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Resumen

En el presente proyecto, se estudian las potenciales ventajas que presenta el usar
espectroscopia de rompimiento inducido por laser (LIBS) asistida por doble pulso
ortogonal en su configuraciéon de recalentamiento, para la determinacion de la
composicién relativa de peliculas delgadas semiconductoras de CdTe. El plasma de
ablacion fue producido al enfocar la radiacion (~30 um) de un laser Nd:YAG pulsado
de 5 ns de duracion, emitiendo a 266 nm con una tasa de repeticion de 1 Hz y una
energia de 0.5 mJ; mientras que el plasma de re-calentamiento fue producido por
un segundo laser pulsado bajo las mismas condiciones pero emitiendo en una
longitud de onda de 1064 nm y una energia de 30 mJ. Se analizaron seis muestras
diferentes, cuatro crecidas en sustratos de vidrio amorfo y dos en Silicio cristalino.

Con estas condiciones, se encontré que el doble pulso produce una intensificacion
en la sefal observada de hasta un orden de magnitud. Asimismo, mediante un
analisis de la emisividad integrada en tiempo, se logré determinar la composiciéon
relativa de CdTe en las muestras analizadas, encontrandose una mayor exactitud y
fiabilidad en los resultados al aplicar doble pulso. Para hallar las causas detras de
este comportamiento, se realiz6 un diagndstico del plasma al obtener la temperatura
y densidad electronicas mediante un tratamiento de graficas de Saha-Boltzmann,
encontrdndose que estos parametros no difieren entre la condicién de pulso sencillo
y la de doble pulso. No obstante, se observa que el tiempo de observacion se ve
incrementado tanto en la temperatura como en la densidad al aplicar doble pulso,
algo que es heredado del tiempo en el que la sefial es detectable, aumentando hasta
en un factor de 10 veces.

Se realiz6 una caracterizacion adicional de las muestras mediante Difraccion de
Rayos X y Perfilometria. Con estos estudios, se determind que las muestras no
tenian ningun tipo de contaminacion, y que el dafio realizado a las muestras se vio
minimizado al enfocar de manera adecuada la radiacion, asi como que no se realiz6
un dafio extra a las peliculas por efecto de introducir el segundo pulso.

La mejora significativa en los resultados obtenidos con doble pulso, asi como la nula
existencia de un cambio en el nimero de emitentes, llevan a concluir que el aumento
en la sefial observada y la mejora en los resultados de la composicion, son debidos
a la existencia de un proceso de re-excitacion. En este, el segundo plasma se
encarga de recalentar los elementos ablacionados por el primer plasma, logrando
gue los atomos presentes en el medio puedan volver a emitir las transiciones
atomicas observadas, y, gracias a la energia usada, el tiempo se observacion se
vea aumentado. Las posibles desviaciones en los resultados finales son atribuidas
entonces a un posible error de crecimiento o nucleacion de las peliculas delgadas,
concluyéndose que el uso de doble pulso ayudar aumentar la precision en los
calculos de composicion.






Abstract

In this work, the effect of the reheating orthogonal double pulse laser induced-
breakdown specctroscopy for the study of CdTe thin films composition has been
investigated. The ablation plasma was generated by focusing the radiation (~30 um)
of a nanosecond pulsed Nd:YAG, emitting at 266 nm with a frequency of 1 Hz and
an energy of 0.5 mJ; while the re-heating plasma was produced by a second
nanosecond Nd:YAG pulsed laser under the same conditions but emitting at a
wavelength of 1064 nm and an energy of 30 mJ. Six different samples were
analyzed, four of them grown on amorphous glass substrates and the other two on
crystalline silicon.

Under these conditions, it was found that the double pulse produces an
enhancement of an order of magnitude in the observed signal. Likewise, through an
analysis of the emissivity integrated in time, the relative composition of CdTe in the
analyzed simples was determinated, finding greater accuracy and reliability in the
results by applying double pulse. To find the causes behind this behavior, a
diagnosis of the plasma was made by obtaining the electronic temperature and
density through the Saha-Boltzmann plots, finding that these parameters do not
differ between the single pulse condition and the double pulse condition. However,
it is noted that the observation time is increased both in temperature and density by
applying double pulse, something that is inherited from the time in which the signal
is detectable, increasing up to a factor of 10 times.

An additional characterization of the samples was carried out by means of X-Ray
Diffraction and Profilometry. With these studies, it was determined that the samples
did not have any type of contamination, and that the damage done to the samples
was minimized by properly focusing the radiation, as well as that no extra damage
was done to the films due the second pulse.

The significant improvement in the results obtained with double pulse, as well as the
null existence of a change in the number of emitters, lead to the conclusion that the
increase in the observed signal and the improvement in the composition results are
due to the existence of a re-excitation process. In this, the second plasma is
responsible for reheating the elements ablated by the first plasma, allowing the
atoms present in the medium to re-emit the observed atomic transitions, and, thanks
to the energy used, the observation time is increased. The possible deviations in the
final results are then attributed to a possible growth or nucleation errors of the thin
films, concluding that the use of double pulse helps to increase the precision in the
composition calculations.
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La ciencia es la poesia de la realidad.
Richard Dawkins






Introduccidén

Antecedentes y justificacion

En la era moderna, conocer la composicion de los materiales con los que se trabaja,
ya sea en el campo académico o el industrial, tiene una relevancia muy marcada,
por lo que, a lo largo de los afios, se han formulado diversos procedimientos a través
de los cuales se pueda alcanzar este objetivo. Uno de los mas estudiados es la
espectroscopia de rompimiento inducido por laser (LIBS, por sus siglas en inglés).
Esta, es una técnica de andlisis espectroscopico que permite conocer la
composicién de cualquier material a través del estudio de la luz emitida por un
plasma formado sobre la muestra, el cual es generado gracias al uso de un laser

pulsado de alta potencia.

El andlisis espectral del plasma arroja los picos de intensidad que corresponden a
las lineas de emision provenientes de las transiciones atdbmicas correspondientes a
los elementos quimicos que componen a las muestras. Asi, usando el espectro de
emision es posible determinar propiedades fisicas y morfoldgicas tanto del plasma
como la muestra, ademas de proporcionar informacién sobre la técnica en si, como

lo es el limite de deteccion y la sefal detectada.

El creciente interés en esta técnica yace principalmente en las grandes virtudes que
posee. Ejemplo de lo anterior es que no requiere ningun tipo de preparacion de las
muestras, pudiendo estudiarse estas en cualquier estado de agregacion.
Igualmente, con LIBS se obtiene una gran resolucion espacial, ademas de tratarse
de un sistema portatil, con el cual se pueden hacer analisis remotos de manera

efectiva sin dafar en sobremanera las muestras.

No obstante, LIBS también presenta algunas limitaciones frente a otras técnicas

similares de analisis. La principal de estas es la sensibilidad de deteccién



relativamente baja que posee, permitiendo detectar solo unas cuantas partes por
milléon. Por este motivo, constantemente se buscan maneras mediante las cuales

los limites de deteccion puedan ampliarse.

Uno de los métodos mas usados para este objetivo es el uso del doble pulso [57].
Existen diversas maneras en las que este arreglo experimental pueden ser aplicado,
una de ellas es la geometria ortogonal en la modalidad de re-calentamiento. En esta
configuracion, se utilizan dos laseres pulsados, uno de los cuales produce ablaciéon
directa sobre la muestra al incidir perpendicularmente a ella, mientras que el
segundo llega paralelamente a la muestra con un determinado retraso temporal

respecto al primer laser.

Con este tipo de arreglo experimental, se logra crear un sistema en el que el
segundo laser llega a re-excitar los elementos ablacionados por el primer laser
sobre la muestra, aumentando la sefial detectada y, por ende, la sensibilidad de
deteccidon. Esto se logra sin aumentar la masa ablacionada, lo que disminuye
significativamente el dafio realizado a las muestras. A pesar de estas notables
virtudes, las caracteristicas tan particulares que se generan con este arreglo han
hecho que los estudios donde se aborda este tema sean limitados, encontrandose
resultados variados dependiendo fuertemente de las condiciones experimentales y

de los materiales analizados [57].

Las cualidades tanto de LIBS por si sola como de su variante asistida por doble
pulso ortogonal, posicionan a la técnica como un gran candidato para el estudio de
composicién elemental de diversos tipos de materiales, entre los que se pueden
encontrar las peliculas delgadas. Muestras de este estilo resultan particularmente
interesantes de analizar debido a la gran importancia que tienen en la vida moderna,
ya que sus aplicaciones son infinitas en el campo de la tecnologia, permitiendo crear
los microcomponentes que todos los dispositivos electrénicos utilizan para su

funcionamiento.

Por lo anterior es que se hace hincapié en la busqueda de técnicas que permitan
obtener una correcta caracterizacion de las peliculas delgadas de una manera

sencilla y eficiente, en la que no se les realice un dafio mayusculo a las muestras.



Esto es algo de particular importancia en este caso pues las peliculas delgadas son
recubrimientos que pueden tener grosores de apenas uno cientos de hanémetros,

lo cual, las hace muy sensibles al dafio fisico y mecéanico.

Es en este contexto que, en el presente proyecto, se propone el uso de la técnica
de LIBS asistida por doble pulso ortogonal en su modalidad de recalentamiento para
la determinacion de la composicion elemental de peliculas delgadas
semiconductoras. La aplicacion de este modelo experimental para la determinacion
de la composicion de cuerpos como peliculas delgadas es un estudio que no se ha
realizado antes, siendo algo innovador en el campo que permitira obtener resultados
importantes al aumentar los niveles de deteccion sin sacrificar a cambio la cantidad
de masa ablacionada en muestras cuya cantidad e integridad pueden quedar

comprometidas bajo otras técnicas de caracterizacion.
Objetivos

Para este proyecto, se plantea como objetivo principal aplicar la técnica de LIBS
intensificada con el uso de dos laseres ortogonales en la configuracion de re-
calentamiento, para la caracterizacién de peliculas delgadas semiconductoras de
CdTe crecidas en vacio mediante deposicion por laser pulsado (PLD, por sus siglas

en inglés), las cuales tienen aplicaciones fotovoltaicas.

La caracterizacion se llevara a cabo analizando el espesor y la composicion relativa
de las peliculas delgadas. Este estudio tendr4 de trasfondo un proceso de
optimizacién en el cual se determinaran las condiciones de adquisicion bajo las
cuales la fiabilidad de los resultados finales se verd maximizada. Asimismo, la

determinacion del espesor se llevara a cabo mediante un estudio de perfilometria.
Hipotesis

Usando la técnica de LIBS asistida con el uso de dos laseres en incidencia ortogonal

en configuracion de recalentamiento, se lograra determinar la composicion relativa

de diferentes peliculas delgadas de CdTe. Mediante el uso de esta técnica, se

logrard una mejora significativa en la caracterizacion de composicién y de espesor,

ya que la sefial detectada podra ser aumentada, mejorando asi la observacion de



las lineas de emisiébn correspondientes a los elementos presentes en los
recubrimientos de las muestras, sin que el material removido por el plasma

aumente.

Contodo esto, LIBS representard una excelente opcion para la caracterizacion fisica
y morfologica de las peliculas delgadas al lograr aumentar la sefial detectada

Gnicamente mediante un proceso de re-excitacion
Metodologia

El método que se seguira en este proyecto de es de tipo investigacion experimental.
En primer lugar, se formulara un arreglo experimental que permita realizar un
analisis completo, de las dos vertientes principales: usando pulso sencillo y doble
pulso. Con ello, se realizara un proceso de optimizacién de los diversos parametros
de adquisicion del experimento, esto a fin de lograr maximizar la sefial que se pueda

observar y aumentar la calidad de la caracterizacion.

Posteriormente, se determinara la composicion relativa de los elementos presentes
en las muestras a través de un estudio de la emisividad dada por las transiciones
atOmicas observadas. Nuevamente, se hara una comparacion entre las dos
condiciones experimentales propuestas, de manera que se lograra determinar si

hay una mejora o no en los resultados arrojados.

Finalmente, se hara un diagnéstico completo de las propiedades fisicas de los
sistemas generados por ambos plasmas. Esto se realizara con el objetivo de poder
determinar el origen de las posibles diferencias que puedan existir entre las

composiciones medidas usando pulso sencillo y doble pulso

Adicionalmente a lo anterior, se realizardn también procesos de caracterizacion
alternos que complemente los resultados obtenidos. Se propone como primer
método el uso de perfilometria para la caracterizacion del espesor de las peliculas;
y, por otra parte, se sugiere un estudio de Difraccibn de Rayos X que permita

descartar la posible presencia de contaminantes en las muestras.



Capitulo 1

LIBS: Espectroscopia de Rompimiento

Inducido por Laser

La espectroscopia de rompimiento inducido por laser (por sus siglas en inglés, LIBS,
Laser Inducted Breakdown Spectroscopy), es una técnica de analisis
espectroscopico de emision atémica que permite conocer la composiciéon de un
determinado material a partir del estudio de la luz generada por un plasma creado
sobre la muestra. Es asi que este tipo de analisis permite determinar diferentes
caracteristicas del material empleado, tales como la composicién atomica o la

composicion relativa.

En un arreglo tipico de LIBS, el plasma es formado gracias al uso de un laser
pulsado de alta potencia, cuyo haz es enfocado sobre la muestra usando una lente
convergente. Dadas las altas temperaturas que el plasma formado sobre la muestra
es capaz de alcanzar, este induce que parte de la zona donde el haz es enfocado
sea vaporizada, generando una nube de especies atomicas libres, tanto iénicas

COMmo neutras.

La emision radiativa de estas especies es recolectada, generalmente mediante el
uso de una fibra O6ptica, para posteriormente ser analizada mediante un
monocromador o algun dispositivo de dispersion, el cual permite, mediante un
analisis computacional, determinar la composicion de la muestra al considerar el
espectro de emisién Unico que cada elemento de la naturaleza presenta. Todos los
elementos previamente descritos suelen ser coordinados temporalmente mediante
un generador de retrasos. Un bosquejo del arreglo tipico de LIBS se presenta en la

Figura 1.
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Figura 1. Arreglo experimental tipico de LIBS. Los elementos correspondientes son: laser (L), espejo (E), haz
del laser (HL), lente convergente (LC), plasma (P), muestra (O), fibra optica (FO), espectrdgrafo (ESP),
detector (D), generador de retrasos (GR) y computadora (C) [1].

Siendo de esta manera, el estudio del plasma es de gran importancia para la
correcta aplicacion de LIBS, ya que este contiene toda la informacion sobre la
muestra que se estudia. Por esta razon, a continuacién, se enumeraran las

principales caracteristicas que describen al plasma.

1.1. Caracteristicas principales del plasma de ablacion

1.1.1. Evolucién temporal

La evolucién temporal del plasma de ablacion se da en un intervalo de tiempo corto,
el cual puede llegar hasta los cientos de microsegundos, dependiendo de la energia
aplicada por el laser. Este hecho se debe a que los plasmas utilizados en LIBS, son
formados utilizando una fuente pulsada de alta potencia, cuyos pulsos pueden
ocurrir en intervalos de tiempo del orden de nano o picosegundos, llegando incluso
hasta los femtosegundos. Por esta razon, el estudio de la evolucion temporal del
plasma resulta de suma importancia, ya que es dentro de un pequefio intervalo de

tiempo en el cual es posible obtener informacion sobre la muestra analizada.
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Figura 2. Evolucion temporal del plasma de ablacion, Se muestra el orden en el cual las especies comienzan a
observarse. [1].
En los primeros nanosegundos de vida del plasma, se observa que el espectro se
presenta como un continuo que no arroja grandes variaciones en la intensidad,
imposibilitando la identificacion de lineas de emision, y obligando a desechar la
informacion de la muestra contenida en este lapso. Lo anterior halla su origen en la
predominancia de dos tipos de radiacion: por una parte, la radiacion debida al
frenado de los electrones libres cuando estos se encuentran ante la presencia de
nacleos atémicos, es decir, la radiacion Bremsstrahlung; y, por otra parte, la
radiacion proveniente de la recombinacion entre los atomos arrancados de la

muestra y los electrones libres [1].

A tiempos posteriores, el espectro continuo comienza a disminuir, mientras que la

intensidad de las especies atdbmicas comienza a ser mas notable. Se observa que



las primeras especies en aparecer son las que poseen algun grado de ionizacion,
seguidas de las especies neutras, para finalmente terminar con las moléculas. Lo

anterior se ilustra en la Figura 2.

1.1.2. Evolucion fisica [2]

Para comprender la evolucion que el plasma de ablacion tiene, hay que entender el
proceso de rompimiento que se genera por el laser pulsado. EI rompimiento por
excitacion Optica se da gracias a las colisiones triples que acontecen entre
electrones libes, fotones y elementos neutros, las cuales llevan a que ocurra una

avalancha de ionizacion en la region focal.

Méas ampliamente, lo que sucede cuando el haz laser incide sobre la muestra es
que los electrones libres son acelerados gracias al campo eléctrico que este genera,
hecho que lleva a un aumento en la energia electrénica. Esta redistribucion de la
energia electrénica induce que las colisiones triples aumenten tanto la ionizacién de
los &tomos como el numero de electrones libres en el medio, llevando asi finalmente
a que la absorcion de energia desemboque en una avalancha de las especies
atOmicas que son evaporadas del material. Es gracias y durante el proceso de

rompimiento que se genera el plasma de ablacion.

Una vez que el plasma se ha formado, este comienza a expandirse en todas
direcciones a una velocidad promedio que puede llegar hasta los 10° M/,
provocando una onda de choque en los alrededores. No obstante, la velocidad de
propagacion siempre sera ligeramente mayor en la direccion desde la cual proviene
el haz del laser, de ahi es que el plasma de ablacion tipico siempre posee una forma
de pluma alargada en esta direccion. Es importante mencionar que el plasma no se
ve afectado por la radiacién proveniente del laser ya que durante el tiempo posterior
a su formacién este se vuelve completamente opaco a la radiacién del laser, con lo
que los fotones provenientes de este dispositivo Unicamente interactian con la
superficie inmediata del plasma, dejando sin ninguna afectaciéon a los atomos

contenidos en la pluma.
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Figura 3. Evolucion morfoldgica del plasma de ablacidn en el tiempo. En cada una de las fases se
especifican: el laser incidente (LB), la superficie de ablacion (S), la region focal donde se deposita la energia
(H), el material evaporado (V), el plasma (P), la emision especifica de los elementos (E), el crater dejado por

el plasma (CR), y las particulas producto de la recombinacion en el decaimiento (PT). [2]
La evaporacién del material descrita anteriormente es una simplificacion del proceso
real que ocurre referente a muestras soélidas no organicas. En la realidad,
dependiendo de los parametros de ablacion, se pueden formar fases liquidas de

transicion; ademas, existe la posibilidad de que parte del material ablacionado no
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sea evaporado, sino que sea eyectado en forma de microgotas provenientes de la
presion ejercida por la onda de choque del plasma sobre una capa derretida de la
muestra. Asimismo, en el caso de muestras organicas, la evaporacién ocurre de
manera diferente, ya que el material inicial sobre el que se ablaciona es

primeramente desintegrado, para después ser fragmentado y finalmente disociado.

Posteriormente, una vez que el plasma se ha formado completamente, este
comienza un proceso de decaimiento y enfriamiento al haber una recombinacion de
los componentes dentro de él, es decir, los electrones libres y los &tomos ionizados
se combinan para dar paso a atomos neutros, mientras que estos nuevos atomos
se combinan para formar moléculas mas complejas. En el tiempo de decaimiento,
el enfriamiento se debe a una disipacion de la energia tanto en radiacion como en

conduccion.

Es durante el proceso de expansién y de decaimiento del plasma que este emite la
radiacion especifica de los diferentes elementos quimicos que lo componen, y a
través de la cual es posible determinar los componentes que constituyen la muestra

gue se analiza.

Por dltimo, el proceso de ablacion culmina cuando el plasma ha decaido
completamente y en el lugar donde este formo6 queda un crater. Las dimensiones
de este dependeran, nuevamente, de los parametros bajos los cuales se llevaron a
cabo las mediciones. Toda la evolucion temporal del plasma se ejemplifica
graficamente en la Figura 3.

1.1.3. Ablacién de la muestra [5]

Como ya se ha mencionado, las caracteristicas del crater que queda en el material
a analizar dependen, tanto del tipo de material sobre el cual se realizan las
mediciones, como de las condiciones bajo las cuales se haya llevado a cabo la
ablacién. Por tanto, la energia de incidencia, el tiempo de pulso del laser, el enfoque
de la lente, entre otros parametros, son los que determinaran la manera en la que

el crater sera formado.
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Lo previamente descrito se ejemplifica en la Figura 4, en donde se muestra la
diferencia que hay entre un crater formado con un laser de picosegundos y uno
formado con un laser de nanosegundos. En ella se puede ver que, para el caso del
laser de picosegundos, existe una menor re-deposicion de masa, asi como un
menor dafio por estrés en la superficie. Esto se debe en mayor medida a que la
duracion de pulsos de picosegundos permite que el proceso de evaporacion en la
ablacién sea mas directo, es decir, que ocurra en una transicion directa del estado

sélido al estado gaseoso.

Por su parte, los laseres pulsados del orden de los nanosegundos poseen una
duracion que se encuentra cercana al orden del tiempo necesario para calentar la
red atbmica de un material, de manera que la ablacibn generalmente esta
acompafiada por una conduccién del calor producto de la energia electrénica y de

la formacion de una zona de derretimiento del material en la muestra.

Figura 4. Comparacion de los crateres formados al aplicar 50 pulsos sobre una superficie de vidrio utilizando
laseres de (a) picosegundos, y (b) nanosegundos. [5]
La existencia de esta zona de derretimiento, el cual se re-condensa rapidamente en
la superficie de la muestra, puede llevar a que exista una diferencia en la
reflectividad de la superficie, hecho que provoca que el crater posea una serie de
elevaciones alrededor de la depresion principal, mismas que pueden entorpecer las
mediciones al cambiar la altura de ablacion. Asimismo, existe la posibilidad de que
dentro de esta zona de derretimiento haya una evaporacién selectiva de los
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elementos que se encuentran a la muestra, la cual puede llevar a una alteracién de

la composicion de esta.

Debido a las razones expuestas anteriormente es que, para mantener las
mediciones en su estado éptimo y obtener resultados fiables, no es recomendable
realizar un horadado de demasiados pulsos en un mismo punto de la muestra. En
el caso del presente trabajo, esta recomendacion se realiza por efecto del grosor

minusculo de las muestras con las que se trabaja.

Matematicamente, existen modelos que permiten modelar las condiciones y efectos
que acontecen en el proceso de remocion de materia. Es en este contexto que la
siguiente ecuacidén otorga un valor estimado de la irradiancia minima que es

requerida para que un solo pulso laser genere vaporizacion en un material [4]:

K
Imin = va\/% ) (1)

donde p es la densidad fisica, k es el coeficiente de difusion térmica, Ly es el calor

latente de vaporizacion y At es la duracion del pulso. Las unidades de la irradiancia

minima utilizadas en esta ecuacion son W/sz.

Por su lado, un estimado de la masa que es removida por el plasma puede ser

calculado a través de la siguiente ecuacion [4]:

= E(1 - R)
G (Ty—To)+ Ly, 2)

donde To es la temperatura con la que se realizo el experimento, E es la energia del
laser, C, es el calor especifico, R es la reflectividad y Ty es el punto de ebullicion
propio del material en el medio.

1.1.4. Radio de Debye

Hasta el momento, se ha hecho énfasis en que las interacciones entre los elementos

gue son arrancados de la muestra son las que determinaran la formacion del plasma
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por accion del rompimiento inducido, ademas, las interacciones de estos elementos
dentro del plasma una vez formado también son de suma importancia pues ayudan
a determinar la manera en que la emision es observada. Es por estas razones que
los fendbmenos colectivos dentro del plasma juegan un papel muy importante en el

correcto estudio de LIBS.

De lo descrito anteriormente se puede deducir que, dentro de los plasmas, los
fendbmenos colectivos necesariamente van a predominar sobre los fenomenos
individuales. Es asi como, para poder cuantificar las dimensiones bajo las cuales
los fenébmenos individuales predominan sobre los colectivos y poder brindar un
criterio para determinar si el plasma se formé bajo las condiciones adecuadas de

ablacién, se define el radio de Debye de acuerdo con la expresion siguiente [6]:

| &kT 50 T 3
pD_ zezne~ ne m’ ()

donde ¢ es permitividad del vacio, k es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura, ne es la densidad electrénica y e es la carga del electron.

En la segunda igualdad de la ecuacion (3) las constantes involucradas fueron
sustituidas de manera que las unidades finales del radio de Debye se hallen dadas
en metros (m). Asi, para las condiciones tipicas de LIBS, como las usadas en el
presente trabajo, se tiene que para una temperatura de 10,000 K y una densidad
electrénica de 1022 m-3, el radio de Debye se acerca a un valor de 5x108 m. Nétese
gue en este valor es ordenes de magnitud menor que el tamafio promedio de un
plasma de LIBS, el cual puede llegar a tener extensiones del orden de los
milimetros. Por ende, bajo estas condiciones, los fendmenos colectivos tienen una
mayor injerencia sobre el comportamiento del plasma en comparacion a los

fenébmenos individuales.
1.1.5. Enfoque del haz laser

La irradiancia es definida como la potencia de la radiacion por unidad de area, en

este caso la proveniente del laser, que es aplicada sobre una unidad de area. Es
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por este motivo que la radiacion del laser pulsado es enfocada utilizando una lente

convergente, ya que, al reducir el area del spot del laser, la irradiancia puede
aumentar a valores mayores a los 108 W/sz, con lo que la mayoria de las

sustancias que sean expuestas a estos valores de irradiancia seran transferidas a

un estado de plasma en unos cuantos nanosegundos.

La capacidad de enfocar correctamente la radiacion laser depende de muchos
factores, entre los principales esté la calidad del perfil del laser y la longitud de onda
utilizada. Si se considera un caso ideal de un laser que posea un perfil de haz
completamente Gaussiano, el haz puede enfocarse utilizando una lente
convergente (la cual se considera libre de aberraciones Opticas) sobre un area
definida por el radio del beam waist, o cintura del haz por su traduccién al espafiol,

el cual se define con la siguiente expresion [2]:
wo = —— (4)

donde w, es el radio del beam waist, f es la distancia focal de la lente usada, 4 es
la longitud de onda de la radiacion del laser y D es el diAmetro de la zona iluminada
en la lente. En la Figura 5, se muestra graficamente la posicion espacial del beam

waist.

De los elementos de la ecuacion (4), hay que hacer notar que el diametro D de la
zona iluminada en la lente no puede ser mucho mayor que la distancia focal de la
lente f, esto debido a que el valor minimo que el diametro del beam waist puede

tomar es del orden de la longitud de onda del laser A.

Conocer el valor del radio del beam waist resulta de suma importancia pues este
tiene una influencia directa sobre la resolucion espacial que se puede alcanzar el
LIBS. Esto tiene su origen en que, gracias a la interaccion del haz laser con la
muestra, se genera un crater que posee un diametro mucho mayor al valor de wy,

lo cual es causado procesos de conduccién de calor y de transporte de material.
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Figura 5. Diagrama del enfoque del haz Gaussiano. En él, se muestra el radio de cintura del haz (w), la
distancia de Rayleigh (z), el valor del radio del haz en zg, el &ngulo completo de divergencia del haz (©), y
el radio del haz para cualquier distancia a la lente w(z). [7]

Por otra parte, para un haz Gaussiano se satisface la siguiente invariancia de
propagacion [2]:
wobp 1

2 T’ ®)

donde 6, es el angulo de divergencia del haz Gaussiano. Esta relacién se cumple
en la medida en la que la éptica del arreglo experimental no cambie el caracter
Gaussiano del haz laser. Asimismo, hay que notar que el &ngulo de divergencia es

mayor para valores menores del radio del beam waist.

Si se quisiera conocer el valor del radio del haz en cualquier punto del camino 6ptico
(2), cantidad que se ve ejemplificada graficamente en la Figura 5, se debe utilizar la
siguiente relacion [8]:

w(z)=w, [1+ (;)2 , (6)
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donde z; es la distancia de Rayleigh, misma que se define como el punto donde el

radio del haz toma un valor de v/2w,, 0 que se puede hallar a través de la siguiente

relacion [8]:

Zp = : (1)

donde n es el indice de refraccion del medio en el que se propaga el haz.

El modelo del haz Gaussiano es una idealizacion pues en este se considera que el
haz tiene la menor divergencia que es fisicamente posible. Sin embargo, los laseres
reales difieren de este caso ideal, y esta diferencia queda cuantificada a través de

la relacion estandarizada de propagacion, M? [2]:

TdO
42"’

M? = (8)

donde d es el diametro del haz emitido por el laser, y 0 es el angulo completo de
divergencia del haz, mismo que se muestra en la Figura 5. El valor mas pequefio
que M? puede tomar, es decir, el valor que adquiere para el modelo Gaussiano, es

1. Para laseres reales, esta relacion siempre satisface que M? > 1 [2].
Con los elementos descritos en las ecuaciones anteriores, la irradiancia promedio

por pulso aplicada en la ubicacion del beam waist puede encontrase mediante [2]:

B __mED?
P mw2 ™ 41, f222 MY

9)

donde E; es la energia del laser aplicada por pulso y 7, es la duracion de los pulsos.

