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Introduccion



Introduccion

En este trabajo se realiza la caracterizacion de tres plasmas de NaCl. Uno es
un plasma en condiciones estacionarias generado por la aplicacion de un
campo eléctrico entre electrodos, en este trabajo se hace referencia a este
plasma como “vapor” para diferenciarlo de los otros dos plasmas. Los otros
dos son plasmas fuera de equilibrio debido a que se producen con radiacion
laser pulsada y son dos sistemas debido a que se generan con dos diferentes
longitudes de onda. La caracterizacion se basa en un estudio de
espectroscopia de emision oOptica de los sistemas, con este estudio se
identifican las especies existentes y se realiza una descripcion cualitativa de la

dindmica de estos.
Espectroscopia de emision 6ptica

La espectroscopia surge a partir de los experimentos de Newton sobre la
dispersion de la luz solar por un prisma de vidrio. Comienza su desarrollo al
ser utilizada en el analisis quimico, puesto que, es capaz de detectar la
presencia de elementos en una sustancia por la luz que emite al quemarse.
Tiene un gran auge cuando es utilizada por los astronomos en el andlisis de la
luz del sol y las estrellas mostrando que estan compuestos de los mismos
elementos encontrados en la Tierra. Su auge se incrementa al encontrarse
concordancia con los modelos cuanticos, y actualmente la espectroscopia
Optica es una técnica ampliamente utilizada en ciencia y tecnologia. Es
utilizada para analizar productos metalurgicos y petroleros, sustancias
biologicas, componentes electronicos de alta pureza, en el control de
contaminacion ambiental, en el estudio de la estructura de atomos y

moléculas complejos, por mencionar algunas de sus aplicaciones.



Los estudios de espectroscopia Optica se basan fundamentalmente en el
analisis de la radiacion electromagnética emitida o absorbida por un medio
material. Esta emision o absorcion del medio depende de las caracteristicas
de este, es decir, de las particulas que lo componen, su estructura, enlaces

y ordenamiento en el medio.

En un gas enrarecido los atomos o moléculas se encuentran tan
separados unos de otros que las unicas interacciones entre ellos se deben
solamente a choques fortuitos. En estas circunstancias, se esperaria que
cualquier radiacion emitida sea caracteristica de los atomos o moléculas

presentes en el gas.

Cuando se excita de manera adecuada un gas o0 vapor atomico a una
presion menor a la atmosférica, emite un espectro de radiacion que contiene
solo determinadas longitudes de onda. Cada elemento da lugar a un espectro
de lineas Unico, debido a que cada linea corresponde a la energia de transicion
entre estados cuanticos del &tomo particular. La espectroscopia de emision es
asi un medio de suma utilidad para analizar la composicion de una sustancia

desconocida [1,2].

El espectro de un gas o vapor molecular excitado contiene bandas que
estan formadas por muchas lineas distintas entre si, pero muy proximas una a
otras. Las bandas deben su origen a transiciones entre estados cuanticos de
rotacion vy vibracion de los atomos en una molécula excitada

electrOnicamente.

Existen varias magnitudes para caracterizar a la radiacion
electromagnética y estas magnitudes estan relacionadas entre si. La frecuencia
de la onda esta relacionada con la longitud de la onda (v = c/A, c es la

velocidad de propagacion de la onda) y con la energia asociada a la misma (E



= hv). Las unidades se escogen dependiendo de la regién del espectro en la
que se este trabajando, por ejemplo, en la regién de microondas la longitud de
onda se mide en cm o mm, mientras que en el infrarrojo es usual usar
micrémetros (um). En el visible y el ultravioleta la longitud de onda se

expresa en Angstrom (=), aunque en el Sl la unidad es el nanémetro (nm).

Tabla 1 Espectro electromagnético

Energia Longitud de onda Frecuencia Regioén Fendémeno
(eV) (m) (Hz)
1020
10" Radiacion y Transiciones nucleares
1019
10% Rayos X Transiciones
10* 108 electrénicas internas
10°
103 10% Lejano Perdida de electrones de
10°® Ultravioleta valencia
102 10
107 Ultravioleta
10! 10% Transiciones de
10® Visible electrones de valencia
10° 10%
10° Infrarrojo
101 10%3 4 Vibraciones
10 1 Infrarrojo moleculares
102 10%2 . Lejano
103 D Rotaciones moleculares
103 101 Microondas Resonancia espin
102 ' electronica
104 10%
10t <
10 10°
10°
108
10? Resonancia magnética
107 Radio nuclear
102 > Frecuencia Resonancia cuadrupolar
108 nuclear
103
10°
10+
104 J




El espectro electromagnético estd dividido en diferentes regiones cuyas
fronteras no estan perfectamente delimitadas. Cada regidn esta asociada a la
pérdida o ganancia de energia entre estados cuanticos de atomos o0 moléculas.
En la tabla 1 se muestra el espectro electromagnético en sus diferentes

magnitudes y regiones [3].

Existen dos mecanismos fundamentales para excitar al &omo o molécula
a un nivel de energia superior desde su estado fundamental y facultarlo para
que pueda irradiar energia. EI primero consiste en provocar una colision con
otra particula, de modo que parte de la energia cinética sea absorbida por el
atomo o molécula. Generalmente se produce una descarga eléctrica en el gas,
al establecerse un campo eléctrico que acelere a los electrones y a los iones
atomicos hasta que la energia cinética sea suficiente para excitar a los atomos
contra los que chocan. El segundo mecanismo de excitacion es aquel en que
un atomo o molécula absorbe un foton de luz, de modo que la energia que
recibe es exactamente la cantidad necesaria para elevar a la particula a un

nivel superior de energia [4].

En este trabajo se realizd espectroscopia de emision dptica en la region
visible y ultravioleta, correspondiente a transiciones electrénicas. Los
mecanismos de excitacion fueron, en el caso del plasma estacionario impacto
electronico y para el plasma fuera de equilibrio los mecanismos de excitacion
son méas complejos, pero incluye absorcion de fotones y colisiones entre las

especies del plasma.

Los espectros obtenidos son graficos de la intensidad de luz emitida
como funcion de la longitud de onda. El espectro consta de curvas muy
estrechas o bandas superpuestas sobre un fondo fluctuante continuo de

intensidad variante (llamado ruido). Las curvas estrechas corresponden a las



lineas espectrales emitidas por atomos y las bandas espectrales a moléculas,

como se mencion6 anteriormente.

Puesto que la mayoria de los espectrometros modernos utilizan alguna
forma de deteccion y/o amplificacion electronica para procesar la sefial
luminosa, los espectros tienen este fondo de fluctuaciones aleatorias causadas
por sefales electronicas producidas por el detector, o generadas en el equipo
de amplificacion. Adicionalmente existen otros factores que contribuyen a la
intensidad del ruido, la radiacién de particulas incandescentes y luz esparcida
de las superficies Opticas internas del instrumento de medicion. Es deseable
que el ruido sea poco intenso de modo que sea posible detectar lineas de baja
intensidad, la razon sefial-ruido deseable es que la intensidad de la sefial sea

tres o cuatro veces la sefial de ruido.
Identificacion de las lineas

Para realizar el anélisis de un espectro es necesario tener en cuenta la
calibracion y resolucion del espectrometro. La calibracion garantiza una
buena localizacion de la linea espectral. La resolucidn contribuye al ancho de
la linea espectral observada, si este ancho es grande por limitaciones del
instrumento de medicion existe la posibilidad de que dos lineas muy cercanas

queden superpuestas ocultando informacién.

La presencia de un elemento en el espectro puede verificarse usando
tablas de referencias. Las tablas de referencia contienen las posiciones en las
que se localizan transiciones de atomos 0 moléculas, y es deseable que sean lo
méas completas posible. También se puede identificar por comparacion directa
con un espectro de referencia, cuya escala debe coincidir con el espectro de

estudio. Para asegurar la presencia de algun atomo o molécula, es necesario



que por lo menos coincidan dos lineas de referencia con el espectro obtenido

para algun 4&tomo o molécula conocida.
Antecedentes y motivaciones

El Laboratorio de Optica Cuantica (LOC) del departamento de Fisica de la
UAM-I se ha dedicado a realizar estudios de la interaccion radiacion-materia

y desde sus inicios sus miembros han fabricado prototipos de laseres.

En el campo relacionado con los laseres se realizan investigaciones cuyo
objetivo es verificar que materiales son buenos medios activos para laser. Se
inicia una investigacion que pretende utilizar la principal linea resonante del
sodio (Na), el doblete llamado lineas D de Fraunhofer, para la emision de un
laser. Es importante mencionar que el sodio atbmico no se puede utilizar
como medio activo de laser, puesto que el nivel energético que se pretende
utilizar decae directamente al estado base, impidiendo la inversion de
poblacion en el material [5]. Se propone entonces generar un nivel de energia
inferior al estado base del Na que haga posible la inversion de poblacién. Este
nivel inferior lo podria proporcionar el estado de enlace del sodio en una
molécula. En esta investigacion se propone utilizar algunos halogenuros
alcalinos de sodio para este fin, puesto que son moléculas diatdmicas

sencillas.

El primer paso en la investigacion consistio en el disefio y construccion
del horno para generar los vapores de halogenuros alcalinos y excitarlos, para
posteriormente realizar la caracterizacion de los vapores. El disefio del horno
consiste basicamente de una celda cilindrica de cuarzo que se introduce
dentro de una mufla para elevar su temperatura. Inicialmente se construyeron

dos celdas: una que solamente contenia un tubo de acceso para introducir la



sal y hacer vacio, la otra celda tenia adicionalmente dos electrodos para

realizar la excitacidon por impacto electronico.

Con la primera celda se realizaron estudios de espectroscopia de
absorcion del vapor. Con la segunda celda se iniciaron estudios de
espectroscopia de emision. Esta segunda celda no fue eficiente, ya que sufria
corrosién que no permitia la salida de la radiacién emitida en el interior de la
celda, impidiendo el analisis de esta. Debido a esto su tiempo de uso era

muy corto.

Es en este momento cuando esta investigacion es retomada por el autor
de este trabajo en colaboracién con la Fis. Silvia Mera. Nos corresponde
realizar modificaciones a la celda para mejorar su eficiencia, esta etapa tomd
una gran parte del tiempo de este trabajo experimental, las modificaciones y

resultados de la implementacion de la celda se muestran en el capitulo 4.

Una vez que se mejoro la eficiencia de la celda, se procedi6 a realizar la
caracterizacion de los plasmas de Na y se realizaron experimentos con varios
halogenuros alcalinos. En esta tesis se presentan los resultados obtenidos de
la espectroscopia de emision del cloruro de sodio (NaCl). Los resultados del
estudio de los otros halogenuros alcalinos se presentan en la tesis de Silvia

Mera.

Dada la importancia que tiene el estudio de plasmas para las aplicaciones
tecnoldgicas actuales se decide continuar el estudio del plasma de NaCl
utilizando la técnica de ablacion laser y verificar si es posible depositar
peliculas delgadas de halogenuros alcalinos por ablacion con laser pulsado
(PLD). Hasta el momento de la realizacion de este experimento solo se habian
depositado peliculas delgadas de NaCl por evaporacion térmica del material

en camaras de ultra alto vacio y produccion de haces de moléculas [6-9]. Se
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realiza entonces la caracterizacion espectroscopica del plasma de ablacion y
se hace una comparacion con la obtenida para el plasma estacionario de NaCl.
Cabe mencionar que no existen trabajos en la literatura en los cuales se haya
realizado el estudio de este material en los estados estacionario y fuera de

equilibrio.

Resultados del trabajo

La realizacion de este trabajo tuvo como productos la implementacién de
la celda de cuarzo para realizar la espectroscopia 6ptica de emision de
halogenuros alcalinos. Una de las principales ventajas de este horno consiste
en poder producir y estudiar vapores de halogenuros alcalinos a temperaturas
relativamente bajas. La reduccién en la temperatura es de aproximadamente
un 25% con relacion a la temperatura de evaporacion de la sal. En la literatura
los hornos con los que se generan vapores de halogenuros alcalinos trabajan a

temperaturas alrededor de la temperatura de evaporacion [10-13].

Se realizo la identificacion de las especies excitadas en los tres sistemas

de NaCl por el método de espectroscopia de emision optica.

Para el vapor se realiz6 un anélisis del cambio en la intensidad de las
transiciones en funcion de la presién en la celda.

Para los plasmas se obtuvo que: el tipo de blanco de NaCl utilizado no
afecta los resultados espectroscopicos y realizd un analisis del cambio en las

intensidades de especies excitadas en funcion de la distancia al blanco.

Se realiz6 un analisis de comparacion entre los tres sistemas; en los tres
casos no hay evidencia de la presencia de la molécula de NaCl, ni hay
evidencia de que se recombinen los atomos de sodio y cloro en dicha

molécula.
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Se logro depositar capas delgadas de NaCl sobre substratos de vidrio y

silicio por PLD, y se caracterizaron las capas obtenidas.

Estructura de la tesis

La tesis se divide en 6 capitulos con los siguientes contenidos:

El capitulo 1 contiene las principales propiedades del sodio, el cloro y el
cloruro de sodio. Estos datos son basicos en la identificacion de las especies
presentes en los sistemas, nos ayudan a describir el comportamiento de los

sistemas y a tener expectativas sobre los mismos.

El capitulo 2 contiene una descripcion de las posibles interacciones
entre especies presentes en los sistemas y célculos tedricos basicos para el
vapor como son: presiones de vapor, densidad de particulas, secciones
transversales de impacto y energia de los electrones de impacto. Estos datos
nos sirven de primera aproximacion en el analisis de los resultados

experimentales obtenidos en el vapor.

El capitulo 3 describe la técnica de ablacion laser, presenta un modelo
cualitativo de la dindmica del plasma que permite realizar el analisis de los

datos obtenidos en la espectroscopia del plasma.

El capitulo 4 es una descripcion detallada de los dispositivos
experimentales, i.e., aparatos y montajes experimentales con los que se
realizaron los experimentos. Contiene también la descripcion del horno para
generar vapores de halogenuros alcalinos y se hace una resefia cronoldgica de
las modificaciones realizadas a la celda del horno hasta llegar al modelo
actual.
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El capitulo 5 muestra los resultados obtenidos de la espectroscopia de
emision para los tres sistemas de NaCl estudiados, asi como las discusiones

generadas de los mismos.

El capitulo 6 contiene las conclusiones derivadas de los resultados
obtenidos divididas en cuatro secciones y las perspectivas futuras que puede

tener este trabajo.

El apéndice A (Seccion transversal de impacto electrénico para el H, He
y H,0O) muestra graficos de secciones transversales de impacto electrénico
para el H, He y H,O. La seccion transversal se calcula en funcion de la

energia de los electrones de impacto.

El apéndice B (Limpieza de la celda de cuarzo para generar vapores de
halogenuros alcalinos) contiene una descripcion detallada de la limpieza de la

celda de cuarzo en la que se evapora el NaCl.

El apéndice C (Sintesis y caracterizacion de capas delgadas de NaCl)
contiene un resumen del trabajo de sintesis de capas delgadas de NaCl por

ablacion laser. Finalmente se tienen las referencias.
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Capitulo 1

Propiedades del NaCl y
sus atomos
componentes



1. Propiedades del NaCl y sus atomos componentes

En este capitulo se muestran las principales propiedades del sodio y el cloro
atdbmicos, que nos permiten entender el tipo de enlace que mantiene a los
atomos unidos en la molécula NaCl y determinar algunas de sus propiedades

fisicas y quimicas.

En particular la descripcion de la estructura de los atomos neutros es Util,
puesto que, nos permite entender su comportamiento quimico, el tipo de
enlaces que pueden formar y algunas otras propiedades fisicas del compuesto

que forman, como su potencial de ionizacion, su densidad, etc.
1.1 Propiedades del sodio atémico

El sodio es un metal plateado, suave y brillante que pertenece al grupo IA
(metales alcalinos), contiene un dnico electron de valencia fuera de la
configuracion de gas noble Ne. Tiene un radio relativamente grande de 0.18
nm y por tanto un gran volumen que resulta en una baja densidad. El sodio,
como todos los metales alcalinos, tiene un potencial de ionizacién
relativamente bajo de aproximadamente 5.14 eV. Su electron externo esta
apantallado por los demas electrones internos que forman capas completas,
por lo que la carga nuclear efectiva que actua sobre €l es ligeramente menor
que la unidad y su energia de ionizacion es pequefia. La débil atraccion de su
electron de valencia se traduce en un débil enlace metalico provocando un
punto de fusion muy bajo de 97.81 °C y en la suavidad del metal. Esta débil
atraccion es también responsable de la baja afinidad electronica que es de
0.55 eV, puesto que el electron que se combina con el atomo tiene que

situarse en un orbital alejado, débilmente atraido.
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El bajo potencial de ionizacion produce su fuerte caracter
electropositivo, que lo hace proclive para formar compuestos iénicos.
Debido a su reactividad quimica nunca se encuentra como metal libre en la
naturaleza [16]. Las principales caracteristicas del sodio se muestran en la
tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades del sodio atomico, del cloro atdbmico

y del cloruro de sodio cristalino [14,15].

Propiedad Na Cl NaCl
Configuracion electronica [Ne] 3st [Ne] 3s? 3p°
NUmero atébmico 11 17
Peso (uma) 22.989768 35.453 p=2.167 g/cm®
Punto de fusién (°C) 97.81 + 0.03 -101.5 801
Punto de ebullicién (°C) 882.9 -34.04 1413
Radio atémico (A) 1.80 1.00
Distancia de enlace (3) 2.36
Radio del ion (&) (+) 1.02 (-) 181 -
| potencial de ionizacién (eV) 5.13908 12.96764 8.92
Il potencial de ionizacion (eV) 47.2864 23.814 -
Afinidad electrdnica (eV) 0.547926 3.61269
Energia de disociacion (eV) - - iones: 5.75
atomos : 4.28

La configuracion electronica del sodio es 1s? 2s? 2p® 3s 2Sy, . Gran parte
del entendimiento de la estructura del sodio se debe a que es un atomo tipo
hidrogenoide. La descripcion cuéntica se puede realizar en la aproximacion
de campo central de una manera similar al atomo de hidrogeno. Su estado
base es 2S;, y tiene una sucesion de estados excitados con estructura doblete

P15 , %P3 generada por la excitacion de su electrén de valencia de un nivel ns
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a un nivel np. Esta estructura se puede explicar por acoplamiento Orbita-espin

(LS) entre el espin total del atomo y el momento orbital total.

Debido a su bajo potencial de ionizacion, su espectro no se extiende al
lejano ultravioleta. Su linea resonante principal es el doblete 3s2Sy, -3p2Pyp,
32, que corresponde a 588.995 y 589.592 nm, conocido como lineas D de
Fraunhofer. Su intensidad es tan grande que, en un espectro de emision para
las intensidades relativas, si consideramos el 100% a la intensidad a la linea
588.995 nm las otras emisiones practicamente desaparecen, la linea espectral
que le sigue en intensidad es la correspondiente a 819.4824 nm que tiene
apenas un 11% de intensidad relativa. De lo anterior que se utilice para la
iluminacion urbana. Todas las series correspondientes a los términos Sy D
convergen a los estados 2Py, y 2Ps;, como se puede observar en su diagrama
de niveles de energia mostrado en la figura 1.1. La extrapolacion de los
limites de la serie ha permitido encontrar valores muy exactos de los

potenciales de ionizacion [17].

