizacién por

colision, se denomina colision de segundo orden.

Cuando una molécula o i6n es la causa de la ionizacion o excitacion por la colision con
otra particula en el estado base, su energia cinética antes del impacto debe ser al menos
el doble de la energia de ionizacion o energia de excitacion de la otra particula, teniendo

en cuenta que ambas particulas tienen la misma masa.



Por otro lado, un electron necesita tener una energia cinética igual a la energia de
ionizacion o de excitacion de la molécula con la que colisiona para ionizarla perdiendo
toda su energia cinética. Incluso en tales casos todas las colisiones no resultan en
ionizacion o excitacion. La energia intercambiada depende de ciertas probabilidades que

usualmente estan muy por abajo de la unidad.

En colisiones de segundo orden los estados excitados metaestables juegan un papel
importante, debido a que sus tiempos de vida, del orden de 10~ a 10 segundos, son

grandes.

En el analisis de ionizacion, se emplea una cantidad llamada seccion eficaz total igual a
6N, donde 6 es la area total de una molécula y N es la densidad molecular, o el nimero
de moléculas por unidad de volumen, esto es 3.52 X 10** moléculas/m® a T=0°C y P =
1 Torr. Se encuentra que el camino libre medio (1) de la particular, es el reciproco de la

seccion eficaz total
r=1/6N (2.1)

Por lo tanto, 6N también representa el numero de colisiones por unidad de longitud de
trayectoria. Si la particula sufre N colisiones por unidad de trayectoria, algunas de ellas

elasticas, produciran excitacion y otras ionizaciones (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Efectos de las colisiones.

2.2.1 BOMBA MECANICA.

Con una bomba mecanica se puede alcanzar una presion del orden de 10" a 107 Torr,
con ello se apoya a una bomba turbomolecular, ya que ésta funciona a partir de un vacio

de 107 Torr.

El vacio logrado por una bomba mecanica se produce con un rotor inmerso en un aceite
especial; al girar atrapa los vapores de una region y los conduce a una salida, la cual se

encuentra a presion atmosférica (ver Figura 2.3).




Figura 2.3. Fotografia de la bomba mecanica usada en el

experimento.

2.2.2 BOMBA TURBOMOLECULAR.

Su funcionamiento es parecido al de una turbina y utiliza un sistema de enfriamiento
por medio de un flujo de agua fria. En el interior se encuentra un rotor que gira a una
velocidad de 36,000 rpm, el cual tiene sus extremos montados sobre baleros lubricados
por aceite para reducir la friccion. Sobre éste se encuentran distribuidas una serie de
aspas, separadas por una serie de discos, los cuales estdn fijos a la estructura de la
bomba y perpendiculares al rotor.  El vacio se logra debido a la diferencia de presiones
creada al girar las aspas. El intervalo en el que operan eficientemente estas bombas va
de 10® a 107 Torr, por lo que, como ya se ha dicho, se necesita el apoyo forzoso de

bombas mecanicas.

Figura 2.4 Fotografia de la bomba turbomolecular usada en el

experimento.

2.3 ELECTRODOS

El espacio que hay entre los dos electrodos planos de 10 cm. de diametro es de 20 mm

de separacion, a la presion de 1 Torr. Cuando el voltaje entre los electrodos se



incrementa muy lentamente, la primera corriente medible sera la que proviene de pulsos
aleatorios. Pero cuando existen suficientes electrones libres en la separacion debido al

volumen extremo de ionizacion, se podra observar una corriente.

La corriente no se vera afectada al incrementar el voltaje entre los electrodos hasta que
el voltaje empiece a alcanzar un cierto punto. La Figura 2.5 muestra la variacion del

voltaje como funcion de la corriente aplicada.

