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Resumen

LIBS es una técnica de espectroscopia de emision atdbmica muy aplicada en la actualidad por su
variedad de ventajas, entre las que se pueden mencionar: analisis en tiempo real, a distancia, bajo
cualquier condicion ambiental, sin necesidad de preparacion de la muestra y la facil
manipulacion de la técnica. Uno de los inconvenientes que presenta la técnica LIBS es su baja
capacidad deteccion de especies minoritarias. Se han propuesto varias configuraciones en las que
se utiliza una fuente energética que re-excite el plasma, por ejemplo: microondas, descarga
luminiscente y un segundo pulso de laser. Que el plasma se re-excite representa un aumento de
su tiempo de vida, lo que se traduce en un aumento de la intensidad de las lineas
espectroscopicas. Logrando lo anterior, es posible mejorar la relacion sefial ruido del espectro y
obtener una disminucién en los limites de deteccion. Una alternativa de bajo costo lo representa
el uso de una descarga eléctrica sinusoidal. En este caso existen instantes de tiempo donde la
descarga eléctrica no interactia con el plasma de ablacidon porque la corriente se hace cero. Por
esa razon se ha propuesto el empleo de una descarga eléctrica unipolar, con perfil cuadrado y
duracion menor al microsegundo. Con el objetivo de estudiar los mecanismos mediante los que
la descarga eléctrica unipolar interactia sobre el plasma de ablacion, se ha desarrollado la
investigacion que se muestra a continuacion. En este caso se aplican cuatro técnicas de
diagnostico de plasmas: fotografia de sombras, fotografia rapida, interferometria de dos colores y
graficas de Saha-Boltzmann. Aplicando las dos primeras técnicas mencionadas se realiza un
estudio cualitativo, con el que se obtiene informacion respecto a la evolucion temporal de la
dindmica de los plasmas y la distribucion espacial de sus especies componentes. Se demuestra
con estos dos estudios, que el canal remanente de la descarga eléctrica, primero confina al
plasma de ablacion y posteriormente funciona como una direccion preferencial para su
expansion. Ademads, se determina que las especies provenientes del blanco se mantienen
distribuidas durante todo el tiempo de vida del plasma en la pluma y que la descarga eléctrica se
compone en gran medida por especies provenientes de la atmodsfera. Con las técnicas
cuantitativas fue posible determinar que la descarga desprende material extra del blanco

ablacionado y ademas aumenta la temperatura del plasma.

Palabras clave

LIBS, fotografia de sombras, fotografia rapida, interferometria, grafica de Saha-Boltzmann



Abstract

LIBS is a very applied technique of atomic emission spectroscopy, it has a lot of avantages like
real time analisis, analisis far from the target, it is posibble to obtain results in diferents ambient
condtions, the technique do not need sample preparation and it is easy manipualtion. However
this technique has important disavantage, wich one is low level of trace elements dtection. Using
of a second re-exciting source coupled with the laser is a usefull option to obtain better
sensibility. Those sources can be microwave, glow discharge and a second laser pulse. Re-
excitation of the plasma represent a grow of its life time what causes spectrocopics lines with
bigger intensity, wich one 1is translated in improve the signal to noise relation and to obtain
bigger sensibility. A low cost option is to use of sinusoidal electric discharge, in this case exist
moments where electric curent is equal to 0, for that reason was proposed to employ a single-
pole electric discharge, with square profile and duration less than microsecond. This research
was focused to study the interaction mechanisms betwen ablation plasma and electric discharge.
Four diagnostic techniques of plasma was applied: fast photography, shadowgraph, two color
interferometry and Saha-Boltzmann plot. With the two first a cualitative analisis was maked,
these were used to discribe the temporal evolution of dynamic of plasmas and its component
species. The studies above mentioned show that first the discharge channel confines the ablation
plasma and then it is used as preferential expansion direction by the ablation plasma.
Furthermore, was determined that species coming from the target exists only in plume of
ablation plasma during all its time of life and electric discharge is composed in huge porcent by
atmospheric species. With the last two techniques was possible probe that the electric discharge

provoke remotion extra material from the target and It increase plasma temperatura.



Introduccion

Un plasma se define como un gas parcial o totalmente ionizado. La ionizacion ocurre de diversas
maneras: cuando un material es calentado lo suficiente como para que el movimiento térmico de
los atomos provoque el rompimiento de la estructura del material, por impacto electronico, por
incidencia de radiacion electromagnética sobre el material, etc [1]. En la nube ionizada ocurren
gran cantidad de fenomenos relacionados con la existencia de campos eléctricos y el movimiento
de cargas eléctricas dentro de los mismos. El movimiento de cargas eléctricas produce la emision
de radiacion electromagnética, ya sea con un espectro continuo (Radiacion Brehmsstrahlung), o
con un espectro discreto (desexcitacion molecular, atdmica o io6nica) [1]. Si el plasma no tiene
una fuente continua de excitacion y/o de confinamiento, eventualmente la nube ionizada se
expande y enfria alcanzando asi el equilibrio; esto es, los iones capturan electrones libres y una
vez convertidos en 4&tomos o moléculas neutras, tratan de alcanzar un estado de minima energia

electronica [1].

Un pulso laser con energia suficiente puede generar plasma sobre una muestra debido a la
interaccion de la materia con la radiacion laser. Este proceso es denominado rompimiento del
material [2]. Los laseres de alta potencia usados para producir plasmas, son laseres pulsados que
operan de la region infrarroja a la ultravioleta, tipicamente con pulsos que duran un tiempo del
orden de nanosegundos [3]. La energia del pulso, requerida para producir el rompimiento,
depende de diversos factores incluyendo las propiedades de éste (energia, longitud de onda,
duracioén) y de caracteristicas de la muestra (reflectividad, densidad, etc.) [4]. La palabra
ablacion significa erosion o extraccion de algo; asi, se puede inferir que este proceso en un
material, implica la remociéon de particulas del mismo. La ablacién laser consiste en la
interaccion de la luz con la materia y se refiere al calentamiento en la superficie del material
debido a los fotones energéticos que inciden y causan la eyeccion del mismo mediante la

formacion de un plasma [1].

La Espectroscopia de Rompimiento Inducido por Léaser (LIBS por su acronimo en inglés Laser
Induced Breakdown Spectroscopy) es una técnica analitica que se basa en producir ablacion, a
partir del suministro de energia laser, sobre una muestra de la que se desea conocer su

composicion quimica [4-6]. La radiacion emitida por el plasma es analizada



espectroscopicamente y se identifican las especies constituyentes del material ablacionado. LIBS
no requiere de preparacion de la muestra y la posibilidad de realizar andlisis a tiempo real e in
situ convierten a la técnica en idonea para ser aplicada en la industria durante el proceso de
produccion, prescindiendo de la detencion del ciclo de produccion y obteniéndose resultados
practicamente instantaneos [4,5]. Adicionalmente ofrece la posibilidad de aplicar pruebas de
campo, en lugares de dificil acceso, como la vasija de reactores nucleares o zonas de altas
temperaturas en el proceso de fundicion [3, 7,8]. La poca complejidad del dispositivo y el avance
en la tecnologia laser han propiciado la disminucién el tamafio del equipo al punto de poder
construirse prototipos portatiles acoplados, por ejemplo, a medios de transporte o dispositivos
autdmatas que han realizado pruebas en regiones con climas adversos y relieves desfavorables
[3]. LIBS se usa ademads en la medicion de trazas contaminantes [9]. Controlando la energia que
incide sobre el blanco, es posible ablacionar sustancias en cualquier estado de agregacion. Con
LIBS se han analizado metales, aerosoles, liquidos, suelos, rocas, tejidos, entre otros. Las
bondades de la técnica permiten que se aplique en varias ramas de la ciencia, desde la ciencia

forense hasta el reconocimiento de la autenticidad de obras de arte [10, 11].

Al comparar LIBS con otras técnicas espectroscopicas de emision atomica, se puede citar como
desventaja, un relativo bajo nivel deteccion de trazas, que depende de los elementos que se estan
investigando y ronda las partes por millon (ppm) [2, 3]. Con la finalidad de reducir los limites de
deteccion, se propone acoplar al pulso del laser una segunda fuente de excitacion, como pueden
ser un pulso secundario de laser [12, 13], microondas [14], descarga luminiscente [15] y lampara
de catodo hueco [16, 17]. Una mayor energia suministrada para excitar a los iones y electrones
componentes del plasma, implica mayor duracién de la materia en dicho estado. El aumento en
el tiempo de vida del plasma, se traduce en la deteccion de lineas espectroscopicas mas intensas.
Al detectarse lineas mas intensas en los espectros, aumenta la relacion sefial ruido y los niveles
de deteccion de especies minoritarias en la muestra. El empleo de estas fuentes secundarias de
excitacion implica un incremento en el costo y la complejidad de la técnica. EI método
propuesto por Sobral y Robledo-Martinez [18] plantea una alternativa, donde se acopla al pulso
del laser una descarga eléctrica unipolar cuadrada de alto voltaje. Esto abarata la instalacion de la
configuracion de doble excitacion en gran medida y garantiza la interaccion de la descarga

eléctrica durante todo su tiempo de vida. Los resultados reportados plantean un aumento de la



sefial, sin un crecimiento de la radiacion de fondo, lo que se traduce en una mayor sensibilidad
de la técnica comparandola con la técnica LIBS con disparo simple de laser. Con la
configuracion SD-LA (por su acrénimo en inglés Spark Discharge Assisted Laser Ablation), es
posible aumentar la duracion de la vida del plasma y en consecuencia disminuir los limites de
deteccion. En el trabajo de Belkov et al. se realiza una comparacion entre la técnica de descarga
sinusoidal acoplada al pulso de laser con la técnica de doble pulso de laser (DP-LIBS por su
acroénimo en inglés Double Pulse Laser Induced Breakdown Spectroscopy), donde se obtiene una
sensibilidad de deteccion mayor para la primera, justificada por un aumento en la duraciéon del
plasma [19]. En el trabajo de Chen et al. el empleo de la técnica LIBS junto a un pulso de alto
voltaje, no contribuye al aumento de la sensibilidad de la técnica. En este trabajo se utilizan
tiempos de duracion de la descarga eléctrica, relativamente grandes, del orden de los
microsegundos [20]. En un trabajo recientemente publicado por Robledo-Martinez et al. [21] se
desarrolla una comparacion entre la configuracion LA, por su acrénimo en inglés (Laser
Ablation) y la SD-LA. A diferencia del trabajo antes publicado por estos autores, se controla el
retraso de la descarga eléctrica y se demuestra que se pueden obtener menores limites de
deteccion estableciendo una diferencia temporal predeterminada entre el pulso laser y la descarga

de alta tension.

En la actualidad, los mecanismos que propician el aumento de la sensibilidad de la configuracion
SD-LA se encuentran poco estudiados. La motivacién de este trabajo de investigacion es
comprender los mecanismos de reexcitacion del plasma de ablacion generados por la descarga
eléctrica unipolar y establecer el nexo entre estos mecanismos y el aumento en la relacion sefial a
ruido detectado. Para lograr lo anteriormente mencionado se implementaron varias técnicas de
diagnodstico de plasmas con las que se obtuvo la influencia de la descarga eléctrica sobre los

parametros del plasma de ablacion.

Las principales técnicas de diagnostico reportadas en la bibliografia, para el estudio de plasmas
de ablacion son: interferometria [22, 23], grafica de Saha-Boltzmann [48, 50, 54], fotografia de
sombras [22, 24], fotografia rapida [21, 24] y fotografia con filtro [24]. Con estas técnicas se
lograra estudiar la evolucion temporal de los plasmas y su interaccion con la descarga eléctrica.
Ademas, se podrd obtener informacion sobre la distribucion espacial de las especies

componentes del plasma. Asi como cuantificar pardmetros caracteristicos del plasma que



incluyen: densidad electrénica y de neutros y temperatura electrénica. Todo con el fin de

establecer una comparacion entre las configuraciones LA y SD-LA.

Problema Cientifico

Es necesario caracterizar fisicamente los plasmas generados por la técnica espectroscopica de
ablacion laser asistida por descarga eléctrica, para comprender los mecanismos que propician el

aumento relativo en la sensibilidad de la técnica.

Hipotesis

Mediante la comparacion entre la evolucion de la dindmica y los pardmetros caracteristicos de
los plasmas formados con las configuraciones SD-LA y LA, es posible describir con claridad los
mecanismos que favorecen el aumento de la sensibilidad de la configuracion SD-LA respecto a

LA.

Objetivos

e Analizar la dindmica de la interaccion de los dos plasmas.
e Comparar las propiedades fisicas de los plasmas producidos por LA y SD-LA.

e Investigar los mecanismos que propician el aumento en la sensibilidad de la técnica.



Capitulo 1. Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser

1.1 Fisica de plasmas
1.1.1 Concepto de plasma

Es muy comun observar en la naturaleza sistemas estructurados, moléculas y dtomos estables,
solidos cristalinos. Estos sistemas estructurados tienen energias de enlace mayores a la energia
térmica del ambiente. Si la energia del ambiente se eleva lo suficiente, es posible disociar la
estructura, por ejemplo: los cristales se derriten, las moléculas se disocian y si se continta
aumentando es posible disociar los atomos en electrones, con carga negativa e iones con carga
positiva. Estas particulas cargadas no pueden considerarse como libres, se ven fuertemente
influenciadas por los campos magnéticos de las demas, pero al no encontrarse asociadas en la
estructura atomica pueden ensamblarse y describir movimientos colectivos, a estos ensamblajes
se les denomina plasma [25]. Este término viene del griego plasma que significa formado o
moldeado [26]. Debido a que la descomposicion térmica rompe los enlaces interatomicos antes
de ocurrir la ionizacion, la mayoria de los plasmas en la naturaleza se encuentran en estado
gaseoso. Generalmente el concepto de plasma es el de un gas suficientemente ionizado como

manifestar el comportamiento caracteristico del plasma [25].
1.1.2 Parametros caracteristicos de los plasmas
Considerando un plasma idealizado donde la cantidad de electrones con carga negativa e y masa

m, es igual a la cantidad de iones. Es posible caracterizar el plasma, sin la exigencia de que

exista equilibrio térmico, por la magnitud temperatura cinética de la especie s definida por [25]
T, = zmg(v?), (1.1)

donde v es la velocidad de las particulas y T representa la temperatura media de las especies s.
Si se asume que los electrones y los iones tienen la misma temperatura en el plasma, es posible

calcular la velocidad tipica de cada particula, denominada velocidad térmica

v = > T/m.. (1.2)



La cuasi-neutralidad del plasma exige que la densidad de iones n; sea igual a la densidad de

electrones n,
n; ~n, =n,. (1.3)
La frecuencia electronica es una de las escalas temporales mas utilizadas en la literatura [25]

w2 = s (1.4)

P €Eome’

donde €ges la permitividad eléctrica en el vacio, w, es la frecuencia de las oscilaciones

electrostaticas generadas por un pequeilo movimiento de carga.

Si se define el periodo del plasma por

r=1/,. (15)

Si se considera la longitud L, como la méaxima distancia del plasma menor a tv,, que es
atravesada por la particula sin que se complete una oscilacion del plasma y por lo tanto sin ser

afectado su comportamiento. L es conocida como radio de Debye, y se define como

Ao = |/, w0p. (1.6)

Junto al radio de Debye y la frecuencia de plasma otro parametro importante para caracterizar los

plasmas es el conocido como parametro del plasma definido como
A =4mngdp®. (1.7)

Si se combinan las expresiones (1.6), (1.4) y (1.1) se obtiene para el parametro del plasma la

expresion

_ ame, 3/2 7.3/2

A= oy (1.8)

e3

El parametro del plasma se refiere al nimero de particulas que contiene la esfera de Debye. Para
los casos extremos donde A < 1, donde la esfera de Debye se encuentra escasamente poblada, se
refiere a plasmas débilmente acoplados. Cuando A >> 1 y la esfera de Debye estd densamente

poblada es el caso de plasmas fuertemente acoplados [25].



1.1.3 Cuasi-neutralidad del plasma

En las secciones anteriores se supuso que el plasma presenta neutralidad, o sea que la densidad
electronica y de iones son iguales. Se puede demostrar que, si la longitud de Debye tiene un
valor microscopico, esto representa una suposicion suficiente para considerar que el plasma se
mantiene cercano a la neutralidad, pero no exactamente neutral. Lo que se justifica porque un
campo eléctrico asociado a una distribucion de carga razonable puede ser generado por una
pequeiia desviacion de la neutralidad. La tendencia a la cuasi-neutralidad se justifica porque el
plasma no posee la suficiente energia interna para ser no neutro mas alld del radio de Debye. Si
se considera inicialmente un plasma neutro con temperatura T y se calcula el radio maximo 7,4,
de la esfera que pueda agotarse espontanecamente de electrones, debido a las fluctuaciones
térmicas. El completo agotamiento de electrones dentro del volumen de la esfera puede ocurrir y
estos migrar a la superficie de la esfera. No podrian atravesar la superficie de la esfera debido a
que, en dado caso, contarian ain con energia cinética y no se cumpliria la condicion de radio
maximo de la esfera [26]. Cuando los electrones abandonan el volumen de la esfera dejan dentro
un igual namero de iones. Los iones remanentes producen un campo eléctrico que atrae a los
electrones hacia dentro de la esfera. Una forma de calcular la energia almacenada por este
sistema es determinar la energia que acumula el campo eléctrico generado por los iones
remanentes en el volumen. Si se iguala la energia potencial a la energia térmica inicial de los

electrones, se obtiene una relacion entre 1,4, y el radio de Debye de
Tmax = 7Ap. (1.9)

Lo que implica que la distancia maxima para que un plasma pierda todos sus electrones es del
orden de varios radios de Debye. Para determinar esta relacion se hizo la suposicion de que los
electrones se mueven constantemente en direccion radial fuera del plasma. Esta suposicion es
muy lejana del caso real debido a que el movimiento electronico en el plasma es aleatorio. Por lo

que se puede concluir que el plasma es cuasi-neutral a escalas de longitud mucho més largas que

el radio de Debye [26].

1.1.4 Fendmenos colisionales

Si se inyecta sobre un volumen ocupado por el plasma, una particula de prueba caracterizada por

una carga gr y una masa myg, a una velocidad vy, esta particula va a estar sometida a una
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secuencia aleatoria de colisiones con las particulas del plasma (identificadas por el subindice F),
que tendran el efecto de cambiar la energia y el momento de la particula de prueba.
Solucionando el problema de dispersion de Rutherford para el sistema ubicado en el centro de

masa, se tiene que el angulo de dispersion 6, esta dado por la expresion

tan (£) = —209E_ (1.10)

2 - 4—TL'EO buvoz’

donde p es la masa reducida del sistema, b el pardmetro de impacto y v, la velocidad inicial
relativa de la particula de prueba. Es muy conveniente separar los eventos colisionales en dos
categorias: grandes angulos de colision con /2 < 6 < m y pequeios angulos de colision 6 «
m/2. Ahora denotando por by, al parametro de impacto asociado a dispersiones de /2 de
(1.10) se tiene

4me 2
bu/2 =%. (1.11)

dispersion /2

angulo pequefio
de dispersion

seccion eficaz 2w bdb

. z .
seccion eficaz sz para el para el dngulo pequefio

angulo grande de dispersion de dispersion

Este es el radio de la circunferencia pequena que se resalta en la Figura 1.

Figura 1. Secciones eficaces diferenciales para angulos de dispersion pequefios y grandes. Extraido de [26].



Las dispersiones de angulos grandes ocurren cuando la particula de prueba incide con una

direccion paralela dentro de la circunferencia mencionada. Mientras que las colisiones de angulo
~ . ., .. , , . 2
pequefios ocurren cuando la direccion incidente esta fuera del circulo de longitud mhy/,",

fendmeno mas frecuente que el mencionado anteriormente.

Las colisiones entre particulas dentro de un plasma pueden provocar cambios en el momento y la
energia de estas particulas. El tipo de plasma influye en cudles colisiones pueden ser
consideradas o despreciadas. Si el plasma es muy energético, los procesos radiativos prevalecen
sobre los colisionales. En plasmas menos energéticos son considerables las colisiones electron-
electron, ion-ion y electron electrén. Al ocurrir estas interacciones puede que una particula le

ceda parte o toda su energia y momento a la otra, termalizandola [26].

Si el plasma es muy poco energético pueden ser considerables también las interacciones con las
especies neutras. En este caso puede ocurrir que la particula cargada cambie o no la energia
interna de la particula neutra, generandose asi un choque ineldstico o elastico, respectivamente.
En caso de la interaccion ion-neutro es posible que la particula ionizada absorba un electron de la

neutra y a su vez la ionice. Este proceso es conocido como intercambio de carga [26].

1.1.5 Fenémenos de transporte

Cuando un campo eléctrico E se forma en el plasma los electrones e iones son acelerados en
direcciones opuestas. Por tanto se crea un momento relativo entre las dos especies. Al mismo
tiempo las colisiones entre electrones e iones disipan ese momento relativo. Asi, es posible
alcanzar un estado de equilibrio cuando el efecto disipativo del momento, producido por las
colisiones entre especies, iguala al efecto del campo eléctrico. En este caso es posible considerar

que el plasma esta caracterizado por una resistividad [26].

En un plasma no magnetizado el coeficiente de difusion de los electrones es mucho mayor que el
coeficiente de difusion de los iones. Pero si ocurriera que los electrones se difundieran en un
gradiente de densidad varios 6rdenes de magnitud mayor que el correspondiente a los iones, el
plasma mantuviera su cuasi-neutralidad, una longitud relativamente corta. Lo que realmente
sucede es que se establece un campo eléctrico que desacelera los electrones y acelera los iones,

hasta que los flujos de electrones e iones se igualan. Este fendémeno resulta en una difusion



efectiva, conocida como difusion ambipolar, que es menor que la difusion para los electrones y

mayor que la asociada a los iones [26].