Sus iones positivos son bastante estables al igual que sus estados
excitados, de modo que es posible obtener los espectros electronicos de sus

iones positivos.
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281/2 %P3/ 2P1/2 ’Ds/2, 372 2Fa/2, 5/2

=

Energis

Orbital atdédmico

Figura 1.1 Diagrama de niveles de sodio atdmico, Kuhn [17].

1.2 Propiedades del cloro atomico

El cloro es un gas de color amarillo verdoso que pertenece al grupo VIIA
(halogenos), tiene cinco electrones de valencia, y es altamente oxidante. Las

principales propiedades del cloro se presentan en la tabla 1.1.

El cloro, a diferencia del sodio, tiene un potencial de ionizacién alto, ya

que sus electrones externos forman capa casi completa, y el apantallamiento
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de cada electron por los deméas de dicha capa es pequefio. Esta cualidad es
responsable de la elevada afinidad electrdnica, ya que el electrén con el que
se combina el &tomo es fuertemente atraido por la carga nuclear. Su elevada
afinidad electronica lo hace un elemento marcadamente electronegativo. A
diferencia del Na, el CI se puede encontrar libre en la naturaleza en forma de

moléculas diatdmicas Cl..

La configuracion electrénica del cloro es 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°> 2P3, con 5
electrones externos y posibilidades de espin 1/2, 3/2, y 5/2, de donde se
deduce que su espectro electronico tiene  posibilidad de dobletes,
cuadrupletes vy sextupletes. Su estado base es 2Pzp, y su primer estado
excitado estd dentro de la misma configuracién 3s? 3p°, pero con momento
orbital total J = %, i.e. término %Py, . El desdoblamiento doblete de su
término base tiene el valor 0.109 eV, por lo que su longitud de onda es
aproximadamente 11,353 nm [17]. La longitud de onda de su linea resonante
principal es 138.9693 nm, la figura 1.2 muestra el diagrama de niveles de

energia del cloro atomico.

Al igual que para el sodio, existen espectros para los iones positivos del
cloro, que tienen estados excitados estables. Sin embargo, dada la alta
afinidad electronica del cloro, es necesario obtener informacion de su ion
negativo, ya que es posible que esté presente en los vapores de NaCl. Debido
a que los iones uninegativos son sumamente reactivos, la determinacion
experimental de la afinidad electronica se logré realizar directamente
utilizando espectroscopia de fotoeliminacion electronica por laser (LPES)
[18]. Durante mucho tiempo solo se determind indirectamente mediante el

ciclo de Born-Haber [19] y no se tiene clara la estructura del ion.
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Figura 1.2 Diagrama de niveles del cloro atdmico. Los términos correspondientes a la

misma configuracion electrénica y diferente momento orbital total estan dibujados uno

debajo del otro a diferencia del diagrama del sodio.

1.3 Propiedades del NaCl sélido

Los valores del potencial de ionizacion y de la afinidad electrénica para Na 'y
Cl, nos permiten conocer el tipo de ion mas probable que forma cada

elemento y el tipo de enlace del compuesto que formen dichos elementos. A
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partir de la electrovalencia, el sodio y el cloro tienen la capacidad de formar

compuestos iénicos.

El cloruro de sodio, NaCl (sal comun), es un compuesto
predominantemente iénico, su enlace es quimico por atraccién electrostatica
entre los iones positivo y negativo. Cuando un gran nimero de iones se unen
forman un sdélido ionico. El sélido tiene estructura cristalina cubica centrada
en las caras (empaquetamiento cercano) que permite la atraccion méaxima
entre iones, es transparente, duro y brillante, y no conduce la corriente
eléctrica. El 4&tomo de sodio ([Ne] 3s?) transfiere su electron de valencia al
atomo de cloro ([Ne] 3s? 3p°) dando como resultado la formacion de dos
iones, cada uno de los cuales tiene configuracién de gas noble, el sodio toma
la configuracion del Ne y el cloro toma la configuracion de Ar, estas
configuraciones son particularmente estables y esta estabilidad da cuenta en
parte de la formacién del sélido NaCl. Dentro del cristal cada Na*® esta
rodeado por seis iones Cl - y viceversa, como se puede observar en la figura
1.3 [20].

Cl

Ma®

o

Figura 1.3 La red cristalina del cloruro de sodio es clbica centrada en las caras
(empaguetamiento cercano). En la figura se observa que los iones Cl son mucho mayores

que los iones Na* .
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Una molécula es un agregado de atomos eléctricamente neutro que se
mantiene unido con la fuerza suficiente para que resulte experimentalmente
observable como una particula. Los cristales de NaCl son agregados de iones
cloro y sodio que, aunque dispuestos invariablemente en una estructura
definida, no se aparean en moléculas separadas que constan de un ion sodio y
un ion cloro; de hecho, los cristales de sal comun pueden tener casi todos los
tamafos. El resultado de esta atraccion entre iones es un cristal gigante o
empaque de iones que hace imposible diferenciar o aislar una molécula del
cristal [21,22].

A temperatura ambiente cada ion puede vibrar ligeramente alrededor de
su posicion de equilibrio. Es necesaria una energia bastante alta para mover
un ion lo suficiente para que pueda escapar de la atraccion de sus vecinos. Por
lo tanto, es necesaria una temperatura elevada (801 °C) para poder fundir el
compuesto, por la misma razon la temperatura de su punto de ebullicion
(1413 °C) es elevada [22]. Las principales caracteristicas del cloruro de sodio

se presentan en la tabla 1.1.

Cuando el solido iénico se funde, cada ion individual puede moverse
libremente, aunque los vecinos cercanos para cada anion sean cationes y
viceversa. Un hecho caracteristico del compuesto fundido es que conduce la
corriente eléctrica, gracias a la movilidad de sus iones en el fluido, a esta

conductividad se le llama idnica.

El NaCl se disuelve facilmente en liquidos polares como el agua,
debido a que las moléculas polares de agua atraen a los iones de la superficie
del cristal. A medida que los extremos negativos de las moléculas de agua se
aproximan a los iones de carga positiva de la superficie del cristal, la

atraccion entre el ion y las moléculas de agua llega a ser mayor que la que
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existe entre los iones de carga opuesta del cristal. Como resultado de esto, los
iones superficiales se separan y quedan rodeados de moléculas de agua; ie.
quedan hidratados. Los iones negativos son atraidos por los extremos
positivos de las moléculas de agua quedando igualmente hidratados. Por esta
razon este compuesto es muy higroscépico. Los cristales idnicos nunca son
elementos puros, puesto que el enlace idnico requiere transferencia de
electrones de un constituyente quimico a otro [23], por lo que durante el

crecimiento del cristal capturan las moléculas polares del ambiente.

La propiedad de solubilidad ha contribuido al estudio del compuesto y
de los iones que lo forman. EI sodio y el cloro, atomico y/o molecular
aislados reaccionan violentamente con el agua. Sin embargo, el compuesto de
NaCl en solucion acuosa exhibe propiedades distintas a las de los atomos
aislados, sus iones no reaccionan con el agua. En solucién acuosa los iones
son mas estables porque la energia de hidratacion es menor y los iones son

mas estables que la molécula [24].

La separacion internuclear es el resultado del equilibrio entre la atraccion
electrostatica de los iones opuestamente cargados y la fuerza repulsiva
asociada con la interaccion de los electrones de las capas exteriores de los
iones. De la atraccion electrostatica se puede suponer que la distancia entre
iones en el NaCl sélido esté dada por la suma de las dos contribuciones

ionicas, d = rya* +rer .

Tomando en cuenta que la repulsion entre las nubes de electrones
aumenta a medida que la distancia entre los iones disminuye, la separacion
internuclear debe ser el resultado del balance entre la repulsion y atraccion
[25].
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Propiedades 6pticas del cristal

Los cristales i6nicos cuando son puros son transparentes para casi todas las
frecuencias arriba del punto llamado frecuencia de absorcion fundamental
(son transparentes en la region visible). A frecuencias mayores que ésta, en la
region del lejano ultravioleta ellos muestran una estructura espectral que
corresponde a la absorcion de los estados inferiores del halogenuro, el
espectro del NaCl cristalino se muestra en la figura 1.4. La transparencia en el
visible de los cristales se debe a que los electrones en la banda mas alta
ocupada no tiene niveles vacios; ie, la banda mas alta de niveles ocupados
estd llena. A la frecuencia de absorcion fundamental, los fotones tienen
energia suficiente para excitar electrones a través de la brecha a estados
vacios superiores y los fotones con energias mayores que este minimo son
altamente absorbidos. La absorcion fundamental ocurre para longitudes de
onda en el ultravioleta, para energias mayores a 6 eV y hasta

aproximadamente 12 eV [26].

Las bandas de absorcion por impurezas normalmente ocurren en el
visible. Ellas son responsables del color de muchos cristales iénicos. El NaCl
es incoloro cuando es puro, pero vacantes de iones negativos lo colorean de

amarillo.

Los espectros de absorcion y reflexion ultravioleta de los cristales son
Unicos y generalmente dependen poco de los defectos o trazas de impurezas
[27].

A bajas temperaturas las lineas espectrales del sélido se muestran més
estrechas. La figura 1.4 muestra el espectro de absorcién de una placa delgada
de NaCl depositada sobre LiF.
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Figura 1.4 Espectro de absorcion de capas delgadas de

NaCl depositadas sobre LiF, Teegarden [28].

Las dos transiciones (estructura doblete) de mas baja energia
corresponden a la excitacion de los estados inferiores del ion cloro, la primera

linea en 7.96 eV y la segunda en 8.09 eV. EIl espectro se obtuvo a una

temperatura de 80 (2 °K [28]).

El NaCl, como todos los cristales ionicos, exhibe una banda en el
infrarrojo que es resultado de la vibracién de los iones del cristal. Cuando la
frecuencia de radiacion es la misma que la frecuencia natural de vibracion de

los iones de la red se produce una banda de absorcién Ilamada Reststrahlen.
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Propiedades Opticas del vapor

Con relacion a la posibilidad de tener aisladas moléculas de NaCl existe en la
literatura controversia, algunos autores piensan que no se puede tener un
vapor con un gran nimero de mancuernas (moléculas iénicas), sino un vapor
con pequefos cristales [21, 22]. No obstante, se han aplicado distintos
modelos a la molécula diatdbmica, como, por ejemplo: el modelo idnico, ciclo
de Born-Haber, orbital molecular o el modelo de enlace valencia, por
mencionar algunos de los que son utilizados para encontrar energias de

formacion o disociacion de la molecula [21, 24-25].

Se han estudiado los vapores de halogenuros alcalinos por
espectroscopia de absorcion en el ultravioleta y se han utilizado modelos
semiempiricos para describir los espectros [29, 30]. A continuacidn, se
muestra el modelo mas aplicado en la interpretacion del espectro de absorcion

de los halogenuros alcalinos.

El espectro oOptico de los halogenuros alcalinos abarca las regiones
infrarojo, visible y ultravioleta. La excitacion electrénica y vibracional esta
dominada por el carédcter ionico del estado base de esas moléculas. La
espectroscopia infrarroja involucra a los modos vibracionales y la
espectroscopia ultravioleta a las transiciones electronicas. Los estados
electronicos inferiores se calculan a partir del limite de disociacion de la

molécula.

Todos los alcalinos tienen estados base 2Si, y una sucesion de estados
excitados tipo Rydberg generando el doblete 2Py, 2P3, por la excitacion del
electron de valencia de su nivel ns a su nivel np. Los atomos halégenos, con

un hueco en su capa p, tiene estados base 2Pz,. Su primer estado excitado 2Py,
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estd basado en la misma configuracion y término, pero con otro acoplamiento

orbita-espin, como se mencion6 anteriormente.

Aparentemente estados excitados superiores de los halégenos no
participan en el espectro dptico de los vapores de halogenuros alcalinos. Es
necesario incluir el estado correspondiente a los limites de disociacion en

iones de metal alcalino M* y el ion negativo halogeno X'

El comportamiento general del espectro de absorcion en el ultravioleta
comienza con las tres primeras bandas de absorcion asociadas con el proceso

de fotodisociacion como se muestra.

| Primera absorcién (disociacion en &tomos)

MX + h(1 ( M(3S) + X (%P3p)

Il Segunda absorcion (disociacion + halégeno excitado)
MX + h(2 (M(?S) + X" (°Py)

I11 Tercera absorcidn (disociacion + alcalino excitado)

MX + h(zs ( M*(3P) + X (%Psp)

Donde MX es el estado iénico basico de la molécula }(*, M, M" y X, X*
son el estado base y excitado de los atomos alcalino y halégeno
respectivamente. La designacién del estado atomico esta entre paréntesis. La
relacion de las energias del foton ultravioleta es h(z > h(z > h(s.

La mayor absorcion en el ultravioleta es resultado de transiciones en
estados moleculares excitados que disocian en un atomo alcalino altamente

excitado y un atomo haldgeno en estado base.
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La interpretacion anterior estd basada principalmente en la buena
concordancia entre la diferencia de energia en las bandas de absorcién y la
energia de los productos disociados. Sin embargo en el caso de cloro la
pequefa diferencia entre el estado P3, y P12 (0.1 eV) no permite observar los
procesos | y 11 [30]. La figura 1.5 muestra el espectro de absorcién para el
vapor de NaCl, donde se puede observar en 2160 (un valle que corresponde a
la energia de disociacion en iones y una banda de absorcién en
aproximadamente 2340 (que corresponde a la disociacién en atomos +
alcalino excitado (absorcion I11). La resolucion reportada en este trabajo es de
2 nm y la temperatura del vapor es de aproximadamente 850 °C; las
condiciones de presion a las que se realizd el experimento no estan

especificadas.

-17

Ahsorption Cross Section in cm2
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Figura 1.5 Espectro de absorcion del vapor NaCl [30].
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Capitulo 2

Vapor producido con
NaCl



2. Vapor producido con NaCl

La caracterizacion de los materiales por espectroscopia de emision optica se
basa fundamentalmente en el analisis de la luz emitida por dichos materiales
al desexcitarse. Esta luz es analizada tomando en cuenta la estructura de los
atomos, moléculas y otras especies presentes en el material e involucra la
interaccidn entre dichas especies y los electrones (o fotones) de excitacion. En
este capitulo se hace una descripcion sencilla de las posibles interacciones
entre especies y se obtienen algunas magnitudes de estas energias de

interaccion.

Las energias pueden corresponder a la excitacion de atomos, iones o
moléculas; o a la ionizacion, formacion o disociacion de moléculas. Las
transiciones inducidas en las especies del material dependen de la energia que
llevan los electrones (o fotones) que interaccionan con las particulas del gas.
En la seccidn 2.2 se realizan algunos calculos que nos permiten obtener una
aproximacion de las magnitudes de las energias de los electrones de
excitacion del vapor. Cabe mencionar que en general las transiciones entre
orbitales electronicos de atomos y moléculas normalmente tienen energias

mayores a 2 eV y menores a 250 eV [31].

2.1 Posibles especies existentes y sus principales interacciones

El NaCl en condiciones de temperatura y presién normales se encuentra en
fase solida como se menciond en el capitulo anterior. Asi para la evaporacion
de este compuesto es necesario un calentamiento a alta temperatura (del orden
de 801 °C, que corresponde a su punto de fusién). Dependiendo de la
temperatura a la cual se obtengan los vapores, estos pueden contener

moléculas del compuesto NaCl, atomos neutros e iones de Na y ClI, asi como
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también aglomerados (NaCl), , (NaCl)sz ,...[32]. Adicionalmente el sistema

contiene a la molécula de agua que se libera de la red cristalina y se desorbe

de la celda de evaporacion, como se menciono en el capitulo anterior. Aqui se

muestra una esquematizacion de algunas de las interacciones y al final se

muestra una grafica de la energia inferior de interaccion para cada especie.

Especies atbmicas neutras y sus interacciones.

Sodio atomico neutro (Na I):

e+Nal—> (Nal)*+e

Nal+hv— (NaD*
e+Nal— Nall+2e

Nal+hv— Nall+e

Cloro atomico neutro (CI 1):

e+Cll— (CID)*+e

hv+Cl1— (CII)*

e+CllI—>ClIl+2e
hv+CllI—>Clll+e

e+ClI—>Cl +hv

excitacion por colision del electron (fotén) con el
atomo en estado base, su energia puede variar
entre 2.103 y 5.139 eV antes de ionizarse [33].

primera ionizacién por colisién con el electrén
(fotdn), su energia es de 5.139 eV [33].

excitacion por colision del electron (fotdn) con
el atomo en estado base, su energia puede variar
dependiendo de la energia de impacto y de la
estructura del cloro empezando con una energia
de 0.109 eV perteneciente al primer estado
excitado (seccion 2.2), el segundo estado
excitado se encuentra a 8.92 eV y su limite
superior es 12.968 eV antes de ionizarse [34].
primera ionizacién por colisién con el electron
(fotdn), su energia es de 12.968 eV [33].

formacion del ion negativo desprendiendo
energia radiativa, 3.613 eV [33].
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Na y CI atbmicos neutros:

Na | + Cl |- NaCl

formacion de la molécula a partir de los &tomos
neutros, se desprende energia de enlace = 4.275
eV [33].

Especies atomicas ionizadas y sus interacciones.

Sodio una vez ionizado (Na Il):

e+Nall > (Nall)*+e

hv+Nall > (Nall)*+e

e (6hv) +Nall— Nalll +2e

Cloro una vez ionizado (CI I1):

e+ClIl— (ClI*+e

hv + CI 1l = (CI 1)*

e+ ClII > ClHI+2e
hv+CIIl > Clll+e
Cl-+e— Clll+hv

excitacion por colision del electron (fotdn) con
el ion, su energia puede tomar valores entre
32.846 y 47.286 eV antes de tener su segunda

ionizacién [33].

segunda ionizacion por colision con el electron
(fotdn), su energia es de 47.286 eV [33].

excitacion por colision del electron (fotdn) con
el ion, su energia puede tomar valores entre
1158 y 23.814 eV antes de tener su segunda

ionizacién [33].

segunda ionizacion por colision con el electrén
(fotdn), su energia es de 23.814 eV [33].

Energia liberada en la formacion del ion
negativo, depende de la energia cinética del
electrdn, de la enrgia de enlace y de la naturaleza
del gas, su magnitud es de aproximadamente 4
eV [35].
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Na ll'y CI-, iones positivo y negativo:

Na Il + Cl - — NaCl formacion de la molécula a partir de los iones, la
energia de enlace desprendida es de 5.75 eV
[33].

Especies moleculares neutras y aglomerados.

NaCl molecular:

NaCl + e — (NaCl)* + e excitacion de la molécula por colision con el
electron (fotén), su energia varia dependiendo de
la energia del electron y la estructura de la

molécula [36].