En la ecuacion (9) se puede apreciar que la irrandiancia varia con el inverso
cuadrado la distancia que hay entre la lente y la muestra, ya que los demas valores
de la ecuacion son constantes. Este hecho tiene dos implicaciones: primera, que la
irradiancia maxima se dard cuando la distancia entre la lente de enfoque y la

muestra sea la correspondiente a la formacion del beam waist en la superficie; y
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segunda, que las mas minimas variaciones en el enfoque del haz pueden cambiar

abruptamente la irradiancia aplicada sobre la muestra.

Es por las razones expuestas anteriormente que el enfoque juega un papel crucial
en el correcto analisis de cualquier muestra, en particular al tratarse de muestras
como las que se estudian en el presente trabajo debido al grosor que presentan las

peliculas delgadas.

Una manera de aumentar la precision del enfoque es considerando el efecto que el
cambio de indice de refraccion en el camino Optico tiene sobre la distancia focal real
de la lente. Para lo anterior, hay que considerar la formula Gaussiana para lentes

delgadas, es decir [9]:
1 1 1
7= u= o) (7~ ) (10)

donde f es la distancia focal experimental de la lente, n; es el indice de refraccion
del material de la lente, n,, es el indice de refraccion del medio en donde se propaga
la radiacién, y R; y R, corresponden a los radios de curvatura que forman las caras

de la lente.

Si se considera que el medio en el que el haz se propaga es el aire, y que se trata
de una lente planoconvexa, la ecuacién (10) se simplifica y se puede escribir como:
n; — 1

1
FT TR (11)

esto pues el indice de refraccion del aire satisface n,;,. = 1, ademas de que en una

lente planoconvexa solo se tiene un radio de curvatura [9].

1.2. Caracterizacion del plasma de ablacién

1.2.1. Modelo del Equilibrio Termodinamico Local (LTE)

Cuando un sistema complejo, como lo es el plasma de ablacién, el cual se encuentra

compuesto por atomos, iones, moléculas y electrones, se encuentra en un estado
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de equilibrio termodindmico, es posible describir varias de sus propiedades a través
de la temperatura. Sin embargo, es muy dificil hallar sistemas como este que se
encuentren en su totalidad en equilibrio termodinamico, y por este motivo es que se
opta por utilizar aproximaciones como la denominada equilibrio termodinamico local

(por sus siglas en inglés, LTE, Local Thermodynamic Equilibrium).

El modelo de LTE se desarrolla bajo la suposicion de que, en cada seccion puntual
del sistema es posible determinar una temperatura local, de manera que hay un
equilibrio termodindmico en cada una de las secciones locales, el cual puede variar
entre secciones adyacentes. Es asi como, bajo estos preceptos, todo el sistema
completo puede ser descrito en términos de la densidad y de la temperatura

electronicas.

Siendo que la temperatura electronica puede usarse como un medio para describir
al plasma de ablacion, en esta aproximacion, la funcion de distribuciéon que define a

la velocidad de los electrones es la funcion de distribucion de Maxwell, dada por [4]:

3 2
m, \/2 —m, v
_ __e 12

fu = (777) eXp{ 2kT } (12)
donde me es la masa del electrén, k es la constante de Boltzmann, T es la

temperatura y v es la velocidad electrénica.

Igualmente, bajo el régimen de LTE es posible considerar que la intensidad de
radiacion de una linea de emisidn correspondiente a determinada especie atomica
queda definida por la ecuacion [4]:

_ hvpy

Imn - ?Amn Nm ’ (13)

donde h es la constate de Planck, N,,, es la densidad atdmica o ionica en el nivel m,
Amn €s la probabilidad de transicion del nivel m al n en una emision espontanea, y

Vimn €S la frecuencia emitida en la misma transicién.
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A su vez, en la ecuacion (13), la densidad atomica N,, esta definida por la funcion
de distribucion de Boltzmann, la cual, considerada respecto al estado base de la

especie, se escribe como [3]:

e e o ).

Esta misma ecuacion puede ser formulada respecto a otro nivel atbmico cualquiera

siguiendo la misma funcion de distribucion [4]:

Ny Gm {— (Em — n)}_ (15)

Ne  gn P kT

En las relaciones (14) y (15), los componentes son todos correspondiente a una
misma especia atomica, mismos que representan: N es la densidad total, Q(T) es la
funcion de particion, Emn es la energia de los niveles m y n, y gmn €S el peso
estadistico de estos ultimos.

No obstante, a pesar de las virtudes que este modelo presenta y de las facilidades
gue da al permitir describir varios parametros a través de distribuciones conocidas
en funcién de la temperatura, no siempre es posible aplicarlo en el estudio de
plasmas de ablacién. Lo anterior se debe a que no siempre hay un equilibrio entre
los procesos que ocurren dentro del sistema, lo que lleva a que no haya una
distribucion de los estados excitados ni tampoco de la energia dentro del cuerpo del

plasma, impidiendo definir una temperatura en cada seccion puntual.

Para determinar las condiciones bajo las cuales es posible aplicar el modelo de LTE
se han establecido varios criterios. Uno de los principales es el criterio de McWhirter,
el cual establece la densidad electronica minima necesaria para que la

aproximacion sea valida, cuya expresion matematica es la siguiente [6]:
n, » (1.6x108 m=3) VT (AE3), (16)

donde n, es la densidad electrénica y AE es el cambio de energia proveniente de la

transicion atdbmica en unidades de eV.
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A pesar de la sencillez que este criterio tiene, esta es una condicidn que no es facil
de satisfacer, puesto que se requieren transiciones atémicas energéticas que
posean diferencias superiores a los 2 eV. Asimismo, si se consideran temperaturas
del orden de los 10,000 K, la cual es una temperatura tipica de LIBS, debe existir
una densidad electrénica superior a 10'¢ cm™3, condicion que se logra satisfacer,

pero solamente en los primeros momentos de vida del plasma.

1.2.2. Andlisis de las lineas de emisién

Analiticamente, la técnica de LIBS se sustenta en gran medida en la propiedad que
las lineas de emision tienen de poder relacionar las caracteristicas principales de
sus perfiles matematicos con las propiedades fisicas del plasma, como temperatura
o densidad electrénicas, mismas que se sabe es posible hallar usando el modelo
del LTE.

Para determinar las caracteristicas de los perfiles es necesario considerar qué tipo
de proceso es el que tiene una mayor predominancia en el ensanchamiento de las
lineas de emision, y, con base en ello, determinar si el perfil estadistico que se

utilizara es uno que mantenga la simetria de la distribucion o uno que no lo haga.

Si se opta por utilizar un perfil estadistico que no sea homogéneo, lo pertinente es

utilizar un ajuste Gaussiano, el cual posee un perfil de la forma [4]:

(o) = 41n (2) exp {_ 41n(2) (o — 00)2}’ (17)

w'? rz

donde o es el nUmero de onda ¢ = % = % y 0o es el nimero de onda particular de
la transicion de estado. Por su parte, I es el ancho completo a la mitad del maximo
del perfil, o también denominado como FWHM por sus siglas en inglés (Full-Width

at Half-Maximum), el cual se define como [2]:
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f8kT1 2
I'= g, M—an() (18)

donde M es la masa de la especie que proporciona las lineas de emision.

0.5

------- Gauss —--—- Lorentz ——— Voigt

Figura 6. Comparativa entre los perfiles de Lorentz, Gauss y su convolucién, el perfil de Voigt [2].

Si, por otra parte, se requiere de un perfil estadistico homogéneo, entonces se debe

usar un ajuste de tipo Lorentziano, dado por la relacion siguiente [2]:

r
27 |- oy + (5)]

1(0) = (19)

donde el FWHM también se halla dado por la ecuacion (18).

Sin embargo, puede ocurrir la situacion en la que se tenga una combinacion de

efectos en la que no sea posible utilizar Gnicamente un solo tipo de perfil. En este
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caso, se suele aplicar una convolucién del ajuste Gaussiano y del ajuste de Lorentz,
con lo que se obtiene el denominado perfil de Voigt. En la Figura 6, se muestra una

comparacion de estos tres tipos de ajustes matematicos.

1.2.3. Tipos de ensanchamiento y densidad electronica

De lo expuesto en la Seccion 1.2.2 resulta evidente la importancia de conocer los
tipos de ensanchamiento que existen, asi como los fendmenos que los originan. Por
esto es que, a continuacion se listaran los principales tipos de ensanchamiento que

tienen injerencia en las lineas de emision observadas con LIBS.
Ensanchamiento natural

Este tipo de ensanchamiento es uno que se presenta en cualquier tipo de emisiéon
que sea analizada espectroscépicamente, ya que es debido al tiempo finito de vida
que tienen los niveles que participan en una transicibn que genera emision
espontanea, ademas del ancho finito que tienen los niveles discretos de energia de

esta transicion.

Mateméticamente, el origen del ensanchamiento natural puede hallarse a traves del
principio de incertidumbre de Heisenberg, el cual, en su representacion energética,

se da como [6]:
AE At ~h, (20)

donde E es la energia, t es el tiempo y h es la constante normalizada de Planck. La
energia de la ecuacién (20) se relaciona con la frecuencia (v) a través de la ecuacién
de Planck:

AE = 2mh v, (21)

y, & su vez, la frecuencia se relaciona con la longitud de onda (1) con la siguiente

relacion:
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Ay = — (22)

donde c es la velocidad de la luz. Asi, al juntar las ecuaciones (21) y (22) en el
principio de incertidumbre de Heisenberg, se llega la relacion siguiente, la cual
indica que siempre existird una distribucion de longitudes de onda, y, por ende, un

ensanchamiento en la linea de emision:
AA ~ 2m c At . (23)

Ensanchamiento por presion

Experimentalmente, se sabe que las lineas de emision sufren cambios debido a la
presion interna que generan los iones y electrones dentro del plasma. Las lineas
pueden verse tanto ensanchadas como corridas en el espectro, y estos cambios se
observan incluso si la presion del medio en la que se expande el plasma es

aumentada o disminuida.

Estas perturbaciones son debidas a la interaccidon de las particulas que se
encuentran dentro del plasma con los &tomos que emiten o absorben radiacion, lo
cual hace que el tratamiento tedrico que se le debe dar a este tipo de
ensanchamiento sea bastante complejo. Asimismo, el modelado del
ensanchamiento por presién debe ser forzosamente asimétrico debido a la

presencia del corrimiento de las lineas en el espectro.
Ensanchamiento instrumental

Al igual que el ensanchamiento natural, este tipo de ensanchamiento también se
presenta siempre que se realiza algun tipo de experimento. El ensanchamiento
instrumental tiene su origen en los diferentes componentes épticos que la luz
emitida por el plasma debe recorrer en su camino dentro de los diferentes
dispositivos que se encargan de realizar las mediciones pertinentes de cualquier
estudio. Este tipo de ensanchamiento es tal que la distribucién que lo describe es

simétrica.
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Un ejemplo de lo anterior seria que, dentro de un monocromador estandar, los
componentes que generan los fendmenos de difraccion que descomponen la luz,
también pueden provocar un aumento significativo en la imagen generada.
Igualmente, la rendija que permite la entrada de la luz en este dispositivo posee un
ancho fisico finito, mismo que desemboca en que las lineas de emision también

posean un determinado ancho finito.

A pesar de la aparente dificultad para determinar este parametro, el
ensanchamiento por instrumentacion se puede cuantificar de manera experimental
utilizando lamparas espectrales y haciendo la aproximacién de despreciar el

ensanchamiento natural.
Ensanchamiento Stark

Este tipo de ensanchamiento debe su nombre al Efecto Stark, el cual consiste en el
desdoblamiento simétrico de las lineas espectrales de emision cuando los atomos

gue las producen se encuentran en presencia de un campo eléctrico estético.

En el caso de un plasma, la presencia de particulas cargadas induce que exista un
campo eléctrico dentro de este cuerpo, mismo que actla sobre los 4&tomos que
emiten la luz que posteriormente sera analizada y que, por accion del Efecto Stark,
se manifestara en un ensanchamiento de las lineas de emision. Dado que el
desdoblamiento de las lineas es simétrico, es de esperar que la distribucién que se

pueda usar en este caso sea simétrica también.

De igual manera, para un plasma, el ensanchamiento por Efecto Stark que se
presenta en la emisidén correspondiente a las transiciones provenientes de atomos
neutros y atomos ionizados una vez, es causado en mayor medida por colisiones
con electrones. Por esta razén, el ensanchamiento puede calcularse utilizando una
aproximacion de colision electronica donde se considera una correccion por efecto
del ensanchamiento i6nico. Asi, el FWMH de una linea de emisién se halla dado por

la expresion [2]:

3 1 N
AAStark = [1 +1.754 (1 - Z ND /3>] 2 Wstark (mT;Tn_3> , (14)
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donde AAstark €S el FWHM de la linea, el cual se considera atribuido unicamente al
Efecto Stark, A es un parametro sin dimensiones, Np es el nimero de particulas
dentro de la esfera de Debye, Ne es la densidad electronica y wstark €S el parametro

de ensanchamiento Stark.
Ensanchamiento Doppler

Similar al caso anterior, este ensanchamiento es debido al efecto Doppler. Este
fendbmeno consiste en corrimiento que hay en la longitud de onda por efecto del
movimiento relativo que hay entre la fuente de emision y el observador. El
corrimiento de la longitud de onda es tal que, dependiendo del sentido en el que
este se dé, es posible determinar la direccion en la que la fuente se esta moviendo,

es decir, si se aleja o se acerca al observador.

En el caso de un plasma de ablacion, el movimiento de la fuente se debe al
movimiento térmico de los elementos que producen la emision, de manera que se
observa un conjunto amplio de corrimientos que es producto de las diferentes
velocidades que hay en el area de observacion del plasma. Todo esto conduce a

que las lineas de emision presenten un ensanchamiento no simétrico.

Dada esta distribucién no homogénea, el ensanchamiento por efecto Doppler puede
hallarse de manera matematica utilizando la ecuacién (18), la cual describe el
FWHM para un ajuste Gaussiano. Asi, al hacer el cambio del nimero de onda a

longitud de onda, el ancho de una linea se da como [2]:

8kTln(2)

A/lDoppler = 4o M 2 ) (25)

donde AAp,ppier €S €l FWHM de la linea, Ao es la longitud de onda central de la

transicion atdbmica y M es la masa atomica del elemento que genera la emision.
Ensanchamiento y densidad electronica

De todos los tipos de ensanchamiento mencionados hasta el momento, es
importante mencionar que algunos de ellos desembocan en el mismo ajuste debido

al tipo de distribucibn que poseen. Por ejemplo, debido al origen del
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ensanchamiento Stark y del ensanchamiento instrumental, estos tienen una
distribucion simétrica que permite utilizar un ajuste de Lorentz en las lineas de
emision. Cuando se tiene este caso, las anchuras resultantes de los ajustes pueden
ser operadas directamente (sumadas o restadas) sin la necesidad de recurrir a una

convolucién para obtener un perfil de Voigt.

Por otra parte, la ecuacion (24), misma que describe el ensanchamiento Stark, es

una aproximacion muy buena cuando se esta bajo las condiciones siguientes [2]:

=

. e 36
Np 22 ; 005 < Agpa—s) <05, (36)
Sin embargo, para condiciones tipicas de LIBS, en la ecuaciéon (24) es posible
despreciar la parte correspondiente a la correccion idnica, con lo cual, esta relacién

se simplifica de la siguiente manera [2]:

N,
AAstark = 2 Wstark ( ° )' (47)
1016¢cm—3

Noétese que utilizando la ecuacion (27), es posible hacer un calculo estimado de la
densidad electrénica del plasma si se conoce el valor del FWHM de una linea de

emision y el parametro de ensanchamiento Stark de dicha transicion ( Wgsg,«)-

No obstante, el parametro de ensanchamiento Stark mostrado en las ecuaciones
(24) y (27) es calculado de manera experimental utilizando célculos tedricos en
donde se considera una densidad electronica de referencia. Por esta razon, una
forma mas precisa de calcular tanto la densidad electrénica como el
ensanchamiento por Efecto Stark seria considerar este parametro de referencia en
la ecuacion (27), con ello, la relacion queda descrita como [2]:

N,
Adstark = 2 Wstark <N_e> (58)
ref
Nref
N, = AA _— 69
- e Stark ZWStark ( )
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donde N,.r es la densidad electronica de referencia descrita anteriormente. Los

valores tanto de este componente, como del pardmetro de ensanchamiento Stark,
se han calculado en numerosas ocasiones en trabajos como los de Konjevic et. al.

[48] y Simic et. al. [49], entre otros.

Bajo las condiciones normalmente generadas al trabajar con LIBS, los
ensanchamientos que tienen una mayor predominancia en el estudio de las lineas
de emision son el Stark y el Doppler, mismos que se pueden determinar con las
ecuaciones (25) y (27). Sin embargo, si se desprecia la contribucién del efecto
Doppler y solo se considera que el ancho de una linea de emision se debe al efecto
Stark (ademés de los efectos por instrumentacion), es posible determinar muy
sencillamente la densidad electrénica con la ecuacion (29). Este enunciado es algo
gue momentaneamente se tendrd como una suposicion para poder hallar esta
cantidad, sin embargo, més adelante se demostraré la gran diferencia que hay entre

estos dos ensanchamientos.
1.2.4. Temperatura electrénica
Ecuacion de Boltzmann

La ecuacion de Boltzmann permite dar un estimado del valor de la temperatura
electrénica del plasma. Sin embargo, para deducir esta relacion, es necesario
primero definir la emisividad de una transicion atomica del nivel m al nivel n (gZ,,),

cantidad que se haya dada por [10]:

i = e Ao N, (30)
Amn
donde el superindice z hace referencia al nivel de ionizacién de la especie que sufrié
la transicion, el cual es tal que z = 0 para una especie neutra, z = 1 para una
especie ionizada una vez, y asi sucesivamente. Los demas elementos que
componen esta relacion fueron definidos en la Seccion 1.2.1 en la descripcion del
modelo de LTE. Ademas, bajo este modelo, es posible asociar la emisividad de una
determinada transicién con el area bajo la curva generada al realizar un ajuste de

una determinada linea de emision.

27



Haciendo la consideracion del superindice z, la densidad atémica (N7) de la
emisividad, puede sustituirse utilizando la distribucion de Boltzmann mostrada en la
ecuacion (14), con lo cual, la relacién para la emisividad queda expresada como

sigue [10]:

hc NZ gz — EZ
gﬁ"m: Afnn I { kTm}

T, Gz (T P (1)

Al hacer el despeje correspondiente y aplicar la funcién logaritmo para que la
temperatura quede fuera del exponente, se obtiene la siguiente formula, misma que

se conoce como ecuacion de Boltzmann [10]:

) 1
In (Smn_m") _ (32)

L EZ 4 (
A7, 9% m ¥

thZ)
kT '

Q*(T)

Noétese que la ecuacion de Boltzmann es, a grandes rasgos, una linealizacion para

la temperatura que aparece en la expresion de la emisividad. Por esta razon, si se

grafican los suficientes puntos de ordenadas (elementos del lado izquierdo que se

encuentran dentro de la funcion logaritmo) y de abscisas (energia del nivel superior

de la transicidn), y se les realiza un ajuste lineal, la pendiente resultante de este

ajuste proporciona un valor para la temperatura del plasma [10]:
1

T kT

(83)

donde m es la pendiente del ajuste. Las graficas lineales descritas previamente son

llamadas graficas de Boltzmann.
Ecuacion de Saha-Boltzmann

A pesar de la relativa facilidad con la que se puede determinar la temperatura
mediante la ecuacion de Boltzmann, esta relacion solo puede usarse cuando las
especies consideradas pertenecen al mismo elemento y tienen el mismo grado de

ionizacion, algo que no siempre es posible encontrar en los espectros de emision.

Para expandir el método y poder utilizar especies que pertenezcan al mismo

elemento pero que tengan diferente grado de ionizacion para hallar la temperatura
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del plasma, se utiliza la ecuacién de Saha-Boltzmann. La deduccion de esta relacion
comienza con la ecuacion de Saha, misma que describe la densidad de especies

atdmicas con una ionizacion consecutiva, y que se halla dada por [10]:

N,N?  2Q%(T) /m, kT\ /2 EZ — AEZ
= ( ) exp{— ) (34)
NZ-1 . Qz1(T) \2r h? KT

donde EZ ! representa la energia de ionizacion de las especies que poseen un nivel
idnico z-1, y AEZ™1 es una correccion a EZ™! que se debe a las interacciones dentro

del plasma. Este ultimo elemento se define como [11]:

e? (41IA@>16_

2 (95)

AEZ 1 =37

4meg

Al combinar la ecuacion de Saha con la expresion para la emisividad dada en la
ecuacion (30) y hacer los despejes correspondientes para llevar la relacion a su

forma lineal, se llega a la denominada ecuacién de Saha-Boltzmann, es decir [10]:

*

z ) 1 heN?
zn(‘g’"”—"‘”) _ ——Eﬁ,*+ln< ¢ ) (36)

La ecuacion (36) se encuentra organizada de manera que esta tenga la misma
forma lineal que la ecuacion de Boltzmann original. Por tanto, los elementos
marcados con el superindice (*) contienen las correcciones provenientes de utilizar

la ecuacién de Saha.

En el caso de la funcion logaritmo, la correccion aplicada es dependiente
Unicamente de la temperatura y de la densidad electronica, de forma que la

expresion completa queda descrita como [10]:

Emn Amn " _ Emn Amn
n\———| =in({——

Afn 9 Afn 9

)— BZ(T,N,), (37)

donde [10]:
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B%(T,N,) = In| 2

3/ 3/
mk] tTe (3810)

2 mh? N,

Por su parte, para la seccién de la energia del nivel superior de la transicion, las
correcciones se basan en lo descrito previamente en la ecuacion (35), quedando
asi [10]:

z—-1

EZ* = EZ + z (EJ, - 4EL). (39)
=0

Noétese que ambos casos, las correcciones aplicadas consisten en un movimiento
lineal de los puntos en las graficas Boltzmann en direccion tanto de las abscisas
como de las ordenadas. Asimismo, hay que recalcar que estas correcciones no
tienen ningun efecto al tratarse con especies neutras, con lo que la ecuacion de

Saha-Boltzmann se ve reducida a la ecuacién de Boltzmann.

El procedimiento para obtener la temperatura es el mismo que en el caso de la
ecuacion de Boltzmann: es necesario hacer un ajuste lineal de los puntos obtenidos
a partir de las lineas de emision para después, haciendo uso de la ecuacion (33),
llegar a un valor de la temperatura del plasma. Sin embargo, en este caso, el
procedimiento debe presentar una ligera variacion puesto que las correcciones
inducidas en la ecuacion (37) y (38) dependen de la temperatura misma, el cual es

el parametro que se busca determinar con este método.

La solucion a esta aparente contradiccion consiste en utilizar un método
autoconsistente, es decir, inicialmente se da un valor aproximado de la temperatura,
el cual es utilizado para obtener el valor de la correccion en la energia del nivel
superior, y asi poder realizar un ajuste lineal que lleve a un nuevo valor de la
temperatura. Este nuevo valor se vuelve a usar para calcular la correccion, hacer
un ajuste y llegar a un valor diferente de la temperatura. Este procedimiento se repite
las veces necesarias hasta que la diferencia entre la temperatura hallada para dos
iteraciones consecutivas sea lo suficientemente pequefia, es decir, que haya una

convergencia en la temperatura.
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Ecuacion de Saha-Boltzmann para multielementos

Una extension mas de la ecuacion de Boltzmann original se puede llevar a cabo si
ademas se consideran especies atdbmicas que pertenezcan a diferentes elementos
quimicos. Para realizar este cometido, se deben hacer algunas suposiciones y
consideraciones previas: primeramente, se considera que la estequiometria del
plasma es tal que esta es igual a la de la muestra de ablacion; por otra parte, a
diferencia de la ecuacién de Saha-Boltzmann, no se puede aplicar de manera
directa la ecuacion de Saha puesto que la relacion de ionizacion depende de la
funcion de particion, y por ende, varia para cada elemento quimico; y por ultimo,
debido a su baja densidad relativa, se despreciara la presencia de cualquier especie

que tenga un grado de ionizacion superior o igual a z = 2 [14].
Asi, debido a la tercera consideracién, la densidad total de atomos neutros e iénicos
se puede aproximar simplemente como [14]:

N, = N2+ NZ, (11)
donde el subindice a indica que las densidades totales, de especies neutras y de
especies idnicas, corresponden a un mismo elemento a.

Igualmente, considerando la suposicion de estequiometria dentro del plasma, la
densidad total de &tomos debe satisfacer la siguiente relacibn con las

concentraciones porcentuales del elemento quimico a (C,) [14]:
Na = ——N, (12)

donde N es la densidad total del plasma completo.

A su vez, la densidad de especies neutras se puede calcular analiticamente usando

la siguiente relacion [14]:

0 Na

N = —=— 42
14 sio (42)
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donde S1° representa la relacion de proporcionalidad que hay entre las especies
neutras y las especies ionizadas una vez de un mismo elemento. Utilizando la

ecuacion de Saha, se puede obtener una expresién para S1° misma que es [14]:

NI 20LT kT /2 ES  — AEQ
_ Na_ 20a(D) (me ) exp {— =z ____= } (133)

swo= 2
NS~ N, QY%T) \2mh? kT

Notese que la ecuacion de Saha fue aplicada para un solo elemento quimico debido
a la dependencia con la funcion de particion y la energia de ionizacion mencionada

previamente.

De esta forma, al juntar las ecuaciones (41) y (42) en la ecuacion de Boltzmann, y
hacer los despejes correspondientes, se llega la forma linealizada de la ecuacién de
Saha-Boltzmann para multielementos [14]:

*

ez A 1
In (u) = — = Eh + n(he ), (44)

Afon Gt
Donde las correcciones a realizar se hallan dadas por [14]:

*

81Znn,a Amn _ ETZnn,a Amn
n\———) =In\———

Afn 9% AZin 9%

)= BATND = DTN, (45)

z *
Em,a

= EZ, + zE2,. (46)

En la ecuacion (45) se tienen dos correcciones a la funcién logaritmo: la primera es
la correccion de la ecuacion de Saha-Boltzmann descrita en la ecuaciéon (36);
mientras que la segunda correccion es la debida a tomar especies de diferentes
elementos quimicos. Esta ultima se describe como [14]:

C, 1
Dol Ne) = ln(loo Q) (1 + S}ﬁ))' )

Al igual que en el caso anterior, las correcciones que deben usarse para las

abscisas son tales que dependen de la temperatura, por lo que nuevamente es
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necesario recurrir a un método autoconsistente para determinar la temperatura del

plasma.

1.3. LIBS y doble pulso

LIBS es una técnica de andlisis que, gracias a sus numerosas ventajas, se ha
logrado posicionar como una gran opcién para el andlisis espectroscopico de
materiales. La primera ventaja que se encuentra es que, con este método, se puede
analizar cualquier tipo de muestra sin importar el estado de agregacion en el que se
encuentra, liquido, solido o gaseoso, y sin requerir algun tipo de preparacion

especifica.

Igualmente, otra gran ventaja de LIBS es la gran portabilidad que se puede lograr
con esta técnica, ya que no se requiere un excesivo numero de dispositivos de
analisis, existiendo, incluso, sistemas en los que la mayor parte de los componentes
mostrados en la Figura 1 estan compactados en un solo dispositivo de pequefio
tamanfio y facil transporte. También, al utilizar un laser como fuente de radiacion para
generar el plasma, es posible realizar un andlisis de forma remota de las muestras,
lo cual resulta particularmente Gtil cuando se trabaja con muestras que representan

un peligro para la salud humana.

Otro aspecto importante de LIBS es que, gracias a que la formacion del plasmay el
analisis espectral se realizan en simultaneo, es posible estudiar la presencia de
diversos elementos quimicos rapidamente al mismo tiempo. Asimismo, el hecho de
no requerir una gran cantidad de material para obtener un espectro aceptable donde
se observen las lineas de emisién buscadas, lleva a que LIBS sea considerada
como una técnica poco destructiva y viable en el analisis de muestras sensibles al

dafo fisico.

No obstante, a pesar de estas grandes y numerosas virtudes, LIBS es una técnica
que, en comparacibn con otras técnicas convencionales de analisis

espectroscopico, presenta una relativa baja sensibilidad, al poder observar solo
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algunas partes por millén. Este pequefio obstaculo obliga a que se busquen diversas

técnicas que permitan generar un aumento en el nivel de sensibilidad de deteccion.

En la literatura se han estudiado diversos métodos y arreglos para lograr este
cometido. En la mayoria de ellos, se realizan adecuaciones extra al arreglo
experimental basico de LIBS o las muestras en cuestion. Ejemplos de lo anterior
son el uso de descargas de alto voltaje, de nanoparticulas o recubrimientos de
materiales como plata o grafeno, calentamiento de las muestras, entre otras tantas
metodologias. Sin embargo, uno de los métodos de intensificacion mas usados
debido a sus notables mejoras es el uso del doble pulso.

Cuando se habla del uso de doble pulso, existen dos vertientes principales en el
arreglo experimental que se construye. La primera es el uso de dos pulsos
colineales, es decir, que los haces que formaran ambos plasmas se encuentran en
la misma direccion respecto a la muestra, ya sea que estos haces provengan del
mismo laser o de dos laseres diferentes. La segunda es que los dos laseres
involucrados sean dispuestos de manera tal que los haces incidan perpendiculares

entre si, pero con uno de estos perpendicular a la muestra y otro paralelo a ella.