1.2 Emision de radiacion
1.2.1 Radiacion de Bremsstrahlung

La radiacion emitida por la desaceleracion de electrones en un campo eléctrico es llamada
radiacion de Bremsstrahlung. En el caso que el campo eléctrico sea generado por una particula
cargada positivamente, este fendémeno puede ocurrir de dos formas: en una, el electrén libre
después de interactuar con la particula positiva continiia siendo un electrén libre y en la otra, el
electron es capturado por la particula positiva, el segundo proceso es nombrado recombinacion.
La radiacion generada por las interacciones electron-electron puede despreciarse mientras no
alcancen velocidades relativistas, por esta razon solamente se toman en cuenta las interacciones

ion-electron [27].
1.2.2 Radiacion caracteristica

Los 4atomos e iones que componen el plasma emiten radiacion al ocurrir transiciones energéticas
de los electrones que componen su sistema atdmico. Los espectros de esta radiacion
caracteristica tienen la forma de lineas estrechas a diferencia de la radiacion continua de
Bremsstrahlung. La formulacion que describe esta clase de radiacion se basa en postulados
mecanico-cuanticos y de termo-estadistica. Si se consideran dos estados energéticos i y j, de un

atomo donde un electron con una energia E; decae espontaneamente a un estado inferior Ej

emitiendo un foton con frecuencia y;;, en este caso se cumple que [27]

La probabilidad por unidad de tiempo de que esta transiciéon ocurra es la probabilidad de

transicion espontanea y se denota por A;;. Ademas, es posible que un electron en un estado
energético E; absorba un fotéon y cambie a un estado de transicion superior Ej. Si se denota la
densidad de energia por unidad de frecuencia del 4&tomo por p(v), entonces la probabilidad de

absorcion por unidad de tiempo se denota por Bj;p(y;j). También puede ocurrir que se induzca
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una transicion del nivel E; al Ej a partir de la influencia de radiacion electromagnética. La
probabilidad de ocurrencia de este evento por unidad de tiempo se expresa por B;jp(y;;). Los

valores A;j, Bj; y B;; son conocidos como los coeficientes de Eistein para las transiciones antes

ij»
mencionadas, que se relacionan a partir de consideraciones termodindmicas, por las siguientes

expresiones [27]
(A;j + Bijp)N; = BjipN;. (1.13)

Esta expresion es conocida como el principio de balance detallado y plantea que solamente
existiran condiciones de equilibrio si la cantidad de 4&tomos que hacen transicion de i a j es igual
a la de j a i, donde los N; y N; son los nameros de atomos en los estados cuanticos i y j
respectivamente. Haciendo consideraciones basadas en la radiacion de cuerpo negro y en

termoestadistica se obtienen las expresiones

_ 8myij®

Ay =—2LBy (1.14)

9iBij = g;Bj;, (1.15)

donde g; que es el numero de estados degenerados en el nivel i-ésimo, las probabilidades de
transicion pueden ser expresadas de otra manera en términos de fuerza del oscilador fj;, que se
define como la razon entre el nimero de osciladores clasicos y el nimero de dtomos en su estado
basal necesarios para realizar la misma linea integrada de absorcion. La relacion de esta

magnitud con los coeficientes de Einstein es la siguiente [27]

meh 4me _4Ameg mecd g;

fi= (1.16)

T e2 TUPH T g2 87r2yij2gj -

1.3 Ablacioén laser

Al interactuar un pulso laser con suficiente energia sobre una determinada sustancia es posible la
formacion de plasma, este proceso es conocido como rompimiento. El rompimiento dieléctrico

generado por excitacion dptica puede ocurrir por dos mecanismos fundamentales [2]
e lonizacion por absorciéon multi-fotonica
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La ionizacion del material ocurre por la absorcion n fotones suficientemente energéticos, de
frecuencia v y energia hv que rompen los enlaces de los electrones de la capa de valencia

produciendo iones y electrones libres. El proceso se describe en la expresion a continuacion
M+nhv=M"+e". (1.17)

e Jonizacion por cascada en la region focal

La ionizacion del material comienza a partir de un electron libre que se encuentra al iniciar el
pulso laser o que aparece por absorcion multifotonica del material o de alguna impureza con un

menor potencial de ionizacidn. El proceso de ionizacion se describe en la expresion siguiente
M+e  =M*+2e. (1.18)

Los electrones iniciales son acelerados por el campo eléctrico del laser y colisionan con los
atomos, si poseen la energia necesaria los ionizan y continta el proceso. A tiempos largos las
cargas negativas y positivas, del gas ionizado, se acumulan en regiones especificas del espacio,
produciendo campos eléctricos muy potentes que favorecen la ionizacién del material. El
fenomeno se repite, aumentando con el tiempo la poblacion de electrones altamente energéticos

que producen la avalancha de ionizacion.

Al proceso de extraccion o erosion de un determinado material se le conoce como ablacion. A la
ablacion de un determinado blanco producida por la interaccion de este con la energia laser se le

conoce como ablacion laser [2].

1.3.1 Ablacion laser en metales

Los metales presentan la caracteristica de poseer gran cantidad de electrones libres en su
composicion por lo que el proceso de rompimiento ocurre por absorcion multifotonica. Cuando
la radiacion laser incide sobre el blanco metalico una parte es reflejada y la otra es absorbida
calentando la superficie y el interior del metal. Al material, alcanzar la temperatura de fusion
pasa a estado liquido y posteriormente a estado gaseoso; el gas formado sobre el blanco
comienza a aumentar su temperatura hasta convertirse en plasma. El proceso de ablacion laser en

metales se puede descomponer en dos fases: En la primera el material comienza a absorber
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energia calentdndose hasta alcanzar su estado de plasma. En la segunda el plasma comienza a

absorber parte de la energia produciendo un fenomeno de apantallamiento sobre el material.

Microscopicamente la luz incidente se considera como una fuente de fotones. Asi, una parte es
reflejada y otra es absorbida por los electrones en la banda de conduccion del blanco. Los
electrones al absorber los fotones se excitan y aumentan su temperatura, mientras que interactuan
entre ellos y se mueven libremente por las redes cristalinas del blanco. En este proceso los
electrones libres colisionan con los fonones cediéndoles energia y estos interactiian entre ellos

produciéndose el calentamiento del blanco. El proceso puede ser divido en dos fases

e Los electrones absorben fotones y aumentan su energia.
e Los electrones energéticos colisionan con los fonones propiciando el intercambio de

energia electron-fonon y fonon-fonon [30-31].

La remocion de material ocurre por dos fendmenos principalmente: la vaporizacion y la fase de
explosion. Cuando se aplican laseres de alta potencia, la condensacioén del vapor generada por
procesos de retrodispersion, ocurre con gran frecuencia debido a altas tazas de vaporizacion. El
modelo de Knight predice la taza de vaporizacion teniendo en cuenta la retrodispersion del
vapor. El otro mecanismo de remocion de material que domina es la fase de explosion. Las
explosiones ocurren cuando el aumento en la temperatura produce grandes variaciones en la taza
de nucleacién. Al alcanzarse tazas de nucleacién del orden de 10* m™s™! el liquido comienza a
transformarse rapidamente en vapor y se desarrollan explosiones con la posterior eyeccion de

material [32-34].

1.4 LIBS principio de funcionamiento y componentes de la técnica

LIBS es una técnica de espectroscopia de emisiéon atdbmica ampliamente explotada en la
caracterizacion tanto de solidos, como liquidos y gases. Las ventajas que han hecho esta técnica
tan popular son: la ausencia de tratamiento de la muestra, el cardcter cuasi-no destructivo y
microanalitico de las medidas, la posibilidad de obtener la composicion tanto de especies neutras
como i6nicas de la muestra, la simplicidad, bajos costos y portabilidad del sistema de medicion

LIBS.
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En la técnica LIBS, un laser pulsado (normalmente del orden de nanosegundos a
femtosegundos), es enfocado sobre la muestra. Cuando una parte de la energia del laser es
absorbida se produce un plasma con una alta temperatura y densidad electronica sobre la zona
irradiada (proceso denominado rompimiento). Las caracteristicas del plasma formado dependen
tanto de propiedades del laser incidente: longitud de onda, intensidad, tasa de repeticion,
duracién como de las propiedades quimico-fisicas del material irradiado. Por la formacion del
plasma, una pequefia cantidad de material se vaporiza y expande a velocidades supersonicas. La
composicion de la pluma del plasma es la misma del material, por lo que realizando un analisis

espectroscopico de la emision generada es posible determinar la composicion local de la muestra.

Es importante controlar el tiempo entre el inicio del pulso del laser y el comienzo de la colecta de
radiacion. En efecto a tiempos muy tempranos de formacion del plasma se produce la radiacion
continua de Bremsstrahlung, superpuesta a lineas espectrales muy ensanchadas dominadas por el
efecto Stark. Se tratan de evitar los espectros a tiempos cortos, debido a que no aportan
informacion concluyente a la técnica. Pasados varios cientos de nanosegundos la radiacion
continua de fondo decae, dando paso lineas espectrales caracteristicas de las especies
componentes de la muestra. A tiempos largos, de decenas de microsegundos, las lineas

espectrales decaen en intensidad debido a la alta recombinacion existente en esos tiempos.

Los principales componentes de la instalacién experimental de LIBS se muestran la Figura 2

Sistema optico de
enfoque

_____ -“M Blanco

Mecanismo
colector
de radiacién

Figura 2. Esquema experimental de la técnica LIBS.
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El laser produce el plasma sobre la muestra. La radiacion del laser es enfocada por un sistema
optico que puede ser una lente esférica o cilindrica, un objetivo de microscopio, un telescopio o
un arreglo de fibra Optica. El mecanismo colector de radiacién, detecta y transporta la luz hacia
el espectrometro. El espectrometro provee el andlisis espectroscopico de la luz emitida. El
detector colecta y almacena el espectro resultante. El generador de retardo controla el retraso y el
tiempo de exposicion con que se va a captar la radiacion. En la computadora se efectia todo el

procesamiento del espectro [4].

Para el desarrollo satisfactorio de la técnica es necesario emplear correctamente cada uno de sus

elementos componentes. A continuacion, se describiran sus principales caracteristicas.

1.4.1 Fuente de laser

Debido a la necesidad de generar plasma sobre cualquier estado de la materia, es necesario el uso
de laseres pulsados de muy alta potencia. Las propiedades del laser influiran en las
caracteristicas del plasma formado y posteriormente en las medidas de LIBS. La irradiancia que
representa el pico de potencia del laser dividido por el area de la seccion transversal del haz, es
un parametro muy importante. Al desarrollarse laseres de pulsos ultracortos, se han logrado
irradiancias del orden de 10'? watts por unidad de 4rea, por lo que las exigencias para este
parametro han sido solventadas. La direccionalidad del haz del laser actualmente es de mucha
calidad. Los laseres de estado solido, por citar un ejemplo, tienen una desviacion del orden de los
miliradianes. Precision con la que se ha podido enfocar la energia del laser en pequefas regiones

entregandose altas irradiancias a la muestra.

La longitud de onda del laser es un parametro importante en la técnica LIBS. Los principales
mecanismos de ionizacion del material ablacionado son: Bremsstrahlung inverso, dominante
para altas longitudes de onda y la fotoionizacion, efecto preponderante a bajas longitudes de
onda. Se ha demostrado que el empleo de laseres en la region del ultravioleta permite una alta
eficiencia en la ablacion (definida como la razon entre el volumen de materia ablacionada y la
energia del laser), ademas de una alta reproductibilidad y mejor sefial ruido. En particular, es un
hecho que la reflectividad R en metales desciende con la disminucion de la longitud de onda, en
consecuencia la fraccion de energia absorbida por la muestra del orden de 1 — R aumenta muy

fuertemente para laseres en la regidon del ultravioleta. En contraste con lo mencionado, se ha
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probado que para laseres en la region del infrarrojo son necesarias menores fluencias (definida

como el minimo de energia por unidad de area para generar la ablacion) [4].

Los mecanismos de ablacion y absorcion de energia dependen de la duracion del pulso del laser.
Para pulsos del orden de nanosegundos la materia removida es calentada provocando su aumento
de temperatura y posterior ionizacion, la duracion del pulso permite que dichas interacciones
influyan en las caracteristicas del plasma que se forma. En el caso de pulsos de picosegundos,
debido al corto tiempo de interaccion entre el material ablacionado y la radiacion léser, la
fraccion de energia que se pierde por difusion térmica es mucho menor que en el caso de pulsos
de nanosegundos. Este comportamiento unido a la reduccion a los efectos de apantallamiento del
plasma produce altas tasas de ablacion. En pulsos mas cortos, del orden de femtosegundos, el
mecanismo de formacion de plasmas que domina es la multi-fotoionizacion, sobre la difusion
térmica. En comparacion con los laseres de nanosegundos los de femtosegundos presentan
mayor irradiancia y bajas energias para producir ablacion, que desde el punto de vista
experimental implica: alta eficiencia de ablacién, mas precisa remocion de material y bajas
temperaturas del plasma. La alta eficiencia de ablacion se debe a la combinacion de la precision

en la remocion de material y la ausencia de dafio por efectos térmicos o mecanicos. [4].

1.4.2 Sistem Optico de enfoque

La irradiancia depositada sobre la muestra es aumentada a partir del enfoque del haz del laser
sobre una pequefia regién con un sistema Optico de enfoque. Cominmente se emplean lentes
Opticas cilindricas o esféricas. Con lentes de una distancia focal corta es posible depositar
grandes cantidades de irradiancia sobre la muestra, asi como generar medidas con alta resolucion
espacial. Por el contrario, lentes con una distancia focal larga necesitan mayor energia para
excitar el plasma y son utilizadas cuando no es posible acercarse lo suficiente a la muestra. Es
imprescindible, para la correcta realizacion de la técnica LIBS, separar la muestra de la lente
exactamente a su distancia focal. Cualquier variacion de esta distancia implicaria una menor

irradiancia descargada sobre la muestra y una menor calidad de las medidas [4].
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1.4.3 Sistema colector de radiacion

El sistema colector de radiacion es empleado en LIBS para captar y transportar la radiacion
emitida por el plasma hasta el espectrometro. Es posible experimentar con un sinnimero de
configuraciones espaciales: colocando el sistema colector en diferentes posiciones, teniendo
como referencias el eje perpendicular y paralelo a la superficie de formacion del plasma. Cuando
se desea captar luz de una pequena zona del plasma, cualquier cambio en su morfologia puede
causar una lectura errénea de composicion de la muestra. Este problema se puede atenuar
empleando fibra oOptica para colectar la luz. Ademas con el empleo de varias fibras Opticas
adecuadas paralelamente a la direccion de propagacion del plasma es posible captar informacion
de varios puntos del plasma. Es muy comun utilizar un arreglo 6ptico que concentre toda la
radiacion emitida por el plasma sobre una fibra Optica orientada paralela a la superficie de
formacion del plasma. Esta configuracion goza de poca complejidad ademas de ser poco sensible
a cambios en la morfologia del plasma. Su unico inconveniente es la baja resolucion espacial

sobre el plasma de la medicion [4].

1.4.4 Sistea espectral de deteccion

En los experimentos de LIBS el sistema espectral de deteccién es una combinacién de una
unidad de seleccion de longitud de onda y un detector dptico. La tarea de este sistema es proveer
la composicion espectral de la radiacion emitida por el plasma. Debido a la complejidad del
espectro de LIBS, constituido por varias lineas espectrales distribuidas en una regién amplia del
espectro electromagnético (desde infrarrojo hasta ultravioleta) es necesario un sistema espectral

de deteccion con los siguientes requerimientos

e El espectrometro debe cubrir un amplio rango de longitudes de onda y simultineamente
debe tener una alta resolucion espectral.

e El detector debe tener un amplio rango dindmico y una alta eficiencia cudntica sobre todo
el espectro.

e El sistema como un todo debe ser de veloz lectura y rapida acumulacion de datos.
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1.4.5 Espectrometro

Como fue mencionado, un espectrometro, para ser utilizado en LIBS debe cumplir con dos
requisitos que se contraponen: un amplio rango espectroscopico y un alto poder de resolucion R

definido por la expresion
R=— (1.20)

donde AA es la menor diferencia en longitud de onda que se puede obtener para una longitud de
onda de A. Ademas este parametro depende de la distancia focal del espectrometro, la calidad
optica de los componentes del espectrometro y de su tamafo de ranura. El elemento dispersor
mas utilizado en la construccion de los espectrometros actuales es la red de difraccion. Este
dispositivo Optico consiste en un conjunto de ranuras dispuestas positivamente sobre un sustrato
reflectante adecuado. El comportamiento optico de una red de difraccion puede ser descrito por

la expresion
mA = d(seni + senr), (1.21)

donde m es el orden de difraccion, d es la separacion entre ranuras, i y r son los dngulos de
incidencia y difraccion medidos con respecto a la normal a la red de difraccion como se muestra

en la Figura 3

Bafﬁacién Radiacién difractada
mcidente :

Angulo de Blaze

Figura 3. Esquema del funcionamiento de una red de difraccion.
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En la expresion (1.21) es posible apreciar que la radiacion incidente con una determinada
longitud de onda se va a difractar dependiendo de esta longitud de onda. Por lo que se podran
separar las diferentes longitudes de ondas incidentes al pasar por la red de difraccion. El poder de

resolucion de la red de difraccion se define como
— = Nm, (1.22)

donde N es el nimero de ranuras interceptados por la radiacion incidente y m es el orden de
difraccion que se esta usando. La dispersion angular, que es una medida de la separacion en el
angulo de difraccion de la radiacion incidente compuesta por diferentes longitudes de onda,

depende de la frecuencia de ranura G, definida como

1
G=-, (1.23)
para un orden m definido, la dispersion angular D, para diferentes longitudes de onda, se define

como
D = Gmsecr. (1.24)

Por tanto el factor D puede crecer aumentando G para una determinada red de difraccion. Otro
parametro a ser considerado es el dngulo de Blaze, (ver Figura 3). Al cambiar este angulo la
radiacion difractada se concentra en una region del espectro por lo que aumenta la eficiencia de
la red en esta region. Existen varias configuraciones de espectrometro posibles, las mas usadas

son el Czerny-Turner, el Paschen-Runge y el Echelle [4].

1.4.6 Detector

Los detectores empleados en LIBS son dispositivos electro-opticos que convierten la seiial 6ptica
generada por el espectrometro, en sefial eléctrica que es enviada a la computadora para ser
procesada. Gran variedad detectores pueden ser utilizados, por ejemplo: tubos
fotomultiplicadores, fotodiodos, arreglos de fotodiodos (con version intensificada) y dispositivos
de carga acoplada. En el caso de los dispositivos de carga acoplada CCD por su acrénimo en
inglés (charge coupled device) es un circuito integrado grabado en una superficie de silicon,
formando sensores de luz donde cada uno define un pixel. La recopilacion de la informacion de

cada pixel permite conformar una imagen digital de la luz incidente aplicando la siguiente
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configuracion: Los electrones libres generados por los fotones de la luz incidentes son colectados
y almacenados por el semiconductor situado debajo del pixel. Para arreglos bidimensionales en
intervalos de tiempo dados, los electrones colectados son cambiados de un pixel al siguiente en
una columna por medio de un voltaje de conduccidon correctamente sincronizado (registro de
desplazamiento vertical). Al final de las columnas hay un registro de desplazamiento que recoge
una linea de pixeles a la vez y transporta el contenido de carga de cada pixel al siguiente vecino
de forma serial (registro de desplazamiento horizontal). A la salida del registro de
desplazamiento un amplificador convierte los paquetes de carga en voltaje de salida. Este voltaje
es enviado a la computadora como una senal digital donde se efectia la reconstruccion de la
imagen.

Cuando se necesita tomar secuencias de imagenes con una alta velocidad, se acopla al CCD un
dispositivo intensificador de imagen por aumento de la sefial, en este caso el dispositivo
resultante se identificaria por las siglas ICCD por su acréonimo en inglés (intensified charge
coupled device). Los dispositivos intensificadores estan compuestos por: un fotocatodo, un

microcanal y una pantalla fosforescente [4].

1.4.7 Controles electrénicos

Mediante el uso de controles electronicos en LIBS se garantiza la precision en el tiempo de
retraso y de integracion de la técnica. Es imprescindible un exacto control de dichos pardmetros
para evitar la intensa radiacion de fondo generada por el plasma en sus primeras fases de
formacion, radiacion que solapa las lineas caracteristicas de emision. Ademas se pretende
mejorar la sefial analitica controlando el tiempo de integracion y realizando promedios de

diferentes espectros. Asi es posible compensar las fluctuaciones en intensidad de pulso a pulso.

El tiempo de integracion y el tiempo de retraso pueden ser controlados por la electronica
conectada al sistema de deteccion. Como alternativa el laser puede ser disparado externamente
por medio de un generador de impulsos muy preciso, que al mismo tiempo, proporciona la senal

de disparo para el sistema de lectura del detector [4].

1.5 Aplicaciones de la técnica LIBS
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LIBS como todas las técnicas de espectroscopia atomica de emision (EAE), tiene las siguientes

ventajas respecto a otras técnicas basadas en diferentes métodos de analisis:

e Habilidad para detectar todos los elementos.

e (apacidad de deteccion de varios elementos en la misma medicion.