NaCl+e — (Nal)*+Cl1l+e disociacion de la molécula y excitacion del
sodio, su limite inferior es de aproximadamente
5.25 eV correspondiente a la disociacion en
atomos [36].

NaCl +e — Nall + Cl I+ 2e disociacién de la molécula e ionizacion del
sodio, su energia se toma como la energia de
ionizacion de la molécula, pero implica la

disociacion de ésta, su valor es de 9.5 eV [37].

NaCl + NaCl — (NaCl). Energia de enlace o disociacion = 10.61 eV para
el aglomerado n=2, para n=3-6 la energia es E =
16.56, 32.5, 29.19 y 36.14 eV respectivamente

[38].
Especie buffer helio neutro (He I):
Hel+e (6 hv) > (He I)* +e, Excitacion del 4tomo, su limite inferior es 20.61
eV [35].
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La figura 2.1 muestra la energia del limite inferior de interaccion de
cada especie en eV, en el nivel cero de energia se grafica la especie antes de
la interaccidn con el electron (foton) y al final de la columna el producto
obtenido después de la interaccion. Por simplicidad se han colocado las
reacciones de tal modo que todas las energias son positivas. Las energias de
disociacion de aglomerados de NaCl no fueron graficadas debido a que sus
longitudes de onda son menores a 116 nm y no pueden ser observadas

experimentalmente con el equipo de deteccion utilizado en este trabajo.
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Figura 2.1 Gréfica de la energia del limite inferior de interaccién
para cada especie del vapor.
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2.2 Dindmica del vapor

Con el proposito de conocer la magnitud de las energias de los electrones de
impacto se realizaron calculos de presiones de vapor, densidad de particulas,
camino libre medio, etc. para el vapor de NaCl a diferentes temperaturas.
Adicionalmente los datos para la presion de vapor de NaCl dan una idea del

orden de magnitud del vacio requerido para realizar el experimento.

2.2.1 Presion de vapor y densidad de particulas

La presion de vapor puede describirse por la ecuacion de Clapeyron como

aw_
dT T(vp—vs)

donde T es la temperatura, v, es el volumen molar del vapor, vses el volumen
molar del solido y Ises el calor de sublimacion en el cero absoluto.

Normalmente la sublimacion tiene lugar a baja presion, por lo que el
vapor puede considerarse como un gas ideal, asi que

~ RT
P

dado que P es pequeiia, el volumen del vapor es tan grande que el volumen

\/

del sélido puede despreciarse, entonces

| - dP/P __RdInP :—2.30Rd|09p

e A d@wT)
asi que Is es igual a -2.30 R veces la pendiente de la curva obtenida cuando
log P se gréafica en funcion de 1/T. Las presiones de vapor de los solidos solo
se miden en un pequefio intervalo de temperaturas, dentro de este intervalo, la
gréfica de log P contra 1/T es practicamente una linea recta [39]
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3
logP = —m% +b (2.2.1)
Bruno H. Z. [40] obtiene los valores para las constantes m = 12.288 vy
b = 11.093, y ademas adiciona a (2.2.1) un término “pequefio”™ de correccion
que corresponde a la diferencia de capacidades calorificas entre el gas vy el
cristal, tomando los calculos estdndar para la capacidad calorifica del gas
como 2R valida en un rango de temperaturas entre aproximadamente 230 a

850 °C. La ecuacion (2.2.1) con el término de correccién toma la forma
3 3
logP = —m%+b+2log(%} (2.2.2)

con esta ecuacion se obtienen los valores para la presion de vapor del NaCl y
utilizando la aproximacion de gas ideal se obtiene la densidad molecular en
un rango de temperaturas entre 550 a 900 °C como se muestra en la figura
2.2.1.

! Las presiones de vapor cambian en un 8 %.
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Figura 2.2.1 Gréfica de densidad molecular del vapor en funcién de la temperatura.

Cuando se hace vacio a la celda y se evapora el NaCl, la ecuacién (2.2.2)
nos da el valor de la presion dentro de la celda. Esta presion es la suma de las
presiones parciales de todas las especies contenidas en la celda. Sin embargo
cuando se agrega el gas “buffer” la presion total tiene dos contribuciones, la
presion del vapor de NaCl y la presion del “buffer” He. Para temperaturas de
evaporacion por debajo de 760 °C, encontramos que la contribucion
correspondiente al vapor producido con el NaCl es muy pequefia. Para
presiones entre 1 y 4 torr de “buffer” a temperaturas alrededor de 700 °C, la

contribucion de la presion de vapor del NaCl es de aproximadamente el 5%
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de la presién total y a medida que se aumenta la presion dentro de la celda, la

contribucion de la presion del NaCl disminuye.

Dado que en este caso la mayor contribucion en la presion pertenece al
“buffer” es necesario conocer su densidad atomica a diferentes presiones. Esta
densidad determina el camino libre medio de los electrones y sus energias de
impacto. Con la aproximacion de gas ideal se obtiene la densidad atomica en
funcion de la presién a temperatura constante (700 °C) como se muestra en la
figura 2.2.2.
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6.0x10% |
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| | | |
0 20 40 60 80 100
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Figura 2.2.2 Densidad atomica de un gas ideal a 700 °C.
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2.2.2 Excitacion por impacto electrénico

La excitacion electronica del vapor se produce por impacto electronico. Méas
transiciones se pueden excitar por impacto electrénico que por absorcion de
luz, debido a que sus reglas de seleccidbn son menos restrictivas. Para
electrones con alta energia y especialmente para electrones esparcidos
frontalmente que imparten muy poco momento a los electrones ligados al
atomo, las reglas de seleccion son las reglas de dipolo para transiciones
Opticas ordinarias. Sin embargo, para bajas energias de impacto o para
electrones esparcidos a través de angulos grandes, las transiciones producidas
en el blanco pueden involucrar transiciones multipolares y cambios de

transiciones, tales como las transiciones “espin-prohibidas” [41].

Para conocer la energia que llevan los electrones de impacto al excitar el
vapor, es necesario conocer la distancia que recorren los electrones antes de

chocar con un atomo o molécula.

2.2.3 Camino libre medio

El camino libre medio A, es la distancia promedio que viaja un atomo o
molécula entre colisiones. En una mezcla de particulas en equilibrio térmico,
el valor de (depende de la velocidad relativa de las particulas contiguas. El
camino libre medio de una particula tipo I, con radio r; y energia cinética E; =
m: Vvi4/2, cuando estd presente en una pequefia concentraciéon en un gas
constituido por N particulas por m= de tipo I, con radio r, y energia cinética

E,=m, V22/2, es

2 V2 %
N7Z'(I’1+ r2) (1+V22j

1
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Para particulas del mismo tipo, E; = E, y r;=r; , de modo que la

ecuacion anterior toma la forma

1

1
/1 = —
Nzd2/2 ~ 4J2Neo (2.2.3)

donde d es el diametro del atomo o molécula y (es su seccion transversal de
colision o = 7 (d/2)? (en la aproximacion de esferas duras). Para electrones
moviéndose en un gas podemos identificar a uno de los radios con el radio del
electron r. , asi r; =re<<r, y lavelocidad del electron v; = ve >> v, , por

tanto tenemos

1 1

ﬂ, = =
" Nzr2 No. (2.2.4)

donde o. es la seccion transversal del 4&omo o molécula presentada al

electron, ie, la seccion transversal de impacto electronico [42].

Con las ecuaciones (2.2.3) y (2.2.4) se calcularon las magnitudes del
camino libre medio A para una molécula de NaCl en un gas de su propia
especie y el camino libre medio de un electrén 2. en el gas de moléculas de
NaCl. EIl camino libre medio se calculé en funcion de la temperatura sin
poner ningun limite fisico, para temperaturas menores a 600 °C el camino
libre medio excede la longitud de la celda. Adicionalmente se calculd el
tiempo de colision molécula-molécula y molécula-electron. En la tabla 2.2.1
se muestran los resultados obtenidos del camino libre medio y tiempo de
colision para la molécula y para el electron. La seccion transversal de impacto
electronico para la molécula de NaCl se calculé con la aproximacion de

esferas duras c = 72
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Tabla 2.2.1 Camino libre medio del NaCl gaseoso (1) y camino libre medio de un electron

en el gas (\e) obtenido para distintas densidades del NaCl (temperatura y presion dados).

Densidad | Temperatura (| Presion A T Ae Te
molecular °C) (torr) (m) (s) (m) (s)
(cm?)
1x10% 608.6 1.70x 10°® 1 2x10% 6 1.5x 108
1x10% 676.52 1.76 x 102 | 1x10? 2x10* 6x10* 4.9 x10°
1x10® 755.79 1.48 x 10 1x10? 2x10° 6 x 102 1.5x10°
1x10% 849.48 1.39 1x10° 2x10° 6x10° 4.9x1010
1x 10Y 963.28 14.23 1x10* 2x 107 6 x 10* 1.5x 10

2.2.4 Seccion Transversal de impacto

Para obtener el camino libre medio que recorre un electron en el vapor es
necesario obtener la seccion transversal de las posibles especies presentes en
dicho vapor. Una primera aproximacion para obtener la seccion transversal
estd dada por ¢ = x r? (aproximacion de esferas duras). En términos
geomeétricos esta expresion es una buena aproximacion para atomos, pero

para las moléculas debe mejorarse.

En la tabla 2.2.2 se muestran las secciones transversales de impacto de
las especies presentes en el vapor calculadas con la aproximacion de esferas

duras.

En realidad, la seccién transversal de impacto depende de la energia que
llevan las particulas de colision, el potencial de la particula y de la densidad

de particulas, entre otros.
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Tabla 2.2.2 Secciones transversales de impacto para algunas de las especies presentes

en el vapor calculadas con ¢ = 712

Especie o x 10 (cm?)
NaCl 175
Na | 10.18
Nall 2.84
Cl1 3.14
Cli 0.78
H20 3.80
HI 0.20
He 0.32
Ol 1.13
oll 0.15

Cabe mencionar que en términos generales la aproximacion de esferas
duras da un valor intermedio en el intervalo de valores que puede tomar la
seccion transversal en funcién de la energia de los electrones. Por ejemplo, la
seccion transversal de ionizacion del helio toma valores entre 0 y 0.4 x 1016
cm? y la seccion transversal de esferas duras es de 0.32 x 101 cm?. En el
Apéndice A se muestran graficos del comportamiento de la seccién
transversal de impacto electronico como funcion de la energia del electron de

impacto para el H 1, He 1 y la molécula H;O.

2.2.5 Energia electronica

Del voltaje y la corriente entre electrodos se puede obtener la densidad
-~ : : . |
electronica [43], tenemos que la densidad de corriente esta dada por ng,

donde | es la corriente y S es la superficie a través de la cual fluye I. Por otro

lado, la densidad de corriente también es igual a J=n, e v, donde n. es el
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namero de electrones por unidad de volumen (densidad electronica), e es la

carga del electrén y v la velocidad del electron, entonces tenemos

| I
nev=— = n=——o
¢ S ¢ Sev

de donde se observa que es necesario conocer la velocidad de los electrones.
Como conocemos el voltaje entre electrodos podemos conocer el campo
eléctrico de vV =E 7, donde 7 es la longitud entre la cual existe la diferencia de

potencial eléctrico, por lo tanto, podemos conocer la fuerza que se ejerce sobre

un electron en este campo mediante la ecuacion:

Vv
F=eE=e- (2.2.5)

con lo que se puede obtener la energia que adquiere el electron como

1 2eV A
E=F A1 ==-mv = V= e 2
. =5 Yy (2.2.6)

donde m es la masa del electron y A es la distancia que recorre dicho electron
(camino libre medio), con este resultado obtenemos la densidad electronica

como.

1

I (2ev ze)z
® Se m/¢

De las ecuaciones (2.2.5) y (2.2.6) tenemos a la energia como

VA
g=2 - (2.2.7)

El voltaje entre los electrodos de la celda varia entre 800 y 2200 V y la
distancia entre electrodos es ¢ = 0.145 m. El campo eléctrico varia entre 5000

y 15000 N/C.
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Con las aproximaciones realizadas para el camino libre medio del
electron en el gas de moléculas de NaCl, tomando en cuenta la distancia /¢
entre electrodos y la ecuacion (2.2.7) se obtienen los valores de energias (en
eV) que adquiere el electron para cada densidad molecular y voltaje, esto se
muestra en la tabla 2.2.3. Cabe mencionar que los valores de las energias son
resultado de una evaluacion ideal y que las dimensiones de la celda acotan el
camino libre medio y no permiten que los electrones lleguen a tener energias
del orden de los 700 eV, pero estos calculos nos permiten tener una referencia

para el analisis.

Tabla 2.2.3 Energia adquirida por los electrones de excitacién al atravesar el vapor

del catodo al &nodo, sin acotacion de las dimensiones de la celda, la energia estd en eV.

Voltaje (V) 800 1000 1500 2000
densidad

molecular (cm)

1x 10% 314.87 393.58 590.38 787.17
1x10% 31.49 39.36 59.04 78.72
1x10% 3.15 3.94 5.90 7.87
1 x 10% 0.31 0.39 0.59 0.79

Experimentalmente se observa que la excitacion del gas a la presion de
vapor es muy poco eficiente, como lo demuestran los valores para el camino
libre medio de los electrones de impacto mostrados en la tabla 2.2.1. Para
hacer mas eficiente el impacto electronico se adiciona al sistema el gas
“buffer” helio. Es, por lo tanto, la densidad de atomos de helio la que
determina el camino libre medio de los electrones, asi como, su energia de

impacto.
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Es necesario por esta razon conocer las energias de impacto de los
electrones alcanzadas a las presiones del “buffer”. Con la ecuacion del gas
ideal se obtuvo la energia de impacto de los electrones en funcion de la
presion del “buffer”, manteniendo la temperatura y el voltaje entre electrodos
constante, a 700 °C y 1000 Volts respectivamente, los resultados se muestran

en la figura 2.2.3.
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Figura 2.2.3 Energia que alcanzan los electrones de impacto en funcién de la presion del
gas de helio a 700 °C.
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Capitulo 3

Plasma producido por
ablacion laser



3. Plasma producido por ablacién laser

En este capitulo se presentan aspectos muy generales del proceso de
ablacion laser, centrando la atencién en la descripcién del plasma y el anélisis
de las particulas cargadas presentes en el plasma. La emision del plasma
obtenido durante la ablacion laser se ha estudiado con la finalidad de explicar
el fendmeno mismo. Este trabajo se centra en la descripcion en el plasma y su

caracterizacion espectroscopica.

Las particulas cargadas del plasma juegan un papel muy importante en
la descripcién de los fendomenos elementales y microscopicos que ocurren
durante la ablacién laser. También son importantes en el proceso de depdsito
de las capas delgadas. La produccion de especies presentes en el plasma
depende de la potencia, de la frecuencia del haz incidente y del tipo de
material que se ablaciona, asi como de las interacciones laser-blanco y laser-

plasma [44].

La técnica de ablacion laser (PLD) es utilizada para la sintesis de
materiales en forma de pelicula delgada. Las capas delgadas de diferentes
materiales han jugado un papel muy importante en el desarrollo de la
tecnologia electronica y optoelectronica. En la actualidad se siguen
perfeccionando las técnicas para obtener capas delgadas de buena calidad. La
técnica PLD ha tenido mucho auge en los ultimos afios debido a que tiene
ventajas respecto a las tecnicas de deposito de peliculas delgadas
convencionales. Entre las principales ventajas del método se encuentran: la
posibilidad de evaporar compuestos de elevada complejidad conservando la
estequiometria; la limpieza del proceso debida, por un lado, a que la fuente de

energia se encuentra fuera de la camara de evaporacion, y por otro, al bajo
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nivel de incorporacion de impurezas debido a la corta duracion de proceso; la
posibilidad de crecer peliculas altamente orientadas a bajas temperaturas del
sustrato y controlar el espesor de la capa con buena precision [45,46]. Entre
sus principales desventajas esta el efecto llamado de salpicado, que consiste
en la eyeccién de particulas grandes del material ablacionado. Dichas
particulas se depositan en la superficie de la pelicula delgada estropeando su
calidad. Otra desventaja es la imposibilidad de realizar depositos en areas

grandes.

En esta técnica se utiliza un laser para evaporar el material, los procesos
fisicos involucrados durante la interaccion de la radiacion con la materia
resultan en fusion del material y la creacion de un plasma fuera de equilibrio
que contiene atomos, iones, especies moleculares y fragmentos de material. El
plasma es el responsable de la formacion y propiedades fisicas de las capas

delgadas.

En general para pulsos de duracion de ns el fenomeno puede clasificarse
en tres etapas fundamentales, la interaccion de la radiacion laser con el
blanco, la dinamica del plasma y el crecimiento de las peliculas delgadas. Se
han desarrollado diversos modelos tedricos para describir los distintos
aspectos del proceso de ablacidn, pero actualmente no se cuenta con un

modelo que describa completamente dicho proceso.

3.1 El proceso de ablacion

La ablacion es consecuencia de la interaccion de fotones suficientemente
energéticos con el blanco. La interaccion de la radiacion laser con el blanco
provoca simultaneamente el calentamiento de blanco, la fusion del material y

la creacion de un plasma en un régimen fuera de equilibrio. La radiacion laser
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que sigue incidiendo puede ser absorbida por el sélido y por el plasma. La
radiacion absorbida por el plasma provoca el aumento de su temperatura y
consecuentemente favorece una expansion subita del mismo, asi como, la
excitacion y la ionizacién del material emitido. Las particulas del plasma
interaccionan entre si y con la superficie del sustrato para dar como resultado

la formacidn de una pelicula de material sobre el sustrato.

3.2 Dinamica del plasma producido por el laser

La dinamica del material evaporado ha sido extensivamente estudiada debido
a su importancia en el crecimiento de las peliculas delgadas, existen varios

trabajos teodricos y experimentales, pero actualmente es tema de investigacion.

Entre los modelos utilizados para describir la formacion del plasma y su
interaccion con la luz laser, se tienen modelos tedricos y simulaciones del
proceso de absorcion regulada via Bremsstrahlung inverso (IB), que involucra
la absorcion de los fotones por electrones libres, los cuales ganan energia del
haz laser. También existen modelos teoricos y trabajos experimentales en la
fotoionizacion (PI1) de las especies neutras y excitadas presentes en el plasma

y modelos hidrodinamicos que describen la expansion y cinética del plasma.

Las técnicas Opticas de caracterizacion del plasma se utilizan para
encontrar las especies existentes en el plasma, y los parametros de densidad y
temperatura de las diferentes especies que forman el plasma. Estas técnicas
también son utiles en las mediciones de resolucion espacio-temporal de la

evolucion de la pluma ablacionada [47].

El plasma, como se menciono anteriormente, esta formado por especies

atdbmicas predominantemente 'y compuestos simples formados por
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fragmentacion del material original. La fraccion de iones se incrementa

rapidamente con el incremento de la densidad de energia del laser [47].

La expansion del plasma tiene lugar algun tiempo después de iniciada la
accion laser. La elevada densidad de las especies presentes en el plasma
permite hacer una descripcién del proceso de expansion en términos de un

modelo macroscépico de dinamica gaseosa [46,48].