Hay un incremento exponencial llamado la descarga Townsend. Un mayor incremento
en V traera como resultado un incremento sobre exponencial en la corriente, seguido de
un colapso del voltaje a lo largo de la separacion, que es llamado el ‘rompimiento’, el
cual esta acompafiado por un incremento de corriente de varios 6rdenes de magnitud
con un incremento del voltaje casi nulo. Aqui la corriente se vuelve independiente de la
fuente de extrema ionizacion y es entonces autosustentada. Esto estd en contraste con
las regiones A, B, y C (Fig. 2.5), donde la corriente se vuelve cero tan pronto como el
agente ionizante desaparece. Si la corriente se incrementa mas al reducir la resistencia
del circuito externo, el voltaje a lo largo de la descarga bajara a un nivel menor, las
regiones D y E son llamadas regiones de descarga “subnormales” y las regiones E y F
son llamadas las regiones de descarga “normales”. Un incremento exponencial en la
corriente resultara en una descarga “anormal” que esta caracterizada por la region F y

G.

La chispa, también referida como la descarga luminiscente, que se desarrolla en un gas a
presiones de al menos 100 Torr, es ilustrada en la Fig. 2.6 en las varias regiones entre el

catodo, a la izquierda, y el anodo, a la derecha.
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Figura 2.5. Caracteristicas voltaje — corriente de diferentes
tipos de descarga.

La Figura 2.6 ilustra esquematicamente la variacion de la intensidad de la luz emitida
del catodo al 4nodo, mostrando que la intensidad de luz en las regiones obscuras no es
cero y que varia durante cada intervalo. Es interesante notar que el espacio negro del
anodo es mas brillante que la capa de chispa del catodo, que parece ser luminosa solo

debido a que dos intervalos menos luminosos las rodean.

Debido a las distintas caracteristicas de estas regiones, se les han dado nombres
caracteristicos. Empezando en el catodo, uno puede observar una linea negra llamada
“Aston dark space”. Es seguido del catodo al anodo por las capas de descarga, la chispa
negativa, el espacio oscuro de Faraday, la columna positiva, el espacio oscuro del

anodo, y la chispa del anodo.

Las primeras tres regiones corresponden al catodo y las ultimas dos al dnodo. Con
excepcion del “Aston dark space”, los espacios obscuros no son enteramente no
luminosos. Una pequefia cantidad de radiacion existe en el intervalo visible, pero debido
a que su intensidad es pequefia comparada con las regiones brillosas, el ojo humano

percibe estas regiones como relativamente obscuras.
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Figura 2.6. Regiones de una descarga
luminiscente y caida de potencial (U).

La chispa negativa es la zona mas brillante de la descarga. La Figura 2.6b muestra que
el potencial U no varia linealmente con la distancia del catodo al anodo debido a la

presencia de cargas espaciales de ambas polaridades

La Figura 2.6b ilustra que campos altos existen solo cerca del catodo. También, la

Figura 2.6b despliega la distribucion de cargas espaciales negativas a lo largo del tubo.

Las densidades de corriente, j+ y j- , muestran que las corrientes de iones-positivos
prevalecen solo en el intervalo del catodo, mientras que la corriente de electrones es alta

en otros intervalos.

Si la distancia entre los electrodos es grande, se necesita un voltaje mayor para
mantener la descarga luminiscente. La columna positiva se expande para ocupar el
nuevo volumen, y solo se observa un pequefio cambio en las dimensiones de otras

regiones.



2.4 EFECTOS DE LA PRESION EN EL PLASMA

Si la presion en el tubo de la Figura 2.6, que contiene gas a 1 Torr, es incrementada,
entonces la chispa negativa y los dos espacios obscuros que los rodean se contraeran

hacia el catodo, mientras que la columna positiva se extendera para llenar el espacio.

Cuando la presion alcanza mas de 100 Torr, la columna positiva continda
expandiéndose, y la region en la vecindad del catodo se vuelve tan comprimida que las
otras areas se vuelven indistinguibles una de la otra. Solo la chispa negativa y el espacio

oscuro de Faraday pueden reconocerse con Optica magnificada.

Si la presion dentro del tubo es reducida debajo de 1 Torr, sucede lo contrario. Las
regiones del catodo extienden su longitud, a expensas de la columna positiva, y los

limites se vuelven mas difusos.

Conforme la presion se reduce maés, esta tendencia continuard hasta que la columna
positiva desaparece enteramente. La descarga luminiscente es generalmente observada a
presiones de 100 Torr o menos. Mientras que es posible producir presiones tales como
la atmosférica o mayores, se tendra que enfriar continuamente el catodo para prevenir

la transicion de una chispa en un arco.