A su vez, la asistencia por doble pulso ortogonal se puede dividir en dos grandes
esquemas: el de pre-ablacion y el de re-calentamiento. LIBS asistida por doble pulso
ortogonal, es una técnica que ha sido ampliamente estudiada en materiales en bulto.
En estudios como los realizados por Sanginés et. al. [35] y Gautier et. al. [36, 37],
se ha hecho la comparacion entre estas dos vertientes de la técnica.

La modalidad de pre-ablacién consiste en que uno de los laseres, el cual forma el
plasma en las cercanias de la muestra de manera paralela, llega con un
determinado retraso respecto al laser que produce la ablacion sobre la muestra, lo
cual genera un cambio en la atmésfera donde el plasma de ablacion se forma,
aumentando asi el material removido en la muestra e intensificando la emision del
plasma. Por su parte, el esquema de re-calentamiento consiste en que el laser de
incidencia paralela llega con un retraso posterior a la formacion del plasma de

ablacion, de forma que, en esta configuracion, el segundo laser funge como un
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medio de re-excitacion para el material ablacionado previamente, lo cual intensifica

la emision del plasma sin aumentar la cantidad de material removido [35, 36].

En el caso del re-calentamiento, para lograr obtener una intensificacion detectable
de la sefial, al menos una parte del segundo pulso debe ser absorbido por el plasma
producido por el primer laser. Para lograr este objetivo, la combinacion particular de

las condiciones experimentales resulta de vital importancia.

Un ejemplo de lo anterior es la longitud de onda del segundo laser, ya que,
experimentalmente se ha observado que las longitudes de onda infrarrojas logran
una mayor absorcién en los plasmas creados bajo condiciones tipicas de LIBS
debido a que, para este tipo de radiacion, la absorcién se da en mayor medida por
el proceso de Bremsstrahlung inverso (absorcién de fotones por parte de los
electrones libres en el plasma durante las colisiones con 4&tomos iénicos o neutros)
y no por una fotoionizacién (absorcién de fotones por parte de las particulas

excitadas con la consecuente liberacién de electrones libres) [57].

El tiempo entre pulsos es otro parametro que se debe tener muy en cuenta al tratar
con este tipo de sistemas. En el arreglo de re-calentamiento, el segundo pulso laser
debe llegar a un tiempo tal que el plasma del primer laser tenga una densidad lo
suficientemente grande como para que la energia sea absorbida eficientemente. No
obstante, no es posible definir un intervalo especifico de valores en los cuales la
absorcién se optimice puesto que esto dependerd de las diversas condiciones
experimentales con las que se esté trabajando: desde las energias empleadas hasta

el tipo de muestras que se deseen analizar.

La configuracion de re-calentamiento no suele ser implementada tan comanmente
y, por ende, su estudio no es tan abundante en la literatura como lo es el de pre-
ablacion. De hecho, la re-excitacién se aplica para estudios con objetivos muy
especificos dadas las condiciones experimentales que se generan. Ejemplos de lo
anterior son el uso de bajas energias de ablacion para reducir el dafio fisico a las
muestras; o el uso de tiempos entre pulsos muy largos con el fin ya sea de esperar

a gue se realice una completa atomizacion de las particulas ablacionada, o de
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reducir en ensanchamiento de las lineas de emision al mejorar la resolucion

espectral [57].

En los estudios mencionados de Gautier y Sanginés, se ha hallado que usar el modo
de re-excitacion, con el debido proceso de optimizacion, es la mejor opcion cuando
lo que se busca es aumentar la sensibilidad de LIBS, ya que se ha reportado que la
sefal detectada del plasma puede tener una intensificacion por un factor de hasta
200 veces. Este hecho, aunado a la considerable disminucion del material removido,
hacen que esta técnica sea aplicable para analizar la composicion elemental de
muestras Unicas o muy fragiles cuando se consideran lineas de emision
correspondientes a transiciones atbmicas con energias superiores a los 8 eV, las

cuales se ven mayormente favorecidas por el proceso de intensificacion [35, 36, 37].

Bajo este mismo contexto, se ha visto que la intensificacion de las lineas varia
dependiendo del grado de ionizacion que estas posean, de manera que las lineas
iGnicas se ven mayormente favorecidas en este proceso que las lineas neutras,
incluso estas Ultimas pueden experimentar un decaimiento en la sefial. Esto es
atribuido al aumento en la temperatura causado por la presencia del segundo pulso,
lo cual desbalancea la poblacién de especies idnicas y neutras, aumentando la

presencia de especies ionicas [36, 37, 57].

Asimismo, se ha encontrado que la intensificacion en la sefial se da en mayor
medida cuando se trabaja con energia de ablacién bajas, mientras que, conforme
la energia aplicada aumenta, esta intensificacion tiende a un valor constante [38].
Cuando se trabaja con muestras que son sensibles al dafio fisico y cuya sefial
requiere ser intensificada, esto es algo que resulta de suma utilidad pues el dafio
hecho por el plasma se puede minimizar drasticamente, tal como se especificdé con

anterioridad.

Con todo lo mencionado y descrito a lo largo de este primer capitulo, queda
cimentada la teoria y los preceptos experimentales que se usaran para llevar a cabo

los objetivos ya establecidos del presente proyecto.
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Capitulo 2

Peliculas delgadas: estudio, analisis y

métodos de crecimiento

2.1. Peliculas delgadas

En la actualidad, las peliculas delgadas han cobrado un significado de suma
relevancia debido a la gran cantidad de aplicaciones que se les puede dar en los
diferentes campos de la industria. El argumento que hay detras del uso de este tipo
de materiales es que es posible cambiar las propiedades fisicas y quimicas de los
elementos en la naturaleza al cambiar radicalmente el tamafio en el que estos se
pueden encontrar. Asi, las cualidades de un determinado material o compuesto no
seran las mismas cuando este se halle en forma de bulto en comparacién a cuando

esta en forma de pelicula delgada.

El ejemplo mas comun de esto es la variacion que hay entre el carbono en bulto, ya
sea amorfo o cristalino, y el grafeno, el cual es un material que consiste de
monocapas de atomos de carbono en un arreglo periédico hexagonal. El grafeno
presenta propiedades muy especiales como alta conductividad eléctrica, alta
movilidad intrinseca, alta conductividad térmica, alta resistencia mecanica,
elasticidad y rigidez, mismas que son muy dificiles de observar, o que se observan

en mucho menor medida, en el carbono en bulto [19].

Otro ejemplo muy interesante de este tipo de cambios es el del efecto Fuchs-
Sondheimer. Este efecto describe el considerable aumento que sufre la resistividad
eléctrica en un material metalico. cuando el espesor del material en cuestion
disminuye su magnitud hasta llegar a ser comparable con el recorrido que hacen los

electrones en su camino libre medio.
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El origen de este efecto se halla en la predominancia que tienen las interacciones
de los electrones con la superficie debido al minimo grosor que se tiene, generando
asi que haya una dispersion en la superficie [15]. En la Figura 7, se muestra el
comportamiento de esta propiedad en funcion del grosor normalizado con el camino

libre medio.

p/Po

0.1 1.0 10

Espesor normalizado (d/A)

Figura 7. Variacion de la resistividad de un material metélico (p) respecto a la resistividad en bulto (p,), en
funcion del espesor normalizado al camino libre medio de los electrones (1) [15]

Estos cambios tan particulares tienen su origen en dos causas principales. La
primera de ellas es que, en una pelicula delgada, la naturaleza de los enlaces entre
los &tomos es muy diferente a la que se observa en materiales en bulto debido a
gue, en estos ultimos, los atomos se encuentran sometidos a las fuerzas generadas
en todas direcciones por los enlaces de los atomos vecinos. Esto es algo que no
sucede para los atomos de una pelicula delgada, en donde la ausencia de una gran
cantidad de atomos disminuye la cantidad de fuerzas de enlace que actuan sobre
un solo atomo, provocando que haya una asimetria en los enlaces atbmicos y, por

ende, cambiando las propiedades fisicas y quimicas del nuevo material.

La segunda razén es la microestructura del material que forma a la pelicula. Lo
anterior se refiere a que la mayoria de los procesos de crecimiento son tales que
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los &tomos no pueden alcanzar una situacién de equilibrio total debido a que estos
se acomodan en sitios de la superficie del sustrato antes de alcanzar las posiciones
de minima energia, resultando en estructuras de enlaces metaestables, las cuales
difieren de las obtenidas en la sintesis de materiales en bulto. Esto, ademas, lleva
a que las peliculas delgadas posean un numero de defectos mucho mayor a los
obtenidos por métodos de sintesis convencional, llegando a existir un aumento de

hasta cinco 6rdenes de magnitud.

Las dos causas mencionadas anteriormente, ademas de explicar el comportamiento
de las peliculas delgadas, definen también un criterio que permite discernir el
espesor requerido para obtener este tipo de materiales: el limite de espesor para
gue un material pueda ser considerado una pelicula delgada, es aquel a partir del
cual hay una predominancia muy marcada de los fenémenos de superficie sobre los

fendbmenos en bulto [15].

Este criterio dependera de la propiedad fisica o quimica que se considere, las cuales
a su vez depende del material con el que se esté tratando y de factores externos a
este, tales como la temperatura, presion, etc. Sin embargo, este limite de espesor
suele ser muy similar entre propiedades, de manera que este puede estar en el

orden las decenas y centenas de nandémetros [15].

2.1.1. Aplicaciones

La importancia de este tipo de materiales radica en el gran numero de aplicaciones
gue se le pueden dar en diversos campos de la industria y de la investigacion. Sin
embargo, quiza la aplicacibn mas importarte que se le puede dar a las peliculas
delgadas es en la fabricacibn de microcomponentes y circuitos integrados que se
utilizan en la amplia mayoria de los dispositivos electronicos actuales. Esto se debe
a que los dispositivos de estado sdélido se forman mediante un apilamiento de
peliculas delgadas formadas por diversos compuestos, sobre un sustrato que

generalmente es un semiconductor.

Un ejemplo de lo mencionado previamente son las celdas solares de peliculas
delgadas, las cuales constan de un apilamiento de varias capas de materiales
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semiconductores, cada una de las cuales cumple con una funcion especifica y
esencial para el correcto funcionamiento de la celda. En la Figura 8 se muestra un

diagrama del apilamiento tipico para la formacion de una celda solar de CdTe.

Contacto negro

CdTe
CdS

TCO

Sustrato
de vidrio

Figura 8. Apilamiento de materiales para la formacion de una celda fotovoltaica de CdTe. En la figura se
representan las capas de contacto negro, telururo de cadmio, sulfuro de cadmio, 6xido conductor transparente,
y el sustrato de vidrio [20].

En la figura anterior, se pueden ver tres capas base que la mayoria de las celdas

solares poseen, las cuales son las siguientes:

e Sustrato. Este es un componente basico de las celdas solares pues es el
elemento sobre el cual todas las peliculas seran depositadas, por lo que es
necesario que este sea un material con la capacidad de resistir todos los
procesos de deposicion de las diferentes capas. Generalmente se suele usar
cal sodada como sustrato (soda lime, por su significado al inglés).

e Oxido conductor transparente (TCO). Como su nombre lo indica, esta capa
se compone por un material inorganico, generalmente un éxido como
SnO2:F, CdsSnOs4, ZnO:Al, entre otros, el cual debe ser &pticamente
transparente (con una transmitancia de al menos el 80%) y eléctricamente
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conductor. Esta pelicula funge como una ventana a través de la cual la
radiacion pasa hacia la capa que puede producir fotocorriente, a la vez que
actia como un contacto 6hmico para el transporte de los fotoportadores.

e Contacto negro. Esta es una capa que generalmente se deposita usado una
aleacion metalica, la cual debe estar conformada por un material que tenga
una funcion de trabajo mayor a la de la pelicula que produce fotocorriente,
de manera que se pude producir una unién adecuada. Noétese que
necesariamente, la conductividad del contacto negro y de la capa

mencionada deben ser de tipos opuestos.

Ademas de las ya mencionadas, la capa principal de este dispositivo es aquella que
se encuentra formada por el material semiconductor que es capaz de absorber la
radiacion electromagnética solar para producir una corriente eléctrica. Uno de los
principales materiales con los que se suele trabajar para estos fines es el telururo

de cadmio, o CdTe, el cual es el objeto de estudio del presente proyecto.

El CdTe es ampliamente utilizado en el campo de la fabricacién de las celdas
fotovoltaicas debido a sus multiples ventajas. Posee un ancho de banda prohibida
de 1.42 eV, el cual resulta 6ptimo para trabajar con el espectro solar; ademas, es
un semiconductor de transicion directa. Posee un coeficiente de absorcion de
10* cm™1, mismo que permite absorber hasta un 90% de la radiacién incidente con
una pelicula delgada de 1 um de espesor. Su estructura abre la posibilidad de poder
obtener una conductividad Tipo N o Tipo P, es decir, dominada ya sea por
electrones o por huecos, lo que, a su vez, permite las fabricaciones de uniones NP

utilizando Unicamente este compuesto [20].

No obstante las grandes virtudes que este material presenta, su naturaleza hace
que algunas de sus propiedades puedan resultar contraproducentes en este tipo de
aplicaciones industriales. Un ejemplo de esto es que la alta funcién de trabajo del
CdTe, que es de 5.7 eV, puede afectar la union entre este semiconductor y un metal

puesto que se requiere un metal con una funcion de trabajo superior.

Asimismo, cuando se fabrican homouniones de CdTe, se observa que hay una alta

velocidad de recombinacion que no permite su aplicacién en la gran mayoria de
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dispositivos, obligando a utilizar otro compuesto que conforme la union. Por lo que
generalmente, se suele utilizar el sulfuro de cadmio, CdS, como semiconductor Tipo
N, dejando al CdTe como Tipo P formando asi la union NP [20]. Este es el origen
de la capa delgada de CdS que se debe depositar en una celda solar, tal como se
observa en la Figura 8.

Es asi que el estudio de técnicas de sintesis y de analisis de peliculas delgadas
sigue estando vigente hasta el dia de hoy, de manera que es posible seguir
mejorando la calidad de los dispositivos creados a partir de la optimizacién de las
propiedades fisicas y quimicas de las peliculas depositadas por los diversos

métodos existentes.

2.2. Crecimiento de peliculas delgadas

Existen diversos métodos de sintesis de peliculas, aquellos denominados como de
fase vapor se basan en un precepto basico: un sustrato es expuesto a vapor de un
determinado material [22] que se desea crecer, el cual es creado usando métodos
ya sean fisicos o quimicos. Esta descripcion tan sencilla se refiere en realidad a un
conjunto de fendbmenos muy complejos que engloban diferentes sucesos
termodinamicos ocurriendo en la superficie del sustrato. No obstante, en forma
aproximada, la formacién de peliculas delgadas se puede dividir en dos grandes

fases: la nucleacion y el crecimiento.

La primera etapa, la nucleacion, comienza en cuanto el vapor llega al sustrato.
Cuando esto sucede, sobre la superficie del sustrato se comienzan a formar
pequefios nucleos o aglomerados (llamados también islas, cimulos o clusters, por
su terminologia al inglés), del material que conforma al vapor, los cuales poseen
una cierta movilidad que estara determinada por la energia cinética que los atomos

poseen cuando llegan a la superficie.

Estos nucleos comienzan a incorporar dentro de si mas atomos incidentes
provenientes del vapor, lo que lleva a que aumenten su tamafo y que la densidad

de material sobre la pelicula comience a saturarse. En cierto punto, las islas crecen
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tanto que estas se unen en islas mas grandes, dando comienzo asi a la segunda

etapa: el crecimiento.

La union de las islas se da mediante un proceso denominado coalescencia. En este
proceso, las islas adquieren un comportamiento similar a gotas liquidas sobre el
sustrato cuando estas poseen la suficiente movilidad, misma que se puede dar tanto
por efecto de la energia cinética de los atomos que las componen como por un

aumento de la temperatura del sustrato.

La coalescencia ayuda a disminuir la densidad de islas en la superficie, sin embargo,
no todas las islas se unen para formar una superficie uniforme, sino que es comun
observar que este fendmeno preserva cierto numero de islas, entre las cuales se
forman canales donde no hay una alta densidad de material depositado. Conforme
se va depositando mas material, estos canales se llenan poco a poco, haciendo que
la pelicula sea continua. No obstante lo anterior, las islas formadas, que podrian
denominarse en este punto como granos, siguen ahi, y se hacen notar cuando se

realiza un estudio de Difraccion de Rayos X.

En el contexto de las peliculas delgadas, existe una homenclatura particular para
describir los procesos por los cuales un &tomo depositado puede pasar cuando este
llega a la superficie del sustrato. El primero de estos procesos es el de adsorcién,
en el cual, &tomos y moléculas entran en una regién de interaccion y comienzan a
condensarse en el sustrato, quedando adheridas a él, y convirtiéndose en lo que se
denomina como adatomos [16].

Los adatomos pueden distribuirse por la superficie del sustrato a través de un
proceso de difusion después del cual pueden ocurrir dos cosas: por un lado, son
atrapados en sitios estables 0 metaestables de baja energia en la superficie; o bien,
estos adatomos son desorbidos, es decir, que la energia cinética que poseen es tan

grande gue estos escapan de la interaccion con la superficie y la abandonan [16].

Cuando se tiene el primer caso, los adatomos, una vez terminado su proceso de
difusion, al cual se le conoce como difusion en el bulto, son capaces de comenzar
un proceso de nucleacion y de crecimiento, tal como se describid en paginas

anteriores. Estas opciones se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. Interaccion entre los &tomos depositados y la superficie del sustrato [16].

El crecimiento de las peliculas delgadas a partir de los nucleos formados por efecto
del vapor se puede dar de muchas maneras, de hecho, este proceso se caracteriza
en tres grandes grupos, mismos que se explican a continuacibn y que se

representan graficamente en la Figura 10.

e Crecimiento en Islas (Modo de Volmer-Weber) [18].
Cuando este modo de crecimiento se hace presente, lo nucleos pequefios
gue se forman sobre el sustrato comienzan a crecer individualmente en tres
dimensiones, de manera que de forma una estructura en la que la pelicula
se conforma por islas grandes separadas. Las moléculas del material
depositado tendran, por ende, un enlace mucho mas fuerte entre si, dentro
de las islas, que el enlace que se forma con los atomos del sustrato.
El modo de Volmer-Weber se da principalmente cuando se crecen materiales
metélicos y semiconductores sobre un sustrato oxidado o dieléctrico.

e Crecimiento en Capas (Modo de Frank Van der Merwe) [18].
Como su nombre lo indica, en este modo de crecimiento se forman laminas
planas apiladas una sobre otra, lo que da lugar a una deposicion casi
bidimensional. La primer monocapa se encuentra fuertemente enlazada con
los atomos del sustrato, de manera que las capas subsecuentes van
perdiendo esta cualidad, disminuyendo la energia de enlace con el sustrato
para cada capa superior. Sin embargo, la pelicula se encuentra mas
fuertemente enlazada al sustrato en comparacién con el modo anterior.
Al modo de Frank van der Merwe también se le denomina como epitaxial, y

sus dos caracteristicas mas relevantes son que las peliculas crecidas por
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este modo tienen una estructura cristalina muy similar a la del sustrato, y el
fuerte enlace que hay entre estos dos componentes.
e Crecimiento de Stranski- Krastanov [18].

Este modo es un intermedio de los previamente descritos: después de la
formacion de algunas monocapas, la superficie de la pelicula se vuelve
desfavorable para seguir formandolas, por lo que comienzan a crearse islas
sobre las monocapas originales.

El modo de Stranski-Krastanov se observa comunmente cuando se crecen

peliculas metalicas o semiconductoras sobre algun sustrato metalico.

a) Islas

S

b) Capas

i N S

c) Stranski-Krastanov

- .

Figura 10. Representacion gréfica de la evolucion temporal de los modos de crecimiento a) de VVolmer-
Weber, b) de Frank VVan der Merwe, y ¢) de Stranski-Krastanov [18].

Como se ha mencionado hasta este momento, el sustrato juega un papel muy
importante en el crecimiento de una pelicula delgada, y mas aun, la interaccion que

hay entre esta superficie y los atomos que son depositados en forma de vapor, es
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la que determinara en mayor medida la estructura que tendra el resultado final. De
hecho, la estructura misma que posea el sustrato también es de suma importancia
puesto que esta es una cualidad que se puede heredar a la pelicula delgada. Esto
se refiere a que existe una posibilidad diferente de cero de que la pelicula crezca
con la estructura de la superficie y no con la estructura intrinseca que esta debe

poseer.

Sin embargo, en general, es posible decir que la estructura final de una pelicula
depende de tres factores basicos: el angulo de incidencia del flujo de particulas, la
movilidad de los &tomos absorbidos en la superficie, y la temperatura a la que se
encuentre el sustrato. En la Figura 11 se ejemplifica el comportamiento general del
angulo de deposicion para diferentes técnicas de sintesis. Los valores y
comportamientos establecidos para el &ngulo son aproximados, ya que dependen
de la presién de deposicion, asi como del nivel de vacio que se utilice.
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Figura 11. Comportamiento del &ngulo de incidencia para diferentes técnicas de deposicion [22].
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Cuando se crecen peliculas por depésito de vapor, ya sea creado por factores
quimicos o fisicos, lo que se espera lograr es que las peliculas tengan una superficie
plana a nivel atomico. A pesar de ello, en la realidad, lo que se observa es que la
morfologia de la superficie donde se realiza el depdsito genera un frente de
crecimiento rugoso. Lo anterior, aunado al angulo de incidencia con el cual los
atomos llegan al sustrato, hace que los atomos no lleguen uniformemente ni al
mismo tiempo a la superficie deseada, desembocando en crecimientos como el

descrito en el Modo de Volmer-Weber.

En términos mas amplios, ademas de lo ya explicado, una superficie rugosa en una
pelicula delgada se puede obtener cuando se utilizan temperaturas altas de
depdsito, temperaturas bajas en el sustrato (lo cual no favorece la movilidad de los
atomos en el sustrato), si el nivel de vacio no es el requerido, o si ocurre un proceso

de sombreado atémico.

El sombreado atémico es un fendmeno que se debe a la rugosidad que el sustrato
posea antes de comenzar con la deposicion. Asi, para entender este concepto,
supdngase que el sustrato con el que se trabaja tiene un alto grado de rugosidad,
de tal manera que, en la superficie, es posible diferenciar microscépicamente una
serie de “cerros” y “valles” que definen esta caracteristica. Dependiendo de la
energia con la que los atomos lleguen al sustrato, estos se pueden comportar de

dos maneras diferentes:

A Incident particles
: : (atoms/molecules)
Particles being captured O : :
mostly by the hills dueto  / @
. s "' ,
the “shadowing” effect / \\
)
)
IfNn:rlll—stiuz:l':'mg ™

)

¥

& “re-emission”

& deposition

Figura 12. Posibles comportamientos de los &tomos incidentes al llegar a una superficie rugosa [22].
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e Caso A (Figura 12) [22].
Los atomos llegan con poca energia cinética a la superficie, de manera que
estos son capturados por los cerros en las partes mas altas, mismo que
evitan que los atomos alcancen el fondo de algun valle.
En este caso, se obtiene una rugosidad por sombreado atomico en la
pelicula, misma que puede llevar a la formacion de estructuras tales como
nanoalambres, poros o huecos.

e Caso B (Figura 12) [22].
Los atomos tienen una energia cinética lo suficientemente grande como para
lograr sortear los cerros mediante rebotes sucesivos y llegar asi al fondo de
los valles. Este llenado de los valles se puede dar hasta cierto punto en el
gue la rugosidad sea eliminada, suavizando asi la superficie.
Esto es algo se observa en métodos de sintesis altamente energéticos, como
aquellos donde se usa generacion por plasma (como PLD o Sputtering).

Noétese que, por tanto, la calidad fisica del sustrato resulta también muy importante
puesto que la diferencia en el crecimiento es muy notable entre los dos casos
expuestos. Sin embargo, la aplicacion final que se le pretenda dar a la pelicula
delgada ser& la que determine el tipo de sustrato a usar, ya que, si se desean
obtener nanoestructuras tubulares, lo ideal es utilizar un sustrato con cierto nivel de

rugosidad que favorezca su formacion.

2.3. Deposito por Laser Pulsado (PLD)

Como se ha establecido en la seccion anterior, existen diferentes técnicas de
sintesis de peliculas delgadas, cada una de las cuales tiene sus ventajas y
desventajas. En el caso del presente trabajo, es de interés hablar sobre las técnicas
de fase vapor, en particular de la técnica fisica de Depdsito por laser Pulsado (por

su significado al inglés, PLD, Pulsed Laser Deposition) [17].

Esta técnica esta basada en la capacidad que tienen los laseres pulsados de alta
potencia de arrancar material de un blanco mediante la ablacion de este. A muy

grandes rasgos, la técnica tiene un funcionamiento muy sencillo: un laser pulsado
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se enfoca sobre un blanco compuesto por el material del cual se desea crecer una
pelicula, la incidencia de la radiacion provoca que se forme un plasma y una parte

del blanco sea ablacionada.

Esto lleva a que dicho material salga eyectado en forma de atomos y moléculas
hacia un sustrato previamente colocado a una determinada distancia sobre el
blanco. Dado que el plasma se expande perpendicularmente al blanco,
generalmente el sustrato es colocado paralelamente al blanco. Los atomos que
alcanzan el sustrato comienzan un proceso de crecimiento para formar asi una

pelicula delgada.

Todo lo anterior se realiza dentro de una atmdsfera controlada, generalmente
haciéndose dentro de una cadmara de vacio o de ultra alto vacio, lo cual garantiza
que los atomos lleguen al sustrato con una alta energia cinética debido al amplio
camino libre medio. Igualmente, el blanco y el sustrato se pueden colocar en
dispositivos especiales que garanticen un mejor crecimiento, ejemplos de lo anterior
son un moédulo giratorio para el blanco (para crear una ablacién uniforme) o un

calentador para el sustrato (para favorecer la movilidad de los atomos).

La incidencia del laser se suele llevar a cabo utilizando una ventana de cuarzo, o
algun componente similar, adecuada en la cAmara de vacio, la cual garantiza que
el vacio no se vea afectado y que el laser llegue integramente al blanco. El haz de
radiacion se enfoca usando una lente convergente, ademas de que el angulo de
incidencia debe ser tal que este produzca una pluma de ablacion perpendicular al
blanco y que no interfiera con el arreglo paralelo del blanco y el sustrato, por ello,

un valor muy utilizado es el de 45° respecto a la hormal del blanco.

Todo este arreglo se ve ejemplificado en la Figura 13, donde se muestra un arreglo
tipico para la sintesis de peliculas mediante PLD.

PLD tuvo un aumento significativo en uso después de la década de los 80’s cuando,
utilizando esta técnica, fue posible sintetizar peliculas delgadas peliculas delgadas
de o6xidos complejos con estructura de perovskita, las cuales son materiales

superconductores de alta temperatura critica. Este suceso abri6 las puertas de la
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aplicacion de PLD para la sintesis de peliculas delgadas de muchos mas materiales

[17].

< Lente convergente
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Plasma
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Figura 13. Diagrama del funcionamiento y componentes de la técnica de PLD [23].

En este aspecto es que PLD, ademas de la sintesis de materiales complejos,

presenta una serie de ventajas que la proponen como una técnica muy viable para

el crecimiento de peliculas delgadas. Entre sus principales ventajas se pueden

encontrar [17]:

Sencillez. Esta es una técnica relativamente sencilla al no requerir un gran
namero de componentes, y que, de igual manera, permite hacer crecimiento
de peliculas a partir de casi cualquier tipo de blanco.

Flexibilidad. PLD no requiere que el blanco o el sustrato pasen por algun
tratamiento especial, ademas de que permite usar un amplio intervalo de los

pardmetros experimentales de acuerdo a las necesidades del experimento,
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tales como el uso de diferentes niveles de vacio, la incorporacién de una
atmosfera inerte, entre otras.

e Compatibilidad. Este modo de sintesis puede ser asistido por otras técnicas,
resultando en configuraciones mixtas que favorecen u optimizan el
crecimiento de determinado material. Ejemplos de esto son la asistencia por
electrones, fotones, iones o plasmas.

e Estequiometria. Finalmente, la ventaja mas grande que presenta PLD es la
estequiometria con la que crecen las peliculas delgadas, es decir, las
peliculas y recubrimientos crecidos tendran una composicion muy similar a

la que tiene el blanco a partir del cual surgieron los atomos depositados.

Asimismo, otra de las caracteristicas importantes de PLD es la energia cinética y
velocidad de depdsito con las que los &tomos llegan a la superficie del sustrato. Esto
es algo interesante cuando se trabaja con sustratos rugosos ya que, como se
explicd en la seccion anterior, con estas caracteristicas es posible eliminar la

rugosidad por sombreado atémico, obteniéndose superficies mas lisas y sélidas

Experimentalmente se ha observado que la energia cinética de los atomos puede
alcanzar entre los 10 y 100 eV, mientras que la velocidad de depdsito puede llegar
hasta los 0.1 ™/, con velocidades instantaneas de hasta 10° /.. Estas
cantidades, en comparacién con otras técnicas fisicas de fase vapor como
evaporacion térmica o pulverizacion catodica, son superiores hasta por dos 6rdenes
de magnitud [17].

