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RESUMO 

Muitas aplicações de plasma exigem que a descarga seja produzida distante da superfície a 

ser processada, evitando assim danos causados pelo bombardeamento e/ou radiação do 

plasma. Nesse regime de pós-descarga várias aplicações em materiais termicamente 

sensíveis como tecidos vivos e polímeros podem ser utilizadas. O conhecimento das 

características da descarga elétrica (espécies opticamente ativas e composição química do 

plasma) é essencial para eficiência e controle do tratamento. Este trabalho é dedicado à 

caracterização da pós-descarga DC produzida em cátodo oco cilíndrico de titânio usando 

simultaneamente a espectroscopia de emissão óptica e um espectrômetro de massa 

quadrupolar. Os parâmetros de corrente elétrica, pressão na câmara e fluxo de argônio na 
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descarga Ar/N2 são mantidos constantes em 0,4 A; 0,045 Pa e 6 sccm, respectivamente. A 

evolução das espécies ativas do plasma foi analisada por espectroscopia de emissão óptica 

e espectrometria de massa quadrupolar, simultaneamente, quando se variou o fluxo de 

nitrogênio entre 1 e 6 sccm. Foi observado que adição de nitrogênio produziu uma queda 

linear na intensidade de emissão óptica dos picos de argônio e aumento linear da 

intensidade dos picos do primeiro e segundo sistema positivo de N2. As principais espécies 

iônicas encontradas por espectrometria de massa quadrupolar foram de Ar+ e N2
+. Foi 

possível correlacionar os resultados obtidos por espectroscopia de emissão ótica e 

espectrometria de massa. A razão das intensidades de emissão ótica de N2(1 +) mostrou-se 

diretamente proporcional a pressão parcial de N2 na pós-descarga de cátodo oco. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Pós-descarga, Espectroscopia de emissão óptica, Espectrometria 

de massa quadrupolar. 

 

 

CAMERA CHARACTERISTICS FOR HOLLOW CATHODE OF POST 

DISCHARGE TO LOW PRESSURE 

 

ABSTRACT 

Many applications require that the plasma discharge is produced apart from the surface to 

be processed, thus preventing damage caused by bombardment and/or plasma radiation. In 

the post-discharge regime in various applications thermally sensitive materials can be used. 

Thus, knowledge of the characteristics of electrical discharge (optically active species and 

chemical composition of the plasma) is essential for efficiency and control treatment. The 

aim of this study was to characterize the hollow cathode discharge and post-DC glow 

discharge to evaluate the production of active species plasma. The discharge was produced 

using argon and nitrogen gases at pressure of 0.05 Pa, the gas flow range varying from 1 to 

6 cm3/min and electric current between 150 to 600 mA. Measurements of optical emission 

spectroscopy and mass spectrometry were made to characterize some species of the 

discharge. The results showed that the density of ions inside the hollow cathode, with 2 

mm diameter ranged between 7.71 and 14.1 x 1015 cm-3. It was observed that the gas flow 

and the electric current changes the emission intensity of Ar and N2 species. The major 

ionic species detected by quadrupole mass spectrometry were Ar+ and N2
+. The ratio of 

optical emission intensities of N2 (1 +)/Ar (811 nm) was related to the partial pressure of 

N2 after the hollow cathode discharge at low pressure. 

 

KEYWORDS: optical emission spectroscopy, mass spectrometry, post-discharge hollow 

cathode. 
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INTRODUÇÃO 

No plasma remoto apenas as espécies estáveis e metaestáveis estão ativamente 

presentes. Estas espécies podem interagir fisicamente ou quimicamente com a superfície 

do substrato a uma profundidade de poucos décimos de nanômetros, ocorrendo à baixa 

temperatura e na ausência de bombardeio de íons na superfície do substrato, como 

acontece quando a superfície é exposta diretamente à descarga.1,2 

Por isso os processos de plasma remoto, ou seja, que utilizam a descarga em regime 

de pós-descarga tem despertado muito interesse em aplicações de materiais termicamente 

sensíveis como tecidos vivos, polímeros, entre outros. Na área biomédica, pós-descarga de 