2.5 SISTEMA ELECTRICO.

Se puede observar de la Figura 2.5 para la variacion de los parametros de la fuente de
voltaje, que el voltaje en el tubo permanecera constante, mientras que la corriente varia

por dos, y en algunos casos por tres érdenes de magnitud en la regidon de resplandor.

Si la corriente excede un cierto valor, el voltaje se incrementard. A baja corriente la
capa del catodo se extiende solo a una parte de la superficie del catodo, si la corriente se
reduce mas; el voltaje debe aumentarse para mantener la chispa de baja intensidad de

luz.

Este tipo de descarga se refiere a la zona subnormal. Si se reduce la serie de resistencias
de los circuitos externos la corriente se incrementa; el area de chispa del catodo se

extiende proporcionalmente con la corriente.



Esta tendencia contintia hasta que toda la superficie del catodo es cubierta por la chispa
del catodo. Entonces, tanto la densidad de corriente y la corriente a lo largo del tubo son
casi constantes. Esta region es conocida como la “zona normal”; si aumentamos el
voltaje a lo largo del tubo se incrementa mas la corriente, la chispa del catodo se
establecerd en cualquier superficie. Este estado es llamado la “zona anormal”; se
requiere mayor voltaje para mantener la corriente, como se indica en la Figura 2.5. El
brillo de las partes luminosas se incrementa con la corriente en todos estos modos de
chispa, los resultados experimentales que se muestran en el siguiente capitulo, son

efectuados en la “zona anormal”.

2.5.1. EFECTOS DE LA NATURALEZA DEL GAS.

A pesar de que la descripcion general anterior de la descarga a presion de 1 Torr se
aplica al neon las caracteristicas generales de las descargas no cambian mucho por el
tipo del gas. El cambio mas dramatico es en el color de las tres zonas brillantes. En el
ejemplo anterior, se aprecia en los colores de la capa del catodo. La chispa negativa, y la
columna positiva son amarillas, naranja y rojas, respectivamente. Estos colores son
caracteristicas distintivas de los gases. Cuando el cdtodo hace una funciéon de bajo

trabajo, el voltaje se necesita reducir para mantener la descarga constante.

Esta zona de la descarga es la que lleva la mayoria del voltaje y es por lo tanto de
considerable importancia. Esta limitada por la superficie del catodo y el limite brilloso
del area de chispa negativa. El proceso fisico que se lleva a cabo en la zona del catodo
es casi independiente de otras regiones. Una descarga de chispa puede existir sin una
columna positiva. El espacio oscuro de Faraday o la chispa negativa no podrian existir
sin un espacio oscuro de catodo. Sin embargo, puede notarse que las chispas que existen
no tienen un espacio oscuro de catodo. Esto es debido a las diferentes condiciones que
algunas veces le ocurre al catodo. Esto puede ocurrir en casos donde un catodo
calentado provee emisiones termoidnicas adecuadas, o cuando un catodo con una capa
delgada aislada es usado para permitir la acumulacion de iones positivos y la

aceleracion de los electrones dentro de la capa delgada.

El proceso fisico puede describirse como sigue. Los electrones son emitidos por el
catodo por dos mecanismos: el bombardeo de iones positivos y un proceso de radiacion

incidente. Debido a que su energia inicial es pequefia, los electrones forman una delgada



envoltura de cargas espaciales de electrones en donde la corriente es llevada
principalmente por los iones positivos moviéndose hacia el catodo. Conforme los
electrones dejan esta envoltura delgada son acelerados en el campo fuerte en una region

de carga neta positiva.

Electrones o iones negativos formados en el espacio oscuro de Aston pueden
recombinarse fuera de esta region, induciendo una salida de energia ionizante en la

forma de fotén y una capa de luminosidad.

La aceleracion depende de la magnitud y la direccion del campo, que es axial en este
caso. Con un catodo de diferente geometria, tanto el movimiento electrénico como la
ganancia de energia seran diferentes y descargas luminosas de propiedades inusuales
pueden observarse. Como ejemplo, un cilindro hueco sirviendo como catodo, llamado
catodo hueco, produce maximos brillantes en la zona de chispa negativa y se
caracteriza por una alta corriente donde los 6rdenes de magnitud son mayores que los
del catodo plano con la misma caida de catodo. Chispas de estos catodos huecos son

usadas como fuentes de luz y otras aplicaciones.