Debido a la relativa simplicidad en la instalacion de la técnica, LIBS presenta otras ventajas

respectos a las demas técnicas de EAE:

e Simplicidad

e Analisis rapido y en tiempo real.

e No es necesario preparacion de la muestra.

e Permite andlisis in-situ solamente necesitando la accesibilidad dptica a la muestra.

e Posibilidad de realizar andlisis a muestras en cualquier estado de agregacion.

e La sensibilidad de deteccion de varios elementos (por ejemplo cloro y fluor) dificiles de
detectar por otras técnicas EAE.

e Adaptabilidad a gran variedad de escenarios de medicion.

e Plasmas robustos son posibles de formar en condiciones dificiles.

Por estas ventajas la técnica LIBS ha presentado un crecimiento vertiginoso en las ultimas
décadas respecto a la cantidad de aplicaciones que posee. Es utilizada en la deteccion de
contaminantes en la atmdsfera, suelos, agua, en la industria metalurgica, en la industria nuclear,

en arqueologia, tienen aplicaciones biologicas, farmacéuticas, en la industria aeroespacial [3].

1.6 Técnicas de rexcitacion

La técnica LIBS a pesar de sus ventajas tiene una deficiencia considerable, representada por su
poca sensibilidad. Al compararse con otra técnica de emision atdmica, bien establecida, como lo
es [CP-MS (por su acronimo en inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), LIBS es
muy inferior. Han sido propuestas varios arreglos alternativos para hacer mas sensible la técnica
LIBS. El uso del confinamiento espacial del plasma es una opcion de bajo costo que produce
aumentos de la intensidad de las lineas espectrales de dos d6rdenes de magnitud [35, 36].

También el empleo de nanoparticulas ha mejorado los niveles de deteccion de trazas, lograndose
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valores encima de las ppm. Este procedimiento se basa la produccion mas eficiente de electrones
[37-39].

La otra solucién al problema antes mencionado es incorporar al arreglo tipico de LIBS una
fuente secundaria de excitacion. Con la reexcitacion del plasma se logra un aumento de la
duracion de las lineas de emision. Lo anterior se traduce en un mejor nivel de deteccion de trazas
acompafiado de una mejora de la relacion sefial ruido (SNR por su acrénimo en inglés signal-to-
noise ratio). Microondas [40,41], lampara de catodo hueco [42,43], confinamiento magnético
[44], descarga luminiscente [45], aumento de la sefial por resonancia [46,47], pulso secundario
de laser [48, 49,50] y descarga eléctrica [52, 53], son las fuentes de energia que mads
comunmente se acoplan a la técnica LIBS.

Los arreglos experimentales que emplean una fuente reexcitadora acoplada al laser pulsado,
presentan la desventaja de aumentar el costo de la técnica y/o anular alguna de las propiedades
que han convertido a LIBS en una técnica muy demandada. Por ejemplo, el uso de una descarga
luminiscente requiere de una cadmara de vacio porque es necesaria la existencia de bajas
presiones. El empleo de microondas precisa colocar la muestra dentro de una cavidad de

resonancia y usar una fuente de radiofrecuencia.
1.6.1 Descargas eléctricas en gases

Suponiendo que se tiene un experimento como el mostrado en la Figura 4, donde se insertan dos
electrodos metélicos dentro de un tubo con gas. Los electrodos estdn conectados a una fuente de
corriente directa. Si un pequefio voltaje es aplicado, del orden de los 10 V, se produce un efecto
que solamente puede ser captado por un equipo super sensible, que registre corrientes del orden
de 10""° A. Son generadas cargas debido a rayos césmicos de radioactividad natural y al campo
eléctrico ocasionado por los electrodos las acelera provocando una corriente. Si el sistema es
irradiado con rayos X la corriente puede aumentar a 10°® A. Con estas condiciones la ionizacién
no es suficiente para que el gas emita luz. La descarga y la corriente eléctrica que dependen, para
existir, de un agente ionizante o de una fuente externa de electrones o iones se conoce como No-

autosostenida [54].
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Figura 4. Sistema implementado para generar descargas en gases.

Si el voltaje se aumenta existe un momento en el que el gas comienza a emitir luz; esta es la
manifestacion del rompimiento. Este fendmeno comienza por una pequefia cantidad de
electrones remanentes o inyectados por un agente externo. En este caso la descarga se vuelve
autosostenida y las particulas cargadas se aceleran en el campo eléctrico aumentando la
corriente. Los electrones, llega un momento que alcanzan la energia de ionizacion y transfieren
parte de su energia a otros electrones. Una interaccion de dos electrones, como la descrita,
produce dos electrones poco energéticos que repiten el proceso. El resultado es una avalancha de
electrones donde estos proliferan. El gas se ioniza en un corto tiempo del orden de 107 a 103 s,

suficiente para que la corriente aumente varios 6rdenes de magnitud [54].

Para condiciones de alto voltaje, baja temperatura y alta resistencia del circuito externo se logra
la conocida como descarga luminiscente. Este fendmeno se caracteriza por bajas corrientes del
orden de los 10°a 10" A en tubos de radio R~1cm y voltajes de cientos o miles de Volts. El gas
ionizado que se forma es eléctricamente neutro casi en todo su volumen excepto en regiones
cercanas a los electrodos. Por lo que se considera que el gas se convierte en plasma. Dicho
plasma estda muy pobremente ionizado y no estd en equilibrio. En estas condiciones los
electrones presentan temperaturas del orden de 10* K, mientras que el gas, incluyendo los iones,
tienen temperaturas similares a la temperatura ambiente del orden de los 300 K. El grado de
ionizacion de este plasma es muchos 6rdenes menor, al necesario para que se alcance el

equilibrio termodindmico correspondiente a la temperatura electronica [54].

Si la presion del gas es del orden de la atmosférica y la resistencia del circuito externo es baja,
una descarga de arco aparece. El arco es posible que queme el tubo donde se confina el gas, por
lo que este tipo de descarga se produce al aire libre. La descarga de arco usualmente forma
plasmas en equilibrio. Este tipo de descarga se diferencia de la descarga luminiscente por el
mecanismo de emision de electrones desde el catodo. En la descarga luminiscente los electrones
son extraidos de la superficie del metal frio por impacto con iones. En la descarga de arco el alto

voltaje calienta el catodo y la termoionizacion ocurre [54].
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1.6.2 Descarga eléctrica acoplada a LIBS

Una alternativa de bajo costo para aumentar la sensibilidad de LIBS se basa en la combinacion
de una descarga de alto voltaje con el plasma producido por el laser. Este método tiene la ventaja
de que puede implementarse a presion ambiente y solo requiere un condensador y una fuente de
alta tension. Dicho esquema ha sido empleado para analizar metales [52,53], muestras de suelos
[55,56]. Es posible citar varios trabajos donde ha sido estudiada la influencia de una descarga
oscilante de alto voltaje sobre las propiedades del plasma producido por un laser pulsado. Entre
estos estudios se puede citar el trabajo de Zhou et al. [57] donde se implementd un circuito de
descarga de nanosegundos de duracion. Este grupo obtuvo un aumento de la SNR en un factor de
3 para una energia del laser de 45 mJ. Con el mismo esquema, se ha demostrado que la relacion
sefial ruido aumenta al aumentar la capacitancia. Contrario a lo anterior, si el voltaje de la
descarga crece, esto no se traduce en una mejora de la SNR, debido a un aumento del ruido de
fondo [58]. Tras observar una mejor SNR para la sefial de LIBS ha sido estudiada la influencia
de la descarga eléctrica oscilante sobre los pardmetros del plasma de ablacion. Li et al. [59]
encontrd una estrecha correlacion entre el aumento de las lineas de transicion energética con la
temperatura y densidad electronica del plasma, acoplando al laser una descarga de 200 ns de
periodo. El aumento en la emision ha sido justificado por un crecimiento en tamafio y una mayor
cantidad de material ablacionado. También se detectaron fluctuaciones en la densidad electronica
provocadas por las oscilaciones de la descarga eléctrica [52,59]. Ademas, se ha demostrado que
una descarga con una duracion de microsegundos no provoca efectos detectables sobre la

temperatura electronica del plasma de ablacion [52].

Debido a las oscilaciones caracteristicas de las descargas eléctricas implementadas en los
trabajos mencionados, existen momentos donde la corriente eléctrica es nula. En estos instantes
de tiempo la energia que se deposita sobre el plasma es también nula, por lo que la influencia de
la descarga sobre el plasma de ablacion es intermitente. Una alternativa, para lograr el continuo
suministro de potencia, fue propuesta en los trabajos [21,24], donde se emplea una descarga
unipolar, cuadrada, con duracién menor al microsegundo, de alta potencia. Dicha descarga
acoplada al plasma garantiza el suministro continuo de energia. Con esta configuracion se obtuvo
aumentos en la SNR que alcanzaron las 15 veces. Ademas se demuestra que la influencia de la

descarga es mds notable a medida que va disminuyendo la energia suministrada por el laser.
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1.6.3 Descarga eléctrica unipolar de perfil cuadrado

En principio, una linea coaxial de transmision cargada produce un pulso rectangular de energia
proporcional a la longitud de la linea. Ademés se debe cumplir que esté conectada a un
interruptor ideal con una impedancia igual a la impedancia caracteristica de la linea. El circuito

necesario se muestra en la Figura 5 [60]

RS Resistor |'
en serie Zy
' 'L "‘\t Cf.r-""/ 1|||‘IL
S 7
Linea de transmision | Interruptor ideal
ov 1 | Resistencia de carga
ov

Figura 5. Circuito tipico para obtener una descarga rectangular. Imagen extraida de [60].

Para producir el pulso, la linea coaxial de transmision se conecta, a través de una resistencia en
serie Rg, a una fuente de alto voltaje de potencial V;. La linea ya cargada se descarga en la
resistencia de carga Z; .mediante un interruptor. El interruptor se puede reabrir después de cada
cierre para ocasionar que la linea se recargue, permitiendo asi la generacion de pulsos repetitivos.
Es posible calcular el ancho del pulso T a partir de su relacion con la longitud de la linea L, a

partir de la expresion [60]
T = 2L,/ LyCy, (1.42)

donde Ly y Cy son la inductancia y capacitancia de la linea coaxial y la longitud L, = L,+Lg.
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Capitulo 2. Fundamentos tedricos de las técnicas de caracterizacion

2.1 Perfiles de las lineas de emision

Las lineas de emision de los espectros no tienen un ancho infinitesimal. Su forma estd descrita
por una funcion £ dependiente en muchos casos de la frecuencia angular w. £ estd normalizada,

por tanto [61]

Jineg L(@)dw = 1. 2.1

Usualmente los perfiles experimentales dependen de la longitud de onda A, la transformacién de
L(w) a L(A) presenta simetria pero esta transformacion a la inversa no es simétrica como se

muestra en las expresiones (2.2) y (2.3)

L(w)dw = L(A)dA, (2.2)
LA)dA = %L(w)dw. (2.3)

Los parametros caracteristicos de la funcion £ son: el ancho la mitad del pico, FWHM por su
acronimo en inglés (full width at half maximum), que se denota por A4, /, y la longitud de onda
central A,. Las principales distribuciones que se usan para describir la funcion £ son la gaussiana
y la lorentziana. Estas se definen dependiendo de los parametros FWHM Af/z y Ak /2 respectivos

a cada distribucion, por las expresiones

2
—4ln2 ’1"1°>
Lo, 26) = /‘”—"2 L (@2 , (2.4)
2

G
T ll/z

et

Ly =2—2— 2.5)
2

2-
T li
(A-20)%+ 72

La convolucidon de las dos funciones es conocida como el perfil de linea de Voigt definida por
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(2.6)

En la Figura 6 se muestran las diferentes funciones descritas anteriormente para un FWHM fijo.

El ensanchamiento de las lineas se debe a diferentes fendémenos fisicos que ocurren durante la

vida del plasma. Los fenomenos mas influyentes seran descritos a continuaciéon [61].

2.1.1 Ensanchamiento natural

Este efecto se debe a que el tiempo en que el 4&tomo se mantiene en un estado energético

superior, conocido como tiempo de vida, es finito, porque ocurren transiciones espontineas a

estados cuanticos inferiores. El ensanchamiento energético AE de un estado cuantico esta dado

por el principio de incertidumbre [27]

donde 7 es el tiempo de vida, que se define por la expresion

2
== 24

T

o sea, la suma de todas las posibles transiciones espontaneas.

1.0
— Gauss
e Voigt
05! . Larentz

gV Ak yp0)

Figura 6. Perfiles de las funciones gaussiana, lorentziana y de Voigt.

2.7)

(2.9)
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El correspondiente ensanchamiento de la linea espectral para este estado energético viene dado

por
Av =2 (2.10)

El perfil ensanchado de la linea se determina por el ensanchamiento energético, que se obtiene
por la transformada de Fourier de la raiz cuadrada de la probabilidad decaimiento exponencial de
un atomo en un estado energético. El perfil resultante es una lorentziana donde el FWHM dado

en unidades de frecuencia v se relaciona con el tiempo de vida 7 de la siguiente forma

Avy ), = = (2.11)

T

Debido a que A;; < v}

ij €l ensanchamiento natural es despreciable en el visible y se torna

considerable en el ultravioleta [27].

2.1.2 Ensanchamiento Doppler

El efecto Doppler producido por el movimiento térmico genera el ensanchamiento de las lineas

espectrales, dicho efecto es cuantificado por la expresion [27]
Av=v—v, =2, (2.12)

donde v es la velocidad de la particula en la linea de vision. En este caso el perfil de la linea es

gaussiano donde el FWHM en unidades de frecuencia v se determina por la siguiente expresion

Avyjp =22 |22 2in2. (2.13)

c \Jmg

2.1.3 Ensanchamiento por presion

Las particulas del ambiente influencian a los emisores del plasma causando ensanchamiento de
las lineas espectrales. Este efecto depende de la densidad de particulas en la atmosfera y de su
temperatura y es conocido como ensanchamiento por presion. Su influencia es considerable en
plasmas con poco nivel de ionizacion y baja temperatura. Ademads, en la mayoria de los casos, es
despreciable respecto a la interaccion de las especies del plasma con las particulas cargadas de la

atmosfera. La interaccion entre 4&tomos de la misma especie produce ensanchamiento resonante:
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si el estado superior o inferior de una linea de emision es el nivel superior de una transicion
resonante, en este caso el nivel se conecta con el estado base por un dipolo de transicion
permitida. La interaccion entre el perturbador y el radiador se puede aproximar por un potencial
dipolo-dipolo V(r)~1/r3 donde r es la separacion. Por tanto el perfil de la linea se puede
describir con una funcién lorentziana. El ensanchamiento resonante en muchos casos es
despreciable, pero en condiciones especificas como el caso de plasmas formados por descargas

eléctricas de gran intensidad puede ser considerable.

Para particulas diferentes se considerada una interaccion basada en el potencial de Van der

Waals

V(r) =X (2.14)

ré’

donde Cg es una constante que depende de la naturaleza de las particulas interactuantes. Para esta

aproximacion el perfil de la linea también es lorentziano [30].

2.1.4 Ensanchamiento por efecto Stark

Este ensanchamiento de la linea de emision es producido por la influencia de las particulas
cargadas de la atmosfera sobre los atomos emisores del plasma. Existen dos teorias principales
para describir este fenomeno. Una es la aproximacion de colisiones, donde los dtomos emisores
la mayor parte del tiempo se encuentran sin ser perturbados, pero en ocasiones ocurren colisiones
que afectan el tren de onda. Si el tiempo medio entre colisiones es t,,, en esta aproximacion el
tiempo de duracion de las colisiones es mucho menor que t,,. Tomando en cuenta la naturaleza

estadistica del tiempo entre colisiones se puede demostrar que la coherencia de la onda decae de

-t
forma exponencial como e z. Aplicando la transformacién de Fourier, como en el caso del

ensanchamiento natural, se obtiene un perfil de linea lorentziano. Solamente se cambia el tiempo

de vida 7, por 1,,.

La otra aproximacion es conocida como cuasiestatica, donde se asume que el 4&tomo irradia en un
ambiente que es estatico de forma efectiva durante el periodo de emision. Cada irradiador de
forma individual experimenta un cambio instantaneo en la longitud de onda y el promedio sobre
todas las posibles perturbaciones define el ancho y la forma de la linea. La fuente méas importante

de perturbaciones es el campo eléctrico de particulas cargadas cercanas. El nivel de energia de un
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atomo se ve afectado por la variacion que se genera en la energia potencial. Los estados mas
cercanos al continuo son los mas perturbados. Esta aproximacion es valida para ensanchamientos
Av que cumplen Av < t; LoAv>» ty 1 donde t, es el tiempo de duracion de la perturbacion.
Por la diferencia entre las velocidades de los electrones e iones, el efecto producido sobre los
electrones del plasma es descrito por la aproximacion de colisiones y para las perturbaciones

sobre los iones se utiliza la aproximacion cuasiestatica.

Para el caso de las lineas espectrales de LIBS el efecto de ensanchamiento preponderante es el de
Stark. Es un hecho que el campo eléctrico generado por los electrones perturba los niveles
energéticos de los iones individuales, ensanchando las lineas de emision de estos niveles. El

FWHM del ensanchamiento Stark dado en nandmetros se expresa como

Akmm=2w(%)+35A(%)”ﬁ1—m@“ﬂw(%). (2.15)

1016 1016 1016

Donde B es un coeficiente igual a 1.2 o 0.75 para lineas idnicas o neutras respectivamente, w es
el parametro de impacto del electron que depende de la temperatura, A es el pardmetro de
ensanchamiento iénico, n, es la densidad electrénica dada en cm™ y N, es el nimero de
particulas en la esfera de Debye. En la expresion (2.15) el primer término se refiere al aporte al
ensanchamiento de los electrones mientras que el segundo término es la contribucion de los
iones. Para las condiciones de LIBS el término i6nico de la expresion (2.15) es despreciable por

lo que la expresion (2.15) resulta

Mstarc = 2w (555). (2.16)

1016

Si se asume que las demas fuentes de ensanchamiento son despreciables, se tiene que Adj,eq =
Adgiqri- La expresion (2.16) representa una relacion directa entre el ensanchamiento de Stark de
las lineas de emision y la densidad electronica del plasma sin la necesidad de que exista

Equilibrio Termodinamico Local [3].

2.2 Equilibrio termodinamico

El equilibrio termodindmico en condiciones de laboratorio es imposible de lograr porque serian

necesarios un espacio ilimitado, un plasma homogéneo temporal y espacialmente o un plasma
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encerrado en una cavidad ideal de cuerpo negro. Por tanto se realizan aproximaciones, para el
estudio de los plasmas de laboratorio, basadas en equilibrios termodindmicos locales y
generalmente también transitorios. La aproximacion de Equilibrio Termodinamico Local (ETL)
se considera aplicable aunque el campo de radiacion sea mucho mas débil que la intensidad del
cuerpo negro a la temperatura electronica T,. Tal ETL solo puede existir a elevadas densidades
de electrones de tal manera que las tasas de colision excedan las tasas de radiaciéon al menos un

orden de magnitud.

No es rara la existencia de ETL para todas las poblaciones de los niveles, incluido el estado
basal, lo que depende de la reduccion de las tasas efectivas de decaimiento radiativo. Para
garantizar ETL en presencia de considerables variaciones en el tiempo y gradientes espaciales, se
deben incluir condiciones adicionales en la densidad electronica. Para el primer caso los tiempos
de relajacion colisional-radiativa para las poblaciones del nivel, deben ser significativamente mas
cortas que el tiempo necesario para que ocurran variaciones en la temperatura y la densidad de
electrones. En el caso que existan grandes gradientes espaciales de ETL, los tiempos de
relajaciéon mencionados, deben ser comparables con el tiempo requerido para la difusion a través
de un supuesto gradiente de pardmetros macroscopico del plasma. Detrds de todo esto esta el
supuesto de que las distribuciones de electrones libres estan cerca de las distribuciones Maxwell

o Fermi [1].

2.2.1 Mecénica estadistica

Si se consideran N electrones distribuidos en n estados energéticos de N atomos de la misma
especie, donde E,, es el valor de energia para cada estado. Ademads se tiene que N,, es el namero
de atomos en el estado n. La probabilidad termodindmica W de un macroestado en particular se

puede calcular por la expresion [1]

N!
W = TV (2.17)
Para altos valores de N,, y en consecuencia un alto valor de N se tiene
N =)Y,N,. (2.18)
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Ahora se toma InW, esta funcion tiene un maximo en la distribucion de equilibrio. La funcion

logaritmo puede ser aproximada por la formula de Stirling
InN! = YV Inx ~ le Inx dx = x(Inx — 1)|¥ = N(InN — 1), (2.19)
por tanto [nW resulta
Np, Np,
W = N(InN = 1) = 5, Ny (Inl, — 1) = =N 5, 22 1In (52). (2.20)

Considerando la distribucién de equilibrio, aplicando el método de multiplicadores Lagrange se
obtiene la siguiente expresion, usando consideraciones termodindmicas y la relacion entre la

entropia y la probabilidad termodindmica [1]

En
Nn n . kaT
o= i—ae kBT (2.21)
donde g,, es la degeneracion y Z, se define como
_En
Zg =Yngne *8T, (2.22)

para la obtencién de las expresiones (2.21) y (2.22) se ha asumido que los atomos son
independientes entre si y que el volumen ocupado por los 4&tomos es mayor que el que ocupan los

electrones.