Ar gerada por micro-ondas com potência de 100 W foi utilizada para inativação parcial de 

Esporo de Bacillus Subtilis pela ação de fótons emitidos no intervalo de 105 a 107 nm 

correspondentes a colisões de átomos de argônio no estado fundamental com os átomos de 

argônio metaestável. 3 Plasma remoto se mostrou importante também para limpeza de 

superfícies de compostos orgânicos antes do  revestimento ou pintura de um substrato 

metálico, sem bombardeio iônico que produzem danos na superfície.1 Uma afterglow 

Lewis-Rayleigh em mistura de Ar-5%N2 com potência de micro-ondas de 130 W, pressão 

de 500 Pa e fluxo total de 1050 sccm foi empregada para realizar um estudo sobre os 

mecanismo de limpeza de chapa de ferro (15 x 15 mm2). Usando a espectroscopia de 

emissão óptica (OES) para monitoramento da evolução da composição gasosa e analisando 

a superfície do ferro por espectroscopia de fotoelétrons de raio –X (XPS) ele comprovou a 

eficácia da técnica. Foi observado, por OES, um crescimento inicial das espécies de 

carbono seguido de um decréscimo após 4 minutos. Esse efeito foi atribuído à eliminação 

do carbono presente nos materiais graxos da superfície do ferro e depois confirmado por 

XPS.  4 Belmonte et al 5 empregou uma pós-descarga de Ar – 1 % N2, com uma potência 

de micro-ondas de 35 W para verificar o papel de espécies ativas na limpeza de folhas de 

ferro. Os resultados mostraram que foi possível limpar a superfície do ferro, onde a 

presença do nitrogênio teve papel fundamental na redução do carbono, através dos radicais 

N-C e N-C-O.  

A pós-descarga Ar – N2 obtida por micro-ondas é bem consolidada devido à alta 

densidade de espécies ativas, da ordem de 1015 cm-3 6,7 na região de pós-descarga, que 

torna esse tipo de fonte importante nas aplicações de pós-descarga. Uma fonte de plasma 

promissora de pós-descarga e que concorre com o micro-ondas é o cátodo oco. Devido a 

sua simplicidade de design, operação, controle dos parâmetros, baixo custo e valores de 

densidade de espécies próximas da pós-descarga de micro-ondas, muitas pesquisas estão 

sendo desenvolvidas no sentido de ampliar seu uso.8 Dessa forma, o presente trabalho têm 

por objetivo relatar os resultados obtidos em pós-descarga de cátodo oco em mistura 

gasosa Ar – xN2, em que x é o fluxo de N2. 

 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

A figura 1 mostra uma representação esquemática do arranjo experimental. O 

sistema para estudo de pós-descarga consiste de câmara de processo (figura 1) em aço 

inoxidável com 300 mm de diâmetro interno e 600 mm de altura, fechado 

hermetricamente. O flange inferior possui entrada de gás, sensor de pressão e conexão o 
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para o sistema de vácuo. O sistema de vácuo é composto por uma bomba mecânica (5,6 

m3/h) e difusora (6 m3/h) permitindo atingir pressão de fundo de 3,0 x 10-3 Pa. 

 

 
Figura 1 - Aparato experimental para estudo da pós-descarga produzida por cátodo 

oco. 1- câmara de processo; 2-fonte da descarga por cátodo oco; 3 – sistema de 

refrigeração do cátodo oco; 4 – admissão de gás; 5 – espectrômetro de massa 

quadrupolar, 6 – fibra óptica; 7 – tubo de borosilicato; 8 – Espectrômetro de emissão 

óptica 

 