A pesar de las grandes bondades que esta técnica presenta, también existen
algunas desventajas al aplicar este método de sintesis para la formacion de
peliculas delgadas. En general, existen dos grandes desventajas. La primera es la
gran direccionalidad en el crecimiento, el cual se debe a la eyeccién perpendicular
al blanco por parte del plasma, misma que desemboca en que la homogeneidad en
las peliculas delgadas sea del orden de los mm?, y que la distribucién del espesor
en el sustrato sea de la forma cos™(0), algo similar al caso de Sputtering mostrado

en la Figura 11. Una solucion muy sencilla a esta problematica es mover
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periodicamente el sustrato, lo cual garantiza que haya una mayor area de

homogeneidad en las peliculas.

La segunda desventaja es la formacidn de particulas en la pelicula delgada, mismas
que pueden surgir por extraccion del blanco debido a la gran energia que se le aplica
por el laser pulsado, o bien por enlazamientos en la fase gaseosa del material,
siendo que las primeras pueden alcanzar el orden de los um y las segundas los nm.
La presencia de estos cuerpos se puede reducir mediante una optimizacion
adecuada de los parametros experimentales, al igual que el uso de filtros de
velocidad o la disolucion de las particulas en la pelicula con fuentes eléctricas,
fotonicas, u otras [17].

Al poder contrarrestar los efectos que estas desventajas pueden tener sobre el
crecimiento de peliculas delgadas sin necesidad de realizar adecuaciones
importantes al diagrama experimental de la técnica, PLD se posiciona como una de
las técnicas mas viables para el crecimiento de peliculas delgadas con aplicaciones

variadas.

2.4. Caracterizacion de peliculas delgadas por medio de LIBS

Como se ha establecido a lo largo de este capitulo, la gran relevancia que las
peliculas delgadas tienen en la vida cotidiana, obliga a que los métodos de sintesis
y andlisis de estos componentes evolucionen para optimizar los resultados
deseados. Es en este contexto que LIBS, debido en gran parte a su simplicidad y
Sus numerosas ventajas, se ha visto como una opcion altamente viable para el
analisis tanto de composicién como de morfologia de peliculas delgadas [24, 25].
Igualmente, cuando las peliculas delgadas han sido crecidas por medio de un
meétodo de depdsito en el que se utilice un laser pulsado, como lo es PLD, es
conveniente que su caracterizacion se realice rapidamente en el laboratorio

utilizando el mismo laser pulsado.

Por ende, han existido diversos estudios en los cuales se tratan estos temas y en

donde se ha encontrado una buena o excelente concordancia de los datos
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obtenidos usando LIBS con los resultantes de otras técnicas de caracterizacion de
composicion, de suerte que las diferencias entre ambos resultados que se pueden
encontrar son de apenas un 5 % [27], mientras que los datos obtenidos con LIBS

pueden tener errores experimentales inferiores incluso al 10 % [28, 30].

Usando los datos que los experimentos de LIBS son capaces de proporcionar, la
determinacion de la composicion quimica se puede llevar a cabo mediante diversos
métodos ya existentes. Uno de ellos, por ejemplo, se basa en realizar un
procedimiento iterativo, similar al utilizado para determinar la temperatura
electronica, basado en el modelado del espectro de emision del plasma, el cual es

utilizado en trabajos como en el de Axente et. al. [27], entre otros varios.

Sin embargo, otro medio por el cual se puede determinar la composicion elemental
de las peliculas delgadas, mismo que sera utilizado en este trabajo, es el propuesto
por Aragén et. al. [25], y que es retomado en trabajos similares como los de
Acquaviva et. al. [24] y Davari et. al. [26]. Este estudio se basa en tomar las
consideraciones del modelo de LTE vy, al usar la definicion de emisividad, es posible

obtener la composicion relativa elemental de una pelicula delgada.

Mas extensamente, este método se basa en que, bajo condiciones de LTE, la
composicién relativa y las relaciones de concentraciones atOmicas entre las
especies del plasma pueden hallarse utilizando la emisividad de las lineas de
emision producidas por el plasma. Asi, considerando una ablacién congruente y
estequiométrica, la composicion elemental del plasma es una representacion de la

composicién de la muestra analizada.

Primeramente, las mediciones de la concentracion se obtienen comparando la
emisividad integrada en tiempo (g,) de una linea de emision correspondiente a una
especie atdbmica presente en una muestra con una concentracion desconocida (N,),
con la misma cantidad correspondiente a la misma especie atdmica (&,) presente
en una muestra de referencia cuya concentracion si sea conocida (N,). Dado que
las emisividades de los dos tipos de espectros considerados deben pertenecer a
una misma especie atomica, esta puede expresarse simplificando la notacion de la

ecuacion (31), quedando asi:
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donde el subindice x puede ser a o r, dependiendo de la emisividad considerada.
Los deméas componentes que no poseen este subindice no lo requieren debido a

que se consideran emisividades de una misma especie atémica.

Asi, usando la ecuacion (48), al hacer la relacion de la emisividad de la muestra
desconocida y de la emisividad de la muestra de referencia para una misma

transicion atomica, se obtiene lo siguiente [24]:

ea(Ty) Ny Q(T) p{ﬂ(l 1)}

&) Ny Qu(To) P Uk T (49)

T Ty
Si, ademas, se supone que las condiciones de ablacion sobre los dos tipos de
muestra son tales que las temperaturas satisfacen que T, = T, la ecuacion (49) se
simplifica como [24]:

3 N

= ==, (50)

ST‘ NT‘
Utilizando este mismo razonamiento, es posible encontrar la concentracion relativa
entre dos especies atdmicas diferentes (identificadas con los subindices 1 y 2)
haciendo el cociente de las relaciones de emisividad obtenidas en la ecuacion (49)
para cada una de estas especies, es decir [24]:

&1 (To) €24(Ty) _ Nir Nog Q2(Tr) Q1(Te) ex {_ *n (1 1>}’ 1)

gla(Tr) ng(Tr) B Nla NZr QZ(Ta) Ql(Tr) k T_a_ Fr

donde la diferencia entre los la energia de los niveles superiores de cada una de las

transiciones se encuentra representada por AE,, = E;,, — E5,, [24].

Nuevamente, si ademas las condiciones de ablacion son tales que las temperaturas

de ambos plasmas son las mismas, la ecuacion (51) se puede reescribir como [24]:
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de donde es posible hallar la concentracion relativa entre dos especies diferentes
en un blanco con una composicion desconocida mediante la relacion [24]:

Nig  Niy €14 €2

—2- T2 (53)

NZa N2r E2a €1r
De la ecuacion (53) notese que, si se tiene una muestra desconocida, la
composicion relativa de dos elementos presentes en esta puede ser obtenida de
manera muy sencilla al conocer la misma composicion relativa de la muestra de
referencia y las intensidades integradas de las lineas de emisién correspondientes
a estos elementos en ambos blancos. Asimismo, la ecuacion (53) es valida tanto

para especies neutras como para especies ionicas.

Este procedimiento de andlisis, a pesar de su simplicidad, ha demostrado ser
bastante preciso para determinar la composicion relativa de dos elementos en una
muestra. Lo anterior se sustenta en gran medida en la amplia concordancia que se
ha hallado al comparar los resultados obtenidos al usar la ecuaciéon (53) con los
arrojados por otros métodos de analisis como la Espectroscopia de Retrodispersion
de Rutherford (RBS) [24], 0 con métodos de determinacién de composicion a partir
de la medicién de los crateres formados por el laser (por medios tales como
Microscopia de Fuerza Atémica, AFM, o Microscopia Electrénica de Barrido, SEM,

entre otros) [26].

Por otro lado, en la parte meramente instrumental, al trabajar con LIBS siempre es
necesario un proceso de optimizacién de los parametros de medicion, sin embargo,
al tratarse con muestras tan sensibles como lo son las peliculas delgadas, este
proceso cobra una importancia ain mayor puesto que ademas de una correcta
caracterizacion también se busca muchas veces reducir el dafio que el laser causa

en la superficie.

Un claro ejemplo de lo anterior es la energia de ablacion que se aplica sobre las

muestras. En trabajos como los de Popescu et. al. [28], Davari et. al. [26], Aquaviva
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et. al. [24], Caneve et. al. [33], Aragon et. al. [25], se opta por utilizar energias altas,
las cuales van desde los 10 mJ [28]. hasta los 200 mJ [26]. Este tipo de tratamiento
sobre las muestras permite observar con una mayor intensidad las lineas de emision
que son producidas por la excitacion de los elementos quimicos que la componente,
sin embargo, el dafio que se realiza a las peliculas delgadas es relativamente

grande.

No obstante, hay que notar que, dada la penetracion que un laser pulsado de
nanosegundos tiene sobre las peliculas delgadas, con un solo pulso se removera
por completo el recubrimiento del sustrato. Esto es algo que dependera en mayor
medida de la energia usada y del espesor del recubrimiento, sin embargo, al
disminuir la energia del laser, el dafio a las peliculas se reduce puesto que el ancho
que el pulso deja en superficie tendr4 didmetros con valores de decenas de
micrometros, en lugar de alcanzar valores de cientos de micrometros o hasta 1 mm,
como es el caso del trabajo de Caneve, donde los crateres alcanzan diametros de
hasta 250 um [33].

Otra vertiente de trabajo para el andlisis de peliculas delgadas, es la manejada por
autores como Banerjee et. al. [29], Hermann et. al. [30], Axente et. al. [27], Lee et.
al. [31], Owens et. al. [32], entre otros. En este arreglo, la energia utilizada es
bastante baja, siendo que esta se halla apenas por encima del umbral de ablacion
del material analizado, el cual puede estar por debajo de 1 mJ [29, 32], y llegando
a valores no superiores a los 6 mJ [30]. Esta metodologia, contrariamente al caso
anterior, tiene la gran ventaja de que el dafio provocado sobre las muestras se ve
minimizado, hecho que lleva a poder analizar tanto la composicion como el grosor
de las peliculas delgadas, ya que el utilizar energias tan bajas permite observar
cambios en el espectro de emision conforme los pulsos taladran mas en la muestra
[31].

A pesar de lo ya mencionado, es importante hacer notar que en los estudios de
Banerjee y Owens se utilizan laseres de femtosegundos. El uso de estos
dispositivos permite disminuir la energia hasta valores tan pequefios como los que

ellos reportan en sus articulos, ademas de que el dafio hecho en las muestras se
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ve sustancialmente reducido por el tipo de crater que se crea, el cual permite hacer
un horadado mas preciso para observar dicho cambio del espectro de emisién en

funcién de la profundidad [29].

De igual manera, dada la naturaleza del tipo de materiales que se desean analizar,
la radiacion emitida por el plasma debe ser enfocada correctamente sobre la
muestra para lograr optimizar tanto el dafio causado a la muestra como la intensidad
gue emitira el plasma formado. Para ello, si se utiliza como medio de enfoque una
lente convergente, se deben de tomar en cuenta las consideraciones mencionadas
en la Seccion 1.1.5, las cuales proveen una correccion a la distancia focal por
efectos de la longitud de onda, la divergencia del laser y el indice de refraccion del

material que compone a la lente misma.

Es en este contexto que, para analizar de manera adecuada tanto la composicion
elemental como el espesor de una pelicula delgada, se hace necesario un método
gue permita minimizar el dafio a las muestras sin sacrificar a cambio la intensidad
de las lineas de emisién observadas. Una forma interesante de lograr lo anterior es
la propuesta por Nishijima et. al. [34], en cuyo trabajo se ahonda en la idea de
analizar el plasma formado por dos laseres en incidencia colineal que llegan a la
muestra con un determinado desfase temporal y espacial, es decir, existiendo asi

una separacion del orden de milimetros entres los spots de ambos dispositivos.

En ese trabajo, el autor utiliza una energia de 115 mJ, enfocandose en un spot sobre
la muestra de un diametro de 800 um. Al aplicar este nuevo proceso de analisis, se
ha hallado que la intensidad de las lineas monitoreadas aumenta
considerablemente cuando esta se compara con la obtenida al utilizar doble pulso
colineal o pulso sencillo, con lo que la sefial observada se ve intensificada en un

factor de hasta 3 veces [34].

Sin embargo, a pesar de las ventajas que uso de doble pulso con desfase espacial
presenta, el usar dos laseres en dos puntos diferentes de una muestra hace que
esta sea una técnica que no se puede aplicar para el andlisis cuantitativo de
peliculas delgadas cuya composicion pueda presentar cambios significativos entre

secciones de unos cuantos milimetros a lo largo de su estructura [34].
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Igualmente, hay que notar que, dado el propio planteamiento del método, al tener
un desfase espacial del doble pulso se genera un dafio extra sobre las peliculas
delgadas. Si bien, la materia removida puede ser menor a la que se arrancaria
utilizando una energia mas alta, no logra minimizarse utilizando esta técnica. De
hecho, al tener dos pulsos como los que se usan en el trabajo de Nishijima, el dafio
a las peliculas puede aumentarse hasta maximo el doble del que se obtendria
usando pulso sencillo. De igual manera, la energia utilizada, asi como el diametro

de enfoque del laser, hacen que las muestras sufran un dafio superior.

Por esta razon, en presente trabajo, se propone la idea de utilizar dos laseres en
una configuracién ortogonal, de manera que uno de los laseres incide en la pelicula
delgada y ablaciona parte del material en ella, mientras que el segundo laser llega
ortogonalmente al primero con un cierto retraso temporal, con lo que la formacion
del segundo plasma funge como un medio de re-excitacion para el primer plasma.
Esta configuracion permite utilizar una baja energia en el laser de ablacién y una
alta energia en el laser de re-excitacion, lo cual lleva a minimizar el dafio en las
peliculas sin disminuir la intensidad de las lineas observadas, mientras que la
ablacion puntual elimina los problemas de no poder analizar peliculas con cambios

drasticos en la composicion de su superficie y de duplicar el dafio producido.

Como se menciond anteriormente, al usar la configuracion de doble pulso ortogonal,
se encuentra que hay una intensificacion superior al trabajar con energias de
ablacion bajas. Esto resulta particularmente interesante para los objetivos de este

proyecto puesto que se puede minimizar el dafio sobre una pelicula delgada.

Asi, con todo lo expuesto anteriormente, se propone que LIBS asistido por doble
pulso ortogonal en re-excitacion representara una opcion altamente viable para la
caracterizacion morfolégica y de composicién de peliculas delgadas, realizandose
asi un método de experimentacion innovador que no se ha estudiado con

anterioridad.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

3.1. Diseno del montaje experimental

Para alcanzar los objetivos del presente proyecto, se monto un arreglo experimental

Optimo que tomara en cuenta las necesidades que el uso de LIBS asistido por doble

pulso en re-excitacion exige. Un bosquejo de este montaje se muestra en la Figura

14, y cuyas especificaciones respecto a los dispositivos utilizados, asi como de los

parametros de medicién usados, se enlistan a continuacion.

Laser de ablacién [58].

La ablacién de las muestras se llevo a cabo usando un laser pulsado de alta
potencia Q-Smart 100 Quantel emitiendo pulsos de 5.47 ns con una longitud
de onda de 266 nm a una frecuencia de 1 Hz y con una energia variable entre
0.5 mJy 9 mJ. Se optd por utilizar esta longitud de onda debido a que los
sustratos de las peliculas estudiadas, vidrio amorfo y Silicio cristalino, poseen
una mayor absorcion de la radiacion UV [66].

Sistema de enfoque del laser de ablacién.

El haz del laser se dirigié sobre la muestra por medio de un espejo de alta
potencia (modelo Y4, CVI- Lasers) para el intervalo de 262-266 nm. Mientras
gue el enfoque se realizé utilizando una lente de cuarzo plano-convexa (LA
4148, ThorLabs) con una distancia focal de 50.2 mm.

Laser de re-exitacion [59].

La re-excitacion del primer plasma se realiz6 utilizando un laser Brilliant Eazy
Quantel emitiendo pulsos a una energia de 30 mJ con duracién de 5 ns en

una longitud de onda de 1064 nm y con una frecuencia de 1 Hz. El plasma
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proveniente de este laser es formado con un retraso temporal variable entre
los 100 ns y los 500 us después de la caida del primer laser.

Sistema de enfoque del l4ser de re-excitacion.

Con el fin de expandir y colimar el haz del laser de re-excitacion se utilizé un
sistema de telescopio invertido, el cual se logré construir gracias al uso de
una lente plano-céncava (KPC 034, Newport) con una distancia focal de -100
mm, seguida de una lente plano-convexa (KPX 109, Newport) con 250 mm
de distancia focal, ambas separadas por una distancia de 15 cm.

La radiacién es después enfocada paralelamente a la muestra a una altura
variable entre 0.5 mmy 2 mm, utilizando una lente plano-convexa (KPX 094,
Newport) de 100 mm de distancia focal.

Sistema de recoleccion y analisis de luz.

La luz emitida por ambos plasmas fue recolectada utilizando un colimador de
cuarzo con distancia focal de 10 mm colocado a un angulo de 45° respecto
a la superficie de las muestras, el cual fue conectado a una fibra éptica Ocean
Optics con 19 canales de 200 um de didametro cada una. Este sistema dirigié
la luz hacia un monocromador tipo Czerny-Turner (Spectra Pro 2500,
Princeton Instruments), el cual cuenta con una rendija de apertura variable y
con una torreta rotatoria que permite seleccionar entre tres redes de
difraccion diferentes para descomponer la luz incidente: rendijas de 300, 600
y 1800 lineas por milimetro.

La apertura de este dispositivo fue fijada en 45 um, utilizandose la rejilla de
difraccién de 600 lineas por milimetro, misma que permite ver un intervalo de
43 nm alrededor de una longitud de onda seleccionada. Se opt6 por usar esta
apertura de la rendija para compensar el aumento al ensanchamiento
instrumental de las lineas de emision introducido por la rendija elegida.

A su vez, el monocromador tiene acoplada una camara ICCD de 1024x1024
pixeles (PIl-Max, Acton Research). Este componente permite obtener
imagenes en condiciones de baja intensidad, de manera que, con estos dos
dispositivos en conjunto, es posible obtener el espectro de emision de un

cuerpo a partir de la luz emitida por este.
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Sistema de sincronizacion y control.

Para facilitar la coordinacién de todos estos dispositivos, se utiliz6 un
generador de retrasos (575-8C, Berkeley Nucleonics), mismo que permitié
tener un control mas preciso sobre el tiempo de retraso al cual se dispara la
camara ICCD respecto a la formacion del plasma que se desea observar
(delay time,t,, por su significado al inglés), el tiempo de separacién entre la
formacién de ambos plasmas (denominado como At), y la energia con la que
estos llegan a las muestras.

Asimismo, tanto el monocromador como la cdmara ICCD fueron controlados
desde una computadora utilizando el software WinSpec32, con el cual es
posible variar la ganancia de la camara, el tiempo de exposicion de la camara
(gate width, g,,, ancho de ventana, por su significado al inglés), la longitud de
onda observada, visualizar los espectros obtenidos, entre otras funciones.
Sistema de monitoreo

Para corroborar que los tiempos introducidos al sistema por el generador de
retrasos son los correctos, se utilizé un sistema de monitoreo compuesto por
dos fotodiodos (DET210/M, Thorlabs) conectados mediante cables BNC a un
osciloscopio (DPO4104B, Tektronix). El osciloscopio posee un ancho de
banda de 1 GHz, y una frecuencia de muestreo de 5 GS/s [60]; mientras que
los fotodiodos poseen un tiempo de subida de 1 ns, con un intervalo de
observacion entre los 200 nm y los 2,000 nm [61], con lo que se garantiza
una respuesta clara e inmediata a las emisiones de los laseres.

Los fotodiodos se colocaron en puntos cercanos a la salida de los dos
laseres, apuntando hacia estos dispositivos, de manera que la respuesta
monitoreada en el osciloscopio correspondia a la de cada laser por separado.
Con el osciloscopio también se monitore6 el tiempo de disparo y tiempo de
obturacion de la camara ICCD, con lo que en la pantalla de este dispositivo
se abarcaron todas las variables temporales involucradas.

Finalmente, para comprobar que las energias de ambos laseres fueran las
requeridas, se utilizaron dos cabezas de medicion: una apta para medir

energias altas (919P-05C-18HP, Newport), usada en el laser de re-
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excitacion; y una con mayor sensibilidad a la deteccion de energias bajas
(919P-003-10, Newport), usada en el laser de ablacion. Las mediciones de
ambas cabezas fueron monitoreadas gracias a un medidor digital de energia
(1918-C, Newport).

Respecto a los parametros técnicos del arreglo experimental, finalmente es
importante mencionar que las lentes de enfoque de ambos laseres, asi como el
colector de luz y las muestras mismas, se montaron sobre mesas trasladadoras en
los ejes X-Y-Z. Esto permiti6 que el enfoque de la radiaciébn y su posterior

recoleccion se llevaran a cabo mucho mas precisamente.

Nd:YAG (266 nm) | -

Osciloscopio

Colector

-
O
-
r
]
/

Nd:YAG (1064 nm) [ s _U'_“_j;_:-_::;-i

1 mm

La L L2 Muestra

DG ICCD

Espectrégrafo

PC

Figura 14. Arreglo experimental utilizado para este proyecto. En el diagrama se muestran el laser de ablacion (Nd:YAG
[266nm]), el laser de re-excitacion (Nd:YAG [1064 nm]), el espejo Y4 CVI (Y4), la lente plano-convexa LA 4148 ThorLabs
para enfocar el laser de ablacion (L), el sistema de telescopio invertido formado por la lente plano-concava KPC 034
Newport (Ls) y la lente plano-convexa KPX 109 Newport (L4), la lente plano-convexa KPX 094 Newport para enfocar el
laser de re-excitacion (L), el generador de retrasos (DG), el espectroégrafo Czerny-Turner, la camara ICCD, la
computadora con el software adecuado (PC), el colector de luz conectado a la fibra 6ptica, y los fotodiodos (FD)
conectados al osciloscopio.

De acuerdo con lo establecido en el procedimiento de trabajo desarrollado en la
Seccién 2.4, el estudio de la composicién elemental de las peliculas delgadas se
debe llevar a cabo considerando las intensidades integradas de las lineas de
emision [24, 25]. Por este motivo el tiempo de exposicion de la camara se mantuvo

fijo en un valor de 30 us para todas las mediciones, esta es una ventana tan amplia,
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gue permite ver en conjunto la evolucion temporal completa de los dos plasmas en

un solo espectro.

Por su parte, el tiempo de disparo de la camara se varié dependiendo del plasma
que se quisiera observar: cuando Unicamente se deseara ver la evolucién del
plasma de ablacion (condicién SP, Pulso Sencillo), el disparo de la cAmara se vario
entre los 20 ns y los 700 ns después de la formacion de este plasma; mientras que,
cuando se buscaba analizar la interaccion de los dos plasmas (condicion DP, Doble
Pulso), la cAmara comenzo a adquirir datos entre 100 ns y 4,000 ns después de la
formacion del segundo plasma.

Se debe recalcar que los parametros experimentales mencionados anteriormente,
tales como t; o0 At, fueron variados en los espacios temporales especificados con
el fin de realizar un procedimiento de optimizacién para obtener correctamente la
composiciodn relativa de las peliculas. Este proceso se realiz6 sobre un blanco para
sputtering de CdTe con una pureza del 99.999% certificado por la marca Kurt J.
Lesker, mismo con el cual fueron crecidas las peliculas mediante PLD, esto con el

fin de evitar dafios innecesarios sobre las muestras.

De la misma manera, es importante mencionar que, para obtener un diagnéstico del
plasma, las condiciones experimentales fueron ligeramente cambiadas. Por una
parte, la apertura de la rendija del espectrografo se fij6 en 25 um, mientras que la
rejilla de difraccion fue cambiada por la de 1800 lineas por milimetro. Estos cambios
se realizaron con el objetivo de reducir el ensanchamiento de las lineas de emision

y aumentar la resolucion de observacion del espectro.

Por su lado, la variacién de los parametros de adquisicion se realizé de diferente
manera ya que, en este caso, se desea obtener la evolucidon temporal de la
temperatura y densidad electrénicas. El tiempo de disparo t; se vario entre los 100
nsy los 1,200 ns para el caso de SP, y entre los 100 ns y los 10,000 ns para el caso
de DP. Por su parte, el tiempo de exposicion de la camara fue variado de manera
que las ventanas de observacion no se traslaparan entre si para dos tiempos
contiguos. Finalmente, el tiempo de retraso entre los dos pulsos At, se mantuvo fijo

en el valor resultante del proceso de optimizacion ya descrito.
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3.2. Procedimiento de enfoque del laser

3.2.1. Determinacién de la distancia focal real

Como se expuso en la Seccién 1.1.5, el proceso para enfocar de manera adecuada
la radiacion del laser sobre una muestra utilizando una lente convergente, cobra una
alta relevancia cuando se trabaja con muestras cuya sensibilidad a la ablacion es
un factor importante al momento de realizar un analisis espectroscopico. Por esta
razdn es que, en primera instancia, se deben considerar las caracteristicas

morfologicas y Opticas que describen a la lente que se vaya a utilizar en el enfoque.

Por convencion, cuando se usa una lente plano-convexa para enfocar un laser, esta
se orienta siempre de manera que la seccion curva de la lente quede en direccion
de la salida del haz y, por ende, la parte plana queda mirando hacia la muestra, esto
con el fin de evitar posibles dafios al laser por efecto de reflexiones generadas por
la cara plana de la lente. Es en este sentido que, para realizar un enfoque mas
preciso de la radiacion, resulta de mucha mas utilidad conocer el valor de la

distancia focal posterior que el de la distancia focal estandar.

Dia: Diameter

f:  Focal Length

fs:  Front Focal Length
fy: Back Focal Length
R: Radius

tc: Lens Thickness

te: Edge Thickness
H": Back Principal Plane

-

Figura 15. Diagrama de los diferentes parametros de una lente planoconvexa. En particular, se muestran la
distancia focal (f) y la distancia focal posterior (f;) [41].

La distancia focal posterior (BFL, back focal length, por su significado al inglés) se
define como la distancia que existe entre la parte plana de la lente y el foco de la

misma [41]. De acuerdo con los datos proporcionados por el fabricante, que es
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ThorLabs, para una lente LA 4148, cuya distancia focal es de 50.2 mm, el valor para
la BFL es de 46.2 mm [40]. A su vez, estos valores son medidos respecto a una
longitud de onda de referencia de 588 nm [41]. Estas magnitudes, junto con otras

caracteristicas de una lente plano convexa, se muestran en la Figura 15.

Es en este punto que, en segunda instancia, se debe tomar en cuenta la manera en
gue la longitud de onda que incide sobre la lente afecta todas estas propiedades y
caracteristicas, ya que el conocer el valor real de la BFL para la longitud de onda
utilizada por el laser en el proceso de ablacion brindard ain mayor exactitud en el
enfoque de la radiacion.

Para determinar lo anterior, en primer lugar, hay que considerar el cambio del indice
de refraccion de la lente con la longitud de onda. De acuerdo con el fabricante, las
lentes del tipo LA 4148 se encuentran fabricadas con cuarzo de grado UV, material
que posee un indice de refraccion de 1.4584 para 588 nm, y de 1.4997 para 266
nm, mismas que son las longitudes de onda de referencia para el fabricante y la

utilizada en la ablacion, respectivamente [42].

Con estos datos, utilizando la ecuacion (11):

1_nl—1
R )

es posible encontrar el radio de curvatura de la lente utilizada simplemente
realizando el despeje correspondiente y considerando el indice de refraccion para
la longitud de onda de referencia:

R = [n;(588nm) — 1] f,(588nm) — R = 21.178 mm (54)

donde la distancia focal fue sustituida por la BFL (f;,) debido a que es el valor que
se desea encontrar. Notese que la ecuacion (11) es valida también para este
pardmetro puesto que para su deduccion se debe considerar la aproximacion de las

lentes infinitamente delgadas [9].

Conociendo el radio de curvatura de la lente, el cual no cambia con la longitud de
onda, y utilizando nuevamente la ecuacion (11), es entonces posible encontrar el

valor de la BFL para la longitud de onda de ablacién como:
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f» (266 nm) = (266 ) — 1 - f(266 nm) = 42.382 mm. (55)

El valor calculado en la ecuacién (55) es entonces la distancia real que debe existir
entre la parte plana de la lente de enfoque y la superficie de la muestra a analizar,
y, por tanto, es la distancia que usoO para enfocar el laser de ablacion sobre las

peliculas delgadas analizadas en este proyecto.

3.2.2. Determinacién del diAmetro del beam waist

Una vez determinada la distancia focal real, también se debe determinar el diametro
del spot generado por el laser. Esto es importante puesto que este valor dard una
idea de las dimensiones del dafio que se le causa a las muestras, asi como del qué
tan bien se realiz6 el proceso de enfoque con la lente convergente.

Para este objetivo, hay que recordar que en la Seccién 1.1.5, se establecio que los
laseres no ideales con perfiles Gaussianos satisfacen la relacion (9), misma que da
una expresion para la irrandiancia promedio:

E, w E, D?
T, wl 4t f2A2 MY

Ir =

donde, a su vez, la relacion estandarizada de propagacion, que diferencia a un laser
real del caso ideal, se halla dada por la ecuacion (8):

Td0O

M? =
42

Como se dijo en la Seccion 3.1, el laser utilizado para ablacionar las muestras fue
un laser Q-Smart 100 Quantel. De acuerdo con los datos proporcionados por el
fabricante, este dispositivo, para una longitud de onda de 266 nm, genera un haz
con un diametro de 4.45 mm y un angulo de divergencia de 0.45 mrad [58]. Con
estos datos, al sustituir en la ecuacion (8) se encuentra que la relaciéon

estandarizada de propagacion para este laser es de:
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40
M? = n“ = 5.913. (56)

Por su parte, al hacer el despeje correspondiente de la segunda igualdad de la
ecuacion (9), se obtiene una expresion para el radio del beam waist producido por

el enfoque de un laser real. Esta relacion se da como sigue:

_2fAM?