2.6 CHISPA NEGATIVA Y EL ESPACIO OSCURO DE FARADAY

La chispa negativa es la parte mas brillante de la descarga luminiscente. Sus

propiedades estan relacionadas con el espacio oscuro de Faraday.

Los electrones energéticos arriban al final del espacio oscuro del catodo cuando han
ganado su maxima energia. En los contornos de la chispa negativa ocurren colisiones
inelasticas y debido a sus altas energias, éstas inducen excitacion y ionizacion.
Conforme los electrones son desacelerados, tanto la excitacion como la ionizacidon
decrecen y entonces se reduce la brillantez de la chispa negativa hasta que se absorbe en

el espacio oscuro de Faraday.

La casi ausencia de emision en el espacio oscuro de Faraday es debida a la baja energia
de los electrones cuando estos dejan la chispa negativa, entonces estos iones son
generados cuando estos emergen de la chispa negativa. Entonces, el espacio oscuro de
Faraday exhibird generalmente un excesivo espacio de carga negativa. Entonces los
electrones, después de haber gastado su energia no podran adquirir energia en esta

region.



2.6.1. LA COLUMNA POSITIVA

La columna positiva es usada en muchas aplicaciones incluyendo fuentes de luz, fuentes
de plasma, y antorchas de plasma. Esta representa la parte luminosa de la descarga entre
el espacio oscuro del anodo y el limite del espacio oscuro de Faraday (Fig. 2.5). Su
color es caracteristico del gas y varia lentamente con el campo. Parece exhibir una
luminosidad estable y uniforme, sin embargo puede contener movimientos rapidos en
ambas direcciones. El gas en la columna positiva esta en un estado ionizado con iguales
densidades de particulas positivas y negativas. Esta es la condicion generalmente
referida como plasma. Plasma es un gas ionizado en donde hay igual ntimero de

particulas positivas y negativa



CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION ELECTRICA

Las caracteristicas eléctricas de la descarga luminiscente del catodo plano usado en

estos experimentos se muestran en la Fig.3.1.
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Figura 3.1. Caracterizacion eléctrica.

Las curvas en la Fig. 3.1 confirman que el plasma estd operando en el modo anormal
luminiscente, caracterizado por el incremento en el voltaje de operacion cuando la
corriente se incrementa a una presion dada. Tendencias similares de incremento de
voltaje conforme la corriente se incrementa se muestran en la Fig.3.1, lo cual fue
observado por Fang y Marcus [14]. Esto es debido al hecho de que conforme la
corriente se incrementa, la descarga luminiscente cubrird eventualmente la superficie
entera del catodo, y en este punto cualquier incremento en la corriente de descarga
resultara en un incremento en la densidad de corriente requiriendo un incremento en el

voltaje de descarga.

La respuesta del voltaje a la variacion de presion se muestra también en la Fig.3.1. Este
comportamiento es atribuido a las altas energias secundarias de los electrones que son

necesarias para mantener el plasma a altas presiones [15]. (MODIFICACION)



Claramente, dentro del intervalo de corriente de 0.1 —0.8 A, y a las presiones entre 0.5y
4.0 Torr, el plasma es operado en el modo anormal de descarga que es requerido para la
espectroscopia atomica y por disefios analiticos de descargas Iuminiscentes que

generalmente operan en un intervalo de presion de (0.1 — 10 Torr) [16].

3.2 MEDICIONES DE EMISION DE ESPECTRO

Las medidas dpticas de emisiones espectroscopicas fueron obtenidas para un plasma de
descarga luminiscente de N,0. Las mediciones tipicas a 4.0 Torr y corriente de 0.3 A se
presentan en la Fig.3.2, donde se muestran las intensidades de todas las lineas de
emision observadas. Este analisis del area mas luminosa corresponde a la chispa
negativa cerca del catodo del espacio oscuro. Las especies identificadas se reportan en

la tabla 1. Sélo las lineas espectrales mas intensas de NO, O,, O,", son reportadas [17].