2.2.2 Ecuaciones de equilibrio de ionizacién

Si se desea obtener una relacion entre las poblaciones, cuando existe ETL, de dos estados
energéticos n y m. Dichos estados que no necesariamente tiene que ser uno de ellos el estado

basal del 4&tomo o ion en cuestion. Es posible utilizar la expresion (2.21) donde se tiene [1]

_En—Em

Non _ 9n k
N = g e kBT | (2.23)

Si se considera un sistema fisico constituido por un electron y un proton, la expresion (2.23)
puede ser interpretada como la probabilidad relativa al ETL de que las particulas del sistema se
encuentren en los estados energéticos n y m. Para generalizar la expresion (2.23) a estados

continuos con energia Ej} y nimero de onda k es necesario cambiar N,, por la densidad dNj, de
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pares libres ion-electron. Estos electrones se encuentran en el intervalo de numero de onda k,
k + dk. Ademas es necesario el cambio de g, por el nimero de estados de electrones libres dg,.
Tomando en cuenta estos cambios en la expresion (2.23) y considerando las degeneraciones g;

del ion resultante, se tiene que

Er_Em

W = V9% o™ keT k2de. (2.24)

Nm w2gm

hZKk? . . . .
Usando Ej} = o © integrando sobre k se obtiene la densidad de electrones libres, donde N, =
e

JdNy

. Em __h%k _ 3/2 Em
Ne _ V9i kpr f°° e zmeT k2dk = %(me_k?") ekpT . (2.25)
Nm 2 gm 0 9m \2mh?

Ahora escogiendo el volumen normalizado correcto para el par proton- electron libre resultante,

. .y 1 . . .
donde la mejor seleccion es V = ~ 0 sea el volumen promedio para el ion resultante. Si se
i

sustituye el pardmetro IV escogido se obtiene la ecuacion de Saha

NeN; _ 2g; (mkr\3/2 —Zmi
£l — _l(e_) e kBT’ (2.26)

Nm  gm \27h2

donde la energia E,,, del estado menos energético es cambiada por la energia de ionizacion E,,;
del estado m relativa al ion i. Si i es un estado excitado del ion resultante, su energia de
excitacion debe adicionarse a la menor energia de ionizacion del estado m para obtener E,,;;. Si
se combinan (2.21) y (2.26) se obtiene una expresion que relaciona las densidades electronica

N,, i6nica N; y de atomos N para una misma especie

NeN; _ 2Z(T) (mekT)3/2 e—Eﬁ
N Zo(T)

p—ry kBT (2.27)
donde Z;(T) es el analogo de Z,(T) para el ion y E,, es la energia de ionizacion del 4tomo. La
ecuacion de Saha tiene un campo de aplicacion limitado, por las restricciones de la ecuacion de
Boltzmann, por la estadistica de Fermi de electrones libres y por una serie de efectos de alta

densidad. A bajas densidades también aparecen limitaciones para la aplicacion de ETL [1].
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2.2.3 Correcciones para altas densidades

La teoria aplicada para plasmas densos se basa en el tratamiento de Debye-Hiickel de
interacciones entre iones en electrolitos. Si se considera un potencial V,(r) promediado en el
tiempo y que varia suavemente en el espacio en la vecindad de un ion con carga z — 1. Entonces
la correspondiente densidad de carga de equilibrio p,(r), para plasmas no degenerados, puede

ser expresada por la ecuacion de Boltzmann (2.21)

_evz(n) _ez'Vg(r) eZV r
p,(r) =e|—N,e kT + ZZ'NZ'a e kT | = —A N, + ZZ'ZNz'a
- ' kgT - '
zZ,a Z,a
= _ &%) (2.28)
P'p

donde la funcion exponencial ha sido remplazada por los dos primeros términos de su desarrollo
en serie y la condicion macroscopica ha sido utilizada para cancelar los términos de orden

cero. p’p es el radio de Debye también definido por la expresion

’ EokBT

Pp= )1/2~ (229)

e2(Ng+X, 22Ny

En este caso, la suma se hace sobre todos los estados cargados z” ( z representa la carga nuclear
apantallada por los electrones internos, z=0 para los atomos neutros, z=1 para los dtomos en su
primer nivel de ionizacidén y asi sucesivamente) y las especies a. La energia electrostatica
asociada a un ion o un electrén y la nube de Debye que la rodea es de la forma

(z—1)2%e?

o 5 (z-1)%e? (o0 ——-
E,=4n [ r*V,(r)p,(Ndr =——[ e Podr= 5. (2.30)

4megp’p 8mepp’p

Si un atomo o ion z, a es ionizado pasando a un ion z + 1, a y un electron (z=0) la variacion de

energia en este proceso se determina por la expresion

22 +1— (z—1)2] = 2 2.31)

" 8meopp’

2
AE, = —

8meop’p”

por tanto agregando la correccion AE,; a la energia de ionizacion, en la expresion (2.27), se tiene

[1]
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NoN;  22;(T) (mekT\3/2 —E0—2Fzi
elVi __ i e k
2 ) o
2.2.4 Gréficas de Saha-Boltzmann
Si se define la emisividad &, como [62]
hc N; _E_n
Ep = ZA" K;)g”e kpT, (2.33)

aplicando logaritmo en ambos miembros de la expresion (2.33) se tiene

In (%) = —kB%TEn +In (ZC(’;)) (2.34)

Esta expresion es conocida como grafica de Boltzmann, si se aplica la misma expresion a varias
transiciones de diferentes especies con el nivel energético superior. En este caso la temperatura T
puede ser deducida calculando la pendiente de la grafica de Boltzmann. Ademas es posible
aplicar la ecuacion de Saha para el ETL con el fin de sustituir la densidad de iones N; en la
expresion (2.34) y obtener una expresion parecida a la grafica de Boltzmann de la forma

siguiente

In (%) =B+ (Z"C(’;)) (2.35)

La expresion (2.35) es conocida como grafica de Saha-Boltzmann. El simbolo * indica las
expresiones que difieren de la expresion (2.34). El término del miembro derecho difiere
solamente en la sustraccion de un término, que depende de la temperatura T y de la densidad

electronica N,

tn (222" = in (228 — 7in 2 (227)"* 2] 236)

Andn ndn 2mh? Ne

Ademas las energias E,,, las abcisas de la grafica de Boltzmann, se modican al sumarles los
términos de la energia de ionizacidon de los primeros estados excitados y su respectiva correccion

[62]

E," = Ey + YiZh EX — AEK . (2.37)
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En este caso z=0 para las especies neutras y z=1 para las idnicas, por lo que la expresion (2.36)
no tiene modificaciones respecto a la expresion (2.34) si se analizan especies neutras. Para las
especies i0nicas se toman en cuenta las correcciones que implica la grafica de Saha-Boltzmann.
Para desarrollar este método es necesario obtener algunos valores experimentalmente. Se
considerd que la emisividad &, es directamente proporcional al drea debajo de la curva de las
lineas de emision de cada especie. Ademds algunos de los términos de la grafica Saha-
Boltzmann dependen de la densidad electronica N,. Para calcular dicho pardmetro, se usa la
expresion (2.16) que relaciona N, con el ensanchamiento por efecto Stark Adg;,.. Solamente se
considera, ademds del ensanchamiento Stark AAg; .k, €l ensanchamiento experimental AA;,;, que
para el valor del ancho de apertura de la entrada al espectrometro y la rejilla de difraccion
utilizados tiene un valor de AA;,,=0.06 nm [77]. Tomando en cuenta esta consideracion la

expresion (2.16) resulta

Mexy = Bins = 2w (2255) | (2.38)
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donde AA,y, es el ensanchamiento experimental. La correccion AEE. ala energia de ionizacion

fue calculada por la expresion siguiente, la que se basa en la aproximacion del vecino cercano [1]

4n'ne)1/2
3 .

eZ
AE,; = 3ZE( (2.39)

2.2.5 Gréficas de Saha-Boltzmann para muestras multielementales

Para aplicar el método de grafica de Saha-Boltzmann a lineas de diferentes elementos se debe
considerar que la estequiometria del plasma es igual a la de la muestra. Esta consideracion para
el aire, en condiciones atmosféricas, es bastante veridica, debido a la homogeneidad de la mezcla

que presenta una estequiometria practicamente constante. Para esta situacion la expresion (2.35)
cambia, porque la razon de ionizacion Fl’ dada por la ecuacion de Saha. Es diferente para cada

elemento componente del plasma, debido a la dependencia de este cociente con la energia de
ionizacion y la funcidn de particion. Por lo tanto N no puede ser considerado proporcional a las
concentraciones de la muestra. Lo que implica que se deben modificar las ecuaciones de Saha-

Boltzmann planteadas anteriormente, siguiendo las consideraciones siguientes
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Las especies ionicas con z > 1 pueden ser desestimadas debido al relativamente bajo valor de sus
densidades. Por tal razén el valor de la densidad N, de un determinado elemento a puede ser

aproximada por la expresion [63]

Ny = ng, + ny;. (2.40)
La densidad de especies neutras n,, de un elemento @ pueden ser relacionadas con un su
densidad total N, por la expresion [63]

Ng
Ngo = 109
1+5%

(2.41)

donde S0 es la razon entre las densidades de especies idnicas y neutras para un elemento «a,

obtenida por la ecuacioén de Saha

g10 _ T _
@ N Zy (TN
a e

2Z{(T) (mekT\3/2 _Ewo—AEs
2 () S a
que depende, como se dijo, de las funciones de particion Z;(T) y Z,(T) de las especies con z=1
y z=0 respectivamente y de la energia de ionizacion AE,;. Si se considera que las estequiometrias
del plasma y las concentraciones C, de los elementos en la muestra son iguales en el plasma se

tiene

Ca
N = Lo, (2.43)

donde N es la densidad total del plasma, o sea, la suma de las densidades de especies neutras y
de especies en su primer nivel de ionizacion, de todos los elementos. Combinando las
expresiones (2.41) y (2.43) con la grafica de Saha-Boltzmann, es posible obtener una nueva

expresion, donde se toma en cuenta cada elemento @ componente del plasma [63]

In (ﬁ) = — 7 Een’ + In(heN), (2.44)
donde
* 3 3
i (22) = (222) — zin 2 (22| - ] (2.45)
y
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E,  =E, + Y2 'Ek — AEK | (2.46)

Al igual que se dijo anteriormente z=0 para las especies neutras y z=1 para las especies ionicas
en su primer nivel de ionizacion. Se consideraron las concentraciones Cy=80 % y C,=20 % del
nitrogeno y el oxigeno respectivamente. En este caso de la grafica de Saha-Boltzmann, el
segundo término de las ordenadas se anula para las especies neutras, pues depende de z. Pero el
tercer término de la correccidon se mantiene, tanto para especies neutras como idnicas. A

diferencia del caso anterior que solamente era valida la correccion para las especies idnicas.

2.3 Interferometria

2.3.1 Interferencia

. untu . - .
Se consideran dos fuentes puntuales S; y S, emitiendo ondas monocromaticas de la misma
frecuencia en un medio homogéneo. S; y S, estan separadas una distancia a > A y se sitlia un
punto de observacion P lo suficientemente alejado como para considerar las ondas planas. Si se

consideran ondas linealmente polarizadas de la forma
E{(r,t) = Eq{cos(kqr — wt + &), (2.47)
E,(r,t) = Eycos(kyr — wt + &), (2.48)

en un punto en el espacio la contribucion de varios campos eléctricos es igual a la suma vectorial

de todos estos campos, por lo que
E=E,+E,, (2.49)
donde E es el campo resultante, se tiene entonces que
E? = E{* + E}* + 2E{ - E,. (2.50)
Tomando el promedio temporal en ambos miembros y llevando todo a términos de irradiancia
I? =1L%+ L2+ 2I,, (2.51)
donde

I, = (E{?), (2.52)
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I, = (E5?), (2.53)

I, = 2(E; - E>), (2.54)

donde la expresion (2.54) es conocida como el término de interferencia. Para el caso especifico

de (2.47) y (2.48) la expresion (2.51) resulta

I? = 1, + I,> + 2,/I,1,cos8, (2.55)
donde
I, = Ey,2, (2.56)
I, = Ey,> (2.57)
y
6 = kqr — kyr+e; — &y, (2.58)

esta seria la diferencia de fase producida por una diferencia de camino Optico y una diferencia de
fase inicial. Es notable como los valores maximos de I se obtendran para valores de § multiplos
enteros pares de w mientras que los valores minimos se obtienen para multiplos enteros impares
de m. Si se proyecta el patron de interferencia sobre una superficie blanca, para zonas de maxima
irradiancia se observaran zonas muy iluminadas mientras que para zonas de irradiancia minima

se observaran zonas oscuras [64].

2.3.2 Condiciones para la interferencia

Para que el patron de interferencia sea observable debe cumplirse que & — &, sea lo mas
constante en el tiempo posible. Las fuentes que cumplen esta propiedad se conocen como

coherentes. Dos haces que no sean coherentes hacen interferencia pero el patron de interferencia

no se mantendra lo suficiente como para ser observable.

Para que el patron de interferencia sea estable ademas se debe cumplir también que los haces que

interfieren tengan aproximadamente la misma frecuencia. Una diferencia de frecuencia
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significativa representaria una diferencia de fase dependiente del tiempo. Esto a su vez implicaria

que I, se promediaria a 0 durante el intervalo de deteccion.

El mayor contraste en el patron de interferencia se verd para haces con amplitudes iguales, las
regiones claras u oscuras del patron de interferencia corresponderan a interferencias

completamente constructivas o destructivas respectivamente [64].

2.3.3 Interferémetro de division de amplitud

Supoéngase que una onda luminosa atraviesa un espejo semiplateado, una parte de la onda se
trasmitira y otra se reflejard. Las amplitudes de ambas ondas resultantes seran menores, en
efecto, a la onda inicial. Al concurrir ambas ondas sobre un detector existira interferencia
mientras la coherencia de estas no haya sido afectada. Existen varios casos de dichos
interferometros, por citar algunos: el de Michelson, el interferometro de Sagnac y el Mach-

Zehnder [64].

2.3.4 Interferémetro Mach-Zehnder

El interferometro Mach-Zenhder es un tipo de interferometro de division de amplitud donde el
haz de entrada es dividido en dos por un divisor de haz. Cada haz resultante viaja por caminos
separados hasta ser reflejados por espejos y posteriormente convergen sobre otro divisor de haz

como se muestra en la Figura 7.

Entrada

Nz N

Blanco

\ N\

Salida

Figura 7. Esquema del interferometro Mach-Zehnder.
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Esta configuracion de interferometro presenta multiples aplicaciones por ejemplo el estudio de
las magnitudes caracteristicas de plasmas. En la Figura 7 se muestra como uno de los brazos del
interferometro atraviesa el plasma formado sobre un blanco. Una ligera variacion en el camino
optico, provocada por el plasma en uno de los haces produce un cambio en la diferencia de fase

Ag entre estos, dado por [5]
Ap = kA, (2.59)

donde A es la diferencia de camino dptico entre los haces. Si se considera

A= f(np - 77aire) dx, (2-60)

donde 71, y 7Mgire son los indices de refraccion del plasma y del aire respectivamente. Si se
considera que la seccion transversal del plasma es muy pequeia, se puede considerar la

diferencia 1, — 74;re constante en la integral, por lo que la expresion (2.60) resulta

2
Ap === (M — Taire)L (2.61)
con
k== (2.62)

donde A es la longitud de onda del laser y L representa la longitud transversal del plasma que

atraviesa el haz.

2.3.5 Ecuacion de Lorenz-Lorentz

La ecuacion de Lorenz-Lorentz es nombrada asi por ser publicada en 1869 por el matematico y
cientifico danés Ludvig Lorenz y descubierta de forma independiente por el fisico holandés
Hendrik Lorentz en 1878. Esta expresion relaciona el indice de refraccion i de un elemento con
su polarizabilidad @, dada en cm®. En el sistema de unidades CGS la expresion mencionada se
expresa de la forma [65,66]

n?-1
n%+2

= “?"azv, (2.63)

donde N es la densidad de particulas del elemento, en cm™. Si se aplica la expresion a un plasma

donde n = 1. Para el limite, cuando el indice de refraccion tiende a 1, se tiene
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-1 _ . -+ 2,
lim oy = lim A= =2 (1 - D). (2.64)

Combinando ambas expresiones se tiene
%(n —1) = %ﬂaN. (2.65)
Simplificando en la expresion (2.65) se obtiene
n—1=2naN. (2.66)

En el caso que el elemento refractor estd compuesto por mas de un tipo de particulas, se modifica

la expresion (2.66) considerando la contribucion todas las particulas presentes
n—1=2w30, amn, (2.67)
donde se considera el elemento refractante compuesto por m particulas diferentes.

2.3.6 Relacion entre diferencia de fase y densidades electronicas

Tomando la expresion (2.61) sumando y restando 1 se tiene

A¢p = 21 (”p'l'(za"‘"”)L. (2.68)
Despejando se obtiene

Ap2

22t (laire = D) =1y — 1. (2.69)

Ahora el miembro derecho de la expresion (2.69) se puede relacionar con la expresion (2.67) lo

que resulta

ApA
22t Naire — 1= 20 X, ;. (2.70)

Considerando que el aporte de los iones componentes del plasma al miembro derecho de la
ecuacion, es mucho menor que la contribucion de especies neutras y electrones [22, 67, 68] la

expresion anterior resulta

ApA
% + (Maire — 1) = 2m(agng + aen), (2.71)

42



donde el subindice 0 indica los términos vinculados a las especies neutras y el subindice e hace
referencia a los electrones. Las respectivas polarizabilidades se obtuvieron por las expresiones

[67]

a, = — 2 (2.72)

2m’

donde 1y es el radio clésico del electrén y A es la longitud de onda del laser del interferometro .
Y

7'0 _fmoA*
mim T, (2.73)

1-(*42)
donde A,,, es la longitud de onda de la transicién energética desde el estado m al nivel
fundamental y f,,;,o la correspondiente constante de oscilador para dicha transicion. Los

parametros para obtener el valor de a por la expresion (2.73) se tomaron de la base de datos del

NIST [69].

2.4 Fotografia de sombras

La fotografia de sombras es una técnica de diagndstico de plasmas que se basa en la refraccion
que le ocurre a un rayo de luz al atravesar la pluma del plasma. La imagen del rayo, al interactuar
con el plasma, es reflejada en una pantalla situada a una distancia L del plasma como se muestra
en la Figura 8. Los cambios en intensidad en la imagen se deben a variaciones en angulo @ del
rayo al pasar por el plasma. El efecto producido consiste en que la energia electromagnética que

deberia incidir sobre la pantalla en un punto y lo hace en un punto y = y + L@ [27].

Pantalla
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Figura 8. Esquema de la técnica fotografia de sombras.

Se tiene que

a
3= Enp, (2.74)

donde 7, es el indice de refraccion del plasma. Un efecto similar ocurre en la direccion

perpendicular a y en este caso x. Por tanto la posicion (x’,y") del rayo, al incidir sobre el plano

de la pantalla se obtiene por la expresion
;s d d
(x,y)=x+Lanp+y+Lanp (2.75)

Si el rayo incidente tiene intensidad uniforme /; entonces su relacion con la intensidad detectada

I; es
lidxdy = I;dx’dy’, (2.76)

por tanto

. 2 2
L=1+L[+ j—yz] (f n,dl), 2.77)

Iq

para una pequefia variacion de intensidad se tiene
Al d? d?

por lo que la variacién en la intensidad es proporcional a la segunda derivada espacial del indice

de refraccion [27].
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Capitulo 3. Técnicas experimentales

3.1 Instalacion experimental

Para generar descargas eléctricas de gran intensidad es muy comin emplear en el laboratorio un
condensador integrado a una fuente de alto voltaje. En este trabajo se desea obtener una descarga
unipolar, por lo que no se puede emplear un condensador. Las descargas que se originan en
circuitos donde esté presente un condensador convencional son de tipo oscilatorio. En ese caso la
corriente eléctrica tendria momentos donde seria nula por lo que se necesita otra configuracion.
Por lo tanto se usa un cable coaxial funcionando como condensador. La Figura 9 muestra el

esquema de la instalacidon experimental con que se obtuvo las descarga unipolar

Figura 9. Esquema experimental de la configuracion SD-LA. AV: fuente de alto voltaje; DG: generador de retraso del pulso. ME:
medidor de energia. R1 y R2: Resistencias; L: lente. Osc.: osciloscopio. F: fotodiodo. ER: Espira de Rogowski CC: cable coaxial.

E: espejo. SH: separador de haz.

La ablacion se produjo con un laser de Nd: YAG (Surelite III, de Continuum) que emite pulsos
de 5 ns de duracion a 1064 nm. La radiacion laser fue enfocada por una lente plano-convexa de
10 cm de distancia focal (L) sobre el blanco. La estabilidad de disparo a disparo, fue supervisada
en tiempo real por un medidor de energia (ME) (1918-C Newport, utilizando una cabeza
detectora 818E-03-12-L). La muestra ablacionada fue una placa de aluminio pulida, de una
aleacion comercial de aluminio 6463 que contiene 98% de Al, 0.8% Mg, 0.5% Si, 0.2% Cu,

0.2% Fe y trazas de otros elementos. El blanco estd montado en un soporte mévil para ajustar la
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distancia de enfoque y para reubicar el blanco a fin de tener una superficie sin dafios en cada

ejecucion de recopilacion de datos. Los experimentos se realizaron a presion ambiente.