A descarga é produzida num cátodo oco que consiste num tubo cilíndrico de titânio, 

com diâmetro interno de  2 mm e comprimento de 40 mm. Uma camisa também cilíndrica 

de 50 mm de diâmetro é colocada em torno do mesmo para refrigeração com água. O gás 

da descarga é inserido no interior do cátodo oco 9. O cátodo oco é isolado eletricamente do 

flange por uma bucha de teflon. No interior da câmara uma blindagem elétrica é feita para 

evitar arcos elétricos entre o flange e a parede  do cátodo ôco. O cátodo é conectado a uma 

fonte de corrente contínua e tensão máximas de 2,0 A e 1200 V, respectivamente.  Os 

flanges e paredes da câmara estão aterrados, constituindo o ânodo. Uma vez produzida a 

descarga de cátodo oco, o plasma flui até um tubo de borosilicato (7) com diâmetro e 

comprimento de 180 mm onde é realizado o estudo de pós-descarga em mistura gasosa de 

argônio e nitrogênio em pressão de 4,5 x 10-2 Pa. O tubo de borossilicato no interior da 

câmara foi utilizado como recurso para aumentar o sinal óptico para o OES através de 

reflexões múltiplas das paredes. A presença do tubo também não alterou os resultados da 

espectrometria de massa, conforme observado na figura 2. Medidas comparativas com e 

sem a presença do tubo de borosilicato na pós descarga numa descarga de cátodo oco, 

mostraram resultados similares para as intensidades do gás residual. 
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Figura 2 - Espectros de massa obtidos em descarga de cátodo oco de Ti, numa 

corrente elétrica de 0,4 A, para um fluxo de 6 sccm de Ar e 4 sccm de N2 na presença 

e ausência do tubo de borosilicato na câmara de processo (mesma escala no eixo y). 

 

A admissão de gases foi monitorada por meio do controlador de fluxo de massa da 

MKS Instruments Inc em série com fluximetros digitais 1179A, de modo 

independentemente para argônio e nitrogênio. 

Para identificar as espécies opticamente ativas, acompanhar e explicar o 

comportamento das mesmas durante a pós-descarga de cátodo oco numa mistura gasosa de 

Ar - N2, medidas de espectroscopia de emissão óptica foram realizadas por um sistema 

composto por um espectrômetro de emissão óptica (8) UV-VIS OCEAN OPTICS 

USB4000 com resolução de 1,5 mm, operando na faixa do ultravioleta e do visível. Esse 

espectrômetro é conectado a uma fibra óptica (6) que capta a radiação até uma rede de 

difração que separa a luz em diferentes comprimentos de onda. O espectro obtido pode ser 

analisado através do programa Spectra Sence, que permite determinar o tempo de 

integração (tempo de captação de radiação para obtenção de um espectro) e ilustra na tela 

do computador. A fibra óptica é inserida dentro da câmara de processamento utilizando um 

tubo de aço inoxidável confeccionado com. janela de vidro na extremidade interna do tubo 

(dentro da câmara), conforme mostra a figura 1. 

Para caracterizar a composição química das espécies residuais presente na câmara 

em vácuo durante as descargas de cátodo oco e correlacionar com as medidas de emissão 

óptica foi utilizado o espectrometro de massa quadrupolar modelo RGA-200 (Stanford 

Research Systems). As medidas realizadas com o RGA foram realizadas simultaneamente 

com as medidas de emissão óptica. Elas foram obtidas através de um orifício de 1 mm e 

comprimento de 10 mm, colocado a uma distância de 19 cm do cátodo oco, conforme 

mostrado em 5 (figura 1). As dimensões empregadas nesse orifício poderão garantir uma 

diferença de pressão entre a câmara de processo e o espectrômetro de massa suficiente para 

que às espécies que não foram excitadas e permaneceram da câmara, fazendo parte do gás 

residual, fossem detectadas pelo espectrômetro de massa. A pressão de 10-4 Pa na câmara 

do espectrômetro de massa é obtida por meio de um sistema de vácuo secundário composto 

por uma bomba mecânica (4,5 m3h-1) em série com uma turbo molecular (4,5 m3h-1 – N2). 
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Os espectrogramas de massa foram obtidos numa faixa entre 1 e 50 u.m.a (Unidade de 

Massa Atômica).  