TABLA I: Las lineas espectrales mas intensas observadas en la descarga luminiscente

N,O descargas a 4.0 Torr, 392 V y 30 mA.

A(nm) Especies Transiciones
246.58 0",(v=5,v=2) AN, -XN,
258.1 0"(v=5,v=3) A, -XN,
306.28 0",(v=2,v=5) AN, XN,
313.57 03 1B2-X1A1
315.98 NO(V=2,v=9) BN - XN
337.55 NO(v=1,v=8) AT XN
349.42 NO*,(v=1,v=7i) A’Mu-XTg




354.20 0,(V=3,v=6) ATu-XT,
357.24 NO(v=0,v=10) B — XN
370.66 0"5(v=1,v=38) AMu—XMg
3743 0,(v=1,v=17) B’Zu-X’2,
380.09 NO(v=0,v=11) BN - XN
391.42 0,(v=1,v=18) B’Zu- X5,
396.27 NO(v=2,v=13) BN — XN
398.5 0,(v=6,v=4) C’ZAu - a'A,
404.4 0,(V=2,v=8) AT -X5,
410.7 0,(v=4,v=1) C’zA, - a'A,




3.3 CARACTERIZACION OPTICA
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Figura 3.2 Espectro de emision del plasma de N,O a 4.0 Torr y 30 mA.

Los picos observados en la region ultravioleta (UV) centrados en 315.98, 337.55 y
357.24 nm corresponden a los picos mas intensos de las transiciones NO. El pico
intenso observado a 391.42 nm corresponde a la transicion O, con picos de intensidad
menor a 354.20, 374.3, 398.5, 404.4, y 410.7nm. Los picos centrados en 246.58, 258.1,
306.28, 349.42, y 370.66 nm corresponden a las lineas espectrales de O, . Especies tales
como Ny O en sus estados base y electronico metaestable estan presentes como se
muestra en el andlisis que se realiza en las Discusion General (Modificacién) y juegan
un papel importante en la formacion de NO, los picos a 315.98, 357.24, 380.09 y 396.27
nm corresponden a la bien conocida banda [, mientras que el pico a 337.55 nm

corresponde a la banda )/ Las curvas caracteristicas de las intensidades de las lineas de



emision como funcién de la corriente de descarga, a diferentes presiones se muestran en

las Figuras 3.3 a 3.5.
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Figura 3.3. Espectro de emision de las lineas mas intensas provenientes
del plasma de N,O a 4.0 Torr, como funcion de la corriente de

descarga.
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Figura 3.4. Espectro de emision de las lineas mas intensas provenientes
del plasma de N,O a 3.0 Torr, como funcion de la corriente de

descarga.
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Figura 3.5. Espectro de emision de las lineas mas intensas
provenientes del plasma de N,O a 2.0 Torr, como funcion de la

corriente de descarga.
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Figura 3.8. Intensidades de las lineas de emision mas intensas
provenientes del plasma de N,O a 30 mA, como funcion de la presion

del plasma.



3.4 DISCUSION GENERAL

A partir de los datos observados en el Espectro de la Fig. 3.2 se lleva a cabo el

siguiente analisis:

Del gas inicial N,0, los radicales primarios N, NO, O, son generados durante cada pulso
por reacciones de impacto de electrones, y son rapidamente consumidas por reacciones

tales como:

N+ NO — N,O 3.1

NO + O — NO, (3.2)

Sin embargo, estas son generadas durante el siguiente pulso. Iones positivos y
negativos W . N, 0%, 0,", NO*, O, Oy, NO y N20+) son también producidos y
nuevamente €éstos inician otros procesos, tales como recombinacion, transferencia de
carga y conversion iénica. El proceso principal lleva a la generacién de NO(B’I) el
cual decae al estado base resultando la emision de la Banda- B mediante la reaccion de

tres cuerpos:

N(*'S)+0(°P)+M — NOB’ M)+ M (3.3)

Siendo M cualquier molécula de N, u O, entonces para generar el estado NO(B M),

se requiere de los atomos N( S) y O( P).