Para producir la descarga de alta tension de caracter unipolar, se empled una fuente alto voltaje
de alimentacion (modelo 205 B, de Bertan) que da una salida de hasta 30 kV con R1=10 MQ,
conectada a un cable RG58 de 50 Q, y longitud 1 = 50 m que fungi6 como un condensador. La
salida del cable se conectd a una varilla cilindrica de acero de 5 mm de didmetro con punta
semiesférica que actud como el anodo de la descarga eléctrica. El electrodo se colocod formando
un angulo de 30° con la horizontal, en el plano YZ de la Figura 9 y su punta distando 6 mm del
blanco. El objetivo de aluminio se uitiliz6 como céatodo, este se conecto a tierra a través de una
resistencia de R2=50 Q. Este valor de resistencia es necesario en el arreglo experimental para no
generar reflexiones de corriente. Debido a que la impedancia del sistema blanco electrodo tiene
el mismo valor, la corriente eléctrica fluye por un medio que mantiene su resistencia, hasta hacer
tierra. Este problema es andlogo a una onda electromagnética que viaja por un medio que no
cambia su indice de refraccion. Si no existen cambios en el indice de refraccion del medio, no
ocurren reflexiones. El plasma en expansion activa la descarga eléctrica por lo que la descarga
ocurre con un tiempo de retraso constante pero que no es controlado en el experimento. Se
considera entonces que ocurre el fenomeno de descarga de ruptura. La corriente que fluyo a
través de R2 fue monitoreada por medio de una bobina de Rogowski en el lado de bajo voltaje

del circuito, que se conectd a un osciloscopio digital (DPO 4104B de Tektronix).

3.1.1 Especificaciones del laser Nd: YAG

Los laseres de estado solido, en particular los Nd: YAG, con anchos de pulso en el rango 6-15
ns, se usan corrientemente para los analisis de LIBS. La longitud de onda fundamental del laser
Nd: YAG (1064 nm) se puede convertir a longitudes de onda méas cortas (532, 355 y 266 nm)
utilizando cristales generadores de armonicos que propician un mayor acoplamiento de energia.
Sin embargo, la longitud de onda de 1064 nm se usa porque proporciona mayor densidad de
energia [3]. El laser empleado en este trabajo es un Surelite III, de Continuum como el que es

mostrado en la Figura 10. Sus especificaciones se muestran en la Tabla 1.
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Figura 10. Modelo de laser ND: YAG empleado.

Tabla 1. Especificaciones del laser Nd: YAG [70].

Tasa de repeticion (Hz) 10
Energia (mJ) 1064 nm 900
Duracion del pulso (ns) 1064 nm 4a6
Divergencia del haz (mrad) 0.5
Estabilidad del puntero ( +urad) 50
Diametro del haz ( mm) 9.5

Este laser de estado solido de Nd: YAG produce pulsos con duracion del orden de nanosegundos
gracias a la técnica Q-switch. Esta es una técnica Optica utilizada para producir pulsos de laser de
corta duraciéon y mucha intensidad. Se basa en el posicionamiento de un atenuador variable
dentro del resonador doptico del laser. De esta forma el control del umbral del laser ocurre por
medio del aumento o la disminucion de las pérdidas del resonador. Con altas pérdidas se evita la
iniciacion de la oscilacion del resonador y la energia de bombeo se guarda en el cristal del laser.
Después de la liberacion de la oscilacion del resonador, por reduccion de las pérdidas, se genera
un pulso de laser cuya intensidad es varios 6rdenes de magnitud mayor que en el funcionamiento

continuo. En la tecnologia del Q-switch, en este caso activa, la rdpida variacion en las pérdidas
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energéticas son obtenidas por la modificacion en el estado de polarizacion de la intra-cavidad de

radiacién por medio de un dispositivo electro-optico [4].
3.1.2 Especificaciones del medidor de energia 1918-C Newport

El medidor de energia utilizado durante el desarrollo experimental del trabajo de investigacion es
un dispositivo que provee al usuario de medidas referentes a Optica y energia, provenientes de
fuentes monocromaticas o cerca de ser monocromaticas. Este instrumento consta de una bateria
recargable que se alimenta de conexion a la red eléctrica. Lo que facilita su portabilidad. Una

imagen del modelo utilizado se muestra en la Figura 11

Figura 11. Medidor de energia 1918-C Newport.

Algunas de sus especificaciones del dispositivo se muestran a continuacion

e Compatibilidad con detectores tipo fotodiodo, termopar o piroeléctrico.

e Tasas de medicion por encima de los 4 Hz con tasa interna de muestreo de sefial de 250

KHz.
e Multiples modos de medidas de potencia y energia: simple, continua, integrada y de Pico

a Pico [71].

Para monitorear la energia del laser Nd: YAG fue acoplado a una cabeza de detector modelo

818E-03-12-L.
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3.1.3 Especificaciones de la cabeza de detector 818E-03-12-L

La cabeza 818E-03-12-L es un detector de energia tipo piroeléctrico. Este detector presenta un
amplio rango de deteccion desde infrarrojo hasta ultravioleta. Esta acoplado a un cable coaxial
de 90 cm de longitud que termina en un conector hembra DB15. El detector esta constituido por
un material piroeléctrico en el que aparecen cargas superficiales en una direccién determinada
respecto a la superficie. Estas cargas son debidas al cambio en la polarizacién espontanea al

variar la temperatura [72].

3.1.4 Especificaciones de la espira de Rogowski

Una forma muy simple de medir el campo magnético en la vecindad de un punto del espacio es
usar una bobina de alambre como la que se muestra en la Figura 12. La variacion temporal del
campo magnético B es directamente proporcional al voltaje inducido en la espira. Es posible

obtener una sefal V,, directamente proporcional al campo magnético de la forma

v, = X8 (3.1)

RC’

donde N es la cantidad de vueltas de la espira y A es su seccion transversal, RC es la constante

caracteristica del integrador.

Imtegrador

Figura 12. Esquema de una bobina tipica y su circuito integrador. Imagen extraida de [27].

Si se toma un contorno dentro de la espira y se usa la Ley Integral de Faraday es posible obtener
una relacion entre la variacion temporal del flujo de B y el voltaje generado en la bobina, de la

forma
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v =—[Bds. (32)

Por lo tanto una bobina se puede considerar como un instrumento para convertir las variaciones
del campo magnético, que ocurren dentro de esta, en una sefial de voltaje. Si una corriente fluye
en direccion normal a la bobina, se induce un campo magnético. La variacion temporal del
campo magnético es posible vincularlo a una sefial de voltaje por la expresion (3.2). En un
sistema como el desarrollado en este trabajo, la formacién del plasma provoca un cambio en la
impedancia que genera una corriente eléctrica. La bobina, ubicada en la conexion a tierra del
sistema, registra el campo magnético inducido, que es traducido por un osciloscopio en una sefial

de voltaje.

Muchas configuraciones de bobinas pueden ser empleadas en el diagnostico de plasmas, una
ampliamente utilizada es la bobina de Rogowski. Esta es una bobina tipo toroidal como la que se
muestra en la Figura 13. En este caso la variacion temporal [ de la corriente, que atraviesa la

seccion transversal se puede relacionar con la sefial de voltaje por la expresion
V = nApl, (3.3)

donde n es la cantidad de vueltas por unidad de longitud de la bobina, A es el area de la seccion
transversal y p la permeabilidad magnética del material. Esta expresion puede ser integrada
temporalmente y obtener la sefial proporcional a la corriente. La bobina de Rogowski provee una

medida de la corriente total que atraviesa su centro [27].

-
*

Figura 13. Bobina de Rogowski. Imagen extraida de [27].
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3.2 Fotografia de sombras

La evolucion dinamica de los plasmas fue estudiada por la técnica de diagndstico: Fotografia de
sombras. Se realizaron analisis cualitativos enfocados en la evolucion del perfil de los plasmas,
tomandose imagenes a diferentes tiempos. Para el desarrollo de la técnica se hizo atravesar por la
pluma del plasma un laser de diodo de 532 nm y 50 mW de potencia. El laser fue expandido y
colimado antes de pasar por la region donde se formaba el plasma, como se muestra en la Figura
14. El rayo colimado se reflejo sobre una pantalla blanca y fue usada una camara ICCD modelo
PiMAX de Princeton Instruments para tomar las imagenes de fotografia de sombras. La camara
ICCD se colocd formando un dngulo de 30 con la direccion del laser diodo y compartiendo su

mismo plano de apoyo.

Figura 14. Esquema experimental de la técnica fotografia de sombras. GR: generador de retraso. L1 y L2: lentes. E: espejo.

El tiempo de retraso entre el pulso del laser y el inicio de la obturacion de la camara (GD), asi
como el tiempo de apertura de la cdmara (GW) fueron controlados por un generador de retraso
(GR) marca BNC modelo 575 de la corporacion Berkeley Nucleonics conectado al laser
Nd:YAG y a la camara. Los tiempos GD y GW, asi como la cantidad de acumulaciones y la
ganancia de la camara se introdujeron de forma manual mediante el programa de la cadmara

(Winspec). Los parametros temporales GD y GW se muestran graficamente en la Figura 15.
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Figura 15. Representacion grafica de los parametros temporales GD y GW.

Las imagenes de Fotografia de sombras necesitan estar acompafadas por un posprocesamiento
conocido como restado de fondo, para mejorar su calidad de contraste. Este proceso consiste en
obtener una imagen de la proyeccion del laser continuo sobre la pantalla, sin que se haya
formado plasma. La imagen resultante se muestra en la Figura 16. Esta imagen se sustrae a las
obtenidas con la evolucion del plasma para generar un mejor contraste. Siempre se garantizd que

el fondo y las imdgenes con plasma compartieran el mismo GW.

Realizado el procedimiento de restado de fondo, se obtuvo el conjunto de imagenes de fotografia
de sombras caracteristicas de la evolucion temporal del perfil de los plasmas, correspondientes a
las configuraciones LA y SD-LA. Los parametros GD y GW fueron variandose siempre tratando
de obtener la mejor calidad de imagen posible. Ademas, con el fin de mantener una resolucion
temporal razonable se aplico el criterio de utilizar un GW menor o igual al 5 % de la diferencia
entre dos GD consecutivos. Para cada GW se adquirieron 15 acumulaciones y siempre fue

mantenida la ganancia de la camara en un valor de 255, valor maximo posible para la ganancia.
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Figura 16. Imagen de fondo empleado en las secuencias de fotografia de sombras.

3.2.1 Especificaciones de la camara ICCD

La camara CCD intensificada PI-MAX de Princeton Instruments esta disefiada para uso general
en aplicaciones de imagen macro y microscopia. Es ideal para mediciones que involucran
mediciones de luz ultra baja, o mediciones de efectos transitorios. PI-MAX utiliza un
intensificador de imagen de placa de microcanal enfocado por proximidad. Sus intensificadores
pueden activarse en aproximadamente 2 ns con una alta velocidad de sefal de encendido y
apagado. La matriz CCD proporciona un dispositivo de lectura de alto rango dindmico y bajo
nivel de ruido que ofrece la opcion de obtener imagenes con diferentes tasas de pixeles. Los
datos adquiridos por la cdmara se envian a la computadora para su procesamiento y
visualizacion. La computadora controla tanto la configuracion del sistema como la adquisicion

de datos a través del software [73].

El intensificador es un modulo montado permanentemente en la parte frontal del CCD y
fusionado a un haz de fibra 6ptica. Funciona como un obturador muy rapido y como un medio de
ganancia. El intensificador es un tubo de vacio de alto voltaje. Hay cuatro entradas, la tension del
fotocatodo, la placa de microcanal de la superficie frontal, la placa de microcanal de la superficie
posterior y la pantalla fosforescente. El intensificador no es tan robusto como el CCD y puede

dafiarse permanentemente por el exceso de exposicion a fuentes de luz brillante. E1 CCD no
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difiere significativamente de un CCD normal, no intensificado, con una ventana de fibra optica,
excepto que tiene un obturador electronico (el intensificador) unido permanentemente a su
superficie. De lo contrario, se aplican todos los puntos operativos de un CCD normal, como la
corriente oscura, el ruido de lectura, los pardmetros de agrupacion, etc. La ganancia electronica
de un intensificador de imagen puede ser tan alta como 10.000. Esto permite amplificar una senal
optica débil sobre el ruido de lectura del CCD. Debido a esta ganancia, es posible detectar la
sefial de un unico fotoelectron que abandona el fotocatodo. Esta alta ganancia es particularmente
util para arreglos de CCD que operan a altas tasas de pixeles donde el ruido de lectura es mayor.
También es util para detectar sefiales muy débiles cuando se trabaja con un corto tiempo de

exposicion.

El microcanal tiene un rango de respuesta desde el infrarrojo al ultravioleta y una precision
geométrica lineal. Una ventana en la parte frontal del detector sella el intensificador y al arreglo
CCD en una camara integrada que esta presurizada con aire limpio y seco hasta
aproximadamente 1 atmoésfera. El controlador suministra la alimentacion al intensificador. El PI-
MAX no requiere una fuente de alimentacion externa de alto voltaje o un pulsador de compuerta
de alto voltaje. Para que los fotoelectrones emitidos se aceleren en el microcanal debe estar
polarizado en ON. En las cdmaras intensificadas convencionales, el microcanal estd activado
continuamente. Sin embargo, en el PI-MAX, el microcanal esta desactivado hasta justo antes de
que el fotocatodo se active. El microcanal va a estar en ON hasta que el fotocatodo se polarice en

OFF [73].

3.2.2 Especificaciones del generador de retraso

El modelo de generador de retraso utilizado ofrece funciones de sincronizacién, retardo,
activacion, pulsos y sincronizacion de multiples canales con una resolucion de 250 ps. Ademas,
proporciona retrasos y anchos precisos con una resolucion de 250 ps para tiempos de hasta 1000

segundos. En la Tabla 2 se muestran otras especificaciones de este dispositivo.

Tabla 2. Especificaciones del generador de retrasos [74].

Retardo de inhibicion de pulso 120 ns

Retardo de inhibicion 50 ns
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Resolucion del sistema de salida del disparo 10 mV

Miéximo voltaje de entrada para el sistema de salida del | 60 V

disparo

Impedancia del sistema de salida de la compuerta 1 MQ

Resolucion del sistema de salida de la compuerta 10 mV
Conexiones USB/RS232
Canales para compuertas/disparos Opticos/eléctricos

3.3 Fotografia rapida

En la configuracion que se baso la técnica de fotografia rapida se utilizo una lente para formar
una imagen de la radiacion emitida por el plasma en el fotocatodo de la cdmara ICCD. La camara
fue ubicada de forma perpendicular al plano descrito por el eje del electrodo y la direccion de
incidencia del laser como se muestra en la Figura 17. Para formar una imagen real sin aumento
se empled una lente de cuarzo de 10 cm de distancia focal f. Las distancias s, entre la pluma del
plasma y la lente y s; entre la lente y la cadmara ICCD, se fijaron a 20 cm, donde s, = s; = 2f.
El material de la lente se justifica porque el cuarzo es transparente a la radiacion

electromagnética en todo el espectro que emiten los plasmas estudiados.

Figura 17. Arreglo experimental de la técnica Fotografia rapida. L2: lente. GR: generador de retraso. E: espejo. FI: filtro

interferencial.
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Fueron obtenidas imagenes que captaron, primeramente toda la radiacion emitida por los
plasmas durante su evolucion temporal. Ademads, con el objetivo de discriminar entre las
especies componentes de los plasmas formados, se colocaron frente a la ICCD filtros
interferenciales. Los filtros atentian toda radiacion incidente menos la ubicada en un rango
pequeiio de longitud de onda. Se utilizaron tres filtros diferentes, el primero, centrado en 307.1
nm, que fue utilizado para estudiar la evolucion temporal de la distribucion espacial de las
especies neutras (Al 1) que componen el plasma de ablacion. Este filtro se emplea porque las

especies de Al I tienen una linea espectroscopica intensa ubicada en 308 nm, como se muestra en

la Figura 18.
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Figura 18. Linea de Al I en espectro de LIBS.

El segundo, centrado en 700 nm, se utiliz6 para caracterizar la evolucion en el tiempo de la

distribucion de especies ionicas (Al II) presentes en el plasma de ablacion. El ultimo filtro

56



interferencial tiene su centro en 500 nm de longitud de onda, con este se estableci6 la presencia
de especies i6nicas componentes de la atmosfera (N II) tanto en el plasma de ablacion como en
el plasma de la descarga eléctrica. Al igual que en el caso de las especies de Al I, se pueden
identificar en el espectro de LIBS, lineas espectrales asociadas a transiciones energéticas de las
especies de Al IT y N II, ubicadas en 704 nm y 500 nm respectivamente. Las lineas mencionadas

se muestran en las Figuras 19 y 20.
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Figura 19. Linea de Al II en el espectro de LIBS.

A fin de comparar el comportamiento de las especies en los plasmas generados por las
configuraciones LA y SD-LA, se aplica la metodologia anteriormente descrita, en ambos casos.
Se estudian diferentes tiempos en la evolucion de los plasmas controlando el GD y el GW con el
generador de retraso. La secuencia se obtuvo generando imagenes unicas de la pluma del plasma,
para cada tiempo, sin acumular. Se estudiaron tiempos anteriores a la descarga eléctrica, durante
el periodo de duracion de la descarga eléctrica y tiempos alejados de la finalizacion de la
descarga eléctrica, hasta que toda la radiacion se atenué por completo. El GW fue cambiado para

los diferentes GD para obtener imagenes con buen contraste. Una buena resolucion temporal fue
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lograda mediante el uso del mismo criterio que el empleado para la técnica de fotografia de
sombras. Debido a la atenuacién causada por los filtros, la cdmara se usd con la ganancia
maxima de 255 cuando estos se empleaban y en su ausencia se coloco la ganancia en 0 para
proteger el equipo de la saturacion.
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Figura 20. Linea de N II en espectro de LIBS.

3.3.1 Filtro de 307.1 nm

Se utiliz6 para monitorear las especies de Al I, un filtro marca CVI Laser Optics. Este se
encuentra centrado en 307.1+0,2x FWHM nm donde el FWHM=10+2 nm. En la Tabla 3 se

muestran otras propiedades del filtro empleado [75]

Tabla 3. Especificaciones del filtro pasa-banda de 307.1 nm.
Tolerancia del ancho de banda | 20% del FWHM

Rango de bloqueo Desde los rayos-X a 1200 nm
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Tpeak minimo 20 %

Montura Anillo de aluminio anodizado negro

3.3.2 Filtro de 700 nm

El filtro utilizado para monitorear las especies de AL II es marca Thorlabs. Estd centrado en
70042 nm y tiene un ancho a la mitad del pico, FWHM de 10+£2 nm. Otras propiedades del filtro

se muestran en la Tabla 4 [76]

Tabla 4. Especificaciones del filtro pasa-banda de 700 nm.

Transmision minima 50 %
Rango de bloqueo 200 nm-1200 nm
Rango de temperatura de operacion -50°C-80°C
Temperatura 6ptima de operacion 23°C

3.3.3 Filtro de 500 nm

El filtro empleado para monitorear las especies de N II estd centrado en 500+0.2X FWHM nm y

su FWHM=10+2nm. Otras especificaciones de este filtro se encuentran en la Tabla 5 [75].

Tabla 5. Especificaciones del filtro pasa-banda de 500 nm.

Espesor de tolerancia 6.35 mm ( nominal)
Tolerancia del ancho de banda 20 % del FWHM
Minimo de bloqueo De los rayos-X a 1200 nm
Montura Anillo de aluminio anodizado negro

3.3.4 Normalizacion de las imagenes

Las imagenes de fotografia rapida, dependiendo del GD de la imagen y de si se usa o no filtro
interferencial, fueron tomadas variando la ganancia y el GW. Los diferentes parametros
empleados implicaron diferentes relaciones en las matrices de intensidades de las imagenes. Por
ejemplo, si se toma como referencia un pixel y se emplea una ganancia de 0 y otra de 255, a
ganancia minima el pixel va a registrar una menor intensidad que si se emplea la ganancia
maxima. Ademas, si se utiliza un GW cinco veces mayor, el pixel va a estar expuesto un tiempo

cinco veces mayor a la radiacion y por tanto va a registrar una intensidad cinco veces mayor. Por
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esta razdon fue necesario normalizar las matrices de intensidades obtenidas con la técnica de

fotografia rapida. En las Tablas 6 y 7 se muestran los parametros de GD, GW y ganancia para

cada caso donde se emplearon filtros o no.

Tabla 6. GW para los diferentes GD y técnicas.

GD GW (Sin | GW  (307.1 | GW (700 nm) | GW (500 nm)
filtro) nm)
100ns—1ps | 6ns 10 ns 10 ns 10 ns
l us—50pus | 300 ns 300 ns 300 ns 300 ns
Tabla 7. Ganancia para las diferentes técnicas.
GD Ganancia (Sin | Ganancia  (307.1 | Ganancia (700 nm) | Ganancia (500
filtro) nm) nm)

100 ns - 1 ps 0 255 255 255
1 us—350 ps 255 255 255 255

El factor de escalamiento por el que se debe multiplicar una imagen obtenida con una ganancia
de 0 para llevarla a la misma escala de otra tomada con una ganancia de 255, fue caalculado con
el software Matlab. Se determind el cociente pixel a pixel de las matrices de intensidades.
Después se obtuvo el promedio de los cocientes calculados y este fue considerado el factor de
escalamiento. El factor de escalamiento para normalizar una imagen obtenida con 0 de ganancia,
a otra obtenida con 255 de ganancia y que compartian igual GW tuvo un valor de 55. En el caso
de imagenes captadas con diferentes GW, se dividié la imagen de mayor GW por el cociente
entre estos. Por ejemplo, una imagen tomada con un GW de 10 ns para normalizarla con otra

tomada con un GW de 2 ns fue dividida por 5.