Wy = D ) (57)

donde, al sustituir las condiciones correspondientes del laser, asi como el resultado
obtenido en la ecuacion (56), se llega a que el radio del beam waist, y por tanto del

spot del laser enfocado, tiene el siguiente valor:

_2fAM?

Wo= ——F—= 9.537 um. (58)

Usando el resultado de la ecuacion (58) es que, finalmente, se determina la medida
del didmetro del spot del laser bajo estas condiciones experimentales, el cual es:

Diametrog,,e = 19.074 pm . (59)

3.3. Peliculas delgadas analizadas

3.3.1. Condiciones de crecimiento

Utilizando las consideraciones y el arreglo experimental mencionados en este
capitulo fue que, en el presente proyecto, se analizaron varias peliculas delgadas
de CdTe. Se estudiaron un total de seis muestras diferentes, cuatro de las cuales
fueron crecidas en sustratos de vidrio amorfo, mientras que las dos restantes fueron
crecidas en sustratos de Silicio cristalino. Las condiciones experimentales
empleadas para el depdésito de las peliculas, asi como los dispositivos con los cuales
se pudo realizar este proceso, son explicadas mas ampliamente en el trabajo de

Rangel Cardenas et. al. [53].
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Muestra Tipo de Sustrato

Vidrio amorfo

analizadas.

E,= 20m/
A= 1064 nm
Teus = 200 °C

Tabla 1. Caracteristicas principales y condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas

Condiciones de crecimiento usadas en PLD

® toxp = 30 minutos
) DB—S = 10 cm

e Py,= 1x1075Torr

Uso de nanoparticulas de Plata.

® top = 30 minutos

Vidrio amorfo E,=20mJ
A= 1064 nm * Dp_s= 10cm
Teus = 200 °C o Py = 1x107°Torr
Vidrio amorfo E,= 30mJ * lexp = 40 minutos
1= 1064 nm e Dp s=65cm
Teus = 200 °C e Py= 7x107°Torr
Vidrio amorfo E,= 20mJ ® texp = 30 minutos
1= 1064 nm * Dgs=10cm
Teus = 200 °C o Py = 1x107°Torr
Silicio cristalino E, = 20mJ ® texp = 30 minutos
1= 1064 nm ® Dp_sg= 10cm
Teus = 200 °C e Py= 1x1075Torr
U.

Sustrato con microestructurado.

Silicio cristalino

E,= 20mJ
A= 1064 nm
Tsus = 200 °C

® tleoxp = 30 minutos
[ ] DB—S = 10 cm

e Py= 1x107°Torr

Sustrato con microestructurado.
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Cada una de las muestras fueron crecidas mediante la técnica de PLD, por lo cual,
existen condiciones especificas de crecimiento para los diferentes parametros de
esta técnica, mismas que son enlistadas en la Tabla 1. Asimismo, se menciona el
uso de determinadas condiciones especiales para llevar a cabo el crecimiento, como
es el caso de la Muestra 1, donde se utilizaron nanopatrticulas de plata o, como las
Muestras 5y 6, donde los sustratos recibieron un tratamiento de microestructurado,
ambas condiciones hechas con el fin de estimular el crecimiento de las capas y

mejorar asi las propiedades Opticas de las peliculas.

La nomenclatura utilizada en la Tabla 1 hace referencia a los siguientes parametros
de crecimiento: energia de ablacion aplicada sobre el blanco (E,), longitud de onda
del laser que incide en el blanco (1), temperatura del sustrato (Ts,), tiempo de
exposicion del sustrato a las particulas eyectadas del blanco (t.,,), distancia entre
el blanco y el sustrato (Dg_g), y la presion de la atmdsfera donde se llevé a cabo el

experimento (Py).

Por otra parte, estas seis muestras crecidas en el laboratorio recibieron un amplio
proceso de caracterizacion después de terminado su crecimiento. Al realizarles
Difraccion de Rayos X se hallé que las peliculas de CdTe son policristalinas con una
estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC) tipo Zinc-Blenda. Al hacer
un estudio de transmitancia, se encontré que el band-gap de las peliculas delgadas
es de 1.44 +0.02eV, ademas de que las peliculas con un sustrato
microestructurado presentan un aumento del 10% en la absorcion de la energia de

la radiacion incidente [53].

3.3.2. Caracterizacion

En primer lugar, con el fin de conocer el espesor de las muestras mencionadas en
la Tabla 1, se realizo6 un estudio de perfilometria. Para ello, se usé un perfildmetro
(Dektak II-A, Sloan/Veeco) que funciona con una aguja de diamante de 12.5 um de
radio que mapea la superficie de muestra, teniendo una capacidad de medir
imperfecciones que se encuentren en un intervalo vertical entre los 20 nm y los

65 um, y en un intervalo horizontal desde los 5 um hasta los 30 mm [62].

69



Con este dispositivo, se logré medir el espesor de todas las muestras analizadas al

medir el cambio existente entre una zona donde hubiera pelicula crecida y una zona

donde solo estuviera el sustrato. En la Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos.
Tabla 2. Espesor medido para cada una de las peliculas delgadas de CdTe analizadas. La

incertidumbre asociada a estos valores es el correspondiente a la resolucion vertical del
dispositivo, es decir 0.5 nm [62].

Muestra Espesor (nm)
1 235
2 184
3 154
4 513
5 245 [53]
6 262

Noétese que el valor medido para el band-gap se acerca mucho al valor esperado
mencionado en la Seccidn 2.1.1, algo que es esperable dado el material depositado.
Ademas, la estructura policristalina adecuada que se obtuvo mediante la técnica de
PLD indica la alta calidad de las peliculas delgadas obtenidas.

Finalmente, para descartar que las peliculas delgadas no hubieran sufrido algun tipo
de contaminacion a lo largo del tiempo, se realiz6 un nuevo estudio de Difraccién
de Rayos X. Este analisis fue llevado a cabo en el Laboratorio de Difraccion de
Rayos X del Instituto de Investigacion en Materiales de la UNAM, por la M. en C.
Adriana Tejeda Cruz, usando un difractdmetro modelo Rigaku Ultima-IV que

funciona con la geometria de Bragg-Bentano y una radiacion Cu — K, que genera

una longitud de onda de 1.541874 A [53].

El estudio de difraccion se llevo a cabo para dos muestras: las Muestras 4y 5. Se
eligieron estas dos muestras para tener una representacion del comportamiento que

tienen las peliculas tanto crecidas en vidrio como crecidas en Silicio; de manera que
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los resultados finales obtenidos se muestran en las Figuras 16 y 17, donde se puede

apreciar el difractograma de cada una de las peliculas.

Al hacer una identificacion de los picos de difraccion observados en funcion de la
base de datos disponible en linea, se deduce que las peliculas son completamente
formadas por CdTe, ya que no se observa ningln otro pico que pueda ser
identificado como de otro material o componente. Por tanto, de esto se concluye
que, las peliculas crecidas mediante PLD conservan la composicion del blanco que
las formaron. Este resultado se puede extender asi a todas las demas muestras,

por lo que esta conclusion es valida para las otras cuatro peliculas.

4004 —
] A —— Muestra 4
-
350 -
300 -
o 250
O
._9 -
2 200
9
£ ]
150 —
] < .
100 N -
| o eyl
~— . o
o
50 S o
| = I
0 ]
| ! | ! | ! | ! | !
20 30 40 50 60
Angulo (26°)

Figura 16. Difractogramas de Rayos X realizado para la Muestra 4, crecida en sustrato de vidrio. Este se
obtuvo utilizando una radiacién Cu — K, que genera una longitud de onda de 1.541874 A. Se indica la
indexacion de los picos de difraccion.
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Figura 17. Difractograma de Rayos X realizado para la Muestras 5 crecida en sustrato de Silicio. Este se
obtuvo utilizando una radiacion Cu — K,, que genera una longitud de onda de 1.541874 A. Se indica la
indexacién de los picos de difraccion.

En este mismo rubro, se realiz6 una indexacién analitica de los picos de difraccién
observados. Para este objetivo, se consideré que el difractometro utilizado para este
experimento posee la configuracion de Bragg-Bentano, por lo que se satisface la

Ley de Bragg [67]:
ni= 2 dhkl Sen(H),

donde A es longitud de onda de los Rayos X que produjeron la difraccion, n es el
orden de magnitud de los picos de difraccion, 6 es el angulo de difraccion y dy;; €s

la distancia interplanar.

A su vez, dado que el CdTe tiene una celda unitaria cubica del tipo FCC, esta cumple

la relacion [67]:
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a = dhkl\/hz'i‘ k2+ lz,

donde a es el parametro de red y h, k, | son los indices de Miller que corresponden
a los planos que provocaron la difraccién, mismos que, al tratarse de una celda del
tipo FCC, deben cumplir con poseer todos la misma paridad (es decir, que los
indices h, k, | sean todos pares o todos impares) [67].

Asi, tomando las dos relaciones anteriores, la condicion de paridad, y tomando en
cuenta que el CdTe posee un parametro de red de 6.63 A [56], es posible indexar
los picos de difraccion mostrados en las Figuras 16 y 17. Al realizar este
procedimiento, se encuentran en ambas muestras picos de difraccion
correspondientes a los planos (111), (220), (311), (400) y (420). Estos resultados
tienen una gran concordancia con los obtenidos en el trabajo de Rangel-Cardenas

et. al. [53], donde se observaron practicamente las mismas reflexiones.

A pesar de la gran utilidad de los resultados arrojados por la Difraccion de Rayos X,
esta técnica Unicamente es capaz de confirmar que las peliculas se encuentran
compuestas de CdTe gracias al patron de difraccion generado por la combinacion
Unica que forma a este cristal: una red cubica FCC de tipo Zinc-Blenda y un
parametro de red de 6.63 A [56]. Por tanto, no es posible determinar la concentracién
de cadmio y de telurio que hay en las muestras dado que los atomos de ambos

elementos son los que generan la red cristalina.

Sin embargo, el poder saber que las peliculas se encuentran compuestas totalmente
por CdTe es de gran ayuda pues ayuda a delimitar las causas de la posible
existencia de una desviacion en los resultados experimentales. En principio, se
puede teorizar que una desviacion de este tipo no se deberia a la presencia de
contaminantes en ellas, sino que podria atribuirse o bien a errores de crecimiento
en las peliculas que pudieran alterar la composicion, tales como falta de adhesion
0 una nucleacién inadecuada, o bien a las variaciones inherentes que presentan las

intensidades medidas con LIBS.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Identificacion de las lineas de emision y ajustes de Lorentz

Primeramente, para comenzar con una correcta caracterizacion de las peliculas
delgadas, es preciso identificar una zona del espectro en donde se pueda observar
un namero suficiente de lineas de emision con una intensidad razonablemente
grande. Fue asi que, utilizando las bases de datos disponibles en la red tales como
las proporcionadas en la Atomic Spectra Database del National Institute of
Standards and Technology (NIST, por sus siglas al inglés), al analizar la intensidad
tedrica de emision, asi como los niveles energéticos que generan las transiciones
atomicas correspondientes a las lineas de emision, fue posible hallar una zona que
cumpliera estas caracteristicas, misma que es la definida por un intervalo de 40 nm

alrededor de una longitud de onda de 234 nm.

Esta zona resulta bastante interesante para los objetivos de este proyecto puesto
gue en ella es posible observar varias de las transiciones mas intensas que se
pueden hallar en el espectro, tanto de cadmio como de telurio, de suerte que esta
zona puede ser ocupada tanto para el proceso completo de optimizacion de los
pardmetros experimentales, como para el estudio de determinacién de composicién
elemental usando integracién en tiempo. En la Figura 18 se muestra un ejemplo de
los espectros correspondientes la zona del espectro que fue seleccionada usando

pulso sencillo.
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—— Pulso sencillo

10000 ~

Te1238.33 nm
Te1238.58 nm

8000 ~
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Cd1230.66 nm
Cd11231.28 nm
Cd11232.11 nm
Cd 123293 nm
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4000

Cd1228.80 nm

Cd11226.50 nm
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I
Cdli214.44 nm
Cd1219.45 nm
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| | | | |
220 230 240 250 260
Longitud de onda (hm)

Figura 18. Espectro de emisién en el rango de longitudes de onda seleccionado obtenido al realizar ablacion
sobre el blanco de CdTe. Se muestra el caso de pulso sencillo y se sefialan en color negro las transiciones mas
intensas y constantes que se observaron de cadmio y telurio.

|
210

De igual manera, es importante recordar que este proceso de busqueda y todo el
proceso de optimizacion que se explicard en secciones siguientes, se realizo
utilizando el blanco certificado de CdTe. Este blanco fue el mismo con el cual las
peliculas delgadas fueron crecidas usando la técnica de PLD en vacio, por lo que
los resultados obtenidos con este pueden ser aplicados al estudio de las peliculas,

evitando asi un dafo innecesario a las muestras.

Siendo estas las condiciones, en el espectro mostrado en la Figura 18 se observa
un numero considerable de lineas, las cuales fueron identificadas, en su gran
mayoria, como correspondientes a transiciones provenientes del blanco de CdTe.
No obstante, no todas estas lineas fueron tomadas en cuenta, sino que, en su lugar,

se realiz6 una seleccion de lineas tomando como criterio principal la definiciébn con
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la que se observan, y que estas se hallaran aisladas de otras lineas de emision, es
decir, que no formaran parte de un multiplete de transiciones, esto con el fin de
minimizar la posibilidad de errores en los ajustes numéricos Lorentzianos que seran

aplicados a estas curvas.

Con todo lo previamente mencionado, se llego a la conclusion de utilizar las lineas
correspondientes a especies de cadmio y de telurio indicadas en color negro en la
Figura 18. La notacion utilizada para identificar a las especies considera que el
grado ionico se puede especificar con nimeros romanos, de tal forma que el nimero
| corresponde a una especie neutra, el numero Il a una especie ionizada una vez y

asi sucesivamente.

Una vez identificadas las lineas, es posible entonces realizar los ajustes numéricos
necesarios para obtener los parametros deseados de las lineas de emision. Como
se dijo en la Seccion 1.2.2, la emisividad, que se puede identificar como el area bajo
la curva definida por la linea de emision, es un parametro de sumo interés que se
pueden hallar al suponer, momentaneamente, que es posible realizar un ajuste de

tipo Lorentziano, mismo que es definido mediante la ecuacion (19) [2]:

r

I(o) = .
) 27 [(a— 00)% + (g)z]

Asi, utilizando este perfil de curva, los ajustes pertinentes de las lineas de emision,
se realizaron mediante métodos numeéricos utilizando el software OriginPro 2017, el
cual, arroja como resultado del ajuste un compilado completo de los parametros
mas importantes de la curva, tales como el ancho al FWHM, posicion central, altura,
y el area bajo la curva. Asimismo, producto de este procedimiento, el programa

también muestra el ajuste gréafico que se realiza sobre la linea seleccionada.

En la Figura 19 se muestra un ejemplo del resultado obtenido de un ajuste de
Lorentz sobre la linea de Te | en 214.28 nm, para el cual se obtuvo un coeficiente
de determinacion del ajuste es de 0.99, siendo este un indicativo de la gran
concordancia que existe entre la forma de la linea de emision y el ajuste Lorentziano

arrojado por el software.
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Model Lorentz

Equation y=yo+ )(;2 2’?‘3& g\;f(d' bxexe

Plot Intensidad

yo -155.42194 + 66.18923

| Xc 214.28539 + 0.00137

10000 w 0.21279 + 0.00498

A 4487.68349 x 93.33865

Reduced Chi- 58696.5222

R-Square(CO 0.98593

Adj. R-Square 0.99554

Intensidad

I I
214.0 2145
Longitud de onda (nm)

Figura 19. Ajuste de Lorentz tipico realizado sobre la linea de Te | en 214.28 nm.

Por otra parte, cuando se desea hacer un ajuste de Lorentz sobre un conjunto de
lineas que conforman un multiplete, es necesario realizar un procedimiento de
ajuste en multi-picos, en donde el software considera una deconvolucién de todas
las lineas para llegar a los pardmetros individuales de cada una de ellas. En el caso
de esta parte del proyecto, las Unicas lineas a las cuales se les podria aplicar este
criterio serian las de Te | ubicadas en 238.33 nm y 238.58 nm, mismas que forman

un doblete de lineas que provienen del mismo nivel superior de energia.

Este ultimo hecho es algo que debe recalcarse ya que, al pertenecer ambas lineas
de emision al mismo nivel superior, es posible realizar una deconvolucién analitica
a partir de los resultados obtenidos de realizar un ajuste sobre el doblete como si
este se tratase de una Unica linea. Este tipo de tratamiento analitico proporciona los
valores de las emisividades de cada linea del doblete sustentdndose en la definicion

de emisividad dada en la ecuacion (31) [10]:

" Amn T QA(T) kT
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Si se tienen dos lineas que provienen del mismo nivel superior y que, al estar en el
mismo plasma, se hace la suposicion de que la temperatura a que se hayan es la
misma, al hacer el cociente de las emisividades con la ecuacion (31) este se reduce

Unicamente a lo siguiente:

(grznn)l — (Amn)z (Afnn grzn)l
(&Fn)2 Amn)1 (Afn 95)2"

(60)

donde los subindices 1 y 2 indican las dos diferentes lineas de emision

consideradas.

En la ecuacion (60), el factor resultante de multiplicar la probabilidad de transicion
(AZ,,,) por el peso estadistico de los niveles energéticos my n (gZ,), conocido como
fuerza de transicion entre estos niveles, es un valor que se puede encontrar
calculado para una gran cantidad de transiciones atémicas en la Atomic Spectra
Database del NIST [44]. De esta manera, para las dos transiciones de telurio
consideradas en este caso, el cociente de la ecuacion (60) quedaria en términos

numericos como [43]:

(el 1) 23833 238.58 nm\ (1.21x108 s71
= ( ) =05 -

(&hn)238.58 238.33 nm/ \2.42x108 s—1 61)

- (SrInn)238.33 =0.5 (SrInn)238.58-

Los resultados mostrados en la ecuaciéon (61) brindan una relacion de
proporcionalidad entre las dos emisividades buscadas. Asi, usando esta expresion,
y al considerar que la emisividad medida al realizar un ajuste unico del doblete es

la suma de las emisividades de ambas lineas:

(Zn)mediaza = (Emn)2zesz + (Enn)23sss » (62)

es posible encontrar la emisividad de cada una de las lineas en términos de la

emisividad resultante en el ajuste de Lorentz mediante las expresiones siguientes:

(en) did (en) did
(5rlnn)238.33 = % ; (SrInn)zss.ss = % (63)
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Usando la ecuacion (63) es finalmente posible encontrar el area bajo la curva de las
dos lineas de emision con una fiabilidad mayor que la que se obtendria al usar el
ajuste en multi-picos, sobre todo cuando se trata con espectros tan sensibles a la

variacion como los que resultan de analizar peliculas delgadas.

No obstante, hay que notar que las expresiones deducidas en la ecuacién (63) son
aplicables unicamente al caso del area bajo la curva de los ajustes puesto que es
posible encontrar una relacion de proporcionalidad entre las emisividades de cada
una de las lineas, razén por la cual estas ecuaciones no pueden ser extendidas a
parametros como el ancho o la altura, en donde dicha relacion de proporcionalidad

no puede ser deducida tan facilmente usando su definicion matematica.

4.2. Busqueda de parametros optimos de medicidon

4.2.1. Energia de ablacion y energia de re-excitacion

Una vez identificada una zona de observacion de las lineas de CdTe, se realizé un
proceso de optimizacién para determinar cuél debia ser la energia de ablacién que
debia aplicarse sobre las peliculas y poder reducir asi los dafios causados a la
superficie de estas. Para llegar a este cometido, se hizo un analisis de los crateres
dejados por el laser de ablacién usando diferentes valores para la energia sobre la
Muestra 2, la cual es una pelicula delgada de CdTe crecida sobre un sustrato de
vidrio. Estas mediciones se llevaron a cabo también mediante perfilometria, bajo las

consideraciones especificadas en el capitulo anterior.

En la Figura 20 se muestra un ejemplo del perfil obtenido para los crateres hechos
sobre la Muestra 2, y también uno correspondiente a la Muestra 6, usando un solo
pulso con una energia de 0.5 mJ. En estos perfiles, se puede ver que con un Unico
pulso el laser arranca una seccion casi completa siendo que los crateres completos
se extienden mas alla del grosor de las peliculas. Esto concuerda con lo observado
en los trabajos mencionado en la Seccion 2.4, donde se estipula que, al usar laseres

pulsados de nanosegundos, con el primer pulso se ablaciona todo, o en su mayoria,
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el recubrimiento de la pelicula, provocando, por tanto, que la informacion de este

pulso sea la Unica que se puede usar para la caracterizacion de las peliculas.

En el caso del perfil obtenido para la Muestra 2 se observa que, inmediatamente
debajo de la superficie, hay una seccion rectangular que representa la pelicula
vaporizada debido a la onda de choque del plasma. Debajo de esta seccion
comienza una zona donde el perfil se vuelve mucho mas estrecho y méas profundo.
Esta parte corresponde al dafio que se realiza sobre el sustrato de las muestras y
cuya aparicion encuentra su fundamento en el alto nivel de absorcién para la
radiacion UV de 266 nm que posee el Silicio presente en el vidrio, en comparacién

con el nivel que tiene el CdTe.

Por su parte, en el crater de la Muestra 6 no hay una diferencia clara entre la
vaporizacion de la pelicula y la penetracidn sobre el sustrato, sino que Unicamente
se formé un créater estrecho pero que es poco mas de 3 veces mas profundo que el
obtenido en el caso de la Muestra 2. Esta diferencia es debida al tipo del sustrato,
ya que, si bien es cierto que ambos tienen un alto nivel de absorcién de la radiacion
UV, el sustrato de Silicio puro absorbera mucho mejor que el vidrio al no tener la

presencia de otros atomos en su estructura.

Otro punto importante a recalcar de la Figura 20 es el ancho de los crateres
formados directamente sobre los sustratos en ambas muestras. Para el caso del
sustrato de vidrio, se hall6 que el crater posee un ancho de 28.028 um, mientras
que, para el sustrato de Silicio, esta magnitud fue de 27.615 um, ambos valores
difiriendo por menos de 10 um de los 19.074 um obtenidos tedricamente para el

didmetro del beam waist.

Sin embargo, esta diferencia es predecible puesto que, como se dijo en la Seccién
1.1.5, los procesos de conduccion de calor y transporte de material inducen que el
diametro del crater formado sea superior al valor teérico del beam waist. No
obstante, lo importante de este resultado es el pequefio diametro de los crateres
gue se alcanz¢ al realizar el proceso de enfoque, logrando que el dafio producido

sobre las muestras se vea minimizado.

81



| | | | | ! | !
a) \——‘ i
0 e = . — L
g Pelicula de
= -100+ CdTe -
©
I
e
©
g ) . = N S A
Y _ - -
) 200
o
Sustrato de
2300 - vidrio i
[ T [ T [ T I T I T I
50 100 150 200 250 300
Ancho (um)
b) 200 1 | 1 ! 1 ! | | 1
[0 I SN S (_\’__B.___ L
Pelicula de CdTe I
. -200 -
£ prmrmemrmrmem b —
£
o -400 H L
©
=
g 600 -
© Sustrato de
O -800 Silicio -
-1000 -+ -
-1200 — —
T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Ancho (pm)

Figura 20. Ejemplos tipicos del perfil de un crater de formado con una energia de ablacién de 0.5 mJ sobre a)
una pelicula delgada de CdTe con sustrato de vidrio (Muestra 2) y b) una pelicula delgada de CdTe con
sustrato de Silicio (Muestra 6). Con lineas punteadas se delimita la zona donde estan contenidas las peliculas
delgadas. Ambas curvas fueron obtenidas mediante perfilometria.
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Asimismo, en la parte superior de los perfiles, se debe notar que, en los alrededores
de los crateres hay unas pequefas protuberancias que sobresalen unos cuantos
angstroms por encima del nivel de la pelicula delgada. Esto es atribuido a que una
parte del material ablacionado por el plasma es re-depositado sobre la superficie de
la muestra. Sin embargo, su tamafo es pequeiio comparado con la magnitud del

crater completo, por lo que puede prescindirse de ellas para este analisis.

Con este tipo de perfiles, aplicando Unicamente un pulso, se hicieron varios crateres
para seis valores diferentes de energia sobre la Muestra 2, comenzando en 0.5 mJ
y terminando en 9 mJ. Haciendo uso del perfilbmetro, se midié tanto el didmetro
como la profundidad de estos crateres, de manera que el resultado final para cada
condicion proviene de hacer un promedio de los resultados individuales de los
crateres, mientras que la incertidumbre asociada proviene de la desviacion estandar

de este promedio.

En la Figura 21 se muestran graficados los resultados obtenidos al realizar este
proceso de medicion. Tanto para el caso de la profundidad, como para el caso del
diametro, se observa que hay una clara tendencia a que estas magnitudes
aumenten conforme la energia aplicada es mayor. En el caso del ancho, se observa
gue este aumenta un factor de 6 veces entre su punto mas bajo y su punto mas alto,
mientras que, para la profundidad, este mismo cambio se da en un factor de solo 2

veces.

De igual manera, la curva de profundidad presenta un descenso para la energia de
9 mJ, la cual fue la energia mas alta utilizada en estas mediciones. Este cambio en
la tendencia puede deberse a que haya un efecto de re-deposicion de material
derretido dentro del crater formado, de manera que la profundidad se ve disminuida
sustancialmente. A pesar de que esta energia es relativamente baja para el analisis
de materiales en bulto, al tratarse con muestra tan sensibles al dafio fisico, es muy
probable que el efecto de re-deposicion se vea acentuado aun en este rango de

valores.
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Figura 21. Gréficas de la evolucion del diametro (arriba y la profundidad (abajo) de los crateres en funcién de
la energia de ablacion aplicada.
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El claro aumento en el dafio causado a las peliculas delgadas cuando se aplican
energias relativamente altas, es un indicativo de que para reducir este efecto es
necesario usar una energia lo suficientemente baja, razén por la cual se opté por
utilizar como energia de ablacion 0.5 mJ. Es importante mencionar que no se
realizaron mediciones con energias inferiores a estos valores, mismas que estarian
muy cerca del umbral de ablacion de las muestras, con el objetivo de no

comprometer la estabilidad en la energia y la afluencia proporcionada por el laser.

Por su parte, en lo que al sistema de re-excitacion se refiere, la energia de este
laser se fij6 en un valor de 30 mJ, ya que se observo experimentalmente que la
magnitud de la energia de re-excitacién no tiene una influencia tan grande en la
intensificacion de sefial observada como la que si tiene la atura a la que se forma
este plasma. Siendo asi, este Ultimo pardmetro se fijo en 1 mm sobre la superficie

de las muestras.

Esta cantidad se definio en este valor ya que si bien para alturas menores, cercanas
a 0.5 mm, el plasma de re-excitaciébn no tiene efecto sobre la formaciéon de los
crateres en las muestras por el angulo con el que este incide, si es capaz de afectar
significativamente la pelicula delgada puesto que puede vaporizar areas grandes de
ella; mientras que, para alturas mayores, superiores a 1.5 mm, no hay ninguna
intensificacion notable de la sefial. Fue de esta manera que se determind que 1 mm
es la altura Optima para los objetivos deseados: disminuir el dafio y aumentar la
sefal observada.

4.2.2. Condiciones de adquisicion

Para obtener las condiciones adquisicion 6ptimas para el experimento del presente
proyecto, se considerd que estas pueden ser determinadas a traves de un estudio
de maximizacion de la relacion sefal a ruido. La relacién sefial a ruido (SNR, por
sus siglas al inglés, Signal to Noise Ratio) es un parametro de suma importancia en
el estudio de LIBS ya que este ayuda a determinar un limite minimo de deteccion
de las transiciones atdbmicas generadas con el plasma, el cual se suele definir como

tres veces la SNR.
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La relacién sefal a ruido se define matematicamente como el cociente de la
intensidad de una linea del espectro de emisién y el nivel de ruido de este mismo:
Intensidad

NR= ——M8M 64
S Ruido (64)

Tanto la intensidad como el nivel de ruido, se pueden obtener usando métodos
numericos de ajuste: la intensidad se puede identificar como la altura de un ajuste
de tipo Lorentz sobre la curva de la linea de emisién, mientras que el nivel de ruido
se pude calcular como la desviacion estdndar de una seccion de la base del
espectro adyacente a la linea de emision.

Asimismo, la SNR es un parametro que nos permite comparar dos condiciones
diferentes y ver si hay una mejora entre una y la otra. En el caso del presente
proyecto, se utiliz6 como cuantificador de la intensificacién, al cociente de los
valores de la SNR para cada una de las dos condiciones principales estudiadas
(usando doble pulso y usando pulso sencillo), para una misma linea de emision, es

decir:

SNRpp
SNRsp '

Intensificacion = (65)

donde el subindice DP hace referencia la condicion de doble pulso ortogonal,
mientras que el subindice SP indica la condicion de pulso sencillo. Se opt6 por
utilizar este parametro debido a que, por la naturaleza de la SNR, la intensificacion

sera directamente proporcional a un aumento en la sensibilidad de deteccién.