Para un tiempo determinado se pueden considerar tres regiones (zonas 2,

3y 4) del plasma como se muestran en la figura 3.1.

haz laser

Figura 3.1 Esquema de la estructura del plasma inducido por laser. 1: material

fundido. 2, 3, 4: diversas zonas del plasma [45].

La primera zona (2) consiste en un plasma de elevada densidad (10%°-

10?° particulas por cm®) que absorbe fuertemente la radiacion, por efecto IB.
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La evolucidn posterior del plasma, cuya duracién es tipicamente de varios
microsegundos, sucede generalmente en tiempos mayores al del pulso laser.
En la segunda zona (3) predomina un plasma recombinante de elevada
luminosidad, rico en iones positivos. Y finalmente, la Gltima zona (4) posee
una alta densidad de electrones, pues son los que se desplazan a mayor

velocidad debido a su masa mas pequefia [45].

El plasma parcialmente ionizado absorbe via el proceso IB la mayoria de
la radiacion incidente provocando mayor ionizacién y/o excitacion del

material evaporado. Una expresion para el coeficiente de absorcion IB es:

1.97x10°Z%n*A’m™
Ay = y : (31)
T, 2

donde Z es el estado de carga efectivo, n; es la densidad de iones, A es la

longitud de onda del laser y T, la temperatura electrénica del plasma [46].

3.3 Emision de luz por el plasma

El plasma generado emite luz debido a varios procesos:

El proceso de absorcion de la radiacion laser por el plasma favorece la
ionizacion y excitacion del material emitido, dando lugar a la formacion de un
plasma excitado que al desexcitarse emite luz visible en forma de una
“pluma” brillante. La recombinacion de electrones con iones también puede
generar emision de luz. La aceleracion y desaceleracion de particulas
cargadas debido a la interaccion entre ellas produce radiacion
(Bremsstrahlung). Esta emision serd de un ancho espectral considerable, de
modo que aparece como un fondo continuo en el analisis espectral de la

emision del plasma, mientras que, la radiacion caracteristica debida a
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transiciones electronicas de atomos o iones forman lineas discretas en el

espectro de emisidn del plasma [48].
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4. Experimento

En este capitulo se hace la descripcion de los dispositivos experimentales con
los que se generan los plasmas de NaCl, y se describen los equipos utilizados
en la deteccion de la emision Optica. Se describe detalladamente el horno
utilizado en la generacién del vapor de NaCl y se hace una resefia cronologica
de las modificaciones de construccion del mismo. También se describe el
procedimiento de secado de la sal para generar los vapores y la elaboracion

del blanco utilizado en la generacion del plasma por PLD.

4.1 Dispositivo experimental para generar el “vapor” excitado

La figura 4.1 muestra el esquema del dispositivo experimental utilizado para
generar vapor a partir de cristales de NaCl, ionizarlo, excitarlo y obtener los

espectros de emision optica.

La produccion de vapor se realiza calentando los cristales dentro del
horno para generar vapores de halogenuros alcalinos. Al horno se le hace
vacio con una bomba difusora y se produce el vapor de NaCl que se excita

por impacto electronico.

4.1.1 Horno para generar vapores de halogenuros alcalinos

El horno disefiado para evaporar halogenuros alcalinos a temperaturas
elevadas consta de una celda de cuarzo que se introduce dentro de una mufla
para elevar su temperatura. Las temperaturas con las que se puede trabajar son

del orden del punto de fusion de las sales.

54



Irtegrador "n""‘m""‘]"l"'

az huffer Graficadar

o

Senzordevacio  |He
catocdo frio Cantroladar

g U

T

Mufla con celds

de cuarzo zenzor tipo )
e gt Ezpectrometro
SENE0r :&: %
tipo
pirani—-ﬂ f )
Botmbas de Yacio
Fuente de vitaje

Figura 4.1 Dispositivo experimental para obtener los espectros de emision dptica del

vapor de cloruro de sodio.

La celda de cuarzo es eléctricamente no conductora de tal modo que
permite que el vapor se pueda excitar por impacto electronico a traves de
unos electrodos, y permite la salida de la luz emitida por los vapores

excitados.
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La celda consta de un tubo de cuarzo de 2.54 cm de didmetro, 0.2 cm de
espesor y aproximadamente 60 cm de largo. El tubo de cuarzo tiene soldados
dos electrodos en la cara lateral con una separacion entre ellos de 14.7 cm.
Los electrodos son dos tubos de cuarzo con filamentos de tungsteno obtenidos
de una lampara de halégeno para alumbrado®. En la figura 4.2 se muestra un

diagrama esquematico de la celda.

60 cm

2.0 cm

SN

14.7 cm

electrodos

Figura 4.2 Celda de cuarzo con electrodos

El sello en las caras transversales del tubo se realiza mecénicamente a
traves de armazones de metal, cada pieza contiene una ventana de cuarzo
sellada con una cerdmica especial para alto vacio®?. Esta pieza posee un
orificio de acceso lateral. La figura 4.3 muestra el esquema de la estructura
de las piezas de metal. Uno de los orificios de las tapas sirve para conectar la

bomba de vacio y para permitir el acceso del gas buffer. El otro orificio se

! Lampara Sylvania Quartz, FDB, 1500 W - 120 V.
2 Torr Seal
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utiliza para medir la presion dentro de la celda. La presion se mide utilizando
un sensor tipo pirani conectado a una de las tapas como se muestra en la

figura 4.1.

La celda se introduce dentro de una mufla con regulacion de
temperatura®, para elevar la temperatura de la sal contenida dentro de la celda
y producir los vapores. El rango de temperatura que se puede manejar con
esta mufla es de temperatura ambiente hasta 1200 °C y su estabilidad es de
+ 1°C.

D—:r::i_ng
contra—tapa de caucho

de laton orificio de

entrada

/ L
e
W

wentana de
cCuarzo

gellada con
ceramica

arandela de

aluminio R
tapa de aluwwminio

Figura 4.3 Esquema de la pieza metélica que sella la celda de cuarzo por el extremo.

4.1.2 Materiales de construccion de la celda

La celda estd construida de cuarzo debido a la necesidad de calentar a altas
temperaturas para evaporar las sales. El cuarzo tiene un coeficiente de
expansion térmico extremadamente bajo, el cual se refleja en una mayor

resistencia a un choque térmico, ie, se puede calentar a aproximadamente

! La mufla es Molda-Minimite 55036, 740 Watts, 127 V, 60 Hz fabricada por Industrias Sola Basic Lindberg.
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1500 °C y sumergirse en agua fria sin dafiarse fisicamente. La resistencia
mecanica del cuarzo hace posible operar con bajas presiones internas. Es un
excelente dieléctrico que permanece estable con la variacion de la
temperatura; la resistividad del cuarzo es de 10' ohms/cm® a 25°C y
permanece en ese mismo orden a 1000°C [49,50]. Esta caracteristica permite

la colocacion de electrodos en el tubo para la excitacion de la sal.

El cuarzo tiene una transmision muy buena para la luz visible y el
ultravioleta, por lo que es un material adecuado para el anélisis de la emision

Optica del vapor. Las ventanas de la celda son placas de cuarzo pulidas.

Las estructuras metalicas constan de tres piezas construidas con dos
metales diferentes, aluminio y latén. Cada pieza separada esta construida de
un metal para que exista menor desgaste entre las ellas o incluso impedir que

se suelden las partes componentes cuando se realiza el sellado [51].

tubo para conectar
a la bomba de vacio

ventana de j/
CUArZO ]
soldada Q\ Q\i

electrodos

Figura 4.4 Primer celda de cuarzo con electrodos, ventanas

y tubo de salida soldados con soplete.
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4.1.3 Experiencias y modificaciones de la celda hasta el disefio actual

La primera celda que se construy6 consistia en un tubo (base) de cuarzo de
2.54 cm de diametro, 19 cm de largo. Al tubo base se soldaban dos electrodos
en la cara lateral con una separacion entre ellos de 14.7 cm. En el tubo de un
electrodo se soldaba un tubo de cuarzo de 1 cm de diametro para conectar la
bomba de vacio. El tubo de cuarzo se unia con una manguera de hule a la
bomba difusora. Las ventanas de cuarzo se soldaban transversalmente al tubo
base como tapas, todas las soldaduras se realizaban con soplete. En la figura

4.4 se muestra el diagrama correspondiente a esta celda.
Esta celda tenia algunas desventajas entre las que se puede sefialar:

e La deformacion de las ventanas en el soldado, debido al gradiente de

temperatura que se producia con el soplete [52].
e No se podia medir el vacio dentro de la celda.

e La celda se encontraba totalmente contenida dentro de la mufla, por lo
que, al evaporar la sal, ésta se depositaba en las ventanas (zona de
menor temperatura) provocando corrosion. Esto posiblemente se debe
a la devitrificacion del cuarzo, aunque normalmente no ocurre a
temperaturas menores a 1150°C bajo condiciones normales. A altas
temperaturas se acelera la devitrificacion particularmente en presencia
de sustancias contaminantes tales como soluciones alcalinas, sales y
vapores, [53,54].

e El sello de union de la celda con la bomba de vacio se hacia con una
manguera de hule y dos abrazaderas. Aparentemente con este tipo de

sello no se lograba hacer un buen vacio, ni mantener el vacio dentro
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de la celdal. Los espectros realizados con esta celda se obtenian

haciendo vacio constante.

e Se dificultaba realizar la limpieza de la celda, ya que sélo se tenia

acceso por el tubo de 1 cm de didmetro que conectaba a la bomba.

e La temperatura a la cual se lograban obtener espectros de emisién
Optica era superior a los 820 °C. A temperaturas menores las ventanas
estaban totalmente empafiadas y no permitian el paso de la luz al
exterior de la celda. El tiempo de vida del horno, debido a la corrosion

en las ventanas, era de dos a tres semanas.

Con el propésito de mejorar esta celda, se realizaron las siguientes

modificaciones:

Primera modificacion

Alargar la longitud del tubo base, de modo que sobresaliera de la mufla. La
longitud del tubo se establecid en aproximadamente 60 cm (longitud actual).
Esta modificacion solucion6 el problema de la corrosion en las ventanas. Ya
que los extremos del tubo se encontraban a una menor temperatura y la sal se

condensaba antes de llegar a las ventanas.

Al bajar la temperatura de los extremos del tubo fue posible que las

ventanas se pegaran con ceramica? evitando la deformacion en las ventanas.

El vacio y la limpieza se continuaba realizando por el tubo de 1cm de
diametro soldado en uno de los electrodos. El lavado de la celda era un

proceso largo y poco eficiente.

L El vacio dentro de la celda no se podia medir y se suponia que teniamos un vacio comparable con el que se
media dentro de la bomba difusora.

2 En el primer disefio no se pegaban con ceramica porque esta zona dentro de la mufla se calentaba bastante
produciendo la combustion de la cerdmica.
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Cabe sefalar, sin embargo, que esta modificacién trajo consigo dos
desventajas. La primera es la existencia de un gradiente de temperatura dentro
de la celda. La sal solo se evapora en la zona de la celda introducida en la
mufla y normalmente emigra a los extremos donde se condensa y ya no puede
ser evaporada. La segunda se debe a que los extremos de la celda que
sobresalen de la mufla no pueden ser horneados para eliminar toda el agua

absorbida por los materiales de la celda [55].

Segunda modificacion

Se fabricaron dos piezas metalicas para sellar los extremos del tubo base
mecanicamente por medio de una tapa, una contra-tapa y sellos de hule. En las
tapas se fijaban las ventanas de cuarzo con un sello de hule y una placa
circular con un orificio presionada por tornillos. A través de un orificio en
cada una de las tapas se realizaba el vacio y se media la presion. La contra-
tapa, construida en latén, tenia 60 mm de diametro externo y 18 mm de
ancho. La tapa, construida en aluminio, tenia 55 mm de didmetro externo y

ancho de 37 mm. Los detalles de estas piezas se muestran en la figura 4.5.

La unica diferencia entre estas primeras tapas y las que constituyen el
modelo actual es el sellado de las ventanas de cuarzo y la reduccion de las

dimensiones de la tapa y de la contra-tapa.

Esta modificacion permitié obtener una mejor conexion de vacio entre la
celda y la bomba difusora. Permiti6 medir la presion dentro de la celda.
Adicionalmente, se eliminé el tubo de entrada soldado en un electrodo, y la
limpieza de la celda se pudo realizar directamente sobre el tubo base
haciéndola més sencilla y agil.

Las desventajas de este disefio fueron que las tapas eran muy pesadas y

producian un gran esfuerzo mecanico sobre el tubo base originando rupturas

61



en la celda. La existencia de uniones mecénicas, aparentemente!, originé

presencia de fugas en la celda [56].

13 rorn

contra—tapa o—rings
9= laten de caucho
_[IEIA’. : ' tapa de
A o latan que
“elda gella la
de cuar=o rentana de
50 CUSY =0
D. S e— srentana de
E Cuar =0
gellada con
o—ring

Figura 4.5 Primer disefio de las piezas que sellan la ventana de cuarzo mecanicamente

Tercera modificacion:

Posteriormente se redujeron las dimensiones de las tapas para evitar el
esfuerzo mecéanico sobre el tubo base. Las dimensiones de la tapa y la contra-
tapa son: didmetro exterior 48 mm para ambas, ancho 40 mm y 14 mm

respectivamente.

El sello de las ventanas a las tapas se hizo con cerdmica para reducir el

numero de sellos mecénicos y se elimino la tapa de laton que permitia sellar

1 Usé el término “aparentemente” porque cuando se utilizé la primer celda de cuarzo nunca se midio el vacio
que se podia mantener dentro de la celda.
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la ventana de cuarzo a la tapa, llegando asi al modelo actual que se presenta

en las figuras 4.2y 4.3.

A pesar de que las modificaciones realizadas a la celda permitieron
mejorar su funcionamiento, la celda actual presenta algunas desventajas

como.

e Gran numero de uniones mecanicas que deben reflejar que el vacio
producido sea menor que el de una celda que contenga menor nimero de

uniones mecanicas.
e Gradiente de temperaturas en el vapor dentro de la celda.

e Migracion de la sal y condensacion en los extremos de la mufla que no

permite reutilizar la sal.

e Sigue existiendo esfuerzo mecéanico sobre el tubo base de la celda debido al

peso de las tapas.

e La diferencia entre los coeficientes de expansion térmica del cuarzo y la sal
originan esfuerzos mecanicos en el tubo base de la celda durante la
solidificacion de la sal. Por esta razdn el tiempo de vida Gtil de la celda es

de aproximadamente 3 meses de uso continuo.

4.1.4 Desecacion de la sal

Una vez que el horno ha sido lavado!, secado y mantenido en vacio por
aproximadamente un dia; se introduce la sal para ser desecada. La sal se debe
colocar dentro de la celda en la zona comprendida entre los electrodos. La
celda se sella, se introduce dentro de la mufla donde se calienta a 300°C y al

mismo tiempo se le hace vacio, por un periodo de aproximadamente dos dias.

L El proceso de lavado del horno se describe en el apéndice B.
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Se us6 polvo de NaCl de grado analitico 99.5 % !, las impurezas contenidas
en el 0.5 % restante son: Br 0.005 %, NO3 0.002 %, | 0.001 %, SO, 0.002 %,
Ba 0.002 %, Ca, Mgy R;0; 0.005 %, K 0.001 %, compuestos nitrogenados
5 ppm, PO,4 3 ppm, metales pesados 2 ppm y Fe 1 ppm.

4.1.5 La excitacion del vapor

La excitacion del vapor se realiza por impacto electrénico, produciendo una
corriente de electrones entre los electrodos de la celda. La diferencia de
potencial entre electrodos se obtiene con una fuente de alto voltaje de
corriente directa construida en el LOC. El voltaje puede ser variado en un
rango de 0 a 12000 volts, y la corriente de 0 a 30 mA. El voltaje entre los
electrodos se mide utilizando una punta atenuadora? de razén 1000 :1

conjuntamente con un osciloscopio®.

4.2 Dispositivo experimental para generar el plasma por ablacion

y realizar a espectroscopia de emision optica

El dispositivo experimental para estudiar por espectrocopia de emision dptica

el plasma producido a partir de NaCl se muestra en la figura 4.6.

El plasma se genera dentro de una camara de vacio. La camara esta
formada por un cilindro de vidrio pyrex de 6 cm de didmetro exterior con dos
sellos de Wilson de acero inoxidable. Los sellos tienen dos entradas que
sirven para conectar el sistema de vacio Yy para permitir el acceso de algun
gas. En la parte interior de la cAmara se encuentran situados aditamentos que

permiten colocar el blanco y el substrato [48]. El blanco se coloca sobre un

1 Reactivo J. T. Baker.
2 Tektronix modelo P6056/P6057.
3 Tektronicx modelo 485
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motor* para evitar que el laser incida sobre el mismo punto provocando la

aparicion de un crater profundo que modifica la distribucion angular del

plasma [57] y produce que la lente recoja la luz de una zona diferente a la que

se desea estudiar. El sustrato se coloca sobre un porta sustrato que se

encuentra a una distancia de 6 cm del blanco y paralelo a éste.

SENSAr de

SENSOr de vacio
+— catodo frio

g —

wacio tipn
pirani

T
:lj Bombas de vacio
1

Irtegrador

bl

Graficadar

Contralador

Blanco — 3

Ezpectrimetro

Figura 4.6 Dispositivo experimental para obtener los espectros de emision éptica del

plasma de cloruro de sodio.

4 El motor es especial para trabajar en vacio y rota con velocidad variable.
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Para evaporar el blanco y producir el plasma se utiliza radiacion laser. La
radiacion laser penetra a la cAmara a través del vidrio; es focalizada sobre el
blanco mediante una lente externa a la camara. La lente utilizada en el
experimento es de cuarzo, esférica con distancia focal de 150 mm, como se
puede observar en la figura 4.6. Se utilizaron dos longitudes de onda del
laser, el tercer armoénico (A = 355 nm) y el cuarto armoénico (A = 266 nm). El
vidrio pyrex es adecuado para trabajar en el visible e infrarrojo cercano, pero
no para el ultravioleta. Dado que el vidrio no permite el paso de la radiacion
con longitud de onda correspondiente a 266 nm, se realizd una modificacion
al cilindro de vidrio de la cadmara de ablacion. La modificacion consistié en
soldar al cilindro dos ventanas de cuarzo, una para que penetre la luz dentro
de la cadmara y la otra para recoger la luz emitida por el plasma. La superficie
de la ventana que permite la penetracion de la radiacion laser a la camara hace
un angulo de 45° con el eje del cilindro, y la superficie de la ventana que
permite la salida de la luz emitida es paralela al eje del cilindro como se

puede observar en la figura 4.7.
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Figura 4.7 Esquema del tubo de vidrio modificado para realizar ablacion con la linea 266

nm del laser.

4.2.1 El blanco

En el experimento se utilizaron dos tipos de blancos. Uno de los blancos
consiste en un monocristal de NaCl crecido usando la técnica Czochralski en
sistema abierto y usando polvo de NaCl con grado analitico 99.5 %. El cristal
se creci6 en uno de los laboratorios del area de Fendmenos Opticos y
Transporte de Materia, UAM-I.