3.4 Interferometria

La técnica de interferometria se aplicod para estudiar los cambios en el tiempo de la densidad de
especies neutras (ny) y de la densidad de electrones (n.) en los plasmas. Se debian calcular los
valores de dos variables independientes, por lo que fueron necesarias dos ecuaciones
independientes. Para obtener las ecuaciones necesarias se usé la expresion (2.71). Como es

posible apreciar en la Figura 21, se repitio el mismo experimento con dos laseres de longitudes
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de onda diferentes (laser verde de A; =532 nm y laser rojo de 4,=664 nm). Con los valores
asociados a las longitudes de onda de los dos laseres se conformo el sistema de ecuaciones que

se muestra a continuacion

Ad1 (D)4

oy T (aire = 1) = 2m(@o170(t) + Zerme (1)), (3.4)
Ap, ()L
2712-;(2-)2 + (naire - 1) = Zn(aozno(t) + aezne(t))- (3.5)

Donde los subindices indican los valores asociados a cada una de las longitudes de onda. Los
parametros Ag;(t) y L(t) se obtuvieron experimentalmente, para cada uno de los tiempos que se
analizaron. Por otro lado a; y «,; se calcularon, dependiendo de la longitud de onda, empleando
las expresiones (2.72) y (2.73). Las soluciones del sistema de ecuaciones mostrado suministraron
los valores de ny y n, para cada tiempo analizado. Los experimentos se repitieron con las dos
configuraciones a fin de compararlas. Obteniéndose la influencia de la descarga eléctrica sobre

los parametros ny y n,.

SH \ \E

Lente 1 <—

I Blanco
Lente 2 b

-E\. \SH

: Fotodiodao
Osciloscopio

Figura 21.. Esquema del arreglo experimental empleado. Interferometro Mach-Zehnder. E: espejo. SH: separador de haz.

Se propuso realizar un estudio con alta resolucion espacial de las variables caracterizando un

pequefio volumen del plasma. Para lograr lo anterior fue enfocado el brazo del interferometro,
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que lo atravesaba el plasma, sobre un volumen puntual de la pluma como se muestra en la Figura
21. Para enfocar el haz se utiliz6 una lente plana convexa (Lente 1) de vidrio BK7 con distancia
focal 10 cm. Para recuperar el diametro de la seccion transversal del haz colimado se usé una
segunda lente (Lente 2) de vidrio BK7, también con distancia focal 10 cm. A la salida del
interferdmetro se ubicd un fotodiodo conectado a un osciloscopio marca Tektronix modelo
DPO4104B, para monitorear las variaciones del patrén de interferencia ocasionadas por la
expansion de la pluma del plasma. En la Figura 22 se muestra una sefial tipica, obtenida con el

osciloscopio, generada por la interaccion del interferdmetro con la expansion del plasma.

Son notables las crestas y los valles s en la grafica de la Figura 22, cada cresta representa un
punto por el que pasa una linea intensa del patron de interferencia y cada valle es generado por el

paso de una linea oscura. Un punto caracteristico de estas graficas es el conocido como punto de

of

Punto de retorno

Woltaje (mv)

0 50 100 150 200
tiempo (us)

retorno, también mostrado en la Figura 22.

Figura 22. Lectura tipica de osciloscopio al registrar los cambios en el patron de interferencia ocasionado

por la evolucion de la pluma del plasma.

El punto de retorno indica el momento en que las franjas se regresan a su punto inicial debido a
una disminucién en el cambio de fase. En este punto las lineas del interferometro cambian el
sentido de su movimiento y si estaban dilatdindose comienzan a contraerse en si mismas o

viceversa. Se trabajo con un laser y después con el otro. Obteniéndose las lecturas de
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osciloscopio necesarias para las dos configuraciones, LA y SD-LA, para un laser. Posteriormente
se monto el experimento para el otro laser y se obtuvieron las correspondientes lecturas del
osciloscopio. Terminado el proceso para ambos laseres se generaron las imagenes de fotografia
de sombras de las dos configuraciones en cuestion. Para desarrollar la técnica de fotografia de
sombras fue usado el mismo laser de diodo de luz verde (532 nm) con una potencia de 50 mW.
El motivo de usar este laser siempre que fue necesario desarrollar la técnica de fotografia de

sombras, es porque se obtienen imagenes de mucho contraste por su gran intensidad.
3.4.1 Especificaciones del osciloscopio

El osciloscopio utilizado en esta parte del trabajo es de la marca Tektronix y del modelo
DPO4104B. Este modelo es un osciloscopio digital de banco de 1 GHz. Con velocidad de
muestreo de 5 GS/s y longitud de registro de 10 megapixeles. Ademds cuenta con conexiones
USB/LAN, display a color, con tecnologia de fosforo digital. Una imagen del equipo se muestra

en la Figura 23 [77].
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Figura 23. Modelo de osciloscopio empleado en las mediciones de interferometria.

3.4.2 Relacion entre diferencia de fase y densidades electronicas

El cambio de fase Ag(t) es un pardmetro que va evolucionando en el tiempo. En cada instante
seleccionado se obtuvo la fase temporal ¢, (t), que se definié como la constante de fase de la
expresion (2.55), para cada instante de tiempo después de producirse el pulso del laser de Nd

YAG. Ademas, es necesaria la fase de referencia ¢,y que se define como la constante de fase
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de la expresion (2.55) antes ocurrir el pulso del laser. Con estos dos parametros se calculd A¢(t)

como
A(].')(t) = ¢‘L’(t) - d)ref- (36)

Para determinar ¢,.¢ primero se obtuvo I; € I, o sea, las intensidades de cada uno de los brazos
del interferémetro Mach-Zehnder. Estas intensidades se calcularon promediando los valores
registrados por el osciloscopio, del punto t=0 en adelante, cuando se cubria uno de los brazos del
interferémetro. El interferometro en este caso marco registros como el que se muestra en la
Figura 24. Es apreciable la forma aproximadamente constante en el tiempo de la lectura, pues al
no existir patron de interferencia, la formacioén del plasma no provoca variacion alguna en el

patrén de intensidades detectado por el fotodiodo.

Para hacer aplicable la expresion (2.55) es necesario determinar el valor I..r, que se obtiene
promediando los valores de intensidad de la radiacion, antes del pulso del laser. Una lectura
tipica del osciloscopio se muestra en la Figura 25. Teniendo todos los pardmetros necesarios es

posible calcular ¢, por la expresion

-1 Iref_ll_lz. (37)

= COS
d)ref 2L,

El otro parametro determinante en la diferencia de fase A¢(t) es la fase temporal ¢, que fue
obtenida, al igual que para ¢, aplicando la expresion (2.55). En este caso se tomaron las
crestas y valles de las lecturas del interferometro como los momentos donde la fase temporal ¢,

debe ser un multiplo de 27 (cresta de intensidad) o un multiplo de 7 (valle de intensidad).
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Figura 24. Lectura del osciloscopio sin patron de interferencia.

Fijados los instantes de tiempo donde ¢, tendra valores de multiplos enteros de 7 se realiza un
ajuste a la expresion (2.55), garantizando que entre la fase temporal de una cresta @rcresta v 12
fase temporal del valle siguiente ¢4 €Xista una diferencia de ¢ryajie — Preresta = T COMO S
muestra en la Figura 25. Realizando el ajuste descrito se obtuvieron los valores de I(t) para cada
intervalo entre crestas y valles. Los valores de ¢.(t) para cada instante de tiempo seleccionado

se calcularon con la expresion (2.55) aplicandosele un despeje de la forma

11— 1,

d)‘r(t) = Cos zm P (38)

donde I(t) es la lectura de intensidad captada por el osciloscopio en el instante de tiempo t donde

se desea calcular la ¢y y los pardmetros I; e I, son los mismos que los empleados para calcular

d)ref-
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Figura 25. Regiones de interés de una lectura de osciloscopio vinculada a la expansion del plasma.

3.4.3 Determinacion de la longitud del plasma L(t)

Para determinar experimentalmente la longitud del plasma L(t), se utilizaron las imagenes de

fotografia de sombras obtenidas al finalizar todas las lecturas del osciloscopio. Para cada tiempo

seleccionado fue medida L(t), a la altura correspondiente sobre el blanco de aluminio, desde un
extremo de la pluma del plasma al otro extremo de forma paralela a la superficie del blanco,

como se muestra en la Figura 26.
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Figura 26. Longitud del plasma L(t) para un tiempo de 300 ns de vida del plasma a una altura de Imm sobre la superficie del

blanco.

3.5 Gréfica de Saha-Boltzmann

Para obtener la temperatura de los plasmas se supuso que en el plasma existia ETL y se aplicaron
las relaciones descritas en el apartado 2.2 del capitulo anterior. El método aplicado se baso en las
ecuaciones de Saha-Boltzmann, para desarrollar un proceso iterativo donde el pardmetro refinado
fue la temperatura. Las ecuaciones también dependian de la densidad electronica n,. Para
calcular este pardmetro, se empleo su relacion con el ensanchamiento de Stark AAg.q,«, descrita
en el capitulo anterior (ecuacion 2.38). En el caso del plasma de ablacion, fue obtenida
experimentalmente, la evolucion temporal de las intensidades de las lineas de emision de
especies minoritarias en la muestra (magnesio). Se tomaron espectros de una pequena region de
la pluma del plasma, a diferentes retrasos empleando un espectrometro Czerny-Turner. La
descarga se estudid desde tiempos previos a su formacion, pero bastante cercanos a su inicio,
hasta tiempos donde habia desaparecido por completo. Debido a que los componentes
principales de la atmdsfera son el O2y el N2, se utilizaron lineas espectrales de estos elementos.
Ademas fue aplicado un ajuste a las ecuaciones de Saha-Boltzmann considerando el medio

donde se formaba la descaraga como una mezcla de sus dos lementos principales.

3.5.1 Instalacién experimental

En la Figura 27 se muestra un esquema de la instalacién experimental utilizada para determinar
los espectros de emision del plasma. Para recopilar la radiacion de un volumen puntual del
plasma se empled una lente (L) convergente de cuarzo de 10 cm de distancia focal. La lente L se
posicion6 a 20 cm del lugar donde se formaba la pluma del plasma y a 20 cm de la fibra optica
colectora, para formar una imagen real, sin aumento, sobre el plano perpendicular a la direccion
de la fibra como se muestra en la Figura 27. El area de radiacion colectada depende de la seccion
transversal de la fibra Optica. Ese extremo de la fibra Optica se fijo sobre una base mévil, con la
que fue posible obtener el mejor enfoque del sistema y lograr el maximo de radiacion colectada.
Para cada medicion se movid la superficie del blanco para garantizar el analisis de una nueva

superficie ablacionada.
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Figura 27.Esquema de la instalacion experimental para obtener los espectros de emision. GR: generador de retraso. L: lente de 10

cm de distancia focal. Esp.: espectrometro. GR: Generador de retraso. E: espejo.

Para enfocar la luz emitida por el plasma sobre la fibra Optica, se realizé el camino inverso de la
luz: Un extremo de la fibra se coloco frente al haz emitido por un laser He:Ne de 532 nm de

longitud de onda, modelo 30992, como se muestra en la Figura 28.
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Fibra éptica

Figura 28. Esquema de la instalacion experimental para obtener el camino inverso de la luz. E: espejo. L: lente.

Para captar los espectros se us6 un espectrometro modelo Czerny-Turner marca Acton Research,
Spectra Pro 2500, acoplado a la camara ICCD marca PI-MAX de Princeton Instruments. La
evolucion temporal del espectro fue obtenida cambiando el GD en el software de la cdmara
ICCD. Para dispersar la luz se empled la rejilla con frecuencia de rendijas de 1800 mm™,

lacualpresentaba el mayor poder de resolucion.

Debido a las caracteristicas del espectrometro Czerny-Turner, solamente fue posible captar una
zona relativamente pequefia del espectro de emision. Con el uso la rejilla de 1800 mm'!
solamente se puedo registrar un intervalo longitud de onda de aproximadamente 15 nm, como el
que se muestra en la Figura 29. El ancho de apertura de la entrada al espectrometro se fij6 en 20
um lo que produjo un ensanchamineto instrumental minimo de las lineas con un valor de 0.06
nm. Con esta ranura fue posible captar la mayor cantidad de radiacion, manteniendo en minimo

el error instrumental y sosteniendo la sensibilidad del espectrémetro. La ganancia de la cdmara

fue fijada en su maximo de 255.

69



1400000 —

1200000 —

1000000 —

800000

600000 —

400000 —

200000

Mg I

Intensided (cuertas)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
272 274 276 278 280 282 284 286 288

Longitud de onda (nm)

Figura 29. Espectro de emision del plasma de ablacion, centrado en 283 nm, obtenido con el espectrometro Czerny-Turner.

3.5.2 Espectrometro Czerny-Turner
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Este modelo de espectrometro es muy usado para la técnica LIBS en la actualidad. Su

funcionamiento se basa en el uso de un solo elemento de dispersion, por ejemplo una rejilla de

difraccion organizada u holografica. Una descripcion esquematica del funcionamiento de un
espectrometro con este modelo que utiliza una rejilla plana, se muestra en la Figura 30. En esta
imagen se aprecia que la radiacion que proviene de atravesar la ranura de entrada S del
espectrometro, es interceptada por el espejo esférico PI. Este, colima el haz incidente y
redirecciona la luz reflejada sobre la rejilla plana G. La rejilla de difraccion dispersa
espacialmente los componentes espectrales de la radiacion incidente. Como resultado cada
componente espectral, que tenga forma de onda plano paralela, abandona la rejilla, propagandose
en una pequefia variacion en su direccion angular. La radiacion dispersada es colectada por un
segundo espejo esférico P2 que enfoca los componentes espectrales incidentes, en diferentes

posiciones espaciales en un detector multielemento D [4].

Figura 30. Esquema del funcionamiento de un espectrometro modelo Czerny-Turner. Extraido de [4]

Por su disefio los espectrometros Czerny-Turner son selectores de onda intrinsecamente
limitados ya sea en dispersion o en cobertura espectral. Para un detector dado y con su respectiva
rejilla de difraccion, se observa una pequeia region del espectro con gran resolucion o de lo
contrario una amplia regiéon del espectro con baja resolucion. La poca cobertura espectral,
caracteristicas de la utilizaciéon de rejillas con alta frecuencia de ranuras, implica una baja
capacidad para captar la emision de multielementos, debido a la distribuciéon de lineas
espectrales, de diversos elementos, a través de todo el espectro. Dicha propiedad del

espectrometro implica un inconveniente para la aplicacion de la técnica LIBS, debido a que para
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realizar un analisis completo del espectro, se necesitaria la repeticion del experimento y la
existencia de una muestra homogénea que garantice la repetitividad del analisis. Para analisis en

una region mas amplia del espectro es recomendado el interferometro con red echelle [4].

En este trabajo se empled un espectrometro Czerny-Turner marca Acton Research, SpectraPro
2500. Este es un monocromador / espectrografo con una distancia focal de 500 mm. Incluye,
ademas, un mecanismo de escanco digital directo de rejilla con capacidades de escaneo de
longitud de onda completa. Ademas de interfaces de computadora RS232 y USB incorporadas,
para usar con Software controlador suministrado. En la Tabla 8 se muestran otras

especificaciones del espectrometro utilizado [77].

Tabla 8. Especificaciones del espectrometro Acton Research, Spectra [77].

Rango de escaneo 0 a 1400 nm

Resolucion 0.05 nm en 435.8 nm
Dispersion 1.7 nm /mm (nominal)
Precision + 0.2 nm

Tamafio de plano focal 27 mm de largox 14 mm de alto

3.5.3 Espectrémetro Echelle

Los espectrometros tipo echelle son usados en la espectroscopia LIBS desde la década del 90.
Son dispositivos muy compactos que cubren una amplia longitud de onda, normalmente desde
200 nm a 1000 nm y ofrecen un alto poder de resolucion. Su funcionamiento se basa en el
empleo de dos elementos dispersores, usualmente una rejilla y un prisma, que dispersan la
radiacion incidente en dos direcciones perpendiculares, como se muestra en la Figura 31. El
primer elemento dispersor es conocido como rejilla de echelle, usualmente con una frecuencia de
rejilla menor a 300 ranuras por milimetro en el rango del ultravioleta al visible. Ademas, cuenta

con un angulo de blaze significativamente mas grande que los que pueden encontrar en otro tipo

Rejilla Echelle

Haz incidente

Ordenes
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de espectrometros. Este espectrometro logra una alta resolucion debido a la eficiencia de los
parametros mencionados. Sin embargo, para grandes 6rdenes, la dispersion lineal estd muy
marcada, por lo que muchos ordenes sucesivos deben ser empleados para cubrir un amplio rango
espectral. Como consecuencia de lo anterior, las longitudes de onda grandes, correspondientes a
un orden de difraccion dado, se solapan con las longitudes de onda pequefias correspondientes al
orden de difraccion mas proximo. Para altos drdenes entonces ocurre el multiple solapamiento de

los 6rdenes superiores.

Figura 31. Esquema de un espectrometro Echelle.

Para evitar la superposicion en el plano focal de imagenes de diferentes lineas espectrales, en los
espectrografos tipo echelle, se implementa un segundo elemento dispersor cruzado. Para esta
funcién se puede emplear un prisma o una rejilla de difraccion, que es ubicada a 90° respecto a la
rejilla echelle. De esta forma, 6rdenes diferentes son ensanchados en la direccion ortogonal
respecto a la direccion de dispersion de la rejilla. Esta configuracion proporciona una grafica con
una alta resolucion bidimensional de las lineas espectrales en funcion del orden de difraccion. La
senal proveniente del detector bidimensional, donde el espectro bidimensional (llamado
echelograma) es formado, es enviada a una computadora. Con el uso de un software se vinculan
las filas de diferentes 6érdenes para formar el espectro [4].

En este trabajo se empled un espectrometro marca ARYELLE 200 con una cédmara ICCD
acoplada marca iISTAR, como se muestra en la Figura 32

ARYELLE 200 F L -

Figura 32. Espectrometro empleado en el desarrollo experimental.

Algunas propiedades del espectrometro utilizado se muestran en la Tabla 9.
Tabla 9. Propiedades del espectrometro ARYELLE 200.

73



Distancia focal 200 mm

Ancho de hendidura 40 ym

Rango de longitud de onda 210 - 800 nm

Poder de resolucion espectral 7500

Resolucion espectral 28 - 107 pm

Detector CCD / ICCD 1,024 x 1,024 pixeles, area de imagen de 13 x 13 mm?

3.5.4 Seleccion de las lineas de emision para el Mg

Fue seleccionada una region del espectro donde se observaron lineas de emision de magnesio.
Cuando ocurre una transicion energética el foton emitido puede ser absorbido por otra particula.
La absorcion es mucho mas probable que ocurra por una especie igual a la que generd la
transicion energética. Cuando un foton es absorbido antes que sea detectado se conoce como
autoabsorcion. Ademds es mas probable que ocurra la autoabsorcion para transiciones
energéticas resonantes. Una linea autoabsorbida puede mostrar en su pico un notable valle.
Emplear una linea autoabsorbida en el método de grafica de Saha-Boltzmann, implica tener una
lectura erronea que represente una fuente de error en los resultados. Por esas razones fueron
seleccionadas lineas de especies minoritarias evitando que sean resonantes. En la region del
espectro seleccionada debian existir lineas de especies i0nicas y neutras, en este caso Mg [ y Mg
II, para que pudiera aplicarse el proceso iterativo de las ecuaciones de Saha- Boltzmann. El
intervalo de longitudes de onda seleccionado fue entre 273 nm y 286 nm, donde existen varias
lineas tanto de Mg I como de Mg II las que se muestra en la Figura 29. Los parametros, de cada
linea utilizados, se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Datos caracteristicos de las lineas de emision utilizadas: A: longitud de onda. 4,,g,,: producto de
la probabilidad de transicién A, por la degeneracion g,,. E,,: energia del nivel superior [66].

Especie A (nm) Angn (107s) E, (10°°])
7.10

Mg II 279.6 104

280.3 514 7.08
Mg IT

278. 204 A1
Mg 78.8 0 0.115

285.2 147 6.97
Mgl
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Ademas fue necesaria la primera energia de ionizacion E,,, del magnesio, que tiene un valor de
9.59-10"" J. Para determinar el 4rea debajo de la curva y el ensanchamiento experimental de cada

linea, se realizo el ajuste lorentziano de la linea como se muestra en la Figura 33.

Model Lorentz,
Equation Y= Y0 + (27 AP (W/(4*(x-xC)"2 + w"2))
Reduced 4.62884E  1.29287E9 | 7.75843E6 | 2.8057E

Chi-Sar 6 9
1400000 | Adj. R-Squar 0.9282 0.98262 0.68156 0.97923

| Value Standard Error
55620.66325  991.82451
285.19068 0.00325
0.18642 0.0173
7683.79465  827.04581
26240.64338  1121.83476
93530.06455 11253.76259
280.25053 0.00162
0.19046 0.00715

1200000 +

1000000 +

267361.1314 10540.06012
893681.1878 16659.43946
5782542815 1175.01604

278.02044 0.0074

Book1_C

800000 +

0.15811 0.03588
3435.24927  865.62844
13831.65248 1487.94374
126805.8849 27757.6936
27955017 0.00194
0.22588 0.01087
433221.8655 25774.68753
1.22098E6  29066.41782

600000 —

I>=[xs >z 5 IT>s55 > 5%

400000 +

Intensidad (cuentas)

200000 +

— T " T T ‘T " T ‘" T " T T 1
272 274 276 278 280 282 284 286 288

Longitud de onda (nm)

Figura 33. .Ajuste lorentziano a las lineas de emision.

3.5.5 Descripcion del método iterativo

Después de ser obtenidos los datos experimentales (drea debajo de la curva y ensanchamiento
experimental) y extraidos de la bibliografia los demas datos necesarios, se implementé un codigo
en el lenguaje de programacion Fortran 90 para calcular la evolucion temporal de la temperatura.