Para caracterizar a câmara de pós-descarga de cátodo oco de Ti em baixa pressão 

por emissão óptica e espectrometria de massa, os parametros da descarga forma fixados em 

uma corrente de 400 mA, pressão de 45 mPa e um fluxo de 6 sccm de Ar adicionado pelo 

flange superior na descarga. Enquanto isso, variou-se o fluxo de nitrogênio entre 1 e 6 

sccm na câmara de vácuo inserido pelo flange inferior. Dessa forma, identificamos as 

espécies opticamente ativas na pós-descarga e como variam em sua intensidade relativa em 

relação a composição gasosa da câmara. 

 

 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Para misturas Ar/N2 é bem conhecido que os parâmetros do plasma são influenciados 

por fatores tais como a pressão do gás, corrente elétrica e fluxo de gás. Além disso, sabe-se 

que a presença de argônio em descarga de nitrogênio resulta no aumento significativo da 

intensidade de emissão e concentração de espécies ativas pela participação de estados 

metaestáveis de argônio Ar* a partir do efeito Penning. 10 

 

)1,11()(),()'( 3

2

3

2

3*

2 eVArCNPPArXN uomg  
 

 

O decaimento radioativo posterior conduz à emissão de fótons da banda (0,0) do 

segundo sistema positivo de N2 – 337,1 nm proporcional à densidade de população do 

estado N2(C
3Πu).

11,12 

A Figura 03 mostra o espectro de emissão óptica para os fluxos de N2 iguais a 2, 4 e 

6 sccm na pós-descarga de cátodo oco da mistura gasosa Ar - N2. É possível identificar as 

emissões de séries da banda do primeiro N2 (1 +) e segundo N2 (2 +) sistema positivo que 

corresponde à transição eletrônica N2(B) → N2(A) e N2(C) → N2(B), respectivamente. 13 

As linhas de emissão de Ar são identificadas no infravermelho próximo pela transição 

3p54p → 3p54s.14 A emissão óptica de átomos de nitrogênio excitado e nitrogênio ionizado 

na pós-descarga não foram observadas devido à baixa densidade dessas espécies. Mesmo 

assim, a presença de átomo no estado fundamental de N(4S) não pode ser excluída. As 

intensidades das linhas de emissão do segundo e do primeiro sistema positivo aumentam 

linearmente com adição de N2 na descarga Ar - N2. Esse aumento nas intensidades de 

emissão é mais acentuado para o N2 (2+). Enquanto que, as intensidades de emissão de Ar 

– 750 nm apresentam um decréscimo também linear, mas de maneira menos acentuada que 

o nitrogênio. O fato do aumento da população de estado radioativo de N2 (2+) pode ser 

explicado tanto pelo aumento do fluxo de N2 como pelo aumento do número de átomos de 

argônio metaestáveis (Ar*) na descarga. Uma vez que o limiar de energia de excitação do 

estado radioativo N2 (2+) – 11,1 eV – é ligeiramente mais baixa do que as dos átomos do 

argônio metaestável: 3P2 (11,55 eV) e 3Po (11,72 eV). Já a emissão óptica dessa espécie de 

Ar é resultante da excitação direta por colisões de elétrons (e) na descarga, 15 a sua 

diminuição pode estar ligada ao fato de que o aumento da concentração de nitrogênio 

acarreta na redução das colisões entre elétrons e átomos de argônio, resultando na 

diminuição da intensidade de emissão da espécie Ar (750 nm). 
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Figura 3 - Espectro de emissão óptica de pós-descarga Ar - N2 para os fluxos de 2, 4 e 

6 sccm de N2. 

 

A razão das intensidades N2 (1 +)/Ar (811 nm), como mostrado na fig. 04, é um 

indicador válido da concentração de N2 no plasma Ar/N2. Os dados indicam que a razão 

das intensidades da molécula de N2 aumenta com o fluxo de N2 na descarga e isso pode 

estar ligado ao aumento da pressão parcial de nitrogênio da mistura gasosa. 
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Figura 4 - Razão das intensidades de emissão de N2 (1 +)/Ar (811 nm) versus o fluxo 

de nitrogênio em medida de espectroscopia de emissão óptica. 