El otro blanco consiste en una pastilla elaborada a partir de polvo de
NaCl de grado analitico 99.5 %. Con el proposito de obtener una pastilla lo
méas compacta posible, la sal se pulveriza més finamente en un mortero de
agata, para posteriormente someterlo a una presion de aproximadamente 5
ton/cm? en una pastilladora a temperatura ambiente. La pastilladora consiste

en un molde de acero inoxidable que permite obtener pastillas de 10 mm de
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didmetro y 4 mm de grosor. La presion es proporcionada por un gato

hidraulico.

4.2.2 El laser

El laser utilizado es un laser pulsado de Nd:YAG!?, con la posibilidad de
duplicar, triplicar y cuadruplicar la frecuencia fundamental de la longitud de
onda en que emite, 1064 nm. Se puede trabajar a diferentes frecuencias desde
1 hasta 20 Hz, la repeticion utilizada fue de 10 Hz. La energia del haz laser se
puede cambiar variando el voltaje aplicado al amplificador desde 30 hasta
aproximadamente 400 mJ por pulso en 355 nm y aproximadamente 300 mJ

en la linea 266 nm.

4.3 El sistema de vacio

Para hacer vacio dentro de la celda, se conecta una de sus tapas a un sistema
de alto vacio mediante una valvula. El sistema de alto vacio consta de una
bomba mecénica? previa de una etapa; con presion limite de 5 x 107 torr,
lastre de gas; y rapidez de bombeo de 3.2 I/s a una presion de 760 torr y una
bomba difusora® de 4 etapas, el diametro interno de la abertura de bombeo es
de 102 mm; con rapidez de bombeo para aire de 600 I/s a una presion de
10 torr. El enfriado de la difusora se puede hacer por medio de agua o aire y
su fluido de bombeo es aceite altamente refinado grado 16 [53, 56]. Cada
bomba cuenta con un sensor para el vacio, la bomba mecénica utiliza un
sensor tipo pirani y la bomba difusora utiliza un sensor catodo frio. Este

sistema de bombas de vacio es utilizado en los dos casos, plasma estacionario

L LUMONICS
2 Edwards High Vacuum modelo ES200.
3 Edwards modelo E04.
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y plasma de ablacién. Para medir el vacio dentro de la celda y la cdmara de

ablacion se utiliza un sensor tipo pirani.

4.4 Deteccion de la emision 6ptica

En esta seccion se describe la forma en que es adquirida la informacion de la

luz emitida por el vapor y el plasma para ser analizada.

Las tapas que sellan los extremos de la celda de cuarzo, en el caso del
vapor, contienen ventanas de cuarzo que permiten el paso de la luz (visible y
UV) que emiten los vapores. Esta luz se recoge y se dirige al espectrémetro

por medio de una lente de cuarzo de 150 mm distancia focal.

En el caso de ablacion, el cilindro de vidrio en la cAmara de ablacion
permite una observacion directa de la emision del plasma, ya sea por el
mismo cilindro en la longitud de onda de 355 nm o por la ventana de cuarzo
en el caso de longitud de onda de 266 nm. Esta luz se recoge con una lente
plano-convexa, de cuarzo, de 70 mm de distancia focal. La lente se coloca por
encima del cilindro de vidrio y se enfoca a un punto del plasma. La luz que
atraviesa la lente se dirige a la rendija de entrada del espectrometro por medio
de un espejo y otra lente de distancia focal de 150 mm. La primera lente y el
espejo estdn montados sobre un soporte mdvil. El soporte permite
desplazarlos simultaneamente a lo largo del eje del cilindro de la camara de
ablacion con un tornillo micrométrico. Esto permite focalizar diferentes
regiones del plasma en la direccion de expansién del mismo para ser

analizadas.

El espectrometro recoge la luz y la descompone en sus diferentes

longitudes de onda, permitiendo distinguir las emisiones individuales de cada
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especie presente en el vapor. El espectrometro® utilizado tipo Czerny-Turner
tiene dos espejos de longitud focal 75 cm, rejilla de difraccion de 15 cm de
ancho con 1200 lineas/mm. Teoricamente el rango espectral del
espectrometro es de 0 a 1500 nm, pero este rango esta limitado por la
absorcion del aire a aproximadamente 200 nm y por limitaciones en la
respuesta del detector optoelectronico en aproximadamente 850 nm. La
resolucion del espectrémetro es de 0.01 nm a 10 um de apertura en las
rendijas y una velocidad de barrido minima de 0.02 nm por segundo, segun

especificaciones del fabricante.

La calibracion se realizd con un laser de He-Ne en la linea 632.8 nm y

con una lampara de Na de alta presion en las lineas 330.3 nm y 589.6 nm.

Los espectros mostrados en los resultados experimentales se realizaron a
aperturas en las rendijas entre 100 y 200 um y velocidad de barrido de
aproximadamente 0.55 nm por segundo, con una resolucion de
aproximadamente 0.3 nm. Estos espectros no se utilizaron en la medicion de
las lineas espectrales, pero son mas adecuados para mostrar los resultados de

manera concreta.

La medicion de las lineas espectrales se realizd a 50 um de apertura de
las rendijas y velocidades de barrido de aproximadamente 0.05 nm por

segundo logrando una resolucion de aproximadamente 0.1 nm.

La conversion optoelectrénica se realiza con un fotomultiplicador? de
respuesta rapida enfriado por agua. La diferencia de potencial que puede
soportar el fotomultiplicador es de 2000 wvolts. La respuesta del

fotomultiplicador esta en un intervalo de aproximadamente 200 a 850 nm.

1 Modelo 1704 SPEX, V 115, Hz 60.
2 pacific Instrument modelo 3470 COOLED PMT HSG.
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Después de transformar en sefial eléctrica la energia radiante y
amplificarla, el fotomultiplicador la transmite al sistema electrénico
integrador Boxcar?. Finalmente, la informacion es enviada por el integrador a
una graficadora® con la que se grafica la intensidad de luz contra la longitud

de onda obteniendo asi el espectro de la luz que emiten los vapores.

2 SRS Gated Integrator & Boxcar Averager, modelo SR250 Stanford Research System.
3 Graphtec XY Recorder WX2400.
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5. Resultados experimentales y discusién

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos en este
trabajo. Se muestra la identificacion de las especies existentes en cada uno de
los plasmas producidos con NaCl. Se hace un analisis del comportamiento del
“vapor” con el cambio de la presion. Para los dos sistemas de ablacion se
muestra el cambio en la densidad de especies a diferentes distancias del

blanco.

La identificacion de las especies presentes en los sistemas se realizé por
comparacion de las lineas espectrales obtenidas experimentalmente con las
reportadas en tablas de transiciones electronicas de atomos neutros y
excitados [58-60] y tablas de transiciones electronicas y vibracionales en el
caso de moléculas [61]. También se realizd la comparacion directa con
espectros de referencia de lamparas de baja y alta presion de las especies de
interést. Las lineas experimentales tienen una incertidumbre asociada de + 0.1

nmy las transiciones identificadas siempre estan contenidas en este intervalo.

5.1. Espectroscopia de emision del “vapor” producido con NaCl

En la figura 5.1.1 se muestra el espectro de emision oOptica del plasma en
condiciones estacionarias (“vapor”) de NaCl + He excitado por impacto
electrénico. La temperatura del vapor fue de 700 °C, a una presion de buffer
de He del2 torr y voltaje entre electrodos de 1000 volts. El espectro consta
esencialmente de transiciones correspondientes a Na I, He | (buffer), H I, O I
y bandas que corresponden a las moléculas H,O y O,, superpuestas en un
fondo continuo de radiacion de cuerpo negro que se ve cortado alrededor de

! Los espectros de las lamparas fueron obtenidos en el LOC con el mismo equipo de deteccidn utilizado para
el vapor y el plasma. Los espectros corresponden a vapores de He , Na y H.O.
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850 nm debido a limitaciones del detector. El fondo continuo de radiacién de

cuerpo negro se observa muy intenso, debido a

Vapor de NaCl (700 °C)
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Figura 5.1.1. Espectro de emision del vapor producido con NaCl a temperatura de 700 °C y

a presion de 12 torr de gas “buffer”, excitado por impacto electrénico.
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que es en gran medida la emision de la celda de cuarzo caliente, la que a
simple vista toma un color rojizo. En el espectro no se observan transiciones

correspondientes al Cl, ni las correspondientes a la molécula de NaCl.

La presencia de la molécula de agua en los vapores de NaCl tiene al
menos dos contribuciones. Una de las contribuciones corresponde al agua
liberada al ser evaporada la sal' y la otra a la desorbida por la celda. La sal
captura a esta molécula polar durante el crecimiento del cristal [62]. Su
presencia en la emisién del vapor de la celda es abundante y su excitacién es
muy eficiente y de mismo orden que las otras especies contenidas en el vapor

producido con NaCl.

Las transiciones correspondientes a la molécula de agua se identificaron
por comparacion directa con el espectro de emision de una lampara de
descarga de vapor de agua y con las tablas de lineas espectrales atdmicas y
moleculares del agua reportadas en la literatura [61], la comparacion entre
espectros se muestra en la figura 5.1.2. Las lineas de identificacion estan
trazadas solamente para los &tomos O I, H | y para las moléculas H,O y O, el
resto de las transiciones intensas que aparecen en el espectro del vapor

corresponden al Na 1 o al He 1.

No se observan iones excitados debido a que las energias de los

electrones de impacto no alcanzan a excitar estos niveles.

L En el analisis de TGA del NaCl se muestra que los cristales de sal utilizados en la evaporacion no contienen
hidratacion superficial después de ser horneados.
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Figura 5.1.2 Identificacion directa de las transiciones correspondientes al vapor de agua

presentes en el espectro del vapor producido con NaCl.

En el espectro de vapor de agua, al igual que en el espectro de emision del
vapor de NacCl, aparecen transiciones atdbmicas que corresponden a los atomos
hidrogeno, oxigeno y la molécula de oxigeno neutros, como puede observarse
en la figura 5.1.2. Las intensidades relativas de las transiciones de la molécula
de agua se respetan en el vapor de NaCl. Pero, las intensidades de las

transiciones de los &tomos H I y O | cambian. En el vapor de NaCl a 12
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torr de presion las transiciones del hidrogeno disminuyen de intensidad
debido posiblemente a la diferencia de presiones en los dos sistemas, 0
también cabe la posibilidad de que el tubo de la lampara de descarga contenga
una mayor poblacién de hidrdgeno debido al gas residual y a la penetracion
de éste a través de las paredes. Las transiciones del O I (436.8 y 844.6 nm)
que son muy intensas en el espectro del H,O no aparecen en el espectro de
vapor del NaCl a 12 torr, sin embargo, se hacen apreciables a medida que
aumenta la presion dentro de la celda de cuarzo, esto se puede observar en los

espectros d) y e) de la figura 5.2.1 mostrada en la siguiente seccion.

La transicion 391.3 nm que corresponde a la molécula O, presente en el
espectro de emision del vapor de NaCl no esté presente en el espectro de H,0,

como se puede observar en la figura 5.1.2.

El doblete 427.7 nm del sodio neutro se observa un poco ensanchado
debido posiblemente a que esta superpuesto con una banda que aparece en el

espectro de vapor de agua.

Las lineas 590.6 y 592.4 nm no identificadas pueden pertenecer a una
serie de lineas poco intensas correspondientes al O | presentes en el espectro
de vapor de agua. Este efecto podria deberse a un proceso de resonancia entre
las transiciones de la molécula de agua y las lineas D del sodio. Hago esta
suposicion, dado que, estas lineas solo se observan cuando estan presentes las
transiciones de la molécula de agua y su intensidad aumenta cuando
aumentan las intensidades de las transiciones de la molécula de agua. Cabe la
posibilidad de que la transicion 592.4 nm corresponda al aglomerado Nas,
aunque ésta seria la Unica evidencia de tener aglomerados de Na, algunas
transiciones de otros aglomerados se traslapan con algunas lineas de Na o de
He.
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Practicamente todas las transiciones de tipo molecular que aparecen en
este espectro pertenecen a la molécula de agua. Con este método
espectroscopico no es posible observar la recombinacion de NaCl. La mayoria
de las reacciones quimicas que forman compuestos no emiten luz. En
particular la formacion del NaCl a partir de los 4&tomos o iones aislados
desprende energia en forma de calor. Si embargo, se obtuvo un espectro® en el
intervalo de 200 a 300 nm con la finalidad de obtener informacion de la banda
observada con espectroscopia de absorcion. Esta banda de absorcion se espera
en 234 nm y corresponde a la disociacion en atomos + alcalino excitado
(absorcion 111 de la seccion 2.3). No se observo esta banda y no se obtuvo
evidencia de la presencia del NaCl molecular en este trabajo. Aparentemente
al evaporar la sal se produce inmediatamente la disociacion de la molécula,
dado que su enlace es altamente electrostatico; no solo entre iones, sino

también entre moléculas que forman el cristal ionico [63].

No es posible observar la recombinacién de la molécula con este
método, pero es probable que no se produzca debido a la separacion de las
cargas por la presencia del campo eléctrico continuo producido por la
diferencia de potencial entre los electrodos de la celda. Cabe mencionar que
se obtuvieron algunos espectros con campos electromagnéticos alternos y los

espectros no mostraron ningun cambio.

No se observa la presencia del Cl en el espectro de vapor producido con
NaCl. En el intervalo de longitudes de onda detectado no se espera observar
transiciones entre los nueve primeros estados excitados del cloro. El primer

estado excitado tiene una longitud de onda de aproximadamente 1133.4 nm,

L El espectro no se muestra en este texto debido a que solamente contiene una banda correspondiente al H,O
en aproximadamente 295 nm y no contiene mas informacion.
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los siguientes tienen longitudes de onda entre 118.8 y 138.969 nm, éste
ultimo corresponde a su linea principal. Sin embargo, algunas transiciones
entre los estados superiores (428.05, 437.99, 444.6, 449.10, 489.15, 509.98,
583.99, 754.71, 770.28, 771.75, 777.11, 837.59, 842.81, 857.79 y 858.59 nm),
si pudieran ser observadas y aparentemente sus energias de excitacion si

pueden ser alcanzadas por los electrones de impacto.

De las energias necesarias para producir las transiciones de cada especie
presente en el vapor y del calculo de energia de impacto de los electrones
mostrados en las figuras 2.1 y 2.2.3 respectivamente, se deduce que los
electrones de impacto alcanzan energias del orden de 30 eV. Para los atomos
de Naly O 1 la energia necesaria para empezar a excitarlos es del orden de
2 eV, parael H 1y parael Cl I esmayor de 9 eV, y la energia necesaria para
obtener los primeros estados excitados del He | es de aproximadamente
20 eV. Con la energia de impacto que alcanzan los electrones se esperaria que
todos los niveles del cloro fueran excitados, aun si se considera que, para
disociar la molécula de NaCl, tener cloro neutro y excitarlo se requieren

aproximadamente 18 eV.

De lo expuesto anteriormente, parece que no es debido a la energia de
impacto de los electrones que no se observen transiciones del cloro, ya que la

energia es suficiente para excitar al CI I.

Con relacion a la seccidn transversal de impacto, el cloro tiene una de las
secciones transversales de mayor tamafio, s6lo son mayores la seccion
transversal del NaCl y del &tomo sodio (ver tabla 2.2.2). Aun tomando en
cuenta que las secciones transversales dependen de la energia de impacto del
electron, a densidad de particulas constante, el tamafio relativo de las

secciones transversales varia muy poco. Asi que la seccidn transversal de
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Impacto parece tampoco ser la responsable de que no se observe la presencia

de transiciones del cloro.

Una posible explicacion, podria ser que el cloro se esté combinando con
el hidrégeno, con otro cloro, o con un electron, para dar CIH, Cl, o el i6n
negativo CI" respectivamente. Para los casos propuestos de combinaciones del
cloro, encontré en las tablas de transiciones moleculares que algunas lineas
espectrales de las moléculas propuestas se acercan a las obtenidas en el
espectro de vapor de NaCl, pero la diferencia en la longitud de onda es del
orden de 0.4 nm. Dado que la medicion de las lineas espectrales se realizo a
50 um de apertura de las rendijas y velocidades de barrido de
aproximadamente 0.05 nm por segundo logrando una resolucion de
aproximadamente 0.1 nm podrian descartarse. Cabe mencionar que las tablas
revisadas no son muy completas y que algunas de las transiciones estan
contenidas en las bandas de transiciones correspondientes a la molécula de
agua. La transicion correspondiente a la energia liberada en la formacién del
ion CI- es aproximadamente 309 nm. En el espectro se encuentra contenida en
la primera banda correspondiente al H,O (315.7 nm) y no es posible asegurar

que la mayor parte del cloro se esté recombinando con un electron.

Otra posible explicacion es la relacionada con los tiempos de transicion
de las especies excitadas del Cl. En general en el rango de longitudes
observadas los tiempos de transicion son grandes, teniendo valores entre
3.3 X107 y 2 x10° s aproximadamente; mientras que el tiempo de colision
entre particulas y electrones de impacto en el vapor va de 1.5x10® a
1.5x10° s como se puede observar en la tabla 2.2.1. De esto podemos
suponer que el Cl tiene transiciones no radiativas por colisiones. Ademas para

las especies Na, He e H los tiempos de transicion de las lineas espectrales
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observadas van de aproximadamente 5x10 a 1x10® s. La Unica explicacion
que puedo dar, es considerar que debido a la alta reactividad el Cl, queda
apantallado al ser rodeados por atomos o iones (del signo opuesto) que se le
unen electrostaticamente y las energias de impacto no son suficientes para

separar la union y excitar al Cl.

Si se supone que el sistema estd aproximadamente en estado estacionario
termodinamico, esperariamos que las intensidades relativas se respetaran con
respecto a las reportadas en tablas. En general no se respetan las intensidades
relativas a lo largo del intervalo de longitudes de onda mostrado como se

puede observar en la tabla 5.1.1.