La otra linea en 337.55 nm correspondiente al estado NO(Azz) conduce a la banda

NOJy~. Este estado puede generarse via la reaccion:

No(v >12)+ NO(X’T1) — N> (X) + NO(A’S) (3.4)

Esto podria implicar la necesidad de moléculas de nitrégeno excitadas vibracionalmente

y el estado base NO para generar el estado NO( 4°). Entonces para tomar en cuenta la



emision de banda B— NO(B’ /1) y para la banda NO y— N(“S ), se necesitan O(°P ),
moléculas de nitrogeno excitadas vibracionalemnte, y el estado base NO . Las
moléculas excitadas de nitrogeno son generadas mediante la colision del electron —N,,

mientras que la reaccién principal que lleva al canal NO(X ° /7) es

N>+ 0(°’P) - NOX’N)+N (3.5)

En donde el N, esta vibracionalmente excitado. Boris et al [18] concluyeron mediante
mediciones y céalculos, que esta es la mayor fuente de las grandes concentraciones del

estado base de las moléculas NO. También la reaccion:

N+ 0, —» NO+0 (3.6)

puede llevar al estado base de moléculas NO.

Otros procesos tales como la ionizacion disociativa y la excitacion disociativa pueden

llevar al estado base las moléculas de NO :

e+ N0 — NOX’ 1) +N' + 2e (3.7)

e+NO — NOX°[1)+N+ e (3.8)

Otras colisiones que involucran moléculas N>O, asi como reacciones ion-molécula y

atomo-molécula pueden ser de relevancia también.

La reaccién de impacto de electron (e + N.O — N>+ O(°P)+ e) es siete veces
mayor que la misma reaccion que produce O¢ 'D) [16]. La abundancia de fragmentos O(

7P) puede resultar en lo siguiente:

1. La alta concentraciéon de O que se observo en el trabajo que es principalmente

producido por la recombinacion superficial O( P) del (95%) [19].



2. La produccion del estado base NO que se necesita para generar los estados

excitados NO(4” 5 *) responsables de la emision de banda y— para 337.55 nm.

3. La produccion de los estados excitados NO(B ° 1) responsables de la emision
banda S- de acuerdo a la reaccion de tres cuerpos (reaccion 3.3). La N( *S )
necesaria para esta reaccion son generadas por la desaparicion de los estados
metaestables de N por colisiones con atomos y moléculas de acuerdo a la

reaccion

N(’D) + 0(°’P) — N(*S)+0('D) (3.9)

con el O( D) siendo consumido en la reduccién de O(°P) [18]

O('D) + N»(X) — O(°P) + N; (X) (3.10)

Malone et al [20], observaron la presencia de O(S) u O(R) y N(R ), en su trabajo en la
excitacion de N,O por el impacto de electrones. No se observaron lineas de emision en
el trabajo correspondiente al oxigeno o nitrogeno, indicando que las especies atdmicas
producidas mediante el plasma pulsado en este trabajo estdn en su estado base. La razon
para no observar ninguna linea de emision debido al O(’S) en nuestro trabajo es debido
a la naturaleza energética del estado O( °S) que podria resultar en su pérdida en
colisiones mucho antes que pueda decaer radiacionalmente. Las intensidades de las seis
principales lineas de emision (315.98, 337.55, 354.20, 357.24, 380.09, y 391.42 nm)
para la descarga de plasma de N>O a 0.2A y 0.3 A corrientes de descarga se presentan
en las Figuras 3.7 y 3.8 como funcion de la presion del plasma. Esta dependencia
muestra un maximo en 3.0 7orr, excepto para la linea de 354.20 nm. Las intensidades
de todas las lineas muestran un incremento de aproximadamente 50 % cuando la

corriente de descarga se incrementa de 0.2 a 0.3A.

Las curvas caracteristicas de las lineas de emision como funcién de la corriente de
descarga para varias lineas de emision correspondientes a NO y O, se muestran en la

Figura 3.6. Se observa una dependencia lineal en el intervalo de corriente de descarga



de 0.1 2 0.4 A, para posteriormente alcanzar una saturacion de la intensidad de las lineas
de emision a corrientes grandes. La respuesta lineal de la intensidad de las lineas de
emision con respecto al incremento en la corriente de descarga a una presion constante,
indica el aumento en la densidad y energia electronica con respecto al aumento en el
voltaje de descarga. Estos efectos son usuales en todas las fuentes de descargas

luminiscentes.