En la Figura 34 se muestra un diagrama de flujo que describe el codigo implementado

Como se muestra en la Figura 34 el primer paso del programa es introducir un valor inicial de
temperatura que en todos los casos fue 10,000 K. Con el valor de temperatura se calculan las
abscisas y las ordenadas de la grafica de Saha-Boltzmann, empleando las expresiones (2.36) y
(2.37).Para calcular todos los valores necesarios se utilizan los datos de cada linea mostrados en

la Tabla 10.

Ademas es necesario calcular la densidad electronica n,, para lo cual se usa la expresion (2.38).

Si se despeja 1, en la expresion (2.38) se obtiene
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n, = 1016 (M) (3.9)

2w(T)

donde para cubrir el pardmetro w(T), que depende de la temperatura.Debido a que practicamente
se mantiene constante durante las variaciones de temperatura que ocurren en el plasma, se toman

los valores que se muestran en la Tabla 11.

Valor inicial de
la temperatura.

vy

v

Calculo de las
abscisas y las
ordenadas.

v

Calculo de la
pendiente.

no

Cilculo de la
temperatur a.

Criterio
de parada.

Temperatura
final.
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Figura 34. Diagrama de flujo del cédigo implementado.

Tabla 11. Valores utilizados para el parametro de impacto electronico w(T) utilizados para cada linea

[1,78, 79].

Especie A (nm) w(T) (m)
Mg II 279.6 1.78-10°12
Mg 11 280.3 1.78-10712
Mgl 278.8 8.04:107
Mgl 285.2 8.04-10°12

A continuacién se aplica el método de minimos cuadrados para calcular la pendiente m de la
recta, donde se utilizan los valores calculados de la grafica de Saha-Boltzmann. A partir de la
expresion (2.35), teniendo la pendiente de la grafica de Saha-Boltzmann, es posible calcular la

temperatura del plasma por la expresion

e (3.10)

ka.

Con el nuevo valor de temperatura se evalta el criterio de parada, donde se requiere que la
diferencia modular entre el valor inicial de temperatura T; y el valor recalculado de temperatura,

no exceda a un 5 % del valor de T o sea

'TT;T' x 100 < 5%. (3.11)

1

Mientras no se cumpla el criterio de parada el algoritmo continuara repitiéndose, empleando
como temperatura inicial la temperatura recalculada. Constituyéndose, de esta forma, el proceso

iterativo, que entrega el valor de temperatura del plasma, al cumplirse el criterio de parada.
3.5.6 Grafica de Saha-Boltzmann aplicada al plasma de descarga

Para calculo de la evolucion temporal de la temperatura del plasma de descarga, se aplicd un
método similar al empleado para el plasma de ablacion. En este caso se colectd la radiacion
emitida por la descarga. La fibra Optica se coloco, usando el camino inverso de la luz, de tal
manera que solamente incidiera sobre esta, un volumen puntual de la radiacion emitida por la

descarga eléctrica. El espectro fue centrado en una zona donde existian varias lineas de especies
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ionicas, tanto de oxigeno como de hidrogeno. Se obtuvieron los valores experimentales
siguiendo la metodologia descrita anteriormente y fueron extraidos de la bilbiografia los datos
necesarios para proceder al calculo de la temperatura. Como se estaba en presencia del analisis
del plasma formado en una muestra que puedia considerarse una mezcla, las expresiones

utilizadas fueron las descritas en la seccion 2.2.5.

3.5.7 Seleccion de las lineas de emision para el oxigeno y nitrogeno

Era necesaria una region del espectro en donde coexistieran lineas de O y N. Se seleccion6 una
region del espectro centrada en 465 nm como se muestra en la Figura 35. Fue imposible
encontrar una region del espectro donde coexistieran especies neutras e idnicas de oxigeno y
nitrogeno. Por lo que se decidi6 usar una region donde solamente hubiera lineas ionicas de estos
elementos. Los valores de areas debajo la curva y ancho de la linea se calcularon de la misma

forma que el caso anterior. En la Tabla 12 se muestran los datos extraidos de la bibliografia.

800000

700000

NIl

100000

onol

0

T | | | | | T |
458 460 462 464 466 468 470 472

Longitud de onda (nm)
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Figura 35. Espectro de emision obtenido para el estudio de la temperatura de la descarga eléctrica.

Tabla 12. Parametros caracteristicos de las lineas de emision de N Il y O II extraidos

de la bibliografia [66,77].

Especies A (nm) Ang, (1065 | E, (10718]) | Eo (1078]) | w(T) (10 ''m)
NII 460.1 111 3.39 1233 3.80
NII 460.7 94.5 3.39 1233 3.50
NII 461.4 63.8 339233 3.00
NII 462.1 90.4 3.39 1233 3.50
NII 463.1 374 3.39 1233 3.80
NII 464.3 132 339233 3.50
Ooll 459.1 708 4.54 | 2.18 2.23
Ooll 464.9 627 4.09 | 2.18 2.09
oIl 470.1 904 4.11|2.18 1.15
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Capitulo 4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos después de aplicar cada una de las
técnicas de diagndstico descritas. En la primera seccion se encuentran los resultados
correspondientes a las caracteristicas de la descarga eléctrica. A continuacion se muestran los
resultados asociados al aumento de la SNR detectado al utilizar la configuracion SD-LA.
Posteriormente, se reportan los resultados en el orden siguiente: primero fotografia de sombras,
segundo fotografia rapida, tercero: interferometria y por Ultimo grafica de Saha-Boltzmann.
Después de presentados los resultados de cada técnica de diagndstico se discutenn y se plantean
las conclusiones parciales obtenidas de cada analisis. Todo el proceso se enfoca en establecer
una comparacion entre las configuraciones LA y SD-LA y describir los posibles procesos fisicos

que den lugar al aumento de la SNR.

4.1 Descarga eléctrica

La longitud del cable coaxial utilizado condiciona las demds variables caracteristicas de la
descarga eléctrica. En este cable el tiempo de transito simple es t = 250 ns; por lo tanto, se
obtuvo un pulso de corriente de longitud total 2t = 500 ns en la salida. El RG58 tiene una
impedancia caracteristica de 50 Q y por consiguiente, para tener un perfil de pulso cuadrado, R2
fue fijado en ese mismo valor. La Figura 36 muestra los perfiles actuales obtenidos después de la
integracionen el tiempo de la sefial de la bobina Rogowski. El retraso de la descarga se mantuvo
a 150 ns respecto al pulso del laser. El retraso de la descarga no fue controlado por ningun
dispositivo, el rompimiento ocurria de forma espontanea ya fijados los valores de distancia del
electrodo, voltaje de la fuente y energia del laser. La distancia de 6 mm del electrodo al blanco le
suministro estabilidad a la descarga, este efecto ya se habia estudiado en [21]. En este mismo
trabajo se habia demostrado que la mayor magnificacion de la SNR se obtenia empleando 16 kV
de voltaje. Pero a partir de 14 kV el rompimiento de la descarga ocurria sin necesidad de plasma,
por lo que se us6 un voltaje de 14 kV. Otro resultado obtenido en la investigacion mencionada
fue que a partir de 20 mJ comenzaba a ser notable el aumento de la SNR para la configuracion
SD-LA. Ademas el uso de menor energia hubiese dificultado las mediciones de interferometria
por lo pequefio de la pluma del plasma. Con estas condiciones el retraso de la descarga result6 de

150 ns, se aproveché esta condicidon para estudiar el efecto de la descarga a un tiempo corto de
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retraso, investigacion que nunca se ha4bia realizado. La duracion de la descarga estuvo

influenciada por los estudios de [20] donde se obtuvo que una descarga de duraciéon mayor a 1 pus

no influia sobre los parametros del plasma.

150 n=

300 ns

Lz del |35er
1
I
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Figura 36. Sefial de osciloscopio generada por: Plasma de ablacion, imagen superior. Descarga eléctrica, imagen inferior. La

sefial de la descarga eléctrica fue integrada en el tiempo para obtener la grafica en amperes.

4.2 Relacién Sefial a Ruido (SNR)

A continuacidn, se muestran graficas relacionadas con el comportamiento a través del tiempo, de

la SNR para cuatro lineas de tres especies componentes del plasma de ablacion. Dos i6nicas: Mg

IT (280.27 nm), Al II (281.62) y dos neutras correspondientes a la misma especie: Mg I (277.98

nm) y Mg I (285.21 nm). Las graficas muestran el valor de SNR en diferentes tiempos, para cada

técnica, a fin de observar la influencia de descarga eléctrica.
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Figura 37. Comportamiento en el tiempo de la SNR para las especies ionicas.
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Figura 38. Comportamiento en el tiempo de la SNR para las especies neutras.

En las graficas mostradas se observa un aumento de la SNR para la configuracion SD-LA,
solamente en el caso de las especies i0nicas. En las lineas estudias era visible un aumento de la
altura de las lineas, para la configuracion SD-LA, acompafiado de un aumento del ruido de
fondo. Las lineas neutras, en los tiempos donde ejerce su influencia la descarga eléctrica, son
mucho menos intensas que las idnicas. Por lo tanto, el ruido de fondo afecta en mas medida al
valor de SNR asociado a las especies neutras. En la grafica correspondiente al elemento
mayoritario (Al) se aprecia el aumento de la SNR antes que para la especie asociada al elemento
minoritario (Mg). Se puede concluir que la influencia de la descarga sobre la SNR es notable
solamente sobre las especies idnicas del plasma. Ademas, no se obtiene una aumento mayor de la

SNR porque el ruido de fondo para la configuracion SD-LA también crece.

Por otro lado fue obtenida la integracion en tiempo de la SNR. Ademas, se obtuvo el cociente de
los valores asociados a la configuracion SD-LA sobre los valores referentes a la configuracion
LA. Este cociente resulta ser la magnificaion de la SNR que genera el uso de la descarga
eléctrica. La Tabla 13 muestra los valores de magnificacion para las cuatro especies que se

analizaron en las Figuras 37 y 38.

Tabla 13. Magificacion para las diferentes especies provocada por la configuracion SD-LA..
Especie Magnificacioén
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AlIl (281.62nm) | 1.66
Mg II (280.27 nm) | 1.28
Mg1(277.98 nm) | 0.77
MgI(285.21 nm) | 0.88

En la Tabla 13 es posible observar como la magnicacidon solamnte tiene valores mayores a 1 para
las especies i0nicas, resultados que concuerdan con los trabajos [18, 21]. Los analisis mostrados

a continuacion se enfocan en explicar el origen de la magnificacion registrada.

4.3 Fotografia de sombra

En las figuras siguientes se muestran imagenes de Fotografia de sombras tomadas a diferentes

GD para ambas configuraciones.

LA
’”m .
mm .
| .

SD-LA LA
. wm .
. mm -
. mm .

Figura 39. Fotografia de sombras. E: posicion del electrodo.
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La discusion de los resultados, para la técnica de diagndstico Fotografia de sombras, se enfoca en
la comparacion de las imagenes obtenidas para las dos configuraciones: LA y SD-LA. Las
conclusiones obtenidas son de caracter cualitativo, debido a que se basan en la observacion de las
imagenes y en el método comparativo de ambas configuraciones. No se calculan pardmetros
cuantitativos del plasma, solamente se realiza la descripcion de la evolucion dindmica del plasma
para ambas configuraciones. Las imagenes mostradas son una seleccion de las secuencias
capturadas, se escogieron, sosteniendo el criterio de mostrar la evolucion dinamica de los
plasmas. Las imagenes desechadas no presentaban un cambio determinante respecto a las que

fueron seleccionadas.

Las imagenes pertenecientes al tiempo de 130 ns muestran, para ambas configuraciones, plasmas
de ablacion muy poco desarrollados. Debido a que atin no ha comenzado a formarse la descarga
eléctrica no se observa para la configuracion SD-LA, ningln rastro del canal de descarga. Los
plasmas de ablacién, en ambos casos, son muy parecidos en forma. Describen un perfil
semiesférico, teniendo el blanco como base. El gran parecido entre ambos plasmas de ablacion es
debido a que a 130 ns no ha dado comienzo a la descarga eléctrica por lo que ambos plasmas se
comportan como un plasma de ablacidon tipico. Ademads, observando la similitud de ambos

plasmas a este tiempo se ratifica la repetitividad del experimento.

En la imagen siguiente, a 600 ns, es visible la interfase, donde se conectan el plasma de ablacion
con el canal de descarga. En este instante se puede caracterizar la interaccion por el desorden en
la zona de interaccion de los plasmas. Los otros aspectos de la evolucion de los plasmas se
mantienen. El perfil del plasma de ablacion es semiesférico expandiéndose en sentido radial
sobre el plano delimitado por el blanco. La descarga tiene un perfil cilindrico y esta
expandiéndose en sentido radial. La imagen a 1 ps, muestra un plasma de descarga casi
inexistente, donde se nota la interfaz de interaccion (ver Figura 39). Aunque el plasma de
descarga desaparezca, la onda expansiva generada por la formacion del canal de descarga va a
continuar expandiéndose e influenciando sobre el plasma de ablacion. El plasma se encuentra
confinado por la expansion del canal de descarga. Este tiene una direccién que se cruza con la
direccion de expansion del plasma de ablacion, como se muestra en la Figura 40. La direccion de

expansion y el perfil del plasma de ablacion, para la configuracion LA, se mantienen constantes.
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Tampoco varia la direccion de propagacion del plasma de ablacion en las zonas donde no

interactia con la descarga.

Figura 40. Direcciones de expansion de los plasmas. Flecha naranja: Canal de descarga. Flecha verde: Direccion del plasma de

ablacion. GD=700 ns.

Para GD = 10 pus se observa como la onda expansiva se va separando de la pluma del plasma de
ablacion y practicamente alcanza los bordes de la imagen. A 10 ps todavia es apreciable como el

canal remanente confina al plasma de ablacion.

Las imdgenes a posteriori muestran tiempos donde el plasma ha desaparecido por completo y lo
que se observa es el remanente de aire caliente turbulento propiciado por las altas temperaturas
que alcanza el plasma. Las imagenes de la configuracion LA muestran las turbulencias de un
volumen de gas confinado que solamente circula en la zona limitada que el plasma alcanzo. Es
visible una implosion donde el gas turbulento va disminuyendo en volumen a medida que
transcurre el tiempo. Se observa una masa de gas dividido donde ya el flujo desde la atmdsfera la
ha partido en dos mitades. En las imagenes de SD-LA se ve, a diferencia del caso LA, que el gas
se expande por el canal de descarga con la libertad que le aporta esa zona de bajas presion y
densidad. Se observa un gas turbulento mucho mas expandido que alcanza una altura

relativamente considerable en comparacion con el caso LA.

4.4 Fotografia rapida

En este punto se muestran los resultados obtenidos al aplicar la técnica de fotografia rapida. Las

imagenes se dividen en dos bloques, uno para la configuracion LA y otro para la configuracion
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SD-LA. Cada bloque consta de cuatro columnas: La primera muestra imagenes donde se colecta

toda la radiacion emitida por los plasmas; en la segunda se recogen las imagenes captadas

Sin filtro All Alll NII

cuando se empled el filtro de Al T; en la tercera columna se encuentran las imagenes donde fue

utilizado el filtro de Al Il y en la ultima estdn las imagenes con el filtro de N II.

Figura 41. Fotografia rapida SD-LA. E: posicion del electrode.



Sin filtro All Alll NII
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Figura 42. Fotografia rapida LA. E: posicion del electrodo.

Las imagenes mostradas anteriormente fueron todas normalizadas siguiendo el criterio de que
debian compartir la misma escala de intensidades de una imagen tomada con GW=6ns y

ganancia de 255. Por tanto, siguiendo los datos mostrados en las Tablas 6 y 7, se multiplicaron

87



cada una de las iméagenes, dependiendo de su respectivo GD y ganancia, por los factores que se

muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Factores de conversion aplicados a las imagenes para cada intervalo y técnica aplicada.

GD Factor (Sin filtro) | Factor (307.1 nm) | Factor (700 nm) | Factor (500 nm)
100ns-1ps |55 0.6 0.6 0.6
2us—50pus |0.02 0.02 0.02 0.02

Las imagenes no representan las secuencias tomadas en su totalidad, solo las que se consideraron
que mostraban informacién importante en los procesos de interaccion y evolucion de los

plasmas.

En la primera fila de imagenes, a GD = 100 ns, se ve como tanto para el caso sin filtro como los
demdas casos donde se usan filtros interferenciales, las imagenes son muy parecidas. Estos
tiempos previos a la descarga eléctrica muestran un plasma de ablacion sin ser todavia afectado,
porque la descarga aun no ha iniciado. Todas las iméagenes tienen la zona mds caliente en el
centro del plasma, demostrandose que este se compone, por especies neutras e idnicas de
aluminio y por especies atmosféricas en este caso N II. En los tiempos posteriores, GD= 180 ns,
se observa el inicio de la descarga. Para este tiempo, el canal de descarga se encuentra
completamente formado. En el caso de los filtros de Al I y Al II, se aprecia gran intensidad en el
plasma de ablacion, pero la pluma de la descarga eléctrica no se ve igual de intensa. Este hecho
se justifica porque en la descarga eléctrica no existen particulas de aluminio. La poca intensidad
que se capta, se atribuye a la radiacion de Bremsstrahlung que por su espectro de radiacion
continuo es capaz de atravesar los filtros interferenciales. En el caso del filtro de N II estan igual
de intensas las plumas del plasma de ablacion y de la descarga. Por tanto la descarga si tiene un
alto contenido de nitrogeno que sumado a la radiacion de Bremsstrahlung igualan en intensidad a

la pluma del plasma.

A 640 ns, solo se observan cambios, en las imagenes sin filtro y con filtro de N II. En estas
imagenes se aprecia que la descarga eléctrica estd menos intensa en su centro y es notable una

zona central diferenciada, que comienza a enfriarse, como es mostrado en la Figura 43.
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Sin filtro 500 nm

640 ns Zona fria Zona fria

740 ns Zona fria Zona ‘gria
S

900 ns Zona fria Zona fria
L 4 ",

Figura 43. .Evolucion de la zona central de la descarga.

Las imégenes sin filtro posteriores, GD=7 pus y 14 us, concuerdan con lo que se mostrd en las
imagenes de fotografia de sombras. Primero el plasma es confinado por el canal remanente de la
descarga y después comienza a usarlo para expandirse, aprovechando que es una zona de bajas
presion y densidad. Con el filtro de Al I es posible observar que se mantiene la misma
distribucién del plasma. Aunque a 14 us se aprecia que la zona mas caliente se distribuye muy
pegada al blanco, donde se mantienen las mds altas temperaturas a tiempos largos y por tanto la
mayor emision. Las especies idnicas, en las ultimas imagnes mostradas, ya se han recombinado
por lo que su poblacidén y en consecuencia emision es muy baja. Las especies neutras emiten un
tiempo mas prolongado que las idnicas; por esta razon las imagenes de Al I tienen un mayor

contraste que las imagenes de especies idnicas.

Las imagenes de fotografia rapida para la configuracion LA muestran para todos los tiempos la
misma distribucion de especies de Al I, Al I y N II. El plasma de ablacion es mas intenso en su
centro y menos en la periferia durante todo su tiempo de vida. La zona de mayor temperatura se

ubica en el centro del plasma de ablacion y es en esa zona donde existe una mayor concentracion
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de todas las especies estudiadas. Las ultimas imagenes de la secciéon muestran, sobre todo para
los filtros de Al Il 'y N II, un bajo contraste. Esto se justifica por la disminucion en la emision de
las especies i0nicas que se monitorearon en estos casos. También para los plasmas formados con
la configuracion LA se cumple que las especies neutras tienen un tiempo de vida mayor que las
especies ionicas. Las ultimas se recombinan después de pasados los 10 ps y en su lugar persisten
las especies neutras que se mantienen hasta que el plasma desaparece por completo. En las
ultimas imagenes, GD=7 us y 14 us, también se aprecia que las particulas neutras se detectan

mas cerca del blanco en comparacion a otros tiempos.

4.5 Interferometria de dos colores

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos al aplicar la técnica de interferometria de
dos colores. Los resultados a continuacion se vinculan con los experimentos realizados al plasma
de ablacién, a 1 mm sobre el blanco, para las configuraciones LA y SD-LA y a la pluma de la
descarga eléctrica. Se usa el formato de grafica cartesiana, con el tiempo en microsegundos,
representado en las abscisas y la densidad de particulas, dada en cm™, ocupando las ordenadas de
las graficas. Se muestran graficas comparativas de densidad de neutros vs tiempo y densidad
electronica vs tiempo, de los resultados correspondientes al plasma de ablacion. También se
encuentran las graficas referentes a la evolucion temporal de la densidad de neutros y la densidad
electronica, asociadas a la descarga eléctrica. Cada resultado estd registrado con su respectivo
error absoluto donde se tom6 como mayor fuente de error la medicion del didmetro L del plasma,
que es atravesado por el brazo del interferémetro. Para el plasma de ablacion, fueron obtenidos
resultados asociados a tiempos donde la descarga eléctrica se encuentra en interaccion con el
plasma de ablacion, desde cientos de nanosegundos a varios microsegundos. No se lograron
resultados a tiempos mas cortos debido al ruido electromagnético proveniente de la descarga
eléctrica, siempre presente en la lectura del osciloscopio. Los pardmetros «, del plasma de
ablacion fueron calculados con la expresion (2.73). Para este calculo se incluyeron en la suma las
longitudes de onda 4,, en el intervalo 200 nm a 400 nm, asociadas al Al. Se consideraron las
transiciones con el nivel basico, asociadas a parametros A,, considerablemente alejados de las
longitudes de onda A de los laseres del interferometro. Los datos necesarios para realizar estos

calculos fueron extraidos de la base de datos del NIST [69]. Los parametros a, se obtuvieron
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empleando la expresion (2.72). El valor del parametro 7, fue considerado como 2.82:10"'> m. En
la Tabla 15 se muestran los valores calculados, de @ y a, para cada longitud de onda A del laser

del interferometro.