La tabla 5.1.1 contiene los datos que identifican a las transiciones
obtenidas en el espectro para el vapor del NaCl. En la tabla se encuentran las
longitudes de onda obtenidas experimentalmente en orden creciente, como la
medicion de la longitud de onda de las lineas espectrales se realizé a 50 um
de apertura de las rendijas y velocidades de barrido de aproximadamente 0.05
nm por segundo se obtuvo una resolucion 0.1 nm. Las intensidades relativas
experimentales se obtuvieron de la medicion directa de las alturas de cada
transicion presente en el espectro, utilizando una escala de 1 a 100, donde el
100 corresponde al punto de saturacion del graficador. Las intensidades
relativas de las lineas D del sodio no se consideran, ya que en los espectros
obtenidos estan saturadas. También se presentan en esta tabla las longitudes
de onda encontradas en tablas estandar, la especie a la que corresponde, la
transicion y la intensidad relativa. Como las intensidades relativas varian
dependiendo de la escala utilizada por cada referencia, las intensidades

relativas estan etiquetadas con su referencia.
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Tabla5.1.1

Transiciones obtenidas de la espectroscopia de vapor producido con NaCl (700 °C)

L experimental | intensidad ) reportada | Especie | Transicion Intensidad
+ 0.1 (hnm) relativa (nm) relativa reportada
experimental
315.7 6.9 315.61 H.0
O3 1Ba- XA 8%t -+
330.2 15.1 330.2369 Na | 35 2812 -4p 2P%); 1200%8%9, 19%0
330.2978 Na | 3s 2S12 -4p 2Py, 6005859, 1880
337.0 13.8 337.0 O B3 2 - X3 3y 108, *
v’=0-v’=14
349.9 2.3 H20 -t
3535 5.4 H20 -+
3575 10.8 H20 -+
371.0 2.0 H20 -+
375.4 4.4 H.0 -+
380.3 4.6 H.0 -+
388.86047 25381 - 3p 3P% -5
388.8 7.4 388.86456 He | 2533, - 3p °P% 500%8:59
388.86489 253S; - 3p 3P% 500°85°
388.9049 HI 65859, -+
388.7 02 C3A,-al 4y oL
Vv’=3-v’=20
3913 8.7 3914 O B2 zy- X3 5 8st
v’=l -v’=18
399.7 2.6 H20 -+
404.6 2.3 ?
427.7 3.6 427.6787 Na | 3p 2P%;; -10d ?Dsp, 205859
427.6787 3p 2P%); -10d Dy, 20%85°
447.14704 2p °PY% -4d °D; 200859
447.14741 2p *P% -4d °D, 200%85°
447.1 5.6 44714743 2p *P% -4d °D; 200%85°
447.14856 He | 2p *P% -4d °D; -5
447.14893 2p *P% -4d °D, -5
447.16832 2p *P% -4d °D; 25%859
449.4 1.7 449.4180 Na | 3p 2P%; -7d 2Dsy 6085
449.7 1.7 449.7657 Na | 3p 2P%j; -7d 2D3y 1005859
449.7657 3p 2P%y; -4d 2Dsy 1005859
466.4 1.0 466.4811 Na | 3p 2P%; -6d 2D3y 1205859
466.8 1.8 466.8557 Na | 3p 2P%j; -6d 2D3y; 200%85°
466.8559 3p 2P%y; -6d 2Dsy 200%051
486.1 15 HI 9 -
492.2 2.1 492.19310 He | 2p 'P% - 4d Dy 20%
497.8 2.3 497.8541 Na | 3p 2P, -5d 2Dapp 200°8:%9
498.2 4.6 498.2808 Na | 3p ?P%;; -5d 2Dsp -5
498.2813 3p ?P%;; -5d 2Dsy2 400%8:59
5015 7.4 501.56776 He | 25 1S -3p 1P% 100°8%
514.8 0.8 514.8838 Na | 3p 2P -65 °Syp 40%8:59




L experimental | intensidad A reportada | Especie | Transicion Intensidad
+0.1 (nm) relativa (nm) relativa reportada
experimental

515.3 1.5 515.3402 Na 3p 2P%y; -65 %Sy, 80%%

568.2 9.0 568.2633 Na 3p 2P%y; -4d 2Dy, 280859 550

568.8 21.0 568.8193 Na | 3p 2PY%;; -4d ?Dgp; 705859
568.8205 Na | 3p 2P%y; -4d 2Dsp 560%:%, 9%
587.55987 2p 3P% -3d 3D, -8
587.56139 2p 3P% -3d °D; -9

587.6 8.5 587.56148 He | 2p 3P% -3d 3Dj -9,
587.56251 2p 3P% -3d 3D 500%%
587.56403 2p P -3d °D; -9

589.0 sat. 588.9950 Na 35 2815 -3p 2P%p, 800005859, 3260

589.6 sat. 589.5924 Na 3s 281 -3p 2Py, 400005859 16%°

590.6 2.8 ?

592.4 5.9 ?

615.4 2.6 615.4225 Na | 3p 2P0y, -5s 280 1205859,

616.0 6.1 616.0747 Na | 3p 2P03/2 -58 251/2 2405859

627.1 3.3 H.0 -

631.7 8.7 H.0 -
656.27096 2p 2P%; -3d 2D3p -9
656.27247 23 251/2 -3p 2P03/2 120585°
656.27517 2p 2P%,-35%S 12 -9

656.3 49 656.27714 Hl 2s 251/2-2[) 2P01/2 -*
656.28516 2p 2P03/2 -3d 2D5/2 180585°
656.28672 2p 2P%;; -3d 2Dz -59
656.29093 3p 2P%p-352S10 -

660.6 17.2 660.491 Ol 80°8.59,60

667.8 15.9 667.81517 He | 2p P -3d D, 100%°,

674.2 12.3 H>O -
706.5179 2p 3P%; -3s 35, 2005859

706.5 9.7 706.5217 He | 2p 3P0 -3s 3S; -59
706.5710 2p 3P% -3s 35; 305859

707.3 5.9 H20 -*

715.3 8.9 H20 -*

751.0 9.7 H20 -*

760.9 11.2 H.0O -

818.3 41.3 818.3255 Na | 3p 2P, -3d ?Dsp2 44005859 580

819.4 63.6 819.4790 Na | 3p 2P%; -3d ?D3 8005859, 10
819.4824 3p 2P%, -3d ?Dsp 88005%85°, g0

* Espectro obtenido con una ldAmpara de descarga de vapor de agua.

5.2 Efecto de la presiodn en las intensidades de las transiciones
generadas en el vapor

En esta seccidn se hace una comparacion de los espectros de vapor producido

con NaCl obtenidos a diferentes presiones de gas “buffer” y manteniendo

83



constantes la temperatura (700 °C) y el voltaje entre electrodos (1000 volts).
Se comparan cinco espectros a presiones de buffer de 0.1, 2, 7, 12 y 50 torr.
En el analisis se toman como referencia los calculos de densidad de particulas
y energias de impacto electronico realizados en el capitulo 2. Esos calculos
sirven como una primera aproximacion y permiten entender el

comportamiento cualitativo del sistema con el cambio de la presion.

A la presién de vapor del NaCl (0.1 torr a 700 °C, sin helio) se observan
claramente las excitaciones del sodio neutro, la linea en 660.5 nm del oxigeno
neutro y ligeramente algunas de las transiciones de vapor de agua e
hidrégeno como se puede observar en la figura 5.2.1, a). A esta presion la
densidad de particulas es pequefia, aproximadamente de 3 x 10% part./ cm?, a
esta densidad los electrones de impacto que atraviesan el vapor tedricamente
pueden alcanzar energias entre 160 y 200 eV, dependiendo de si en el
calculo se considera que se tienen moléculas de NaCl, atomos de sodio o
atomos de cloro, asi como las dimensiones de la celda (ver seccion 2.2). En
general, a esta energia de impacto las secciones transversales de las especies
del vapor son “pequefias” de modo que el electron practicamente no tiene
colisiones. La especie mas excitada es el sodio, puesto que su seccion
transversal es un orden de magnitud mayor que la del agua, del oxigeno y del
cloro; y dos ordenes de magnitud mayor que la del hidrégeno (ver tabla 2.1).
La seccidén transversal de la molécula de agua se ve disminuida a

aproximadamente
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Vapor de NaCl a diferentes presiones de buffer

Na |

Intensidad (u. a.)

300 | 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 5.2.1 Vapor de NaCl a diferentes presiones: a) 0.1 torr presién de vapor
del NaCl, sin buffer ; a b) 2 torr; c) 7 torr; d) 12 torry e) 50 torr de gas buffer.
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1.36 x 107'® cm? y se excita poco. El cloro debe tener una seccién transversal
un orden de magnitud mayor que el hidrogeno, y se espera que se excite, sin

embargo, no se observa ninguna transicion.

Al aumentar la presion con el “buffer” de helio a 2 torr (1.98 x 10%°
atomos/cm?) el 95% de las particulas presentes en la celda son de helio. Con
esta densidad atomica se disminuye el camino libre medio de los electrones y
estos disminuyen sus energias a aproximadamente 90 eV. Al disminuir la
energia de los electrones de impacto aumentan las secciones transversales de
las especies. En el espectro b) de la figura 5.2.1 se observa la maxima
intensidad en las transiciones del agua. Las transiciones de sodio también
aumentan su intensidad, pero se ven menos intensificadas que las de agua.
Con relacion al helio se excita solamente en dos transiciones, con

intensidades muy pequenias, las correspondientes a 501.5 nm y 667.8 nm.

A 7 torr de presion, la densidad atémica es de 6.95 x 10® atomos/cm? (el
98.6% de las particulas son helio) y la energia de los electrones es de
aproximadamente 55 eV. Las transiciones del vapor de agua disminuyen
ligeramente debido a la disminucion de la seccion transversal de impacto. Las
transiciones del hidrogeno son muy poco intensas. Las transiciones del helio
atdmico no cambian su intensidad posiblemente porque la densidad molecular

no ha cambiado mucho (ver figura 5.2.1 c)).

A la presion de 12 torr, con el 99% de particulas pertenecientes al helio
(1.19 x 10 a&tomos/cm®), la energia de impacto electrénico es de
aproximadamente 32 eV. Las intensidades de transiciones del agua
disminuyen debido a la disminucién en la seccion transversal de impacto. A
partir de esta presion van disminuyendo las intensidades de todas las

transiciones del agua. Las transiciones de helio neutro aumentan
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considerablemente su intensidad debido a la cantidad de 4&tomos presentes o al
aumento de la seccion transversal. La mayoria de las transiciones de sodio
aumentan de intensidad tal vez por el aumento en su seccion transversal. En
este espectro se observa claramente la transicion 844.6 nm del O I, que hasta

eéste espectro no se habia observado (ver figura 5.2.1 d)).

En el rango de presiones entre 30 y 100 torr el espectro del vapor de
NaCl es muy parecido al mostrado en la figura 5.2.1 €). Después de los 100
torr el sistema ya no es excitado debido al aumento de la densidad de
particulas en el sistema y a la disminucion de la energia de impacto de los
electrones por la reduccion de camino libre medio. A la presion de 50 torr
(4.96 x 10" &tomos /cm?®) la energia electronica es de aproximadamente 7 eV.
A esta energia disminuyen las intensidades del helio. El sodio sigue
excitandose en los mismos niveles y la intensidad de las transiciones tiene

ligeras variaciones.

El calculo de las energias de impacto de los electrones y los graficos de
las secciones transversales de impacto del He, H y H,O mostrados en el
apendice A, nos permiten tener una idea del comportamiento cualitativo del
sistema. Asi pues, podemos tener una idea de porgue no se observan muy
intensas las transiciones de la molécula de agua a la presion mas baja, en la
que solo se tiene vapor de NaCl y agua. En el intervalo de presiones de 0.1 a
12 torr la intensidad de las lineas espectrales aumenta con el aumento de la
densidad de particulas que disminuye la energia de impacto de los electrones
y aumenta la seccion transversal de todas las especies presentes. Después de

L El ndmero de particulas correspondiente a especies diferentes al He se mantiene constante, pero
definitivamente su seccion transversal de impacto aumenta con la disminucion de la energia de impacto de los
electrones.
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este intervalo, a medida que la densidad aumenta los electrones de impacto ya
no pueden viajar mucho dentro del medio disminuyendo mas la energia de
impacto y la excitacion disminuye. Las transiciones del sodio siempre estan
presentes en el espectro y tienen la mayor intensidad debido a que las
energias de impacto de los electrones siempre son mayores a 5 eV y excitan
casi todos los niveles del Na que a su vez convergen a su linea resonante
principal (lineas D). Adn cuando hay mucho méas He en el vapor se obtiene
mayor excitacion del Na debido a que la primera excitacion del He es seis
veces mayor que la del Na y a que la seccion transversal de impacto del He es

dos ordenes de magnitud menor que la del Na.

5.3. Espectroscopia del plasma obtenido por PLD con lalinea de
355 nm

El resultado méas general obtenido de la espectroscopia de los plasmas de
ablacion es que el tipo de blanco utilizado, monocristal o pastilla, no tiene
ningun efecto en las especies obtenidas, excitacion y densidad. De éste
resultado que es posible utilizar cualquiera de los blancos, sin embrago,
debido a que el monocristal se fractura con mas facilidad durante la ablacion,

los resultados mostrados corresponden a la ablacion de una pastilla.

En esta seccion se realiza el analisis de las especies presentes en el
plasma obtenido durante la ablacion laser de un blanco de NaCl. La ablacion
se realiza utilizando la linea de 355 nm del laser de Nd*:YAG con una
energia de aproximadamente 115 mJ/pulso, la presion dentro de la cdmara de
ablacion fue de aproximadamente 1 x 10 torr en bombeo constante.

A su vez esta seccion se divide en dos subsecciones. En la primera

subseccion se realiza la identificacion de las especies del plasma obtenido en
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las cercanias de la superficie del blanco donde se espera la mayor densidad de
especies y posteriormente se describe el cambio de densidad en la direccién

del eje de la pluma del plasma, en otras dos zonas diferentes.

5.3.1 Identificacion de especies excitadas del plasma

El pulso laser calienta rapidamente la parte superficial del blanco, lo vaporiza
y produce un plasma perpendicular a la superficie del blanco. La mayor
densidad de particulas del plasma se espera en la zona 2 segun la descripcion
realizada en el capitulo 3 [45], razén por la cual la identificacion de las

especies excitadas se realiza en tal zona.

En la figura 5.3.1 se muestra el espectro de emision optica del plasma
producido con la linea 355 nm del laser, este espectro se obtiene de la luz
recolectada en la zona cercana a la superficie del solido (unas cuantas micras

de la superficie del blanco).

De la interaccidn laser-blanco se obtienen transiciones de atomos neutros
y atomos una vez ionizados. No se observan especies moleculares.
Aparentemente las moléculas se disocian por la presencia del campo
electromagnético intenso al que se somete el material, 0 bien no se excitan.
Considero que se estdn disociando puesto que el enlace del NaCl es
practicamente electrostatico. Con relacion al H,O la fotodisociacion se
produce a un rango aproximado entre 6.9 y 8.2 eV [64], ademas en el espectro
no se observa ninguna de las transiciones de la molécula de H,O obtenidas en

el vapor.
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Plasma de NaCl (ablacion en 355 nm)
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Figura 5.3.1. Espectro de emision del plasma obtenido en el proceso de ablacion de
un blanco de NaCl con la linea de 355 nm de un laser de Nd:YAG.
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La ionizacion y excitacion de las especies se realiza por la presencia de
los campos magnéticos intensos y también por un proceso multifoton, la

energia de un fotdn a esta longitud de onda es de aproximadamente 3.5 eV.

El espectro consta esencialmente de transiciones atomicas e ionicas
superpuestas en un fondo continuo de radiacion Bremsstrahlung. Desaparece
el fondo continuo de radiacion de cuerpo negro observado en el caso del
vapor y soOlo se observa el fondo Bremsstrahlung que se extiende de
aproximadamente 370 a 520 nm. Estan presentes transiciones del O 1y O II.
La presencia del atomo O en el sistema se debe al H,O desorbida por los
materiales de la camara de ablacion, al H,O absorbida por la pastilla al estar
expuesta al medio ambiente durante su fabricacion y al gas residual. Esta
presente el Na | teniendo un comportamiento semejante al mostrado en el
vapor excitado por impacto electronico, puesto que, las transiciones del Na |
son las mas intensas y aparece el Na Il. En este caso si se produce la
excitacion del Cl | y la primera ionizacion del mismo. Esto se debe a que este
proceso es mas eficiente para desapantallar al Cl, ionizarlo y producir la

excitacion de este.

En el espectro estdn marcadas las dos lineas de laser 355 y 532 nm, y el
segundo orden de difraccion de la linea 355 (710 nm). La forma que tienen se
debe a que cuando el fototubo pasaba por estas longitudes de onda, se

apagaba para evitar daarlo.

Debido a que las transiciones estan bastante juntas en este espectro solo
se identificaron las transiciones mas intensas. Existe una transicion no
identificada en 523.5 nm que tiene forma de una transicién atomica. No

corresponde a ninguna de las especies atbmicas mencionadas anteriormente.
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El 37% de las transiciones que constituyen el espectro al ion CI 11, un
18 % pertenece CI I, Nal y Na Il con aproximadamente el 18% cada una y el

resto son transiciones del O.

El plasma producido por ablacion es un sistema fuera de equilibrio
termodinamico, debido a que se tiene un proceso pulsado y en general, las

intensidades relativas no se cumplen como se puede observar en la tabla 5.2.

La tabla 5.2 contiene los datos que identifican a las transiciones
obtenidas en el espectro del plasma de NaCl generado con la linea de 355 nm
del laser utilizado. En la tabla se encuentran las longitudes de onda obtenidas
experimentalmente en orden creciente, la medicién de la longitud de onda de
las lineas espectrales se realizd con resolucion de 0.1 nm. Las intensidades
relativas experimentales, obtenidas de la medicion directa de las alturas de
cada transicion presente en el espectro, utilizando una escala de 1 a 100, el
100 corresponde al punto de saturacion del graficador. También se presentan
en esta tabla las longitudes de onda reportadas en tablas estandar, la especie a
la que corresponde, la transicion y la intensidad relativa. Como las
intensidades relativas varian dependiendo de la tabla utilizada, éstas estan

etiquetas con su referencia.
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Tabla 5.2

Transiciones obtenidas de la espectroscopia del plasma producido por ablacion del blanco
de NaCl con la linea de 355 nm de un l&ser de Nd:YAG.