Las intensidades de emision minimas observadas a una corriente de descarga de 0.1 A
para todas las lineas de emision corresponden al intervalo de descarga luminiscente

normal.

Las intensidades de las seis principales lineas de emision (315.98, 337.55, 354.20,
357.24, 380.09, y 391.42 nm) para la descarga de plasma de N,O a 20mA y 30 mA
corrientes de descarga se presentan en las Figuras 3.7 y 3.8 como funcién de la presion
del plasma. Esta dependencia muestra un maximo en 3.0 Torr, excepto para la linea de
35420 nm. Las intensidades de todas las lineas muestran un incremento de
aproximadamente 50 % cuando la corriente de descarga se incrementa de 0.2 a 0.3 A.
La respuesta observada de la presion de descarga a una corriente de descarga constante
como se observa en las figuras 3.7 y 3.8, a sido observada por otros investigadores; esto

es, observar una respuesta maxima en una reducido intervalo de presion.

Esto se puede explicar de la siguiente manera: el camino libre medio disminuye
conforme la presion aumenta. Esto produce un nimero muy grande de particulas
excitadas, por lo que se observa un aumento en la sefial de la mayoria de las lineas de
emision detectadas. Arriba de 3 Torr, la mayoria de las intensidades de las lineas de
emision tiende a decrecer, ya que el momento transferido entre las particulas
colisionantes (atomos y moléculas) debido al aumento de la presion ( camino libre
medio pequefio) lleva a la disminucion de la poblacion de estados excitados, mientras
que la recombinacion de electrones con iones moleculares disminuye la poblacion de
iones moleculares dando como resultado en intensidades bajas para el O," como se
observa en la figura 3.2. Lineas de emision débiles tales como la 354.20 nm no muestra
ninguna variacion fuerte en la intensidad de la sefial dado que las lineas
correspondientes a O,  estan en equilibrio debido a los procesos de ionizacién y

recombinacion.



CAPITULO IV

4.1 CONCLUSIONES

La investigacion desarrollada sobre la caracterizacion eléctrica y Optica se puede

resumir de la siguiente manera:
De la descarga pulsada de un plasma de N,O

- Se presentan la caracterizacion optica y eléctrica de la descarga incandescente de

un plasma de N,O a presiones entre 0.5 y 4.0 Torr.

- Las mediciones de espectroscopia optica se realizaron en un intervalo de 200-

440 nm.

- Se observaron solamente lineas y bandas de emision dentro del intervalo de 300-

400 nm.

- Las lineas y bandas observadas fueron 315.98, 337.55, 354.20, 357.24, 380.09 y
391.42 nm que corresponden a las especies NO, O,y O..

- La intensidad de las lineas de emision muestra un incremento linear con la

corriente de descarga hasta 0.4 A seguido por saturacion a corrientes mayores.

- No se observaron lineas de emision del oxigeno atémico, lo que lleva a concluir
que el oxigeno atomico es producido tanto en el estado O( °S) que es lo
suficientemente energético y puede reaccionar facilmente, o producido en su
estado base O( °P) 6 en el estado metaestable O( ‘D) que es eliminado en

colisiones con N, dando como resultando un O( 3P).

- En adicidn, una pequefia cantidad de NO; ha sido claramente identificado en una
descarga de chispa de N,O. La concentracién de estas ultimas especies es

tipicamente mayor que el orden de magnitud menor que las de NO.

- De acuerdo con los resultados, la concentracion de N>O y N, es esencialmente
determinada por la disociacion del impacto de electrones y el de NO,
principalmente por las reacciones de la fase del gas. La cantidad de oxigeno
molecular es regulado parcialmente por recombinacion de atomos de oxigeno y
en parte por procesos de fase de gas. La cantidad de NO; es atribuida

principalmente a una reaccion heterogénea de muro. Reacciones homogéneas de



especies excitadas vibracionales puede proveer una explicacion alternativa para

la aparicion de NO..

Dicho resultado indica la posible presencia de NO, en descargas de chispa de
oxido nitrico. Esto puede ser considerado en el analisis de plasmas mas

complejos, como los usados en la deposicion de componentes de silicio.