 

A figura 05 (a) mostra um espectro de massa das espécies neutras presentes na 

câmara de processo sem a admissão de gases. Esse espectro foi obtido à pressão de 3 x 10 -3 

Pa. Observou-se alguns picos dominantes, para a maior taxa de compressão do sistema de 

bombeamento da câmara, de espécies neutras comuns a todos os sistemas de vácuo. Um 
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espectro de massa de íons positivos típico de plasma Ar - N2 com energia de impacto de 

elétrons de 70 eV é mostrado na figura 05 (b). Os picos dominantes no espectro de massa 

estão relacionados aos gases do processo, indicando a presença de átomos de Ar e da 

molécula de N2. A presença de íon N+ no espectro pode ser atribuída à presença de 

moléculas de N2 e átomos de N no plasma, resultante da dissociação ou ionização direta 

por impacto de elétrons na fonte de íons do plasma. O pico de 18 u.m.a revela a presença 

de água na câmara que surge da dessorção de água da parede da câmara. A pressão parcial 

do pico de água foi reduzida pela descarga de cátodo oco cilíndrico de Ar - N2 em relação à 

pressão parcial do sistema sem admissão de gases (fig. 05 (a e b)). A redução da pressão 

parcial desta espécie contaminante também pode ser obtida pelo aquecimento externo das 

paredes da câmara. 16 
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Figura 5 - Espectro de massa (a) das espécies residuais no interior da câmara sem 

admissão de gases e (b) para pós-descarga de cátodo oco para mistura para 6 sccm de 

Ar e 4 N2 e corrente de 400 mA. 

 

A Figura 06 mostra a variação da pressão parcial das espécies resultante da descarga 

de Ar e N2 em função do fluxo de nitrogênio na câmara por medidas de espectrometria de 

massa. A pressão parcial de N2 aumenta com a adição do fluxo de nitrogênio na câmara, 

enquanto que a pressão parcial de Ar diminui. Um comportamento semelhante é observado 

nas medidas de emissão ótica com o fluxo de N2 (Fig. 04). A relação N2 (1 +)/Ar (811 nm) 

será diretamente proporcional à pressão parcial de N2, se o mecanismo de excitação 

primária para o estado N2 (B) é a interação do estado fundamental N2 com elétrons de 

plasma.17 
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Figura 6 - Variação da intensidade picos relacionados a Ar e N2 com o fluxo de N2 em 

pós-descarga Ar - N2 em pressão de 0,045 Pa em medida de espectrometria de massa 

quadrupolar. 

 

A correlação linear foi encontrada entre a relação N2 (1 +)/Ar (811 nm) e a pressão 

parcial N2 no espectrômetro de massa quadrupolar. Ou seja, a razão das intensidades de 

emissão ótica de N2(1 +)/Ar (811 nm) foi diretamente proporcional a pressão parcial de N2 

na pós-descarga de cátodo oco. 

 

CONCLUSÕES 

 

Baseado no que foi exposto podemos concluir que, as Medidas simultâneas de 

espectroscopia de emissão óptica e de espectrometria de massa quadrupolar foram 

apresentadas para caracterização de câmara para pós-descarga em cátodo oco em mistura 

de Ar - N2 à baixa pressão. A adição de nitrogênio produziu um aumento linear na 

intensidade das espécies de N2 (2+) e N2(1+) e um decréscimo também linear das espécies 

Ar. Entretanto verificou-se que taxa de crescimento do N2 foi superior ao Ar. A explicação 

para esse fato está no aumento de átomos de Ar metaestáveis provocando o aumento da 

intensidade dos picos do primeiro e segundo sistema positivo de N2. As principais espécies 

iônicas encontradas por espectrometria de massa quadrupolar foram de Ar+ e N2
+. A 

pressão parcial de nitrogênio aumenta com a adição de nitrogênio na câmara e a pressão de 

argônio diminui. Um comportamento semelhante foi verificado por medidas de 

espectroscopia de emissão óptica e espectrometria de massa. Dessa forma, foi possível 

correlacionar os resultados obtidos pelas duas técnicas. 
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