A experimental Intensidad A reportada | Especie Transicion Intensidad
0.1 (hm) relativa (nm) relativa
experimentales reportada
318.9 4.9 318.978 Nall | 3s’[1/2]°1-3p’ [1 1/2]s 1700 %8, 6%
318.8999 clin 4p’ 3Ds -4d’ 3PY%, 20%
321.2 6.2 321.2186 Nall |3s [12]°-3p’[1 1/2]:| 1600%, 6%
325.9 6.1 325.7965 Na Il 3p’[11/2]-3d [1 1500 %8, 6%
326.0218 1/21% 650 °8, 360
3p’ [1 1/2]1-3d [1/2]%
328.6 27.2 328.5603 Nall | 3s’[1/2]%-3p[11/2]2 1700, 8&0
330.2369 Na | 3s 281y -4p 2P%), 1200%8, 1950
330.3 10.8 330.2978 Na | 3s 2812 -4p 2P%y, 600°8, 18°°
330.4950 Nall 3p [1/2]0-3d [1/2]% 15008
333.0 8.5 332.9099 cln 4p *P, -4d °D% 1200%, 15080
383.4 28.7 383.340 cln 4p’ 3F4 -4d’ 3G0% 4500 5859
384.5362 4p °P1-4d 5D% 3100 5859, 5060
384.6 59.0 384.5639 cin 4p °P; -4d °D% 3900 5859, 7560
384.5788 4p 5P, -4d 5DY% 1500 %8%°, 3080
385.0988 4p SP2-4d 5D% 10000 %8%°,100¢°
385.1 sat. 385.1374 cin 4p 5P, -4d 5D%, 7900 5859 7560
385.1651 4p 5P, -4d 5D% 1200 58%° 3050
386.0828 4p 5P3-4d D% 25000 58:9,15050
386.0990 4p °P3 -4d °D°% 4400 585°,100%°
386.1 sat. 386.1378 cin 4p °P3 -4d °D°% 1000 5859 5060
386.1439 4p>> 3D, -4d>* 3F%, - 59
386.1879 4p>> 3D, -4d>” 3F0% 2050
391.4 27.4 391.3866 cin 4p’> 3F, -4d’ 3FY% 1500 %8, 3080
399.6 9.0 399.552 cln 3d’3F% -4p’3Ds 60°°
399.5270 clin 4p 3P, -4d 2D, -5




L experimental | intensidad ) reportada | Especie | Transicion Intensidad
+ 0.1 (nm) relativa (nm) relativa reportada
experimental
413.4 16.9 413.3640 cin 4p’3D; -5s’3D% - 59
413.4288 cli 4p’°D, -5s° °D% 4%, -
424.0 25.1 424.1246 cin 4p 3P, -5s 480 60%8, - 5°
425.1 34.4 425.0184 cln 4p 3F; -5s 3DY% - 59
425.3381 cln 4p 3P5 -5s 58 7558, - %9
426.1 33.3 426.1179 cln 4p 3F; -5s D% 20%8, - 59
428.1 20.3 428.0463 Cl1 4s *Psp -5p “DY%;2 2%8 %9
430.5 24.1 430.4035 cln 4s°D % -4p 3Py 40%8 %
430.378 ol 5058
435.0 19.5 434.943 ol 285%8
438.1 151 437.9896 Cl1 45 %P3 -5p “D 0 3 1009, 20%8
439.3 38.0 439.281 Na Il 25058
439.3340 Na | 3p 2P%y; -8d 2Dy 60%°
439.3340 Na | 3p 2P%y; -8d ?Dspz 60 58:59, 960
441.4 35.9 441.491 oll 450%
444.670 Na Il 200%8
444,741 Na Il 200%8
444.7 19.7 4445823 Cl1 4s *P1j2 -5p “D%;; 480 58
444.6139 cll 4s “Pyy; -5p *D%p 460, _ 58
444.821 oll 160%
445.9 27.2 445.721 Na Il 200°%8
449.015 Na Il 200°%8
449.1 32.3 449.087 Na Il 200°%8
449.1032 Cl1 4s 2Py -4p’ 2DP%); - 591080
448.991 cln 1500%8
456.0 12.3
466.4 3.9 466.4811 Na | 3p 2P%y; -6d 2Dy 120 5859
466.8 6.2 466.8557 Na | 3p 2PY%;; -6d ?Dgy; 200%
466.8559 3p 2P%;, -6d 2Ds, 200 585°
479.5 48.7 479.4556 cin 45559, -4p 5P; 99000 %859, 25080
479.5699 clil 453p %, -4p 3D, - 50
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L experimental intensidad L reportada | Especie | Transicion Intensidad
+ 0.1 (hnm) relativa (nm) relativa reportada
experimental
481.1 35.1 481.0070 cin 4555 % -4p 5P, 29000 %859, 22560
481.1609 cln 4p’ 3P, -55°3DY% - 59,1260
489.0 154 489.152 Cl1 45 ?P3jp -5p P, - 60
489.1696 cin 3d 3F% -4p °D3 - %9, 4%
489.7 144 489.6783 cl 45’ 3D% -4p’ 3F4 81000, 200%°
490.6 10.5 490.4776 cin 4s> 3D, -4p’ 3F, 47000 589, 13580
490.7176 cin 4s>° 3P -4p 7 35, - 59,1550
497.9 9.1 497.8541 Na l 3p 2P%y; -5d 2Dy, 200 58:59, 160
498.3 154 498.2808 Na | 3p 2P%y; -5d 2Dy, - 59
498.2813 Na | 3p 2P%j; -5d 2Dspz 400585, 260
507.6 10.8 507.8267 cln 45 3Dgp -4p° 2D% 20008, 26005°
509.9789 Cl1 4s 2Py -4p 2P0y, 30 58.59 geo
509.9 10.9 509.8317 cln 4s 3D -4p °D; - 58 2080
509.9303 cln 4s 3D -4p °D; - 59,100¢%°
515.0 8.7 514.8838 Na | 3p 2PY%y; -65 2S1p2 4( 5859, 160
5155 8.7 515.3402 Na | 3p 2P%j; -65 2S1p2 12059, 8058, 260
521.7740 cln 4s 350 -4p 3P - 59, 15090
5215 23.6 521.7945 cin 45330 -4p °P, 56000%°,5000%8,
15080
5235 11.5
539.0 16.4 539.213 ci 15000%8
540.0 17.2 540.046 cin 70%8
543.518 99%8
543.4 18.8 543.578 Ol 110%8
543.686 135%
568.3 27.9 568.2633 Na | 3p 2P%y; -4d 2Dy 2805859 560
568.9 68.7 568.8193 Na | 3p 2P%y; -4d 2Dy 705859, 160
568.8205 Nal 3p 2Pz -4d 2Dsp2 560859, 9%
583.2 5.1
584.1 6.2 583.985 Cl1 4p *P%y; -5d ?Dsy2 450
589.0 sat. 588.9950 Na | 35 28172 -3p 2PY%;; 800003859, 3260
589.6 sat. 589.5924 Na | 35 28172 -3p 2PV, 40000859, 160




L experimental | intensidad ) reportada | Especie | Transicion Intensidad
+ 0.1 (nm) relativa (nm) relativa reportada
experimental
615.4 5.1 615.4225 Na | 3p 2PY%y; -5s 21y, 1205859
616.0 10.3 616.0747 Nal 3p 2P%;; -55 2Syp 240%8:%9
660.5 5.1 660.491 ol 80 5859
670.4 5.1 670.320 Cll 4p 4P%j; -4d *Pyp, 6%
725.4154 3p 3P1-5s38% 400°8°
725.5 8.7 725.4448 Ol 3p 3P2-5s 3% 505859
725.4531 3p 3Po-5s 3% 320%8:%
755.2 3.6 754.7072 Cll 11000%8
769.1 4.9
770.2 5.7 770.2828 Cll 450%8
771.9 5.9 771.7581 Cll 70008
777.109 Cll 650%8
777.3 11.3 777.194 Ol 870%
777.417 Ol 810%8
777.534 Ol 750%8
818.3 30.8 818.3255 Na | 3p 2P, -3d 2D3p2 44005859, 580
819.4 71.3 819.4790 Na | 3p 2P%;; -3d 2Dsp2 80058:59, 160
819.4824 3p *P%2 -3d *Dsp2 8800°859, 950
837.7 4.6 837.5943 Cl1 4s *Psyp -4p *D%p 99900, 150%°
838.2 11.8 838.267 clin 180%®
843.0 5.3 842.8199 Cl1 15000°8
844.7 5.3
857.7 4.6 857.798 Cl1I 4p *D%j; -4d *Dsj2 760
857.870 cl 3p 3P, -3p D, -59
858.7 4.1 858.5981 Cll 4s *Psyp -4p *D% 75000%, 100%°

5.3.2 Espectroscopia del plasma en funcién de la distancia al blanco

En esta seccion se muestra como cambian la densidad de especies excitadas

del plasma conforme se van alejando del blanco a lo largo del eje de la pluma.

La figura 5.3.2 muestra tres espectros del plasma a diferentes distancias: a
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unas cuantas micras de la superficie del blanco, a 2 y 5 mm de distancia del

blanco en la direccion del eje de la pluma.

Sobre la superficie del blanco se tiene la maxima intensidad del fondo
continuo de emision debido a que es la zona mas caliente, donde incide el
laser. EI maximo del fondo Bremsstrahlung inverso esta alrededor de los 400
nm, correspondiendo a una temperatura de 6976 °C segun la ley de la
radiacion de Planck. La mayor parte de las transiciones corresponden a iones
positivos debido a los mecanismos no térmicos producidos por la accion
directa del laser y la alta absorcion de la radiacion incidente que provoca los
procesos fotoquimicos de fotoionizacion y disociacion de transicion rapida.
Estos efectos se dan facilmente a longitudes pequefias (UV) [45,65].
Particularmente el cloro ionizado es el que mas transiciones presenta y
algunas de sus transiciones tienen intensidades comparables a las del sodio
neutro que son bastante intensas, como se puede observar en el espectro a).
En esta zona del plasma existe una gran poblacion de iones excitados, lo cual

se puede observar de la intensidad relativa de las transiciones de los iones.

El espectro b) fue obtenido a 2 mm de distancia del blanco, se observa la
disminucién del fondo continuo, con su maximo en aproximadamente 450
nm, que corresponde a una temperatura de aproximadamente 6171 °C segln la
ley de la radiacion de Planck mostrando el enfriamiento del plasma, la
diferencia de temperaturas es de 805 °C. Se observa la disminucion en las
intensidades de las transiciones correspondientes al Na Il. Para el Cl i
algunas de sus intensidades disminuyen, por ejemplo, las correspondientes a
384.6 y 385.1 nm, y otras aumentan su intensidad como es el caso de la 386.1

nm. En general todas las transiciones de atomos neutros aumentan su
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intensidad a esta distancia, mostrando el aumento de atomos neutros producto

de la recombinacién de los iones con los electrones libres del plasma.

A la distancia de 5mm del blanco (espectro c)) el fondo continuo
practicamente ha desaparecido por la disminucion en la densidad de particulas
cargadas. Se siguen observando transiciones de iones Na I, CI 1l 'y O Il con
intensidades mucho menores que en los casos anteriores. La presencia de
iones positivos en esta zona se debe a que los electrones libres adquirieron
velocidades grandes y el proceso de recombinacidn ion-electron requiere un
estado estacionario [66]. Disminuyen también las intensidades de transiciones
de las especies neutras Cl I y O I. El hecho de que todas las intensidades
decrezcan a medida que aumenta la distancia al blanco muestra que la
densidad de particulas ha disminuido como resultado de la expansion del
plasma, la correspondiente desexcitacion de las especies y al bajo proceso de
absorcion en esta zona. Las intensidades del Na I disminuyen, pero aun asi
tienen una intensidad considerable. A medida que el plasma se aleja del
blanco, en su espectro de emision solo se mantienen intensas las transiciones
correspondientes al sodio neutro, en forma similar a lo que sucede en el caso
de los vapores de NaCl excitados por impacto electronico. Las transiciones de
cloro neutro en general son poco intensas y a la distancia de 5 mm

practicamente han desaparecido.

98



Na |
Na Il
Cll
a) ] cli
Ol

=
=
=
i

|

Linea laser (355 nm)
Linea laser (532 nm)

orden de difraccion laser (710 nm)

Intensidad (u. a.)

Longitud de onda (nm)

Figura 5.3.2. Espectro de emision del plasma obtenido por ablacion laser de un blanco de
NaCl con la linea de 355 nm a diferentes distancias del blanco: a) cercana a la superficie;
b) 2 mm ; c) 5 mm.

99



En resumen a medida que se va alejando el plasma de la superficie del
blanco la intensidad del fondo continuo va disminuyendo mostrando la
disminucidn de densidad de particulas y el enfriamiento del plasma. Los iones
positivos no se recombinan en las zonas alejadas del blanco debido a la alta
movilidad de los electrones, incluso los iones de cloro no se recombinan

rapidamente a pesar de que su alta afinidad electronica.

5.4 Espectroscopia del plasma obtenido por PLD con lalinea de
266 nm

En esta seccion se realiza la identificacion de las especies presentes en el
plasma obtenido durante la ablacion laser de un blanco de NaCl con la linea
de 266 nm del laser de Nd:YAG, a una presion del orden de 1 x 10 torr en
bombeo constante. La energia del pulso no se ha medido por no tener equipo
de deteccion, sin embargo, haciendo una aproximacion cualitativa?, la energia

del pulso debe estar entre 60 y 35 mJ/pulso.

Se muestra la comparacion de tres espectros del plasma a diferentes
distancias del blanco en la direccién del eje de la pluma. Se describe el
cambio de la densidad de especies excitadas a medida que se alejan del punto

de interaccion.

! Las energias del pulso no se comportan linealmente con el voltaje de amplificacion; pero se realizé un
extrapolacion en el cambio de energia como funcion de la longitud de la linea.

100



5.4.1 Identificacion de especies excitadas del plasma

La figura 5.4.1 muestra el espectro del plasma obtenido sobre la superficie
del blanco. En este espectro se observan transiciones correspondientes &tomos
neutros, y a &tomos una y dos veces ionizados debido a que en este caso los
fotones son mas energéticos que en el caso de la linea 355 nm y se hace mas
eficiente la fotoionizacion. La energia de los fotones es de aproximadamente
4.7 eV. Nuevamente las especies moleculares estan siendo disociadas o no se
excitan las moléculas, dado que no se observan transiciones moleculares. Las
transiciones atdmicas estan superpuestas en un fondo continuo que tiene su

méaximo en el segundo orden de difraccion de la linea 266 nm (i.e. 532 nm).

Este espectro es muy complejo debido a que la longitud de onda
utilizada es muy pequefia y ocasiona algunos problemas de difraccion. Uno de
los efectos que se produce corresponde al rango espectral libre. Este problema
consiste en traslapes entre drdenes de difraccion cercanos debido a la longitud
de onda pequefia y de acuerdo a la ecuacion de la rejilla se espera la aparicion
de lineas espectrales difractadas con el mismo angulo del orden m
correspondiente a distancias A/m. En este caso se tiene luz difractada a ambos
lados del segundo orden difractado a la distancia A/2. Esto se puede observar
de las imagenes que se encuentran a ambos lados del segundo orden de
difraccion 532 nm. Se observa una serie de cuatro lineas que va de 393 a 408
nm y otra serie idéntica que va de 659 a 674 nm y tienen su centro localizado
a aproximadamente 133 nm del centro del segundo orden de difraccion.
Ademads estos espectros se extienden al siguiente orden difractado, en la
figura 5.4.1 se observa centrado en 931 nm y el opuesto se traslapa con la

serie centrada en 665 nm.
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La intensidad del segundo orden 532 nm es mucho mayor que en el caso
del segundo orden 710 nm para la linea de 355 nm. Esto se debe a que la luz
es mas energética y también a que los recubrimientos de los dispositivos de
reflexion del espectrometro aumentan su eficiencia a esta longitud de onda,
dado que los espejos y la rejilla de reflexion son buenos reflectores en la
region del UV, esto origina que las intensidades de las lineas sean mayores.
Adicionalmente hace mas evidentes los defectos de la rejilla de difraccion y
se observan imagenes falsas llamadas “fantasmas” producidas por variaciones
periodicas en la posicion o forma de las ranuras de la rejilla y por
esparcimiento de plasmones de superficie. Estos “fantasmas” tienen la misma
forma que el primer orden difractado. Su intensidad es proporcional a la del
primer orden de difraccion de la linea laser y depende linealmente con el

ancho de la rendija de salida del espectrometro [67].

Se observan “fantasmas” Rowland localizados simétricamente a ambos
lados del segundo orden de difraccion de la linea laser utilizada (532 nm),
estos fantasmas siempre aparecen sobre la imagen del orden difractado como

se puede observar en la figura 5.4.1.

En este caso también aparecen “fantasmas” Lyman y plasmones de
superficie, situados también simétricamente alrededor del orden difractado
correspondiente; normalmente aparecen retirados del orden difractado y se
pueden confundir con lineas de transiciones reales. Sin embargo, pueden

distinguirse por sus posiciones simétricas y forma.

Puesto que en este espectro existen muchos efectos de difraccion, la
identificacién de las transiciones se realizd tomando en cuenta que no
existiera otra linea simétrica al centro del primer segundo orden de difraccion.

532 nm. También se tom0O en cuenta la forma de las lineas, puesto que en
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Figura 5.4.1. Espectro de emision del plasma obtenido en el proceso de ablacion de un
blanco de NaCl con la linea de 266 nm del laser Nd** :YAG.
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algunas lineas “fantasmas™ se puede notar la superposicion de transiciones

reales.

El espectro contiene transiciones electronicas de Na I, CI I, CI 1I, CI 1lI,
O I 'y O Il. En este espectro se observa la presencia del cloro dos veces
ionizado debido a que los fotones de excitacion en este sistema son mas
energéticos que en el caso anterior (4.7 eV), ya que la longitud de onda de los
fotones es menor. Nuevamente el mayor porcentaje de transiciones las tiene el
Cl 11 con el 32% de las transiciones, se excitan mas transiciones del CI I que
en ablacién con 355 nm, tiene el 23% de transiciones y en igual porcentaje Na
I, 10% corresponde al CI 111 y el resto a O. El proceso de excitacion del Na |

también es mayor en este caso.

En 328.6 nm empieza una banda de aproximadamente 4.4 nm de ancho
que aparentemente es la superposicion de transiciones atomicas de Na I, Nall,
Cl 11y CI 111 En la linea 382.8 nm se observa una superposicion de lineas de
aproximadamente 3 nm de ancho que corresponden a Cl Il (ver tabla 5.3).
Existen dos lineas no identificadas la 629.8 y 690.0 nm y no corresponden a

impurezas de la sal.

En general las intensidades relativas para cada especie no se cumplen,
aun entre transiciones cercanas, como es el caso de los dobletes del sodio

neutro.

Las transiciones del Cl 1 y CI Il que se obtienen por la excitacion de la
linea 266 nm en general son diferentes a las obtenidas en el caso de 355 nm,
esto puede deberse a la diferencia de energias de los fotones de excitacion.
Por otro lado, para los otros atomos las transiciones obtenidas son las mismas

en ambos casos.
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La tabla 5.3 muestra los resultados de las identificaciones de las lineas

espectrales obtenidas para el plasma de NaCl con la linea 266 nm. En la tabla

se encuentran las longitudes de onda obtenidas experimentalmente en orden

creciente. Las intensidades relativas experimentales, obtenidas de la medicion

directa de las alturas de cada transicion presente en el espectro, utilizando una

escala de 1 a 100, el 100 corresponde a el punto de saturacion del graficador.

También se presentan en esta tabla las longitudes de onda reportadas en tablas

estandar, la especie a la que corresponde, la transicion y la intensidad relativa.

Como las intensidades relativas varian dependiendo de la tabla utilizada, éstas

estan etiquetas con su referencia.

Tabla5.3

Transiciones obtenidas de la espectroscopia del plasma de ablacion del blanco NaCl en la
linea 266 del laser No*":YAG.