Las investigaciones experimentales de estos fendmenos son en general
complejas y presentan importantes problemas técnicos. Sin embargo hay mucho
que puede ganarse desde un estudio mas detallado de procesos gas-fase. En este
respecto el monitoreo directo de concentraciones atomicas, el estudio de estados
moleculares excitados por emision espectroscopica, de la investigacion
experimental de las especies estables durante el tiempo transcurrido antes de
alcanzar la condicion del estado estable puede ciertamente generar mas

informacion de valor.

Analizando la Fig. 3.6 donde se tiene una presion de 2.0 Torr, se observa que a
380.09nm y 354.2nm hay un maximo de intensidad de 1756ua, de ahi se observa
una discontinuidad hasta un maximo de 3700nm. Posteriormente, a 315.98nm,
337.55nm, 357.24nm y 391.42nm se observan comportamientos similares de las
lineas de emision y un maximo en 391.42nm con 4100ua. Todas estas
mediciones se hicieron en un intervalo de 10 a 80mA de la corriente de descarga

proveniente de un plasma de NO., y el intervalo de intensidad va de 0 a 4000ua.

Analizando la Fig. 3.7 donde se tiene una corriente constante de 20mA, se
observa a 337.55nm un pico de 4000ua a 3.0 Torr. Posteriormente, decreciendo
esta linea de intensidad a 2500ua, se observa otro pico en 357.24nm llegando a
2700ua, a continuacion decreciendo esta linea de intensidad a 1575ua, también
se observa un pico a 315.98nm llegando a 2000ua. Enseguida, decreciendo esta
linea de intensidad a 1490ua, se observa otro pico en 380.09nm. Mas adelante
decreciendo esta linea de intensidad a 800ua; esta es la medicion de mayor
nanometros. Finalmente a 354.20nm se observa un maximo en 510ua y un
minimo en 250ua. Todas estas mediciones se hicieron en un intervalo de 0.5 a

4.0 Torr de presion, y el intervalo de intensidad varia de 0 a 4000ua.

Analizando la Fig. 3.8 donde se tiene una corriente constante de 30mA, se tiene

un maximo total en 3.0 Torr para 337.55nm y 357.24nm. Se observa un



comportamiento lineal de 337.55nm de 0.5 a 3.0 Torr y finalmente termina en
4.0 Torr. Para 315.98nm se observa el pico a 3.0nm decreciendo esta linea de
intensidad hasta 2100ua; a 319.42nm se observa un maximo en 2.0 Torr; a
380.09nm se observa el pico nuevamente en 3.0Torr, pero ahora la intensidad es
mucho menor llegando a 155ua y finalmente a 354.20nm se observa el minimo
en 3.0 Torr. El intervalo de presion es de 0.5 a 4.0 Torr y el rango de intensidad

varia de 0 a 4000ua.

El andlisis realizado indica que las lineas de emisién se encuentran en 315.98nm,
337.55nm, 357.24nm y 380.09nm para NO y 354.20nm y 391.42 nm para O,. La
linealidad de esta dependencia se observa en el intervalo de 0.1 a 0.6 A de corriente de
descarga, mientras que la saturacion se observa a mayores corrientes. Las intensidades
minimas fueron alcanzadas a 0.1 A (regiéon normal de descarga incandescente) de
corriente de descarga para todas las seis lineas de emision. Considerando las
condiciones del plasma, puede inferirse que los estados excitados NO, O, y O;juegan
un rol dominante en el proceso de plasma pulsado. La importancia de estos
componentes en el proceso del plasma pulsado cambia poco bajo las condiciones del

plasma estudiado en el presente trabajo.

El sistema experimental se ha mejorando continuamente, se espera incluir la sonda de
Lagmuir para determinar la temperatura electronica y densidad i6nica y electronica. Asi
como también se incluird un cuadrupolo para la determinacion de las especies en el
plasma. Con esto se pretende obtener un mejor conocimiento de las interacciones de
plasma requeridas en muchas areas de aplicacion tales como ciencia de materiales,

ciencias atmosféricas y ciencias del medio ambiente.

El gas N,O fue escogido debido a que constituye la mayor componente de la mezcla

N>O/SiH; usada para depositar peliculas delgadas de SiO; [6], [7].
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