Asimismo, con el objetivo de tener un panorama mas amplio de la evolucién del
plasma, durante todo este proceso de optimizacion también se optd por obtener la
SNR mediante una integracion en tiempo que, como se dijo anteriormente, se refiere
al hecho de observar el plasma durante un tiempo muy largo. Asi, el tiempo de
exposicion de la camara ICCD se mantuvo fijo para los todos los experimentos en
un valor de 30 us, igual que el valor seleccionado para el estudio de la composicion

elemental.
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Tiempo de retraso de disparo de la cAmara

El primer parametro que se procedi6 a optimizar fue el tiempo de retraso, t4, al cual
se dispara la camara ICCD respecto a la formacion del plasma. Para ello, se tomo
una serie de 20 espectros individuales (es decir, un espectro por pulso) para cada
valor de t4, el cual fue variado desde los 20 ns hasta los 700 ns para el caso de
pulso sencillo, mientras que para el caso de doble pulso se us6 un intervalo de

valores de entre los 100 ns y los 5,000 ns.

Para cada uno de los espectros individuales obtenidos, se realizaron los ajustes
numéricos y consideraciones de deconvolucién de las lineas de emision
previamente explicados, con los cuales, fue posible obtener la intensidad de cada
una de las lineas seleccionadas, asi como el nivel de ruido del espectro. Con estos
datos, usando la ecuacion (64), se calculé la SNR de cada linea en cada uno de los

espectros individuales.

Usando esta metodologia, al terminar el analisis de intensidades, se tienen 20
valores de la SNR para cada una de las lineas de CdTe mostradas en la Figura 18,
con los cuales es posible llegar a un valor promedio y obtener una desviacion
estandar, misma que puede ser asociada como la incertidumbre del promedio
conjunto de los 20 puntos. Con esto hecho, finalmente es posible obtener una curva

de la SNR en funcion de t; para cada condicién estudiada.

Para el caso donde Unicamente se realiza ablacién con un solo laser, es decir, SP,
se obtuvieron las curvas mostradas en la Figura 22. En ella, se puede observar que
el maximo de las curvas de SNR se encuentra, en la mayoria de los casos, en los
70 ns de retraso, cantidad que se marca con una linea punteada. Esto es algo que
no se cumple para lineas como la de Te | en 253.07 nm, donde el méximo se
encuentra alrededor de los 100 ns. No obstante, dado que la tendencia general es
gue el maximo sea en 70 ns, se considerd que este es el tiempo de retraso 6ptimo

para el disparo de la camara ICCD.
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Figura 22. Evolucion de la SNR para el caso de SP en funcion del tiempo de retraso para cada una de las
transiciones atémicas indicadas en la Figura 18. Con una linea punteada se indican 70 ns de retraso.

Por su parte, en el caso de la aplicacion del doble pulso, DP, adicionalmente a la
variacion del tiempo de retraso, se debe considerar la existencia del tiempo entre
pulsos A, el cual es un nuevo parametro que también se puede variar. Es asi que,
para realizar el estudio correcto de t;, se consideraron cuatro valores diferentes de
At, esto con el objetivo de tener un panorama mas amplio sobre la evolucién del
tiempo de retraso y para simplificar el cambio en los diferentes parametros. Mas
adelante, se hara el debido proceso de optimizacion para At, pero de momento este

se consider6é como fijo para 2,000 ns, 4,000 ns, 10,000 ns y 30,000 ns.

Se debe recalcar que, de acuerdo con lo establecido en la Seccion 3.1, los datos
graficados en las Figuras 22, 23 y 24 fueron obtenidos mediante integracién en
tiempo, es decir, el tiempo de exposicion de la camara se mantuvo fijo en un valor

largo de 30 us.
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Figura 23. Evolucion de la SNR para el caso de DP en funcién del tiempo de retraso para cada una de las
transiciones atomicas indicadas en la Figura 18. Se grafican las curvas obtenidas para valores de At fijados en
a) 2,000 ns y b) 4,000 ns. Con una linea punteada se indican 700 y 1,000 ns de retraso.
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Figura 24. Evolucion de la SNR para el caso de DP en funcién del tiempo de retraso para cada una de las
transiciones atomicas indicadas en la Figura 18. Se grafican las curvas obtenidas para valores de At fijados en
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Los datos obtenidos se muestran en las graficas de las Figuras 23 y 24. En los
cuatro casos analizados, se puede ver que el maximo de las curvas se encuentra
alrededor de los 700 ns o de los 1,000 ns de retraso, por lo que estos dos tiempos

seran los considerados para hacer la optimizacion de Art.

Al igual que el procedimiento descrito para SP, en este caso, los valores mostrados
en la grafica son resultado de considerar un promedio de 20 valores de SNR
obtenidos a partir de 20 espectros individuales. Por ende, la incertidumbre asociada

es también la desviacion estandar de este conjunto de puntos.

Finalmente, es importante especificar las condiciones temporales bajo las cuales
fueron tomados los datos previamente descritos, ya que en el caso de SP, el tiempo
de retraso es medido respecto a la formacion del plasma de ablacién, mientras que,
en el caso de DP, este mismo tiempo es medido siempre respecto a la formacion
del plasma de re-excitacion, de manera que hay una diferencia temporal entre las
mediciones mostradas que es igual al tiempo existente entre la formacion de ambos

plasmas, es decir, el tiempo entre pulsos.

Tiempo de retraso entre pulsos e Intensificacion

Una vez fijado el tiempo de retraso, se procedi6 a hacer el proceso de optimizacion
para el tiempo entre pulsos. Tal como se menciono anteriormente, para este estudio
se consideraron dos condiciones para t;: 700 nsy 1,000 ns. Para cada uno de estos
dos tiempos, el valor de At se varié en un intervalo de valores desde los 100 ns
hasta los 500,000 ns. Es de esta manera que, al hacer igualmente promedios de la
SNR obtenida para 20 espectros individuales, se obtienen las curvas mostradas en

la Figura 25 para cada una de las lineas de emision estudiadas.

En las graficas mostradas se puede ver que hay un rango de retrasos, que va
aproximadamente desde los 4,000 ns hasta los 30,000 ns, para el cual la SNR toma
los valores mas grandes en las curvas. Sin embargo, se optd por considerar como
el valor 6ptimo de At a 4,000 ns, ya que es el punto para el qgue en ambas graficas
se observa el valor maximo de la SNR para gran parte de las transiciones atomicas,

asi como también es el punto que inicia el rango previamente mencionado.
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Figura 25. Evolucion de la SNR para el caso de DP en funcién del tiempo entre pulsos para cada una de las
transiciones atomicas indicadas en la Figura 18. Se grafican las curvas obtenidas para valores de t,fijados en
a) 700 ns, y b) 1,000 ns. Con una linea punteada se indican 4,000 ns de retraso entre pulsos.
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Figura 26. Evolucion de la Intensificacion para el caso de DP en funcion del tiempo entre pulsos para cada
una de las transiciones atomicas indicadas en la Figura 18. Se grafican las curvas obtenidas para valores de
tyfijados en a) 700 ns, y b) 1,000 ns. Con una linea punteada se indican 4,000 ns de retraso entre pulsos.
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Adicionalmente, utilizando los resultados obtenidos en esta seccion del
experimento, se obtuvo una serie de curvas de intensificacion, esto con el objetivo
de ver cual es la diferencia existente en la sefial al aplicar pulso sencillo y doble
pulso. Lo anterior se logro utilizando la ecuacion (65), donde los datos de la SNR
para el caso de SP fueron obtenidos usando la mejor condicidon observada para
cada linea de las curvas resultantes en la Figura 22, es decir, se tomo el valor
maximo de SNR conseguido en SP para cada linea de emision, y posteriormente
estos numeros fueron el divisor de los respectivos valores de SNR arrojados para
DP en su evolucién respecto al tiempo At. Esto se hizo de esta manera con la idea

de alcanzar la intensificacion real que hay entre ambas condiciones.

Fue asi que se graficaron las curvas mostradas en la Figura 26. En los dos casos
seleccionados, se puede observar que para las tres primeras lineas hay una
intensificacion que, a partir de los 4,000 ns, llega a ser de hasta mas de 10 veces,
es decir, que la sensibilidad aumenta en un factor de un orden de magnitud. Este
es un claro indicativo de que el sistema de re-excitacién funciona de acuerdo a los

objetivos deseados, aumentando la sefial observada significativamente.

Sin embargo, para las ultimas tres lineas observadas en el espectro, se puede notar
qgue la intensificacién no es tan significativa, siendo que en algunos casos hay un
decaimiento de la sefal. Esto puede deberse al hecho observado en trabajos como
los de Gautier mencionados en la Seccion 1.3 [36, 37, 57], donde se establece que
las lineas de emision que se ven mayormente favorecidas en el proceso de re-

excitacion son las que tienen algun grado de ionizacion.

Un posible aumento en la temperatura de los plasmas, puede llevar a que la
poblacidon de especies idnicas se vea favorecida, haciendo que las lineas neutras,
incluso, puedan presentar un proceso de desintensificacion, disminuyendo la sefal
detectada [36, 37, 57]. En patrticular, esto es algo que se observa en este resultado,
pues las tres ultimas lineas de Te | poseen una intensificacion menor a la unidad

para la mayoria de los tiempos de retraso entre pulsos.

Es en este contexto, que debido a la mayor intensificacion que se presenta para un

At de 4,000 ns para un t; de 700 ns, se optd por utilizar este ultimo valor como
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retaso de disparo de la camara ICCD en el caso de DP. Teniendo estos dos
parametros fijados, se han obtenido entonces las condiciones 6ptimas para adquirir
los datos necesarios para caracterizar la composicion elemental de peliculas

delgadas de CdTe, las cuales se conjuntan y enlistan en la Tabla 3.

Tabla 3. Lista de parametros optimizados para el estudio de peliculas delgadas de CdTe.

Parametro
Energia de ablacién 0.5mJ
Energia de re-excitacion 30 mJ
Altura del plasma de re-excitacion 1 mm
Tiempo de retraso de la camara (SP) 70 ns
Tiempo de retraso de la camara (DP) 700 ns
Tiempo entre pulsos 4,000 ns

Bajo estas condiciones ya optimizadas, es que se puede hacer entonces una
comparacion entre los espectros obtenidos con doble pulso y pulso sencillo. En la
Figura 27, se muestran dos espectros tipicos para ambos casos, tomados bajo las
condiciones establecidas en la Tabla 3. En ella, se nota una evidente mejora en el
aumento de la sefial observada, siendo que, para algunas lineas, la intensidad que
estas presentan puede aumentar hasta un orden de magnitud cuando el doble pulso
es aplicado, algo que concuerda con la intensificacion de hasta 10 veces calculada

en la Figura 26.

Al comparar las Figuras 18 y 27, se puede notar que existe una linea que no
corresponde con transiciones del CdTe. Se encontrd el caso particular de la linea
de C | en 247.86 nm, misma que solo se observa cuando se aplica el doble pulso.
Debido a lo anteriores es que se estipula que esta linea corresponde a la fraccion
de Carbono presente en al aire ambiente, ya que este es el medio donde se formé
el plasma de re-excitacion y, por ende, dada la naturaleza de LIBS, los elementos

gue componen el aire también se pueden observar en el espectro de emision.
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Figura 27. Espectro de emisién en el rango de longitudes de onda seleccionado obtenido al realizar ablacion
sobre el blanco de CdTe. Se hace la comparacion entre el resultado para doble pulso y pulso sencillo y se
sefialan en color negro las transiciones mas intensas y constantes que se observaron de cadmio y telurio. En
rojo se sefialan las lineas de emision observadas pero que no fueron utilizadas. Estos espectros fueron
obtenidos con las condiciones de adquisicion optimizadas mostradas en la Tabla 3.

4.3. Composicion elemental de peliculas delgadas

Una vez que los pardmetros de adquisicion fueron optimizados, tal como se ha
explicado en secciones anteriores, se procedid a realizar mediciones de integracion
en tiempo para las muestras de peliculas delgadas de CdTe seleccionadas y asi

lograr determinar la composicion relativa de las mismas.

Al igual que en el caso de los datos obtenidos a partir del material en bulto, para

tener una mayor estadistica se buscOd generar resultados a partir de valores
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promedio. Sin embargo, en este caso se debe considerar que las peliculas delgadas
utilizadas poseen un grosor tan pequefio que, en todos los casos, el material de la

pelicula delgada es removido del sustrato al aplicar el primer pulso laser.

Por este motivo, en el estudio de estas muestras, se optd por obtener espectros
individuales en diferentes puntos de las peliculas, es decir, por cada crater generado
en la pelicula, se obtuvo un espectro en el que se podia observar lineas de emision
de cadmio y de telurio. De esta manera, se realizaron al menos diez crateres por
condicion para obtener una serie de datos fiables que permitieran obtener un

promedio con su respectiva desviacion estandar.

En la Figura 28 se muestra un ejemplo de los espectros obtenidos al ablacionar las
muestras de peliculas delgadas. Asi mismo, se hace una comparacion entre el caso
en donde solo se aplica SP y en donde se adiciona el DP. Estas gréficas tienen su
paralelismo con la Figura 27, la cual muestra las mismas condiciones, pero en el

caso del material en bulto.

Al comparar las graficas de las dos figuras es importante notar que, al analizar
peliculas delgadas, aparece un multiplete de lineas en el extremo derecho del
espectro, las cuales, al ser identificadas en la base de datos del NIST, se encuentra
gue todas son provenientes de la emision del Silicio, mismas que se indican en la

Figura 28.

Estas lineas son reflejo del material que compone el sustrato de las peliculas, los
cuales son vidrio amorfo (compuesto de diéxido de Silicio, Si0,) y Silicio cristalino
(ver Tabla 1). A pesar de la utilidad de poder ver también la emision del sustrato, la
presencia del multiplete obstruye por completo la medicién de la linea de Te | en
253.07 nm, por lo que para la determinacién de la composicion relativa esta linea

no sera tomada en cuenta.

De igual manera, tanto en la Figura 27 como en la Figura 28 se puede notar que, al
aplicar doble pulso, la intensidad y la altura de las lineas de Cd y de Te aumentan
considerablemente respecto a la intensidad de las lineas con SP. Este es un hecho

gue se veia reflejado en el estudio de intensificacion mostrado en la Figura 26, en

97



donde al comparar las condiciones Optimas para SP y DP, se observé que puede

haber una intensificacion de hasta 10 veces la sefial detectada.
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Figura 27. Espectro de emision en el rango de longitudes de onda seleccionado para la determinacion de la
composicién relativa de peliculas delgadas de CdTe. Se hace la comparacion entre el resultado para doble
pulso y pulso sencillo, sefialando las transiciones requeridas en este célculo, asi como la identificacion el

multiplete de Silicio. En rojo se sefialan las transiciones de C, Cd y Te que no fueron consideradas. Ambos

espectros fueron generados a partir de la Muestra 1.

Es de esta forma que, bajo todos estos preceptos, se analizaron las seis muestras
indicadas en la Tabla 1: cuatro de estas muestras fueron crecidas en sustratos de
vidrio (etiquetadas como Muestra 1, 2, 3 y 4), mientras que las otras dos fueron

crecidas sobre sustratos de Silicio policristalino (etiquetadas como Muestra 5y 6).
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De acuerdo con la teoria estipulada en la Seccion 2.4, la composicion relativa de
dos elementos presentes en una muestra, puede ser obtenida haciendo cocientes
de la intensidad integrada de dos lineas de emision correspondientes a las especies

de estos elementos, hecho que refleja mateméticamente en la ecuacion (53) [24]:

Nla _ Nlr €1a E2r

- )
N3g Ny &34 &1

donde el cociente de composicion depende de la intensidad integrada de las dos
especias obtenida en la pelicula y de la obtenida en un material en bulto de
referencia. Es por esta razoén que, adicionalmente, se tomaron 20 espectros
individuales sobre el blanco de CdTe bajo las condiciones de adquisicion

optimizadas tanto usando SP como DP.

En el caso de las muestras analizadas, al tener una superficie formada por telururo
de cadmio (CdTe) crecida mediante PLD, la cual es una técnica que se caracteriza
por mantener de buena manera la estequiometria de los materiales en el
crecimiento de peliculas delgadas, es de esperar que la composicion relativa tedrica
entre Cdy Te sea de 1, ya que por cada &tomo de Cd presente en la superficie debe
existir otro de Te. Asimismo, bajo esta idea es que, dada la alta pureza certificada

del blanco utilizado como la muestra de referencia, se consider6 para el calculo de

.. . ., . N
las composiciones relativas que en la ecuacion (53) se satisface que N—” =1enal
2

r

menos un 99.999%.

Por su parte, los cocientes entre intensidades de lineas se realizaron para cada
espectro individual debido a que la proporcién entre estas cantidades se mantiene
para un mismo espectro. De esta manera, para cada una de las seis combinaciones
posibles de lineas, se obtuvo un valor promedio con su incertidumbre asociada
proveniente de la desviacion estandar. Esto se realizo tanto para el blanco como

para las muestras.

Finalmente, se realiz6 un nuevo cociente: para una misma combinacién de lineas,
se dividié el cociente del blanco entre el cociente de la pelicula. Esta nueva division
es la que, de acuerdo con la ecuacion (53) lleva a la composicion relativa de Cd y

Te en las muestras. La incertidumbre asociada a estos nuevos valores proviene de
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una propagacion de errores en la operacion del nuevo cociente, misma que se

expresa de acuerdo a la relacion [47]:

_ PyAQ + Qg AP

AZ
Q5

(66)

donde AZ es la incertidumbre final del cociente, P, y Q, representan los valores del
numerador y al denominador, respectivamente, usados en el calculo del cociente,

mientras que AP y AQ son las incertidumbres individuales de los dividendos.

En las graficas de barras mostradas en las Figuras 29, 30 y 31 se muestran los
resultados de composicién relativa arrojados por el procedimiento previamente
descrito para cada muestra analizada. Nuevamente, se hace la comparacion entre
el caso SP y el caso DP. En ellas se puede observar que, al aplicar doble pulso, la
mayoria de las composiciones relativas calculadas tienden al valor tedrico

esperado, mientras que, para pulso sencillo, hay una divergencia mas marcada.

No obstante, lo anterior es algo que es mas notable para todas las muestras cuando
la composicidn relativa es calculada usando la linea de Cd Il en 226. 50 nm. Notese
también que, en todos los casos, no se observa una divergencia similar al trabajar
con las lineas de Cd | en 228.80 nm o de Cd Il en 214.44 nm, donde la composicién

relativa toma valores cercanos a 1.

Lo anterior es atribuido a que la intensidad integrada en LIBS puede presentar
ligeras variaciones pulso a pulso, las cuales se ven acentuadas en el presente caso
de estudio para lalinea de 226.50 nm debido a que esta es una linea que no siempre
presenta una intensidad estable mayormente al trabajar con SP, posiblemente
debido a que la baja energia empleada afecta alin mas estas variaciones pulso a
pulso. Adicionalmente, la estabilidad de la intensidad integrada se ve afectada alun
mas cuando se trabaja con peliculas delgadas, esto debido a que Unicamente se
tiene un pulso util por créater, por lo que las lineas menos intensas pueden presentar
ligeras variaciones en su forma que afectan el ajuste numeérico que se realiza sobre

ellas.
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I SP Muestra 1 I
I DP Muestra 1

Cd|/Te | 228.80/228.58

CdI/Te | 228.80/238.33

CdIliTe | 226.50/238.58

________________________________________________________

Cd Il/Te | 226 60/238.33

CdIliTe | 214.44/238.58

Cociente de intensidades

CdIliTe | 214.44/238.23

0.0 0.5 10 15 2.0 2.5
Composicion relativa

I SP Muestra 2

I DP Muestra 2

Cdl/Tel 228.80/238.58

Cd|l/Tel 228.80/238.23

Cd Il/Te | 226 60/238.58

CdIliTe | 226.50/238.23

________________________________________________________

CdliTel214.44/238 58

Cociente de intensidades

CdIliTel214.44/238.33

1T T 1
0.0 05 10 15 20 25
Composicion relativa

Figura 29. Composicion relativa obtenida a partir de los cocientes de las especies de Cd y Te para las
Muestras 1 y 2, ambas con sustrato de vidrio. Se hace la comparacion entre el caso se pulso sencillo (SP) y el
pulso doble (DP). Con una linea punteada se indica la composicion relativa esperada. La incertidumbre
asociada a cada cociente fue obtenida mediante propagacion usando la ecuacion (66).

101




I SP Muestra 3
I DP Muestra 3

Cd|iTe | 228.80/238.58

CdliTel 228 80/238.33

CdliiTe | 226.50/238.58

CdIlfTel 226.50/238.33

CdIliTel 214.44/238.58

Cociente de intensidades

CdlliTel 214.44/238.33

0.0 05 1.0 15 20
Composicién relativa

: I SP Muestra 4
I DP Muestra 4

CdliTel 228.80/238.58

Cd|/Te|228.80/228.33

CdIliTel 226 50/238.58

CdIliTel 226 50/238.33

CdIliTel 214.44/238.58

Cociente de intensidades

CdIliTel 214.44/238.33

Composicién relativa

Figura 30. Composicion relativa obtenida a partir de los cocientes de las especies de Cd y Te para las
Muestras 3 y 4, ambas con sustrato de vidrio. Se hace la comparacion entre el caso se pulso sencillo (SP) y el
pulso doble (DP). Con una linea punteada se indica la composicion relativa esperada. La incertidumbre
asociada a cada cociente fue obtenida mediante propagacion usando la ecuacion (66).
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I SP Muestra 5|
I DP Muestra 5

CdliTe | 228 80/238 .58

CdliTe | 228.80/238.33

CdIliTe | 226.50/238.58

Cd IliTe | 226.50/238.33

CdIliTe | 214.44/238.58

Cociente de intensidades

CdlliTel 214.44/238.33
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Composicién relativa

I SP Muestra 6
! [ DP Muestra 6

CdliTel 228 80/238.58

Cdl/Te|228.80/238.23

CdIl/Tel 226.50/228.58

Cd Il/Te | 226.50/238.33

CdIliTel 214.44/238 58

Cociente de intensidades

CdIliTel 214.44/238.33

e
00 02 04 06 08 10 12 14 186
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Figura 31. Composicion relativa obtenida a partir de los cocientes de las especies de Cd y Te para las
Muestras 5 y 6, ambas con sustrato de Silicio. Se hace la comparacion entre el caso se pulso sencillo (SP) y el
pulso doble (DP). Con una linea punteada se indica la composicidn relativa esperada. La incertidumbre
asociada a cada cociente fue obtenida mediante propagacion usando la ecuacion (66).
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A pesar de lo ya explicado, los resultados obtenidos presentan una gran precision,
encontrandose que, en general, tanto para SP como para DP los resultados
obtenidos se acercan bastante al valor teodrico. Se observa que, para todas las
muestras, dependiendo las lineas con las que se hayan realizado los cocientes, el
valor de composicion relativa obtenido se encuentra muy cerca del valor del
esperado, de suerte que, en varios casos, este se halla dentro de las barras de error
del resultado final sin que se llegue a superar al valor tedrico por mas de un factor
del 0.5.

Ademas, se demuestra que el uso de doble pulso ortogonal no solo ayuda a mejorar
la sefial observada, sino que también ayuda a aumentar la exactitud con la que la
composicion relativa es calculada. Esto tiene su sustento en la intensificacién de la

sefal observada que es introducida por el uso del segundo pulso.

Lo anterior es algo que se ve reflejado, en primer lugar, en el hecho de que la
incertidumbre asociada para las composiciones es, para la mayoria de los casos,
menor cuando se aplica DP en comparacion cuando se aplica SP. mientras que
para DP la incertidumbre oscila del 10 % al 25 % de la medicién, para SP puede
llegar hasta alrededor del 35 %. Y, en segundo lugar, en que los valores obtenidos
al utilizar DP tienen una tendencia mayor a acercarse al valor esperado para la
composicidn relativa, siendo que en muestras como la 1, 3y 5 es muy notable como

el resultado de DP coincide de muy buena manera con la teoria.

4.4. Diagnostico del Plasma

Con el fin de comprender las razones fisicas detrds del comportamiento de los
resultados obtenidos para la composicion de las peliculas, se procedio a realizar un
diagnéstico de los plasmas analizados. No obstante, para este objetivo, fue
necesario realizar algunos cambios en los parametros de los dispositivos

experimentales mencionados en el Capitulo 3.

Como se explico anteriormente, el monocromador utilizado en este experimento

posee un sistema que permite intercambiar entre tres rejillas de difraccién diferentes
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con las que se descompone la radiacion incidente en sus longitudes de onda, de las
cuales, para realizar la optimizacion y caracterizacion de composicion elemental, se
selecciond la rejilla de 600 lineas por milimetro. Con esta rejilla se obtienen
espectros como el ejemplificado en la Figura 27, en donde, si bien es posible
observar un intervalo mucho mas amplio de longitudes de onda, a cambio se

sacrifica la resolucion con la que se pueden observar las lineas de emision.

Lo anterior, resulta particularmente importante cuando se estudian parametros de
las lineas de emision que se hallan juntas en el espectro y que no pueden separarse
de manera analitica. En este caso, se requiere utilizar métodos numéricos para
estos fines, como es el caso explicado en la Seccion 4.1 de la emisividad y el ancho,
donde a la primera si se le puede realizar un tratamiento analitico, mientras que

para lo segundo esto no es posible.

Es por esta razon que, de acuerdo con lo dicho en la Seccién 3.1, para obtener los
pardmetros requeridos para el célculo de la densidad electronica y de la temperatura
para caracterizar el plasma, se optd por cambiar la rejilla de difraccion por una de
1800 lineas por milimetro. Al realizar este cambio, el rango de longitudes de onda
que se observan se reduce a solo unos 14 nm del espectro, sin embargo, es posible
notar con una mucho mayor claridad la separacién que en realidad existe entre las

lineas de emisién que se encuentran mas cercanas.

En la Figura 32 se muestra un ejemplo de los espectros obtenidos con esta
adecuacion. La zona seleccionada para este estudio son los 14 nm que se hallan
alrededor de los 232.5 nm, misma que se encuentra contenida dentro de la zona
determinada en la Figura 27. Al hacer una comparacion entre las dos figuras, es
posible notar como, al utilizar la rejilla de 1800 lineas por milimetro, las lineas se
ven con una mayor definiciébn que permite discernir dos lineas juntas una de la otra.
Como ejemplo de lo anterior, se tienen a las lineas de Te | en 225.90 nm y de Cd Il
en 226.50 nm, asi como en doble de Te | en 238.33 nm y 238.58 nm, cuatro lineas
con una separacion tal que permite obtener los parametros requeridos a traves del

método numeérico del ajuste Lorentziano realizado por el software OriginPro 2017.
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Figura 32. Espectro de emisidn en el rango de longitudes de onda seleccionado para el diagnostico del
plasma obtenido al realizar ablacién sobre el blanco de CdTe, obtenidos con un tiempo de retraso t; de 500 ns
para ambos casos. Se hace la comparacidn entre el resultado para doble pulso y pulso sencillo y se sefialan las

transiciones requeridas en este célculo. En rojo se sefialas las transiciones observadas, pero no utilizadas.
De igual manera, hay que notar que las lineas indicadas en la Figura 32 no son
exactamente las mismas que se usaron en la Figura 28, sino que se agregaron las
lineas de Te |l en 225.90 nm y de Cd Il en 232.11 nm. Esto se realiz6 debido a que
estas son lineas de las cuales se puede hallar informacion en la literatura respecto
a las cantidades tedricas requeridas para el diagnéstico del plasma, tales como el

pardmetro de ensanchamiento Stark (W, k).

Finalmente, en este mismo contexto, debe recordarse que en la Seccion 3.1 se

menciono que otro cambio hecho para este estudio fue el de reducir la apertura de
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la rendija de entrada del monocromador a 25 um. Esto se realizo con el objetivo de
reducir el ensanchamiento instrumental y obtener mediciones mas acertadas de la
densidad electronica, misma que depende directamente del ancho de las lineas de
emision. Con estos dos cambios, considerando la aproximacion de despreciar el
ensanchamiento natural y, de acuerdo con la simulacién hecha utilizando la Grating
Dispersion Calculator de la pagina de Princeton Instruments, el ensanchamiento

instrumental que se debe esperar es de 0.05 nm [51].

En todo el tratamiento siguiente se debe considerar que los espectros obtenidos,
como el ejemplificado en la Figura 32, fueron obtenidos considerando una evolucién
temporal, es decir, se obtuvo un espectro resultante de la acumulacién de 20
espectros individuales para diferentes tiempos de retraso de la camara, para cada
uno de los cuales el tiempo de exposicion se vario de forma que este no se
traslapara con el tiempo de exposicion de un tiempo de retraso adyacente. Con ello,
se puede obtener el cambio que la densidad y temperatura electronicas sufren en

funcién del tiempo de retraso de la camara.