Tabla 15. Parametros @, y a, asociados a cada longitud de onda A del laser del interferémetro para el
plasma de ablacion.

A (nm) 664 532
a, (m®) 1.98-1028 1.27-10%
a, (m’) 7.23:10% 5.18:10%

Los parametros a, empleados en los calculos vinculados a la descarga, debido a que la expresion
(2.72) solamente depende de 1, y 4, son iguales a los empleados para el plasma de ablacion. Para

calcular el parametro a, se empled la expresion
ao s 0.8a0N + 0.2“00, (4.1)

donde agy y @y, son las polarizabilidades de especies neutras del nitrogeno y el oxigeno
respectivamente. En esta expresion se tomd en cuenta la composicion de la atmoésfera, que
aproximadamente consta de un 80 % de nitrégeno y 20 % de oxigeno. Tanto @y como ay,
fueron obtenidas con la expresion (2.73) y aplicando la misma metodologia que para el plasma

de ablacion. Los resultados para estos parametros se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Parametros a, y a asociados a cada longitud de onda A del laser del interferémetro utilizados
para la descarga eléctrica.

A (nm) 664 532
a, (m’) 1.98-10%® 127-10°238
aoy (m?) | 4.62:107% 4.04-1027
Qoo (M%) | 4.67:10% 389-10°%
@ (M) 3.66:10% 320-10%

Las imagenes antes del microsegundo poseen un alto contraste producido por las notables
diferencias entre los indices de refraccion del plasma y el aire circundante. Después del

microsegundo la frontera del plasma se confunde con la onda expansiva lo que aumenta el error
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en la determinacion de L. En la Tabla 17 se muestran las relaciones utilizadas para el calculo de

incertidumbre respecto a cada intervalo de tiempo

Tabla 17. Relacion entre el GD y la expresion de la incertidumbre para L.

GD Expresion de la incertidumbre
AL

200nsal pus 0.1- L

Despuésde 1 us | 0.2- L

Para el célculo del error absoluto AA de los parametros densidad de neutros y densidad

electronica representados simplificadamente por la variable A, se emple6 la expresion

A=A, (4.2)
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Figura 44. Resultados de Interferometria. Primera fila: Densidad de neutros vs tiempo. Segunda fila: Densidad electronica vs

tiempo. Primera columna: resultados a 1 mm sobre el blanco. Segunda colunma: Descarga.

A 1 mm de altura sobre el blanco se encuentra una regién con una temperatura elevada que se

mantiene como la regiébn mas caliente durante toda la vida del plasma. En esta region,

relativamente cercana al blanco, existe una alta densidad de particulas. Los resultados obtenidos

con la técnica de interferometria de dos colores, son comparables en orden, con los datos

consultados en la bibliografia [81- 83]. Las graficas muestran, para las dos variables estudiadas,

un decrecimiento a través del tiempo, que se caracteriza por una pendiente mas pronunciada

antes de alcanzar el microsegundo. En las dos configuraciones la densidad electronica es superior

a la densidad de neutros en una razén de 3 a 1 que va decreciendo con el tiempo. Dicho resultado

se justifica porque en los tiempos que se estudiaron, persiste en el plasma un nivel de ionizacion

alto. Es apreciable como las curvas tanto para los neutros como para los electrones, asociadas a
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la configuracion SD-LA se encuentran por encima de las que hacen referencia a la configuracion
LA, todo el tiempo. El comportamiento mencionado demuestra que la descarga eléctrica provoca
la remocién de material del blanco. El material removido por la descarga es ionizado y en

consecuencia se produce un aumento de las lineas de emision.

El estudio de interferometria enfocado en la pluma de la descarga eléctrica muestra graficas de
densidad de neutros y de electrones con tendencias diferentes a las graficas del plasma de
ablacion. Principalmente para los primeros instantes de la descarga, existe un aumento de los
paradmetros, justificado por el crecimiento de la ionizacion durante el inicio de la descarga. Este
comportamiento también fue observado en los resultados obtenidos al aplicar la técnica de
fotografia rapida. En las imagenes de fotografia rapida, con el filtro de N II, aumentaba la
intensidad en los primeros tiempos mostrados (de 300 ns a 400 ns) de la descarga. A medida que
transcurria el tiempo, la intensidad de la descarga se iba atenuando hasta que desaparecia la
pluma a la altura de los microsegundos. Los parametros asociados a la descarga alcanzan un
maximo y posteriormente decrecen. El plasma de la descarga eléctrica presenta un nivel de
ionizacion mayor que el del plasma de ablacion. La razon entre electrones y neutros es de

aproximadamente 12 en el maximo de los parametros y después comienza a decrecer.

Con los resultados de interferometria realizados, es posible concluir que la interaccién de la
descarga eléctrica con el plasma de ablacién produce la remocion de material del blanco. Los
resultados concuerdan en orden con los reportados en la bibliografia. La tendencia de los
parametros es decreciente a medida que transcurre el tiempo. La descarga eléctrica presenta un
alto nivel de ionizacioén y una tendencia diferente a los estudios aplicados al plasma de ablacion.
Los pardmetros primero muestran una tendencia creciente hasta alcanzar un maximo y

posteriormente decrecen.

4.6 Graficas de Saha-Boltzmann

En el siguiente apartado se muestran los resultados de la evolucion temporal de la temperatura
electronica de los plasmas analizados, obtenidos al aplicar la metodologia descrita en la seccion
3.5. Primeramente, se encuentra una grafica que muestra una comparacién entre un ajuste
realizado por la grafica de Boltzmann y otro por la grafica de Saha-Boltzman. Posteriormente se

registra la grafica de temperatura vs tiempo de los resultados obtenidos para ambas
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configuraciones, LA y SD-LA. A continuacion, aparece una grafica similar para los valores de
temperatura de la pluma de la descarga eléctrica. Los valores de incertidumbre AT asociados a la

temperatura se calculan por la expresion

_ Am
- kBTZ’

AT (4.3)

donde Am es la incertidumbre asociada al grafica de Saha-Boltzmann. Expresion que se obtiene

al aplicar propagacion de errores a la expresion (3.10).

] —— Ajuste lineal Saha-Boltzman
24 4 —— Ajuste lineal Boltzmann

-26

-28 -

-30 1

2324

In (adimensional)

234 -
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T T T T
5.00E-019 1.00E-018 1.50E-018
Energia (J)

Figura 45. Comparacion entre los ajustes de la grafica de Boltzmann y la grafica de Saha-Boltzmann.

En la Figura 45 se puede notar la diferencia existente entre las pendientes generadas por los
ajustes de la grafica de Boltzmann y la grafica de Saha-Boltzmann. El ajuste de la grafica de Saha-
Boltzmann utiliza especies idnicas y neutras, mientras que la grafica de Boltzmann solamnte puede
emplear especies con un mismo nivel de ionizacion. Esta caracteristica convierte a la grafica de Saha-

Boltzmann en un método mas preciso, que aporta valores mas confiables [18, 62].
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Figura 46. Graficas de Temperatura vs tiempo . [zquierda plasma de ablacion derecha descarga eleéctrica.

La Figura 46 muestra la evolucion temporal de la temperatura electrénica de los plasmas
generados con las dos configuraciones estudiadas, LA y SD-LA. Los resultados calculados
concuerdan en orden con los que han obtenido otros autores y que han sido reportados en la
bibliografia consultada [84-86]. La tendencia para la grafica correspondiente a la configuracion
LA es decreciente a medida que transcurre el tiempo. Lo que concuerda con la desexcitacion del
plasma en condiciones normales, si el plasma no se encuentra confinado o vinculado a una fuente
de reexcitacion. La tendencia para la grafica correspondiente a la configuracion SD-LA, a partir
de los 400 ns de GD es decreciente. Sin embargo, si se comparan los valores de temperatura a
300 ns y 400 ns de GD, se aprecia un aumento, justificado por la influencia de la descarga
eléctrica sobre el plasma de ablacion. No fue posible estudiar la temperatura a tiempos mas
cortos debido al gran ensanchamiento de las lineas. Los valores siempre se encuentran en el
orden de 10° K. La grafica correspondiente a la configuraciéon SD-LA se encuentra para todos los
tiempos, exceptuando los 300 ns, por encima de los resultados obtenidos para la configuracion
LA. Este comportamiento demuestra que la descarga eléctrica calienta el plasma de ablacion. Las
diferencias de temperatura entre una configuracion y otra, no superan los niveles de
incertidumbre, el maximo valor de diferencia entre las temperaturas correspondientes a LA y
SD-LA es de 1,098 K. Por tanto, se concluye que la descarga eléctrica ejerce influencia sobre la

temperatura del plasma de ablacion, pero no aumenta este parametro de forma considerable. Este
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comportamiento es justificado por el retraso de la descarga eléctrica, la cual se origina en un GD
relativamente corto donde el plasma de ablacidon se encuentra muy caliente atn. La diferencia de
temperatura entre la descarga y el plasma de ablacion no es lo suficientemente grande como para

que ocurra un transporte energético considerable.

La figura 46 también muestra el comportamiento de la temperatura de la descarga eléctrica a
través del tiempo. La tendencia de los valores es decreciente. La pluma de la descarga va
desexcitandose con el tiempo mientras emite radiacion. El intervalo de duracion de la descarga
(GD:150 ns-650ns) fue el motivo por el que solamente se pudieron hacer mediciones hasta los
750 ns de GD, debido a que en tiempos posteriores las lineas de emision desaparecian. Los
valores de temperatura de la descarga son mayores, para cada tiempo, que los correspondientes al
plasma de ablacion. Por esta razon ocurre una transferencia de energia que propicia el aumento
de temperatura del plasma de ablacion. Si la descarga eléctrica tuviera origen a un retraso
posterior, es muy posible, que al existir un gradiente de temperatura mayor ocurriera un aumento
en la transferencia de energia. Con esas condiciones es probable que la reexcitacion fuera mas

notable.

El parametro temperatura electronica asociada a la configuraciéon LA, muestra una tendencia
decreciente, justificada por la desexcitacion tipica de los plasmas en condiciones normales. Es
apreciable, en la grafica correspondiente a la configuracion SD-LA, un aumento de la
temperatura en los tiempos desde 300 ns a 400 ns debido a la influencia de la descarga eléctrica.
Los valores de temperatura de la descarga eléctrica son mayores, a los reportados para los
plasmas de ablacion. Existe por tanto un gradiente de temperatura que propicia la transferencia
energética desde la descarga hacia el plasma de ablacion. La gréfica correspondiente a la
configuracion SD-LA se encuentra en la mayoria de los tiempos por encima de la asociada a la
configuracion LA. Es probable que el aumento de temperatura para la configuraciéon SD-LA
fuera mas notable, si la descarga tuviera origen en un GD posterior a 150 ns. Esta mayor
diferencia respecto a la configuracion LA se justificaria por el mayor gradiente de temperatura

entre la descarga eléctrica y el plasma de ablacion.

4.7 Correspondencia entre los resultados
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Los resultados, aunque fueron obtenidos con diferentes técnicas de diagnostico, demuestran
correlacion, asociada al efecto que ejerce la descarga eléctrica sobre el plasma de ablacion. El
comportamiento dinamico estudiado con la técnica fotografia de sombras demostrd, para tiempos
largos, que el plasma de ablacion usa el canal de descarga como direccion preferencial de
expansion. Este resultado se pudo verificar con la técnica de fotografia rapida donde se observo
la migracién de la radiacion emitida por el plasma, hacia la zona de la descarga, después que ésta
ya desaparecio. El filtro utilizado para monitorear las especies de N II demostr6é que la descarga
eléctrica aumentd su intensidad hasta alcanzar un maximo y posteriormente se fue atenuando
hasta desaparecer. El fendmeno mencionado pudo corroborarse cuando se aplico el estudio de
interferometria de dos colores a la descarga eléctrica. El comportamiento de los pardmetros
demostraba un aumento de la densidad de neutros y densidad electronica hasta alcanzar un
maximo a 450 ns. Alcanzado el maximo, se observo una tendencia decreciente de los pardmetros

hasta la desaparicion de la descarga.

Con los estudios de interferometria de dos colores se pudo monitorear un aumento de la densidad
electronica y de neutros en una region muy cercana al blanco. Este aumento es justificado por la
remocion de material causada por el aumento de la temperatura del plasma de ablacion que
provoca la influencia de la descarga. Este aumento de la temperatura fue verificado con el
estudio desarrollado aplicando el método de grafica de Saha-Boltzmann. En este caso se obtuvo
un aumento de la temperatura del plasma al interactuar con la descarga eléctrica. Este aumento
de temperatura estimula los mecanismos de ablacion de material proveniente del blanco. El
estudio de la temperatura de la descarga eléctrica demostr6 que ésta posee una energia caldrica lo
suficientemente alta como para calentar el plasma de ablacién. Todos los estudios concuerdan en
que la descarga le estd suministrando energia al plasma de ablacion. Este aporte energético es el
que genera el aumento de todos los pardmetros del plasma y que se traducen en un aumento de la

intensidad de las lineas de emision.

Conclusiones

En el trabajo de tesis realizado se aplicaron cuatro técnicas de diagndstico de plasmas para
determinar la influencia de una descarga eléctrica unipolar sobre los parametros caracteristicos
del plasma de ablacién. Con las técnicas de diagnostico fotografia de sombras y fotografia rapida

se obtuvieron resultados cualitativos y al aplicar las técnicas linterferometria de dos colores y
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graficas de Saha-Boltzmann se pudo obtener una caracterizacion cuantitativa. El método
cientifico aplicado fue el comparativo entre las configuraciones LA y SD-LA. La evolucion
dinamica del plasma de ablacién y su interaccion con la descarga eléctrica fue estudiada con la
técnica fotografia de sombras. Fue observado que la descarga eléctrica ejerce influencia en la
dindmica del plasma de ablacién cuando se alcanzan GD cercanos al microsegundo. El canal
remanente de la descarga primeramente, confina al plasma de ablacion y posteriormente funge
como una zona preferencial por donde se favorece la expansion. La fotografia rapida ayudé a
comprender la distribucion de algunas especies componentes del plasma durante el tiempo.
Tanto las especies de Al I como de Al II mostraron una distribucion semejante durante todo el
tiempo de estudio. Estas especies se distribuyen en la pluma del plasma de ablacion y solamente
se diferenciaron en su tiempo de vida, que para las especies i6nicas es mucho menor. Se observo
como las particulas N II predominan en la descarga eléctrica y existen en menor medida en la
pluma del plasma. El confinamiento y la posterior expansion del plasma por el canal de descarga
se detectaron también con la técnica de fotografia rapida. Con interferometria de dos colores, fue
posible demostrar que el efecto de la descarga eléctrica sobre el plasma de ablacion es el de
remover material del blanco. Este efecto se detectd en regiones cercanas al blanco, observandose
que la densidad de neutros y de electrones era mayor en la configuraciéon SD-LA para todos los
tiempos estudiados. La influencia de la descarga en la temperatura del plasma de ablacion se
estudid por la técnica grafica de Saha-Boltzmann. En este analisis fue posible detectar un
aumento de la temperatura del plasma de ablacion en la configuraciéon SD-LA. Dicho aumento
fue provocado por el gradiente de temperatura existente entre el plasma de ablacion y la descarga
eléctrica. Aunque se observo el aumento de temperatura mencionado, este se encontraba dentro
de los intervalos de incertidumbre calculados. La diferencia de temperatura entre las dos
configuraciones no fue mayor porque el origen de la descarga ocurria a un retraso relativamente
corto. Se recomienda repetir el experimento con retrasos de la descarga eléctrica mayores para

obtener diferencias entre las configuraciones LA y SD-LA mas visibles.
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Anexos

Ajuste de minimos cuadrados

Si se tiene un conjunto de pares ordenados (xq,y;) ... (xn, V) que se desean ajustar a una curva

C. Para un valor dado de x, por ejemplo x;, habra una diferencia entre el valor x; y el asociado a

la curva C. Dicha diferencia se denota por d; y es conocida como residuo. Ahora, a cada valor de

x; se le hace coincidir un valor de d;. Una medida de la bondad de ajuste de la curva C a los

2 . . , . .
datos es la suma ),;-; d;”. El mejor ajuste es cuando esta suma es minima. La curva de ajuste

que cumpla esta condicion se dice que ajusta los datos en el sentido de minimos cuadrados y se

denomina curva de minimos cuadrados. Si se desea realizar el ajuste de los datos a una recta de

la forma [87]
y =ax + b.

los valores de la pendiente a y el intercepto b se pueden obtener por las expresiones

— (2?=1 yi)(2?=1 xi2)+(21i1=1xi)(2?=1 xiYi)

a 2
n(Xizy xi?)+ (B %)

3

_ (i xiyi) - (B %) (B, 1)
n(2?=1xi2)+(2?=1xi)2 ‘

Cadigo implementado para el método de gréaficas de Saha Boltztmann de un solo elemento

program SH

real :: x(1:400), y(1:400), y1(1:400), lo1(1:400), l02(1:400)

real :: d(1:400,1:100), ne(1:400), ne1(1:400), inf(1:400), inf1(1:400)
real m,b,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'

(1)

2)

€)
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write(*,*)'Ingresa el numero de lineas a usar'
read(*,*) n
1

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

read(*,*) TT

k =1.3806488E-23 !En MKS

e =1.602176565E-19

em =9.10938291E-31 lEn MKS
pi = acos(-1.)

h = 6.626070040E-34 |En MKS

hbar = 1.054571800E-34 !En MKS

epsilon = 8.8541878176E-12

open(unit=2,file='15000ns.dat',status="unknown’)
doi=1,n
read(2,*)(d(i,j), j=1,11)

enddo

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

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

doi=1,n

write(*,*)(d(i,j), j=1,11)

enddo

write(*,*)'

doi=1,n

101



write(*,*)'El parametro de ensanchamiento Stark para ',d(i,1),'m es: ',d(i,9),' m.'

enddo

write(*,*)'

doi=1,n
ne(i) =d(1,11) !'En m-3
enddo

write(*,*)'La densidad electronica promedio es: ',ne(1),' m-3.'

write(*,*)'

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

200 continue

write(*,*)' .

write(*,*)" X Y

do i=1,n

lo1(i) = alog(2.*((em*k/(2.*pi*hbar*hbar))**1.5))
lo2(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)

x(i) = d(i,6)+((d(i,5)-inf(i))*d(i,8))

write(*,*) x(i),y(i),y1(i)
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enddo

sx=0
sxx=0
sy=0

sxy=0

write(*,*)'

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
write (*,*) m,b

enddo

T=-1./(m*k)

write(*,*) T

porc = (abs(T-TT)/TT)*100.
if(porc.ge.0.1) then

TT=T

goto 200

else

continue
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endif

write(*,*)'La temperatura del plasma es de ', T,' K.

end

Cadigo implementado para el método de gréaficas de Saha Boltztmann multielemental

program SH

real :: x(1:400), y(1:400), y1(1:400), lo1(1:400), l02(1:400)

real :: d(1:400,1:15), ne(1:400), ne1(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 m,b,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

k =1.3806488E-23 !En MKS

e =1.602176565E-19

em =9.10938291E-31 lEn MKS
pi = acos(-1.)

h = 6.626070040E-34 |En MKS

hbar = 1.054571800E-34 !En MKS
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epsilon = 8.8541878176E-12 !En MKS

open(unit=2,file='1400ns.dat’',status="unknown’)
doi=1,n
read(2,*)(d(i,j), j=1,14)

enddo

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

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

doi=1,n

write(*,*)(d(i,j), j=1,14)

enddo

write(*,*)' |

doi=1,n
write(*,*)'El parametro de ensanchamiento Stark para ',d(i,1),'m es: ',d(i,9),' m.'

enddo

write(*,*)' |

doi=1,n
ne(i) =d(1,14) !'En m-3
enddo

write(*,*)'La densidad electronica es: ',ne(i),' m-3.'

write(*,*)' |
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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

200 continue

write(*,*)' |

doi=1,n

SO(i) = ((2.*d(i,12))/(ne(i)*d(i,11)))

S4(i) = (((em*k*TT)/(2.*pi*hbar*hbar))**(1.5))
$2(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(*,*)' '

doi=1,n

DA1L(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(*,*)' .

write(*,*)' X Y'
doi=1,n
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lo1(i) = alog(2.*((em*k/(2.*pi*hbar*hbar))**1.5))
I 102(i) = alog((TT**1.5)/ne(i))

ya(i) = d(i,8)*(lo1(i)+l02(i))

Ly(i) = alog((d(i,2)*d(i,1))/d(i,4))-y1(i)-DA(i)

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))

! x(i) = d(i,6)+(d(i,8)*d(i,5))+((d(i,5)-inf(i)) *d(i,8))
write(*,*) x(i),y(i)

enddo

sx=0
sxx=0
sy=0

sxy=0

write(*,*)'

write(*,*)’  m b'
do i=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
write (*,*) m,b

enddo

T=-1./(m*k)
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write(*,*) T

porc = (abs(T-TT)/TT)*100.
if(porc.ge.0.1) then

TT=T

goto 200

else

continue

endif

write(*,*)'La temperatura del plasma es de ', T,' K.

end
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