4.4.1. Densidad electréonica

Para calcular la densidad electronica del plasma, hay que recordar que, de acuerdo
con lo estipulado en la Seccién 1.2.3, al despreciar la aportacion del efecto Doppler
al ensanchamiento de las lineas de emision, la densidad electrénica se puede
determinar considerando que el ancho es debido en mayor medida al efecto Stark

utilizando la ecuacion (29) [2]:

Nref
N, = Algtark 2 ws k.
tar

Para determinar el ensanchamiento por efecto Stark que se requiere en el calculo
de la ecuacion anterior, se debe recordar que el efecto Stark y el efecto por
instrumentacion llevan al mismo perfil de ajuste, que es el de tipo Lorentziano, lo
gue permite operar propiedades de los ajustes sin necesidad de usar algun tipo de
convolucién. De esta manera, bajo las consideraciones de que ni el ensanchamiento

natural ni el debido al efecto Doppler tienen algun aporte relevante al ancho de las
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lineas, al realizar un ajuste de Lorentz de una linea se puede decir que el ancho

resultante (A4,j,ste) S€ cOmpone de acuerdo a la siguiente relacion:

A/1Ajuste = A/lsmrk + A/1Instrumental ’ (67)

donde AAg:qx €S el ensanchamiento Stark y A, srumentar €S €1 €Nsanchamiento
instrumental. Asi, simplemente realizando un despeje de la ecuacion (67), es posible
determinar el pardmetro requerido, Als:q 1, €N la ecuacion (29) para el célculo de la

densidad electroénica:
Mstark = A/1Ajuste — Anstrumental = A/1Ajuste — 0.05nm. (68)

Por su parte, como también se explicé en secciones anteriores, el parametro de
ensanchamiento Stark (wg..%) Y la densidad electronica de referencia para el
calculo de este ultimo (N,.r), son cantidades que han sido calculadas de manera
experimental en diversos trabajos y compilados. En el caso del presente proyecto,
para las lineas que se han utilizado en el diagndstico, se utilizaron los resultados
obtenidos en los trabajos de Simic et. al. [49] y de Konjevic et. al. [48], mismos que

se enlistan en la Tabla 4, junto con las longitudes de onda correspondientes.

Tabla 4. Lista de parametros los pardmetros de ensanchamiento Stark y densidades
electronicas de referencia para las lineas de CdTe usadas en el célculo de la densidad

electronica
Especie A (nm) Wsiark (M) Nyep (m™3)
Te | [49] 225.90 6.25x10713 1.00x1022
Cd 11 [48] 226.50 4.20x10712 1.23x10%3
Cd 11 [48] 232.11 1.12x10~11 1.23x1023
Te | [49] 238.33 6.62x10713 1.00x1022
Te | [49] 238.58 6.62x10713 1.00x1022

108



Con todo lo previamente descrito es que entonces se puede pasar a un calculo de
la densidad electronica. Para obtener la evolucién temporal, se consider6é que la
ecuacion (29) arroja un valor de la densidad electronica para cada linea de emision
diferente, por lo que se realiz6 un promedio de dichos valores derivados de cada
una de las cinco lineas indicadas en la Figura 32, mientras que la desviacion
estandar de este promedio es asociada con la incertidumbre del valor promedio.
Este procedimiento se repiti6 para cada tiempo de retraso de la camara en un

intervalo que va desde los 100 ns hasta los 10,000 ns,

Asi, se llegd a las graficas mostradas en la Figura 33, donde se puede ver la
evolucion temporal de la densidad electrdnica para los dos casos estudiados. Como
se dijo en la Seccion 3.1, tanto para la densidad electronica como para la
temperatura, al buscar una evolucion temporal, el tiempo de retraso de disparo de
la cAmara se varié en los intervalos mostrados en la Figura 33. Por su parte, el
tiempo de obturacion también se varié de manera que las ventanas de observacion

no se traslaparan entre tiempos de retraso contiguos.

Los resultados obtenidos tienen incertidumbres que estan en el intervalo del 10 %
al 15 % aproximadamente, lo cual es un indicativo de que los promedios realizados
tienen una convergencia muy notable. El alza en la incertidumbre que algunos
puntos pueden llegar a presentar, puede ser atribuida tanto a desviaciones en
proceso numeérico realizado en el ajuste de Lorentz, como al uso de los parametros
mostrados en la Tabla 4, mismos que, ademas de depender de la transicion,

dependen también de la temperatura, misma que varia en el tiempo.

Por otra parte, el comportamiento que presentan las curvas para los dos casos
concuerda con lo esperado para el plasma producido en el proceso de LIBS, en
donde, para los tiempos mas tempranos de la vida del plasma, la densidad
electrénica disminuye abruptamente debido a la rapida expansion el plasma en el
medio. Para tiempos posteriores, la expansion del plasma se detiene debido a que
la presion dentro del plasma llega a un equilibrio con la presion del medio en el que
se forma, llevando a que la densidad electronica siga disminuyendo, pero ahora por
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efecto del enfriamiento del plasma, lo cual induce que la curva tenga un

comportamiento asintético al tener un ritmo de disminucion mucho mas estable.
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Figura 33. Evolucion temporal de la densidad electronica del plasma. Se hace la comparacion entre el caso de
doble pulso y el de pulso sencillo. El tiempo de retraso entre pulsos At fue fijado en 4,000 ns,
Asimismo, en la Figura 33 se puede apreciar que no hay una diferencia tan
significativa entre el comportamiento de las curvas correspondientes a SP y DP,
siendo que ambas obedecen lo descrito con anterioridad. Sin embargo, es
importante hacer notar que la curva de DP se puede observar durante mucho mas
tiempo que en el caso de SP, siendo que la primera triplica el tiempo de observacion
de la segunda. Este hecho es atribuido a que el segundo laser hace que los
elementos arrancados de la muestra por el primer laser sean re-excitados,
promoviendo que estos sean visibles durante un tiempo mucho mayor gracias a la

re-emision inducida por la energia superior utilizada.
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Finalmente hay que aclarar que, al igual que en proceso de optimizacion, las
gréaficas resultantes del diagndstico del plasma son hechas bajo la consideracion de
gue el tiempo de retraso se mide respecto a la formacion del plasma que se desee
observar, es decir, en el caso de SP la medicion comienza después de la formacion
del pulso de ablacién, mientras que en DP comienza después del pulso de re-
excitacion, llevando a que en realidad exista una diferencia de 4,000 ns entre las
dos curvas. Todo este estudio también se realizé utilizando el blanco de CdTe

certificado de Kurt J. Lesker.

4.4.2. Temperatura electronica

En la Figura 32 se puede notar que fueron seleccionadas lineas espectrales
correspondientes a dos especies diferentes: dos de Cd Il y tres de Te |. Podria
pensarse que con las lineas de cada especie por si sola se puede realizar un calculo
de la temperatura electronica del plasma usando simplemente la ecuacién de
Boltzmann explicada en la Seccion 1.2.4. Sin embargo, el solo tener dos y tres
puntos en una sola gréafica de Boltzmann, respectivamente, lleva a que exista una
gran incertidumbre en los resultados finales para la temperatura puesto que esta
depende de la pendiente del ajuste lineal de estas graficas, misma que es

fuertemente afectada al no tener mas puntos con los cuales realizar estadistica.

Es por las razones ya expuestas que, para hallar la evolucién temporal de la
temperatura electrénica, se opté por utilizar las relaciones de Saha-Boltzmann para
multielementos, las cuales permiten hacer uso de las cinco lineas seleccionadas en
la Figura 32. Igualmente, en la Seccién 1.2.4 se describid a fondo la deduccion que
lleva a la ecuacion de Saha-Boltzmann para multielementos, misma que se
encuentra dada por la ecuacion (44) [14]:

ln(M) = —LEZ "+ InthcN)
Abn 9% kT "™ '

donde las correcciones pertinentes se describen con las relaciones (45) y (46) [14]:

STZnn,a Amn ) _ Srznn,a Amn
n\————) =ln|————

Afn 9t Afn 9t

)= BTN, = Da(T Ny,
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z — z 0
Ehe = Ema + ZEgx .

En la ecuacion (45), las dos correcciones al logaritmo de la ecuacion de Boltzmann
dependen de la densidad electrénica, de acuerdo con lo mencionado en las
relaciones (38), (43) y (47). Por lo que, para encontrar estas cantidades, en cada
tiempo de retraso fue necesario utilizar los resultados obtenidos en la evolucion de

la Figura 32.

Por otra parte, en toda la ecuacion de Saha-Boltzmann en multielementos, es
necesario conocer los parametros espectroscopicos de cada una de las lineas de
emision. En la Tabla 5, se enlistan los datos necesarios para realizar todo el estudio
completo. Para cada una de las lineas se muestran la longitud de onda, la fuerza de
transicion, la energia de ionizacion del estado base de cada elemento quimico, y el
valor energético del nivel superior que genera la transicion, datos que, nuevamente,
fueron obtenidos de la Atomic Spectra Database del NIST.

Tabla 5. Lista de datos espectroscopicos (longitud de onda, fuerza de transicion, energia de

ionizacion, energia del nivel superior de la transicion) para las lineas de CdTe usadas en el
diagndstico del plasma [43, 45].

Especie A (nm) Az, g% (s EY (eV)
Tel 225.90 6.40x107 9.01 5.49
Cdll 226.50 6.35x108 8.99 5.47
Cdll 232.11 4.21x108 8.99 11.12
Tel 238.33 1.21x108 9.01 5.78
Tel 238.58 2.42x108 9.01 5.78

Siguiendo con las especificaciones del método, la segunda correccién que se debe
hacer en la ecuacion (45) se encuentra descrita por la relacion mostrada en la
ecuacion (47) [14]:

Cq 1
DalT. Ne) = l”<100 Q(T) (1 + Sé‘)))’
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donde a su vez, el componente S1° de la correccién para las ordenadas, queda dado
por la ecuacion (43) [14]:
Ny 20T

spo= 2=
N N, QD)

me k T\ /2 ES . — AES
Gowe) o= =)
De estas dos ultimas formulas hay que recalcar que es necesario conocer la funcion
de particion de cada uno de los elementos quimicos, en este caso Cd y Te, para el
estado neutro (Q2(T)) y el estado ionizado una vez (QL(T)). Estos cuatro datos
facilmente se pueden encontrar en la literatura, no obstante, la funcion de
degeneracion es un parametro que depende de la temperatura, por lo que, para
tener una menor incertidumbre en los datos utilizados, se consider6 un promedio de
los valores de estas funciones para tres temperaturas diferentes tipicas de LIBS:
10,000 K, 15,000 K y 20,000 K. Las funciones de degeneracién, asi como sus
promedios se enlistan en la Tabla 6.

Tabla 6. Lista de funciones de degeneracion de cadmio y de telurio en términos de la
temperatura y sus respectivos promedios [46].

Cadmio Telurio
Temperatura (K)  Qgq(T) Q¢a(T) Q7e(T) Q7e(T)
10,000 1.14 2.01 8.22 6.16
15,000 2.26 2.09 10.75 8.04
20,000 5.98 2.38 16.18 9.91

I

_

Una vez reunidos todos los datos necesarios, se puede seguir con el procedimiento

del diagnéstico del plasma. Recuérdese que el objetivo de realizar todas las
correcciones en la ecuacion de Saha-Boltzmann en multielementos es “mover” los
puntos que se obtendrian al usar la ecuacion de Boltzmann para obtener una gréafica
a la cual se le pueda realizar un ajuste lineal a partir del cual se determina la

temperatura electronica.
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Para ello, se requiere del proceso iterativo mencionado en la Seccion 1.2.4 debido
a la dependencia que las correcciones tienen con la propia temperatura. Este
proceso se realizé con ayuda de un programa computacional escrito en lenguaje
Fortran 90, mismo que es explicado a profundidad en el Apéndice 1. Grosso Modo,
el programa realiza ajustes lineales en los ciclos de iteracidbn necesarios para que
la temperatura converja al valor que le corresponde, arrojando como resultados
finales la temperatura, su incertidumbre asociada, y los puntos que determinan el
ajuste lineal con el que se lleg6 a estas dos cantidades, asi como la pendiente y la
ordenada al origen resultante del ajuste lineal por minimos cuadrados.

En la Figura 34 se muestran dos ejemplos de lo anterior, uno para SP y otro para
DP: se hizo un boceto de los puntos de las graficas de Saha-Boltzmann en
multielementos para un tiempo de retraso de 400 ns, asi como un ajuste lineal de
estos. Los primeros fueron obtenidos a partir de la Ultima iteracion realizada por el
programa, mientras que lo segundo fue obtenido mediante el software OriginPro
2017, esto con el objetivo de verificar la fiabilidad del programa al realizar una

comparativa entre los pardmetros de ajuste arrojados por este y por el software.

En el caso de DP, la pendiente y la ordenada al origen obtenidas por ambos

meétodos son las siguientes:
Myrograma = —5.7612x10'®  ;  byrograme = —15.7083 , (69)
Moriginpro = —5.7612x10*® 5 boriompro = —15.7083 . (70)
Mientras que para SP, se obtuvieron los resultados:
Mprograma = —6.7226x10'®  ;  byrograma = —15.4202 (71)
Moriginpro = —6.7227x10% 5 borigmpro = —15.4203 . (72)

Tanto para SP como para DP, se puede ver que los resultados arrojados por ambas
fuentes son los mismos, siendo que solo en el caso de SP los dos valores difieren
entre si por una diezmilésima, un error que puede ser obviado al estar dentro de la

incertidumbre del proceso de minimos cuadrados.
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Figura 34. Gréficas de Saha-Boltzmann en multielementos resultantes de las cinco lineas consideradas en el
diagnostico, acompafiadas de su respectivo ajuste lineal. Se hace la comparacion entre el caso con doble pulso
(arriba) y el caso de pulso sencillo (abajo), ambos para un tiempo de retraso de 400 ns.
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Esta concordancia es un claro indicio de que los ajustes realizados por el programa,
asi como los resultados finales para la temperatura electrénica y su incertidumbre,
son lo suficientemente confiables, concluyéndose entonces un correcto
funcionamiento del proceso de iteraciones realizado por el programa. De igual
manera, esta conclusion permite asegurar que el coeficiente de correlacion es el
mismo para ambos casos, por lo que se considerara que el obtenido mediante
OriginPro 2017 es el mismo que se obtendria con el programa, difiriendo entre si a

lo sumo por unas milésimas.

El coeficiente de correlacién es un parametro estadistico que describe el grado de
dependencia que existe entre los pares ordenados con los cuales se realiza un
ajuste lineal. Esta cantidad es tal que, si es igual cero, indica una independencia
total entre los pares ordenados, mientras que, si es igual a uno, se tiene una

correlacion completa entres estos mismos [54].

Para un tiempo de retraso de 400 ns, se obtuvo que el coeficiente de correlacién es
de 0.94 para el caso de SP y de 0.93 para DP. Los valores calculados podrian estar
todavia mas cerca de la cantidad esperada, cosa que se estipula no sucede debido
a la diferencia no tan grande existente entre los niveles superiores de las
transiciones, asi como el limitado nimero de lineas disponibles, factores que
entorpecen ligeramente la estadistica. No obstante, la cercania que los coeficientes
con la unidad es algo notable, siendo que este hecho evidencia también la alta
fiabilidad que posee el programa y el resultado final de la temperatura.

Por otra parte, en la Figura 34 se puede ver que en la parte izquierda de ambas
gréficas existen dos puntos que son correspondientes las lineas de Cd Il indicadas
en la Tabla 5. Si se les realizara un ajuste lineal Unicamente a estos dos puntos se
obtendria una pendiente menor a la del ajuste completo, lo cual se manifiesta en un
alza en el valor final de la temperatura. Esto es algo esperable puesto que, de forma
experimental, se ha encontrado que al trabajar Unicamente con lineas idnicas la
temperatura tendra un valor superior al que se encontraria si se trabajara solo con

lineas de emision neutras.
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Siendo de esta manera, el proceso de analisis ya descrito se repitié para cada uno
de los tiempos de retraso considerados, tanto para SP como para DP, obteniendo
asi las curvas de evolucion temporal de la temperatura electrénica mostradas en la

Figura 35.
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Figura 35. Evolucion temporal de la temperatura electrénica del plasma. Se hace la comparacion entre el caso
de doble pulso y el de pulso sencillo. El tiempo de retraso entre pulsos At fue fijado en 4,000 ns.

Los resultados obtenidos tienen incertidumbres que, en promedio, oscilan entre el

10 % y el 15 %. Sin embargo, esta aseveracidén es algo que no se satisface para

algunos puntos en ambas graficas, sobre todo para los tiempos de retraso mas

tempranos, donde la incertidumbre de los valores puede alcanzar hasta el 30 %.

Este hecho es atribuido a que en los primeros tiempos de vida del plasma, las lineas
de emision se encuentran mas ensanchadas y con un nivel de ruido muy alto debido

a la alta presencia de radiacion Bremsstrahlung, lo cual lleva a que los parametros
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de los ajustes, tales como el ancho y la emisividad, se vean modificados y que, por
ende, los puntos de las graficas de Saha-Boltzmann sufran ligeras variaciones en
sus posiciones que llevan a un aumento en la incertidumbre los ajustes lineales vy,

por tanto, de la temperatura.

Muy similar al caso de la densidad electrénica, el comportamiento de las graficas de
la Figura 35 es tal que: la temperatura disminuye exponencialmente debido a la
expansion y posterior enfriamiento del plasma, encontrandose que la temperatura
en el caso de DP disminuye mucho mas lentamente que en el caso de SP, siendo
que la evolucién temporal se extiende en un factor de 10 veces més. Asimismo, los
valores obtenidos para DP son ligeramente superiores a los del caso de SP, hecho
gue es mas notable en la segunda mitad del tiempo de vida del plasma de ablacién
en SP debido al ritmo de disminucion més lento que la curva de DP presenta. Asi,
las temperaturas minimas para ambos casos se alcanzan en tiempos de retraso

muy diferentes: 1,000 ns y 10,000 ns.

Lo previamente explicado es otra muestra del comportamiento que el plasma
obedece bajo la configuracion de doble pulso en recalentamiento. El uso de una
baja energia de ablacion provoca que la temperatura de este primer plasma no sea
demasiado alta, ademas de provocar que la evolucion temporal sea mucho mas

corta, pudiéndose observar solo durante 1,000 ns.

Por su parte, el utilizar una energia de re-excitacion mucho mas grande que llega
con un retraso temporal dado, induce que los elementos arrancados de las muestras
puedan ser observados durante mucho mas tiempo sin que necesariamente haya
un aumento tan notable en la temperatura ya que, al formarse el segundo plasma a
una altura dada sobre las muestras, el efecto de re-excitacion que tiene es sobre
los atomos que se hallan en el medio donde se formo el primer plasma, y no sobre

la muestra.

Asimismo, el aumento en el tiempo durante el cual se puede seguir una evolucion
de la temperatura y de la densidad electronica al introducir el doble pulso, es algo
que tiene concordancia con lo mostrado en las Figuras 22, 23 y 24. En ellas, se
puede ver que la SNR para el caso de SP solo es observable durante 700 ns,
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mientras que, para DP, este tiempo aumenta hasta los 4,000 ns. Este cambio en un
factor de casi 6 veces, se extiende también a las propiedades del plasma, como se

ha podido ver en esta seccion.

Notese que todo lo anterior es bastante bueno para los objetivos de este proyecto
pues, al no haber un alza tan grande en la temperatura, el dafilo que se produce
sobre las muestras disminuye considerablemente mientras que el poder observar la
evolucion temporal del plasma durante un tiempo mucho mas grande es un
indicativo del aumento que se produce en la sensibilidad de deteccion de la técnica
de LIBS.

4.4.3. Medicién del radio de Debye y criterio de LTE

Continuando con el proceso de diagndstico del plasma, es necesario corroborar que
el plasma generado satisface dos de las condiciones generales mas importantes
gue se establecieron en el Capitulo 1: por una parte, que los fendmenos colectivos
dominen sobre los fendmenos individuales, lo cual se corrobora mediante el calculo
del radio de Debye; y, en segundo lugar, que el plasma se encuentre en condiciones
de LTE, hecho verificable con el criterio de McWhirter.

Para el primer caso, hay que recordar que el radio de Debye puede calcularse

& kT T
—— = |50 [—[m.
2e’n, N,

Dado que la magnitud del radio de Debye delimita la zona donde los fenébmenos

utilizando la relacién (3) [6]:

individuales son los predominantes, para que el plasma formado pueda ser
considerado como tal, es necesario que satisfaga que sus proporciones sean mucho

mayores que el radio de Debye.

Es asi que, con ayuda de la aproximacion de la ecuacion (3), y considerando tres
tiempos de retraso diferentes para el caso de DP y para SP, se calculo el radio de

Debye utilizando la densidad y temperatura electrénicas correspondientes a estos
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estados en su evolucion temporal. Esta seleccién se realizé de manera que pudiera
abarcar y ejemplificar la evoluciéon completa del plasma. Los resultados arrojados
de este proceso son mostrados en la Tabla 7, donde ademas se incluyen las
especificaciones de los pardmetros ya mencionados.

Tabla 7. Célculo del Radio de Debye utilizando las temperaturas y densidades electrénicas
indicadas para los casos de doble pulso (DP) y pulso sencillo (SP).

Condicion ty (ns)
200 13,800 7.71x1023 6.69x107°
DP 2,000 10,000 9.68x102%2 1.61x1078
5,000 7,500 6.01x1022 1.77x108
200 12,500 8.71x10%3 5.99x107°
SP 400 10,700 4.79x1023 7.47x107°
900 7,400 2.03x102%2 3.02x1078

Para ambas condiciones de estudio se puede notar que, en los primeros tiempos de
vida del plasma, el radio de Debye tiene una magnitud del orden de las unidades de
nandémetros, mientras que para tiempos mucho mas largos este llega hasta las
decenas de nandémetros. A pesar de este aumento, hay que notar que, en
condiciones tipicas de LIBS, al usar una energia de ablacién tan baja como la
empleada en este proyecto, el plasma alcanza proporciones del orden igual o
inferior a un milimetro, siendo que el tamafio completo del plasma supera por hasta

6 6rdenes de magnitud al radio de Debye.

Con los resultados y las comparaciones resultantes se puede decir entonces que,
dentro del plasma, los fendbmenos colectivos son los predominantes y, por ende,

este puede ser considerado como tal al satisfacer su definicion.

Por su parte, la condicion de que el sistema se encuentre en estado de LTE puede

ser verificada con el criterio de McWhirter (16) [6]:
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ne » (1.6x108 m=3) VT (AE?).

En este caso, ademas de conocer la temperatura electronica, también es necesario
conocer la diferencia existente entre los niveles energéticos que dieron pie a una de
las transiciones atomicas consideradas, esto en unidades de eV. En este estudio,
de las cinco lineas de emision observadas se opto por utilizar los datos del doblete
de Te I localizado en 238.33 nm y 238.58 nm, transiciones que provienen del mismo

nivel superior, y que, por consecuente, poseen la misma diferencia de energias.

En la Tabla 8 se muestran los datos necesarios para este objetivo. Se muestran las
energias de los niveles superior e inferior (EZ y EZ , respectivamente), y la
temperatura y densidad electronica correspondiente a los tiempos de retraso
seleccionados en este caso, asi como la densidad electronica resultante del criterio

de la ecuacion (16) (n.), todo esto para las condiciones de SP y DP.

Tabla 8. Calculo del criterio de McWhirter para el cumplimiento de LTE para el doblete de
Te 1 en 238.33 nm y 238.58 nm utilizando las temperaturas y densidades electrénicas
correspondientes a los tiempos de retraso indicados para los casos de doble pulso (DP) y
pulso sencillo (SP).

Caso E% (eV) E%Z (eV) tg(ns) T(K) n,(m?3)
100 15,600 | 1.60x10%* | 2.81x10%2
DP 300 13,300 | 6.33x10%3 | 2.59x10%2
1,000 11,600 | 1.63x10%% | 2.42x10%2
0.58 5.78
100 14,500 | 1.75x10%* | 2.70x10%2
SP 300 11,400 | 5.20x10%% | 2.40x10%2
1,000 7,100 | 2.08x102%3 | 1.89x1022

Al hacer una comparacion entre las dos ultimas columnas de la Tabla 8 se puede
ver que, para ambos casos, a un tiempo de retraso de 100 ns, que son los primeros
instantes de vida del plasma, la densidad electronica es superior a la densidad del

criterio por 100 veces, mientras que para los dos tiempos posteriores la diferencia
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se reduca a un factor de 10. A su vez, esta disminucién en la diferencia para los
tiempos de retraso de 300 ns y 1,000 ns se ve acentuada para el caso de SP debido
a que el plasma es observable por mucho menos tiempo, observandose que, por

tanto, la temperatura decaiga mucho més rapido que al usar DP.

Como se explico en la Seccion 1.2.1, este criterio no es facil de satisfacer ya que
las condiciones requeridas de temperatura, asi como de densidad electronica,
Gnicamente son alcanzables en los tiempos mas tempranos de la vida del plasma,
razon por la que Unicamente se tomaron tiempo de retraso incluidos dentro de los
primero 1,000 ns. No obstante, nétese que para SP, esta magnitud representa el
tiempo total en el cual es observado el plasma con la suficiente definicion para poder
calcular correctamente la temperatura, por lo que se puede asegurar que el plasma

de ablacién se encuentra en condiciones de LTE.

En el caso de DP, el proceso de re-excitacion del material arrancado de las muestras
lleva a que este pueda ser observado durante un tiempo mucho mayor que al usar
SP, como se demostrd en las secciones anteriores. Sin embargo, la condicion de
LTE es satisfecha estrictamente para tiempos de retraso de hasta los 3,000 ns,
donde la densidad electronica del criterio es mayor a la densidad electrénica

calculado por al menos un factor de un orden de magnitud.

Igualmente, el utilizar transiciones atdmicas cuyas diferencias energéticas son
siempre superiores a los 2 eV ayuda a que la condicion de LTE se cumple para
ambos casos en varios tiempos de retraso. Con todo esto, es seguro afirmar que el
arreglo de plasmas generados tanto en SP como en DP se encuentra en
condiciones de equilibrio termodindmico local, pudiendo asi describir el complejo
sistema de los plasmas de LIBS en términos de la temperatura y densidad

electrénicas.

Finalmente, para las dos corrobaciones realizadas en esta seccién, hay que recalcar
gue estas no pudieron ser calculadas con anterioridad y comprobar que en efecto
se satisfacian dos parametros tan importantes debido a que es necesario conocer
tanto la densidad electronica como la temperatura para poder calcular las
cantidades indicadas.
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4.4.4. Corroboracion del ensanchamiento por efecto Doppler

Hasta este momento, se ha dado por hecho que el ensanchamiento de las lineas
de emision es debido en mayor medida al efecto Stark, despreciando el aporte que
el efecto Doppler tiene sobre esta magnitud. Esto resulta de mucha utilidad puesto
que, como se Vvio en el calculo de la densidad electrénica, el ancho de una linea
puede ser determinado usando un ajuste de Lorentz sin necesidad de realizar una

deconvolucién o un ajuste de Voigt.

En condiciones tipicas de LIBS, seguido del efecto Stark, el efecto que posee una
mayor injerencia es el efecto Doppler, por lo que, para corroborar la suposicion
hecha, es necesario comparar los dos ensanchamientos involucrados. En primer
lugar, recuérdese que el ensanchamiento por efecto Stark se encuentra definido por

la ecuacion (68):
Mstark = A/1Ajuste — AMnstrumental = AAAjuste — 0.05nm,

el cual ya fue calculado al obtener la evolucion temporal de la densidad electronica.

Mientras que, por otra parte, el ancho provocado por el efecto Doppler se describe

con la relacion (25) [2]:

8kTIn(2)
AlDoppler = o T

Nuevamente, para usar la ecuacion (25) es necesario conocer la temperatura
electrénica, asi como seleccionar una transicion atémica de ejemplo. En este caso,
se opt6 por utilizar la segunda linea del doblete de Te I, una linea que se puede
observar en todos los espectros medidos y misma que se encuentra ubicada en
238.58 nm. Al seleccionar esta transicion proveniente de un atomo neutro, notese

gue se debe usar la masa atébmica (M) del telurio, es decir 127.60 uma [50].

Con todos los valores espectroscopicos ya fijados, se procedié entonces a calcular
el ensanchamiento Doppler en funcién de la temperatura. Para este objetivo, se
siguié un camino idéntico al visto en la determinacion del radio de Debye, es decir,

se seleccionaron los mismos tres tiempos de retraso cuyas temperaturas son
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representativas de la evolucion temporal, esto tanto para la condicion de DP como
de SP. Todos estos datos y resultados son mostrados en la Tabla 9, donde ademas
se anexa una columna para el ensanchamiento Stark hallado para la linea de Te |

en el tiempo indicado, el cual fue calculado usando la ecuacién (68).

Tabla 9. Comparacién de los ensanchamientos producidos por Efecto Stark y por Efecto
Doppler para la linea de Te I en 238.58 nm. Se hace la comparacion ademas entre pulso
sencillo (SP) y doble pulso (DP).

Condicion ty (ns) T (K) Alpoppler (NM)  Aldgiyry (nM)
200 13,800 1.777x1073 6.3x1072
DP 2,000 10,000 1.513x1073 1.8x1072
5,000 7,500 1.310x1073 1.6 x1072
200 12,500 1.692x1073 8.6x1072
SP 400 10,700 1.565x1073 6.4x1072
900 7,400 1.302x1073 4.5x107?

Al hacer una comparativa entre las dos ultimas columnas de la Tabla 9, se puede
apreciar que, en efecto, el ensanchamiento por efecto Doppler es menor siempre al
ensanchamiento por Efecto Stark, siendo que el primero se halla siempre un orden
de magnitud por debajo del segundo, aun en las condiciones donde la temperatura
toma sus valores mas altos. De hecho, inclusive se puede notar que el
ensanchamiento Doppler también es inferior por un factor de 10 veces al

ensanchamiento por la instrumentacion, mismo que fue fijado en 0.05 nm.

Todo lo anterior sustenta la suposicion de haber despreciado la contribucion del
efecto Doppler al ensanchamiento de las lineas, corroborando ademas que la
densidad electronica, y por ende la temperatura, pueden ser calculas de manera

exitosa sin necesidad de realizar un proceso de ajustes de convolucion.
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4.5. Discusion

En primera instancia, al realizar el proceso de optimizacion de los tiempos de retraso
de disparo de la cAmara para las dos condiciones estudiadas en este proyecto, se
encontré que la evolucion temporal de la SNR es mucho mas larga para DP que
para el caso de SP. Este hecho, se atribuye a un proceso de re-excitacion de los
componentes arrancados de la pelicula por efecto del plasma, mismos que son re-
excitados por el segundo plasma una vez que ya estan lo suficientemente dispersos
en el aire, y que, al usar una energia alta para el segundo laser, hace que las

transiciones electrénicas sean observables en un periodo de tiempo mas amplio.

A su vez, este proceso de re-excitacion produce, de acuerdo a lo anterior, que exista
una intensificacion de las lineas de emision, misma que es mucho mas notable en
las primeras tres lineas del espectro mostrado en la Figura 27. En la literatura, se
ha encontrado que las especies idnicas presentan una mayor intensificacion que las
lineas neutras debido a un aumento en la temperatura de las plasmas, misma que
produce un desbalance de las especies observadas, aumentando asi las especies
i6nicas [36, 37, 57].

La diferencia en intensificaciones que se observa en la Figura 26 podria ser atribuido
a esta hipoétesis, ya que las ultimas tres lineas del espectro, las cuales son
provenientes de transiciones del Te I, presentan un decaimiento general en la sefial.
Esto tiene sentido con lo establecido en la literatura pues un aumento en la
temperatura lleva a que exista una mayor transferencia de energia a los atomos del
plasma, ionizando los compuestos neutros y logrando asi un desbalance en las
poblaciones de especies dentro del plasma, aumentando las especies ionicas y
disminuyendo las neutras. Con ello, es natural que no exista una intensificacion para

estas como si la hay en el caso en el caso de las lineas de Cd Il.
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Figura 36. Comparacion de los espectros de emision simulados mediante el NIST LIBS Database para dos
temperaturas diferentes: a) 9,000 K y b) 17,000 K [44]. Se indican las lineas i6nicas y neutras de cadmio
observadas en esta seccion del espectro.
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En la Figura 36 se muestra una comparativa entre dos simulaciones del espectro de
emision obtenido en la NIST LIST Database para dos temperaturas electronicas
diferentes, una de 9,000 K y otra de 17,000 K. En ella, se puede ver como, al
aumentar la temperatura, hay una disminucion de casi cinco 6rdenes de magnitud
en la intensidad de la linea neutra de Cd | en 228.80 nm. Lo inverso sucede para
las otras dos lineas ionicas, las cuales aumentan su intensidad hasta en dos

ordenes de magnitud.

Dichos cambios en la intensidad, son indicativos del aumento o disminucién en la
poblacion de las especies, puesto que un mayor numero de emitentes se
manifestara en una intensidad superior, y viceversa. Por tanto, se puede ver que el
efecto previamente mencionado de desbalance en la poblacién por efecto de un
aumento en la temperatura es un fenémeno real que puede tener mucho que ver en

el proceso de intensificacién de determinadas lineas ionicas.

Por su parte, una vez que el proceso de optimizacion fue completado y que se
realizd en analisis de intensidad integrada sobre las muestras, se encontré que al
utilizar doble pulso los resultados mejoran sustancialmente. Para la mayoria de las
muestras analizadas, la composicién relativa se acerca mucho mas al valor tedrico,

y con barras de error mas pequefas, al utilizar este método.

Este comportamiento se ve acentuado cuando en el calculo del cociente para la
composicion de las muestras con sustrato de vidrio se utiliza la emisividad integrada
de la linea iénica de Cd Il en 226.50 nm. Esto, a su vez, parece ser un indicativo de
gue la desviacion en los datos es debida a las variaciones inherentes que presentan
las intensidades medidas con LIBS. Se atribuye esta razon para explicar estos
cambios ya que, como se expuso con anterioridad, la linea en 226.50 nm puede
presentar una menor estabilidad y variaciones mucho mayores en comparacion las
lineas de Cd Il en 214.44 nm o de Cd | en 228.80 nm.

Asimismo, hay que recordar la segunda caracterizacion que se hizo a las muestras
utilizando difraccion de Rayos X. Utilizando esta técnica, de los difractogramas
mostrados en las Figuras 16 y 17, se encontrO0 que todas las muestras se

encuentran formadas en su totalidad por CdTe.
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El conocer esta informacién es de gran ayuda pues ayuda a delimitar las causas de
la existencia de una desviacion de los resultados obtenidos al calcular la
composicion relativa. Dicho cambio no se debe a la presencia de contaminantes en
ellas, sino que puede deberse, o bien a errores de crecimiento en las peliculas que
pudieran alterar la composicion, tales como falta de adhesion o una nucleacion

inadecuada.

Las fallas estructurales de las peliculas delgadas, tales como la adherencia de las
peliculas a los sustratos, se posicionan también como algunas de las posibles
razones para explicar las ligeras desviaciones observadas en los datos de las Figura
29, 30 y 31. Lo anterior se sustenta en que, de acuerdo con los perfiles mostrados
en la Figura 21, cuando se trata con sustratos de vidrio, una seccion significativa de
la pelicula es arrancada por efecto de la onda de choque que produce el plasma,
dejando un crater mucho mayor en la superficie de la pelicula que en el sustrato.

Este desprendimiento de la pelicula no se observa en el caso del sustrato de Silicio,
donde el crater posee un perfil mucho mas uniforme, sin haber una diferencia entre
la penetracion de la pelicula y del sustrato. La diferencia que hay entre ambos
resultados apunta a que el usar sustratos de Silicio permiti6 que las peliculas
crecieran con una calidad mucho mayor al poder formarse sobre una superficie
cristalina, la cual promovié su adherencia y la correcta cristalizacion de su
estructura, algo que también puede suceder con sustratos de vidrio (como en el
caso de las Muestras 1y 3), pero en menor medida.

Por su parte, al realizar el diagndstico del plasma para encontrar los motivos detras
de la intensificacidon de la sefial, se encontré que no hay un cambio significativo en
la densidad electrénica. Para esta evolucion, solo se observé que la densidad
electrénica persiste durante un tiempo mucho mayor al trabajar con doble pulso.

En el caso de la temperatura, se encontré un resultado similar, siendo que la
evolucion de dicho parametro también puede ser observada durante un tiempo
superior al tratarse con doble pulso. Sin embargo, bajo esta configuracion
experimental también es notable una ligera alza en los valores de la temperatura.

Podria ser que la diferencia de temperaturas fuera mucho mayor a la observada, no
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obstante, al integrar espacialmente la luz emitida por los plasmas, el aumento de la

temperatura no puede ser medida [63].

Lo anterior, es algo que se ha observado en trabajos donde se analiza los efectos
del doble pulso, como el de Sanginés et. al. [63], en donde hay una poca o nula
diferencia en la evolucion temporal para ambas condiciones [63]. En este trabajo se
analiza el caso del doble pulso ortogonal en su configuracion de preablacion, no
obstante, las condiciones experimentales tienen gran similitud con las utilizadas en
el presente proyecto. Por ello, es que se presupone que un fendbmeno similar puede
suceder, en donde la integracion espacial enmascara los cambios finos en la

temperatura y densidad electronicas.

Esto, a su vez, tiene sustento en resultados obtenidos en trabajos como los de Wang
et. al. [65]. En ellos se analiza la configuracion de doble pulso ortogonal en
configuracion de re-calentamiento en un arreglo experimental que permite detectar
regiones locales del plasma, llevando a una mayor sensibilidad a los cambios

locales de la temperatura de los plasmas.

Bajo estas condiciones, se observa que la temperatura si presenta un aumento
cuando se trabaja con doble pulso. Este aumento es atribuido a que, una vez que
la energia del segundo laser es absorbida totalmente por la materia ablacionada por
el primer laser, las colisiones entre las particulas del plasma se vuelven cada vez
mas fuertes, lo cual resulta en el cambio observado en la temperatura, algo que es
equivalente a la hipétesis propuesta por Gautier et. al. [36, 37]. Dicho aumento

conduce, ademas, a un aumento significativo en la sefial detectada [63].

Volviendo nuevamente al comportamiento de las curvas, se sabe que el aumento
en el tiempo de deteccién de la temperatura y de la densidad es algo que se podia
observar desde el calculo de la SNR en el proceso de optimizacion para ambas
condiciones experimentales. La SNR detectada con doble pulso es mayor, ademas
de ser observable durante méas tiempo, llevando a que exista una intensificacién de

la sefial detectada cuando se usa el doble pulso ortogonal.

Esto ultimo, aunado al hecho de que la naturaleza del doble pulso ortogonal no

aumenta el numero de emitentes en el plasma, es decir, no aumenta la masa
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ablacionada en la muestra, lleva a pensar que la intensificacién y la posterior mejora
en los calculos de la composicion, son debidos a un proceso puramente de re-

excitacion.

Este proceso seria tal que la radiacion del segundo laser seria absorbida por la
materia ablacionada por el primer laser, haciendo que los atomos que ya habian
emitido radiacion debido al decaimiento de sus transiciones electronicas sean re-
excitados, permitiendo observar de nuevo estas transiciones con una intensidad
superior gracias a la alta energia introducida por el segundo plasma. Asi el tiempo
de observacion de la sefial puede verse aumentado hasta por mas de 7 veces,

llevando a una intensificacion de hasta un orden de magnitud.

Finalmente, de los célculos hechos para corroborar las suposiciones hechas en el
andlisis y desarrollo experimental de este trabajo, se pueden deducir tres ideas
principales. La primera es que las mediciones del radio de Debye indican que los
fenbmenos colectivos dentro de los plasmas son predominantes sobre los
fendbmenos individuales, con lo que estos sistemas pueden ser considerados

plasmas como tal.

La segunda es que, usando el criterio de McWhirter, se encontré que el arreglo de
plasmas se encuentra bajo condiciones de equilibrio termodinamico local (LTE),
esto al menos durante los tiempos mas tempranos de observacién. Dicha situaciéon
es algo esperable puesto que el propio criterio es muy dificil de satisfacer, siendo
gue generalmente solo se cumple durante los primeros instantes de vida del plasma,

tal como sucedi6 en este caso.

Y la tercera, es que, al hacer una comparacion de magnitudes, se hallé6 que el
ensanchamiento de las lineas de emisién es debido mayormente al efecto Stark,
siendo que otras aportaciones, como las debidas al efecto Doppler, no resultan
relevantes. Con ello, se corrobora la validez de determinar el ensanchamiento neto
de las lineas de emision considerando Unicamente las aportaciones del efecto Stark

y de la instrumentacion de experimento.
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Conclusiones

A lo largo del presente proyecto, se ha estudiado el efecto y las potenciales ventajas
que tiene el uso de LIBS asistida por doble pulso ortogonal en su configuracion de
recalentamiento al analizar peliculas delgadas semiconductoras de CdTe. Se
estudiaron seis muestras diferentes, de las cuales cuatro fueron crecidas en

sustratos de vidrio amorfo y dos en sustratos de Silicio cristalino.

En primera instancia, se realizé un proceso de optimizacion completo de los
parametros experimentales a ocupar en la adquisicién de datos. Para ello, se realiz6
un estudio de perfilometria, observandose que el proceso de enfoque de la
radicacion incidente se llevo a cabo de manera satisfactoria, llevando al minimo el
dafio causado sobre las peliculas delgadas. También se determiné que la energia
Optima de ablacién a usar es de 0.5 mJ, con un sistema de re-excitacion formando

un plasma a una altura de 1 mm sobre las muestras con una energia de 30 mJ.

Por otra parte, se hizo un analisis completo de la evolucién temporal de la SNR,
mediante el cual, se encontrd que el tiempo de retraso Optimo para el disparo de la
camara era de 70 ns para SP y de 700 ns para DP. El mejor tiempo de retraso entre

la formacion de los plasmas fue determinado en 4,000 ns.

De la evolucion temporal de la SNR, se encontré que esta es observable durante un
tiempo mucho mayor cuando se aplica el doble pulso ortogonal, siendo que este
tiempo aumenta hasta en un factor de siete veces en comparacion cuando solo se
aplica el pulso sencillo. Se establece que la razén principal detras de este
comportamiento es que el segundo laser cumple adecuadamente su objetivo al
fungir como un medio de re-excitacion para la materia ablacionada por el primer
laser. Este procedimiento funcionaria de manera que la energia del segundo laser

es absorbida por las transiciones atdmicas producidas por la ablacién del primer
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laser, permitiendo que estas puedan volver a emitir la radiacion correspondiente,

desencadenando en un tiempo de observacion de las lineas mucho mas largo.

Asimismo, mediante este procedimiento se hallo la intensificacion real que las lineas
de emision pueden sufrir por efecto de la introduccién del segundo pulso, hallandose
que intensificacion de la sefial observada para las lineas i6nicas al aplicar doble
pulso puede alcanzar hasta un orden de magnitud, mientras que las lineas neutras
presentan una disminucion considerable en la sefial detectada. Este es un hecho
que concuerda con lo establecido en la literatura, donde se menciona que un posible
aumento en la temperatura producido por la introduccién del segundo pulso genera
un desbalance en la poblacion de especies neutras y idnicas, favoreciendo la

formacion de las segundas.

Posteriormente, se calculé exitosamente la composicién relativa de las seis
muestras al considerar un andlisis de cocientes de emisividades integradas en
tiempo. En general, se observo el uso de LIBS para este objetivo es una excelente
opcion puesto que, en todos los casos, se logré encontrar una composicion cercana
a la esperada tedricamente. Asimismo, también se encontr6 que la introduccion de
un segundo pulso laser ayuda a aumentar la exactitud de los resultados, siendo que
los valores calculados bajo esta condicion se acercan mas al valor te6rico con unas

barras de error menores.

No obstante, es importante mencionar que algunos resultados presentaron una
divergencia superior respecto a la composicion tedrica. En todas las muestras, se
observd que los cocientes se alineaban con dicho comportamiento cuando se hacia

uso de la emisividad proveniente de la linea de Cd Il en 226.5 nm.

De ello, se concluye que la desviacion en los resultados finales puede deberse en
cierta medida a la variacion inherente que la intensidad de las lineas de emision
puede presentar en experimentos de LIBS pulso a pulso, como lo fue el de este
proyecto. Sin embargo, esto no es motivo para descalificar la técnica en objetivos
similares, sino que es un indicativo claro de que la seleccion de lineas a usar debe

ser precisa y con cuidado, a fin de evitar mediciones erroneas.
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De la caracterizacién realizada usando Difraccién de Rayos X, se encontré que las
muestras estan compuestas en su totalidad por CdTe, siendo que no se observo la
presencia de algun tipo de contaminante. Por tanto, se establece que la desviacion
en los resultados de composicion es debida posiblemente a un error en el
crecimiento, tal como puede ser falta de adherencia con el sustrato o un fallo en la

nucleacion.

Para hallar las causas detras de la intensificacion en la sefial y del comportamiento
en los resultados de composicidn, se realizé un estudio de las propiedades de los
plasmas. Para este objetivo, se determind la evolucién temporal de la densidad
electronica usando la consideracion del ensanchamiento por efecto Stark, mientras
que la evolucibn de la temperatura electronica se determind mediante el

procedimiento de las graficas de Saha-Boltzmann en multielementos.

En ambos casos, se obtuvo un comportamiento similar, observandose que no hay
una diferencia tan notable entre las condiciones de SP y DP. Sin embargo, es
apreciable que, al aplicar el doble pulso, ambos parametros son observables
durante un tiempo mucho mayor, siendo que la evolucion temporal con esta
condicién puede llegar a ser hasta 10 veces mas larga que la calculada al aplicar
solo pulso sencillo. Lo anterior es algo que haya su origen en los resultados ya

discutidos del célculo de la SNR en el proceso de optimizacion.

Asi, del diagnéstico del plasma se concluyé que la intensificacion en la sefial
detectada se debe a dos factores principales. El primero es el claro proceso de re-
excitacion del material ablacionado, el cual lleva es corroborado en la evolucion
temporal de la densidad y temperatura electrénicas. El segundo, es un aumento en
la temperatura electrénica debido a que las colisiones dentro del plasma se ven
incrementadas por efecto de la energia absorbida en la re-excitacion, variacion que
no es detectable para las capacidades del arreglo experimental usado puesto que

se esta realizando una integracion espacial de la luz emitida por los plasmas.

Con todo lo previamente explicado, se concluye finalmente que el objetivo del
presente proyecto de investigacion se ha logrado de manera satisfactoria. Al usar la

configuracion de doble pulso ortogonal en re-calentamiento, se logré formular un
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arreglo experimental mediante el cual es posible reducir el dafio causado a las
muestras a analizar (formando crateres con un diametro de a penas 30 um), a la
vez que se logra un aumento de la sensibilidad de deteccion de LIBS, obteniendo
asi resultados mas precisos cuando de calcular la composicion relativa de las

muestras se trata.

Todo lo anterior, aunado a las ventajas técnicas y econdmicas que representan el
poder usar el mismo equipo para para el crecimiento y posterior caracterizacion de
peliculas delgadas, posiciona a esta configuracion como una opcion altamente
viable para el estudio de este tipo de muestras. Asi, el trabajo descrito en todo el
presente documento sienta los precedentes para la aplicacién de esta técnica y su

futuro estudio y posible mejora.
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Apéndices

Apéndice 1

Acorde a la Seccion 1.2.4, al utilizar el método de las graficas de Saha-Boltzmann
con un solo elemento 0 en multielementos para encontrar el valor de la temperatura
electronica del plasma, es necesario realizar un proceso iterativo debido a que
varias de las expresiones con las que se lograra este objetivo dependen de este
mismo parametro en si. Por este motivo, es que se optd por realizar un programa
computacional que realizara este procedimiento de manera automatica con solo
conocer los parametros numeéricos requeridos por las ecuaciones en cuestion,

mismo que fue escrito en lenguaje Fortran 90.

El programa, llamado SBmulti.f90, comienza su funcionamiento pidiendo al usuario
el nimero de lineas observadas con las cuales se va a trabajar, esta solicitud ayuda
al programa a saber cuando debe detener el ciclo de llenado de las matrices de
valores. Asimismo, se le solicita un valor inicial de la temperatura para dar inicio con
las iteraciones, el cual, dadas las condiciones tipicas de LIBS, puede tomarse

alrededor de los 10,000 K como una buena primera aproximacion.

Posteriormente, el programa lee todos los parametros requeridos desde un archivo
con terminacién .dat que ya debe estar creado al momento de ser ejecutado. Estos
datos son acomodados en una matriz en donde ahora estaran contenidos los
pardmetros espectroscopicos, los datos resultantes de los ajustes, y la densidad
electronica, misma que ya debe haber sido calculada utilizando un promedio como

lo descrito en la Seccién 4.4.1.

Asimismo, el programa posee en este punto una seccion en la cual se definen todas
las constantes universales requeridas, tales como la constante de Boltzmann, la
carga del electron, el valor de m, la constante del Planck, entre otras. Estas
constantes son definidas en el sistema MKS, por lo que los valores introducidos en
la matriz, tales como longitud de onda, ancho del ajuste, densidad electrénica, etc.,

deben ser definidos en el archivo .dat también en este sistema.

143



Con todo lo necesario es que entonces el programa comienza a calcular las
correcciones necesarias. La que abre esta parte del codigo, debido a que no
depende de ningun valor de la temperatura, es la correccion a la energia de

ionizacion dada en la ecuacion (35) [11]:

AEZ 1 =37

e? (4 ™ Ne>1/3 |

4me, 3

Posterior a ello, el programa calcula las correcciones que si tienen una dependencia
con la temperatura, por lo que este calculo se conforma de un ciclo que es precedido
por un marcador numérico. Asi, en este ciclo se calculan las correcciones a las
ordenadas de las gréaficas de Saha-Boltzmann, misma que se describen de acuerdo
a las ecuaciones (38), (43) y (47) [10, 14]:

mk ]3/2 T3/2>

zZ —
B%(T,N,) = ln<2 i W

10
Sa

CONE 204 (mekr)% EQ,, — AES,
T NS N, QY(T) \2mnz) P kT |’

C, 1
Do, Ne) = l"(loo QM) (1 + S&"))'

Con todas las correcciones ya calculadas, el programa es capaz entonces de

determinar pares de abscisas y ordenadas utilizando las relaciones (45) y (46) [14]:

ln (ETZnTl,Ol Amn)* — ln (grznn,a Amn
AZin 9% AZin 9%

)— B*(T,N,) — Du(T,N,),

*

z — z 0
Ehe = Ema + ZExq .

Con los suficientes pares de puntos ya determinados se entra entonces en una
seccion donde el programa realiza un ajuste lineal de estos. Para este objetivo, se

calcula la pendiente y la ordenada al origen a traves de las expresiones [54]:

Sy Sy — NS4y

1.1
Sx Sx_nsxx’ ( )

m =
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S,—mS
=y Mox (1.2)
n

donde m es la pendiente, b la ordenada al origen y n el nimero de pares ordenados
resultado de los calculos previos. Los demas elementos en las ecuaciones (1.1) y
(1.2) son las siguientes sumatorias [54]:

S, = z": X;, (1.3)
Sy = iyi, (1.4)
Sex = zn: x?, (1.5)

Sxy = Z Xi Vi, (1.6)

i=1
elementos todos los cuales son determinados mediante el uso de ciclos.

A su vez, las ecuaciones (1.3), (1.4), (1.5) y (1.6) son usadas para asociarle una
incertidumbre a la pendiente y la ordenada al origen del ajuste lineal a través de las
expresiones [54]:

(1.7)

(1.8)

donde g, es laincertidumbre de la pendiente, g;, es la incertidumbre de la ordenada
y el parametro o es [54]:
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1
n—2

Db = b+ mxl2. (L.9)

i=1

Una vez determinado el valor de la pendiente y su incertidumbre, es posible
determinar un primer valor de la temperatura y su incertidumbre asociada. Para lo
primero, es necesario hacer uso de la ecuacion (33), donde al realizar el despeje

requerido se obtiene que la temperatura se calcula como:
m=—-— »>T=——, (1.10)

Mientras que, para la incertidumbre, al realizar una derivacion de la segunda

igualdad de la ecuacioén anterior, se deduce que esta se halla dada como [56]:

Om
km?’

AT = (1.11)

Con una nueva temperatura se da fin al primer ciclo iterativo. El programa entonces
procede a hacer una comparacion porcentual: si el nuevo valor difiere del valor
inicialmente introducido por un factor mayor al 0.1%, los célculos contenidos en los
ciclos que estan después del marcador numérico se vuelven a repetir, de forma que
la temperatura resultante de la primera iteracion se vuelve la temperatura de
referencia de la segunda iteracién, y asi sucesivamente. Una vez que la condicién
de comparacion es cumplida, el programa deja de realizar iteraciones y arroja el

valor final de la temperatura junto con su respectiva incertidumbre.

Adicionalmente, el programa muestra al usuario los pares ordenados con los que
se realizd el ajuste lineal. Esto resulta de bastante utilidad cuando se desea
visualizar la forma y comportamiento de las graficas de Saha-Boltzmann, tal como

fue el caso de las graficas mostradas en la Figura 34.

A continuacion, se muestra el cédigo fuente del programa SBmulti.f90, con el cual
se obtiene la temperatura del plasma, ya sea en pulso sencillo o en pulso doble,

usando la ecuacién de Saha-Boltzmann para multielementos.
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program SB

real :: x(1:400), y(1:400), y1(1:400), 101(1:400), l102(1:400)

real :: d(1:400,1:15), ne(1:400), nel1(1:400), inf(1:400)

real :: SO(1:400), S1(1:400), S2(1:400), SA(1:400), DA(1:400), DA1(1:400)
real mb,TT, T

real k, e, em, pi, h, epsilon, porc

real sx,sxx,sy,sxy

real r,ds,dds,ddds,dT

write(*,*)'Programa para calcular la temperatura usando Saha-Boltzmann en
multielementos'

write(*,*)'Ingresa el numero de lineas a usar'

read(*,*) n

write(*,*)'Ingresa el valor estimado de la temperatura (en Kelvin)'

read(*,*) TT

I Definicion de la constante de Boltzmann
k = 1.3806488E-23 !En MKS

I Definicion de la carga del electron

e = 1.602176565E-19

I Definicion de la masa del electron

em = 9.10938291E-31 !En MKS

I Definicion de pi

pi = acos(-1.)

I Definicion de la constante de Planck

h = 6.626070040E-34 'En MKS

I Definicion de la constante de Planck racionalizada
hbar = 1.054571800E-34 'En MKS

I Definicion de la permitividad del vacio
epsilon = 8.8541878176E-12 IEn MKS

I Seccion del llenado de la matriz de parametros
open(unit=2,file="1300ns1.dat',status="unknown’)
doi=1,n

read(2,*)(d(i,j), j=1,14)

Enddo

I Muestra de parametros

write(*,*)'Los parametros a usar son:'

write(*,*)'Lambda  Area  Ancho Ag E. de lon.&
&E. de Trans. Grimm Aguilera We Ne'

147




42

43

44

45

46

47

48

49

50

o1

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

doi=1n
write(*,*)(d(i,j), j=1,14)
Enddo

write(*,*)'-------mnmnmmee- SUS—— S

doi=1,n
write(*,*)'El parametro de ensanchamiento Stark para ',d(i,1),'m es: ',d(i,9),'
enddo

write(*,*)'---------------- S —— S

I Calculo de la densidad electrénica

doi=1,n

ne(i) =d(1,14) !'En m-3

enddo

write(*,*)'La densidad electronica es: ',ne(i),' m-3.'

write(*,*)'---------------- R —— S

I Calculo de la correccion de ionizacion

doi=1,n

inf(i) = 3.*d(i,7)*((e**2.)/(4.*pi*epsilon))*(((4.*pi*ne(i))/3.)**(1./3.))
write(*,*)'La correccion de ionizacion es: ',inf(i)," J.'

enddo

I Marcador
200 continue

write(*,*)'------m-mmmmmem S — S —

I Calculo de la correccion de densidad en multielementos
doi=1,n

SO(i) = ((2.*d(i,12))/(ne(i)*d(i,11)))

S1(i) = (((em*k*TT)/(2.*pi*hbar*hbar))**(1.5))

S2(i) = exp(-(d(i,5)-inf(i))/(k*TT))

SA(i) = SO(i)*S1(i)*S2(i)

write(*,*)'La correccion de densidad es: ',SA(i)

enddo

write(*,*)'---------------- S S
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84

85
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91

92
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95
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101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112
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116

117

118

119

120

121

122

123

I Calculo de la segunda correccion de ionizacion
doi=1,n

DAL(i) = alog(1./(d(i,11)*(1.+SA(i))))

DA(i) = alog(d(i,13)/100.)+DA1(i)

write(*,*)'La correccion de ionizacion en multielementos es: ',DA(i), J.'

enddo

write(*,*)'----=-=----=-=-- S —

I Calculode Xy Y
write(*,*)" X Y'

doi=1,n

lol1(i) = alog(2.*((em*k/(2.*pi*hbar*hbar))**1.5))
l02(i) = alog((TT**1.5)/ne(i))

y1(i) = d(i,8)*(lo1(i)+lo2(i))

y(i) = alog((d(i,2)*d(i,1))/d(i,4))-y1(i)-DA(i)

L'y(i) = alog((d(i,2)*d(i,1))/d(i,4))-DA(i)

x(i) = d(i,6)+(d(i,8)*d(i,5))

I x(i) = d(i,6)+(d(i,8)*d(i,5))+((d(i,5)-inf(i))*d(i,8))
write(*,*) x(i),y(i),y1(i)

Enddo

I Inicio de las variables para el ajuste
sx=0

sxx=0

sy=0

sxy =0

V10 ey D— E—

I Seccion para calcular el ajuste lineal
I'usando minimos cuadrados
write(*,*)’ m b'
doi=1,n
sx = x(i)+sx
SXX = (X(i)**2.)+sxx
sy = y(i)+sy
sxy = (x(i)*y(i))+sxy
m = ((sx*sy)-(n*sxy))/((sx*sx)-(n*sxx))
b = (sy-(m*sx))/n
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write (*,*) m,b
Enddo

I Calculo de la incertidumbre de la temperatura
ds=0
dT=0
doi=1,n
ds = ((y(i)-b-(m*x(i)))**2.)+ds
Enddo
dds = sqrt((ds/(n-2.)))
ddds = dds*sqrt(n/((n*sxx)-(sx*sx)))
dT = ddds/(k*m*m)

I Calculo de la temperatura
T =-1./(m*k)
write(*,*) T

I Comparacion de la temperatura
porc = (abs(T-TT)/TT)*100.
if(porc.ge.0.1) then

TT=T

goto 200

else

continue

endif

I Muestra de resultados
Iwrite(*,*)'La temperatura del plasma es de '\ T,' K.

write(*,*)'La temperatura del plasma es de (', T,'+/-',dT,") K.'

end
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