A experimental | intensidad | A reportada | Especie Transicion Intensidad
+0.1 (nm) relativa exp. (nm) relativa
reportada
330.2369 Na | 35 %Sy -4p 2PV%, 1200%, 19%
330.3 10.8 330.2978 Nal 3s 28y -4p 2P0y, 6008, 18°°
356.8 12.9 356.7955 cln 4p’ 3P, -4d’ 3P%, -%9, 2000
360.3 11.9 360.3634 cln 4p’ 3Py -4d’ 3P% -%8,10%0
360.210 cli 4s *Psyp -4p *D%2 900%°, 9%
372.1 9.1 372.045 Cl 4s 2Py -4p 2DV%, 800%°, 8%
374.8 124 374.880 Cl 45 2Py, -4p 2DV%; 800%°,8%0
3815 114 381.8358 Cl 4p’ 3Ds -4d’ °FY% -560
3825 12.7 382.445 Cll 3d 2Dsyz -4p 2P%); =59, 4%0
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A experimental | intensidad | A reportada | Especie Transicion Intensidad
1 0.1 (nm) relativa exp. (nm) relativa
reportada
382.759 2800%8
382.762 4p’3F; -4d " 3G% 15080
382.8 11.6 382.9726 Cl 4p °D; -4d *D% -9
382.927 3d D% -4p 'F, 1580
383.080 4p ®F3 -4d 8G% 1580
389.927 4p 'F5 -4d 3G% 480
390.1 14.2 390.112 3d 3D -4p 1Py 480
390.189 Clli 4p D5 -4d ?PY% 560
390.289 4p ®F;3 -4d 3F% geo
391.0 10.9 391.196 ol 450%
398.0 18.4 398.194 cl 1580
426.8 15.7 427.0566 Cl 4p 3F3 -5s 3D -9
450.9 22.4
466.4 3.9 466.4811 Na | 3p 2PY%, -6d ?Dg, 120 %85
466.8 6.2 466.8557 Na | 3p 2P%, -6d *D3y» 200%°
466.8559 3p 2P%;, -6d *Dsy2 200 %8:9
498.3 35.6 498.2808 Na | 3p 2P%, -5d *D3y» -60
498.2813 Nal 3p 2P%j2 -5d ?Dsp 400%°, 260
502.7 51.9
507.8 40.9 507.8267 cl 4s 3D% -4p ?Dj 26005859, 15080
489.152 Cl1 45 %P3y -5p *P% -0
553.8 57.5 553.770 clin 3p *S%;, -3p 2D%p, -0
556.7 47.0 556.8761 Cl 4p D, -5s DY -60
568.3 48.8 568.2633 Na | 3p 2P%; -4d ?Dap 280%°, 5260
568.9 59.5 568.8193 Na | 3p 2P%j; -4d ?Dsp 70%, 160
568.8205 Nal 3p 2P% -4d Ds» 560, 9%
589.0 sat. 588.9950 Na | 35 25y -3p 2PY%; 8000059, 3260
589.6 sat. 589.5924 Na | 35 28172 -3p 2P, 40000%, 16%°
614.0 21.8 614.0245 Cl1 4p *P%; -5d D72 200%, 2550
615.4 5.1 615.4225 Na | 3p 2P%; -5s 2S5y 12058
616.0 10.3 616.0747 Na | 3p 2P%y; -5s 2S5y 240%8°9
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A experimental | intensidad | A reportada | Especie Transicion Intensidad
+0.1 (nm) relativa exp. (nm) relativa
reportada
616.5 21.6 616.538 Cll 4p D%y, -5d 2Dy, 160
628.0 21.8 628.020 Cl1i 560
629.8 15.2
636.9 16.0 636.798 Cl1i 4p ?DC%;; -5d ?Dap, 3%
639.7 17.0 639.866 Cl1i 4p D% -5d *For 160%8, 20°°
639.940 Cll 3d 3P, -4p %P, -9, 10%
646.3 147 646.460 Cll 4p D% -5d *Fap 160
646.530 cln 4p 2D%; -4d *F3p, 3%0
647.9 145 647.807 clil 3d 3G% -4p *F3 260
658.6 13.7
660.5 5.1 660.491 ol 80 %85°
681.7 10.9 681.650 Cl1 4p *DC%;; -5d °Dap 2%
690.0 9.4
703.8 11.7 703.630 Cll1 4p *PO%j; -4d *Ps2 560
705.7 94 705.825 Cll1 4p 28%; -5d “Dyj2 160
777.109 Cll1 650%8
777.3 7.7 777.194 ol 870
777.417 ol 8100
777.534 ol 75090
818.3 28.0 818.3255 Na | 3p 2P% -3d %Dy 4400%, 5%
8194 59.5 819.4790 Na | 3p 2P%; -3d %Dy 800%°, 10
819.4824 3p ?P% -3d D5y 880059, 9%

5.4.2 Espectroscopia del plasma en funcion de la distancia al blanco

En esta seccion se muestran tres espectros a diferentes distancias del blanco:

sobre la superficie, a 1 y 3 mm de la superficie. La figura 5.4.2 muestra los

tres espectros, sobre la superficie del blanco se tiene la maxima excitacion de
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todas las transiciones en general, ya sean atomos o iones (ver espectro a))

debido a la maxima densidad de particulas.

A la distancia de 1 mm del blanco las transiciones han disminuido en
general y como siempre las que se mantienen mas intensas corresponden al
sodio neutro. El fondo continuo también disminuye su intensidad y ancho
debido a la disminucién en la intensidad de la luz correspondiente al laser por
el alejamiento al punto de interaccion. Lo mismo sucede con todas las lineas
“fantasmas”™ cuya intensidad depende de la intensidad del primer orden de
difraccion, esto se puede observar en el espectro b). A diferencia del caso de
355 nm la recombinacion y desexcitacion se estan realizando mas rapido.
Dado que la longitud de onda es menor el coeficiente de absorcion IB es
menor de acuerdo a la ecuacion (4.1), razon por la cual las especies del
plasma se excitan menos y adquieren poco momento haciendo menos rapida
la expansion del plasma y favoreciendo el proceso de recombinacion. Esto se
puede observar de la comparacion de las intensidades de las transiciones de
los espectros 5.3.2 ¢) a 5Smm del blanco en 355 nm y 5.4.2 b) a 1mm del

blanco en 266 nm.
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Figura 5.4.2. Espectro de emision del plasma obtenido en el proceso de ablacion de un
blanco de NaCl en la linea 266 nm del laser Nd3* :YAG a diferentes

distancias del blanco : a) cerca de la superficie; b) a1 mm; ¢) a 3 mm.
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A 3 mm del blanco practicamente todas las transiciones atomicas e
idnicas han desaparecido, a excepcion de las transiciones del sodio atomico
y una del oxigeno como se puede observar en el espectro 5.4.2 c). Los efectos
de difraccion ya no se observan en esta zona. El espectro ¢) muestra un
comportamiento parecido al del vapor en condiciones de presion de vapor 0.1

torr.
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Capitulo 6

Conclusiones



6. Conclusiones

Las conclusiones particulares de la espectroscopia de los tres sistemas de
NaCl se muestran en las siguientes tres secciones (6.1-6.3) y finalmente se

presenta la conclusion general en la seccion 6.4.

6.1 “Vapor” producido con NaCl

Los resultados obtenidos en la espectroscopia de emision 6ptica del vapor de
NaCl muestran que no existe evidencia de tener moléculas de NaCl en el
vapor y la recombinacion de la molécula no puede ser observada con este
método. Este es el Unico sistema en el que se tienen transiciones moleculares
que corresponden al H,O desorbida por la celda y contenida en la red
cristalina de la sal. En este sistema es muy evidente la radiacion de cuerpo
negro debido a la contribucion de la radiacion emitida por la celda de cuarzo
caliente. La energia cinética de los electrones de impacto solo produce
transiciones de atomos neutros y de la molécula de H,O (i.e. no se tienen
especies ionizadas). No se observan transiciones de cloro y hasta el momento
no se tiene una respuesta satisfactoria para este fenomeno. Aparentemente no
se debe a la energia de los electrones de impacto, ni a la seccion transversal
del ClI, ni a los tiempos de transicion y de colision. Las especies excitadas en
este sistema corresponden a Na I, He | (buffer), H I, O | y bandas

correspondientes a las moléculas H,O y O,.

La presion es un factor importante en la excitacion de las especies, y en
este trabajo sélo se logré tener una descripcion cualitativa del fenomeno. A
presiones bajas los electrones de impacto practicamente no tienen interaccion
con las particulas del gas debido su alta energia y a la poca densidad de

particulas del gas. En el intervalo de presiones de 0.1 a 12.0 torr la intensidad
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de las transiciones aumenta monotonamente debido a la disminucion de la
energia de impacto de los electrones producida por el aumento en la presion.
Aproximadamente a 12.0 torr de presion se obtiene la mayor intensidad de las

transiciones.

Si se contintia aumentando la presidn los electrones disminuyen mas su
energia y camino libre medio, por lo cual, disminuye el proceso de excitacion
que se ve reflejado en la disminucion de la intensidad de las transiciones.
Después de los 12.0 torr empieza la disminucion en la intensidad de las

transiciones y al rededor de los 100.0 torr el sistema ya no se excita.

6.2 Plasma de NaCl producido con la linea 355 nm del laser

En este plasma se obtienen transiciones de &tomos neutros y atomos una vez
ionizados debido a ala presencia de campos magnéticos mas intensos y a la
alta energia de los fotones de impacto. No se observan transiciones de
especies moleculares. Aparentemente la molécula de NaCl se disocia por la
presencia del campo electromagnético intenso al que se somete. No se
observa la presencia de la molécula de H,O en el plasma, aparentemente
también se estd disociando o bien no se excita. Estan presentes transiciones
del O producto de la disociacion del H,O y/o por la presencia de gases
residuales. En este caso si se produce la excitacion del Cl y la ionizacion de
este debido a los campos electromagnéticos intensos a los que se somete el
plasma. Esto se puede observar del porcentaje relativo entre transiciones de
cada especie. ElI 37 % de las transiciones pertenecen al ion CI Il, con
aproximadamente el 18% cada uno estdn Nal, Na II, Cl I y el resto son

transiciones de O e H.
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A medida que el plasma se aleja del blanco disminuye el fondo
Bremsstrahlum inverso mostrando el enfriamiento del plasma. La intensidad
de las transiciones de las especies ionicas disminuye debido a la disminucion
en la densidad de particulas, desexcitacion y recombinacion de iones con
electrones libres que en esta zona. Simultaneamente aumenta la intensidad de
las transiciones del Na I y el O I. A la distancia de 5 mm del blanco las
transiciones mas intensas corresponden al Na | y las transiciones de las otras
especies neutras disminuyen en esta zona. AUn se observan algunas
transiciones de especies ionizadas que no se han recombinado con los
electrones libres que se han alejado y la recombinacién no se logra debido a
que el proceso requiere condiciones de momentos pequefios para los iones y

los electrones libres o a una mayor densidad de plasma.

6.3 Plasma de NaCl producido con la linea 266 nm del laser

En este plasma se obtuvieron especies doblemente ionizadas debido a la
mayor energia de los fotones. Se obtuvieron transiciones electronicas de Na I,
CIL,CLIHL CIHI, O lyO Il En este caso se observa la presencia del cloro dos
veces ionizado debido a los campos electromagnéticos intensos y a la energia
de los fotones que en este caso son mas energéticos que los de 355 nm. Se
observa que el proceso de ionizacién del cloro es mucho mas eficiente que en
caso del plasma generado con la linea 355 nm. El 32% de las transiciones
corresponden al Cl Il, el 23% de transiciones de CI | y en igual porcentaje Na
I, 10% corresponde al CI 111 y el resto a O. El proceso de excitacion del Na |

también es mayor en este caso.

Las transiciones del CI I y CI 1l que se obtienen por la excitacion de la

linea 266 nm en general son diferentes a las obtenidas en el caso de la linea
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355 nm, esto puede deberse a la diferencia de energias de los fotones de
excitacion. Por otro lado, para los otros atomos se excitan exactamente las

mismas transiciones.

En general las especies ionizadas van disminuyendo conforme se alejan
del blanco. En la zona sobre la superficie del blanco se obtiene la maxima
intensidad de las lineas en general debido a la alta densidad de particulas. A la
distancia de 1 mm del blanco las transiciones han disminuido bastante a
diferencia del plasma producido con la linea de 355 nm. La recombinacion y
desexcitacion se estan realizando maés rapido, debido a la mayor densidad y
choques entre particulas que favorece el proceso de recombinacion. Esto se

debe a que el plasma absorbe menos radiacion a longitudes cortas.

A 3 mm del blanco practicamente todas las transiciones han
desaparecido, a excepcion de las transiciones del sodio atomico y una del
oxigeno. El sistema muestra un comportamiento parecido al del vapor en
condiciones de presion de vapor 0.1 torr. Finalmente, solo se observan
transiciones que corresponden al sodio neutro y los dos ordenes de difraccion

de la linea laser.

6.4 Comparacion de especies obtenidas en los tres diferentes

sistemas del NaCl

Los espectros considerados son: el espectro del vapor de NaCl excitado por
impacto electrénico a 700 °C y 12 torr de presion, el plasma de NaCl
obtenido sobre la superficie del blanco con la linea de 355 nm del laser y el
plasma de NaCl obtenido sobre la superficie del blanco con la linea de 266

nm del laser.
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En general el comportamiento de los tres sistemas es el esperado de

acuerdo a las energias de interaccion con cada uno de ellos. En el caso del

vapor se excitan solo especies atdbmicas neutras. Para el caso de ablacion,

donde se tienen campos electromagnéticos intensos, se obtienen especies

ionizadas y dependiendo de la longitud de onda de los fotones, la ionizacién

puede ser sencilla o doble. La tabla 6.1 muestra tipo de especies excitadas en

cada sistema.

Tabla 6.1 Poblacion de especies presentes en los tres sistemas de NaCl.

“Vapor” Plasma (355 nm) Plasma (266 nm)

Na v v v
Na Il - v -
Cl1 - v v
clu - v v
Cl - - v
ol 4 4 v
ol - v -
HI v - -
He v - .
H.0 v - -
0O, v - -

Las conclusiones méas generales son: en los tres sistemas se excita el Na |

y tiene generalmente las transiciones més intensas debido a su estructura

atomica que produce que los estados mas energeticos decaigan a su transicion

principal (lineas D) y a su gran seccion transversa y bajo potencial de
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ionizacion. Lo anterior se puede verificar de los espectros del vapor a 750 ° C
y 0.1 torr donde s6lo se observan transiciones del Na | sobre el fondo de
radiacion de cuerpo negro. En el espectro de ablacién con la linea 355 nm a 5
mm del blanco las transiciones mas intensas corresponden al sodio. En el
espectro de ablacion con la linea 266 nm a 3 mm del blanco solamente

sobreviven las transiciones del Na | y las lineas del laser.

En los tres sistemas estan presentes transiciones del O | debido en parte
a los gases residuales y al agua desorbida por los sistemas de vacio y/o al
agua capturada por la sal en el proceso de crecimiento de los cristales y en la
fabricacion de la pastilla. Para los dos casos de ablacion la molécula de H,O
se disocia 0 no se excita y Unicamente para el vapor se presenta la excitacion
de la molécula. No hay evidencia de la presencia de la molécula de NaCl en

ningun caso.

Para eliminar el agua en los sistemas de vacio es necesario un buen
horneado de todo el sistema. La cadmara de ablacion y la celda contenedora de
los vapores de NaCl contienen partes de aluminio que absorben una buena
cantidad de agua. Por el momento no se ha cuantificado el agua contenida en
los sistemas, cuanta corresponde al sistema de vacio, y tampoco cuanta esta
contenida en la red del cristal o superficial a la pastilla de NaCl (en el caso de

ablacion).

No se observan excitaciones del Cl en el “vapor”. En los dos plasmas se
observan transiciones del CI | y CI Il. Particularmente el Cl presenta
diferentes transiciones dependiendo de la longitud de onda del haz de
ablacion. La comparacién de espectros se muestra en la figura 6.1. Solamente

estan marcadas las transiciones de los atomos Nal, HIy O I.
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Figura 6.1. Comparacion de espectros: a) Vapor de NaCl a 700 °C,
Plasma de ablacién con la linea 355 nm sobre la superficie del blanco y

Plasma de ablacion con la linea 266 nm sobre la superficie del blanco.
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En este trabajo se logrd implementar la celda de cuarzo para realizar la
espectroscopia de emisidn dptica de vapores de halogenuros alcalinos, aun
cuando quedan pendientes algunas modificaciones con relacion a los
electrodos. Una de las principales ventajas de este horno consiste en poder
producir y estudiar vapores de halogenuros alcalinos a temperaturas
relativamente bajas. La reduccidn en la temperatura es de aproximadamente
un 25% con relacién a la temperatura de evaporacion de la sal. En la literatura
los hornos con los que se generan vapores de halogenuros alcalinos trabajan a
temperaturas alrededor de la temperatura de evaporacion. Sus principales
desventajas son el gradiente de temperatura del vapor dentro de la celda y el

esfuerzo mecanico sobre el tubo base de la celda debido al peso de las tapas.

Cabe mencionar que es la primera vez que se realiza un estudio en

plasmas de NaCl generados por descargas y por ablacion laser.

Para la ablacion laser de NaCl se tiene que el tipo de blanco utilizado,
monocristal o pastilla, no tiene ningin efecto en las especies obtenidas,

excitacion y densidad.

Durante la produccion de los plasmas por PLD se realiz6 el depdsito de
peliculas delgadas de NaCl, y aun cuando no es parte central de este trabajo,
también es parte importante de los logros obtenidos y es importante

mencionarlo.

Se logré depositar capas delgadas de NaCl sobre sustratos de vidrio y
silicio, la caracterizacion muestra que las capas depositadas sobre vidrio
crecen altamente orientadas, mientras que las capas depositadas sobre silicio
son policristalinas. Los defectos de las capas dependen por un lado del
sustrato y por otro de la longitud de onda del haz incidente. Con relacién a la

dependencia de los defectos con la longitud de onda del haz, es posible
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continuar este estudio al relacionar la caracterizacién de las capas con la
espectroscopia obtenida de los plasmas. Un dato interesante para realizar el
analisis es el hecho de que el Cl es la unica especie que tiene diferente

comportamiento con el cambio de la longitud de onda del haz.
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Apéndice A
Seccidn transversal de impacto electrénico para H, He y H.O

Se muestran graficos del comportamiento de la seccidn transversal de impacto
electronico como funcion de la energia del electron obtenidos de una base de
datos del NIST (National Institute of Standards and Technology) [71].

La seccidn transversal de ionizacién por impacto electronico es obtenida
con la teoria Binary-Encounter-Bethe (BEB) [72]. Esta teoria consiste en una
férmula analitica para la seccion transversal total de ionizacion obtenida de la
suma de las secciones transversales para cada orbital (atbmico o molecular).
El célculo requiere del conocimiento de valores de constantes orbitales como,
la energia de enlace, la energia cinética orbital y el nimero de ocupacion del
electron para cada orbital. Tambien es necesario conocer la funcion de onda

del estado base del blanco (&tomo o molécula) [72-74].

Las figuras A.1l, A2 y A.3, muestran tres graficos de secciones
transversales de impacto para H I, He | y H,0O respectivamente. Las lineas
continuas son el resultado del calculo y se muestra la comparacion con datos

experimentales.
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Figura A.3 Seccidn transversal de ionizacion por impacto electrénico del H20.

En general, los datos experimentales con los que se comparan los resultados
de la aproximacion B.E.B. son a presion constante de alto vacio. Las
secciones transversales del H,O se midieron a una presion de 4 x 10 Torr
[75]. Cabe mencionar que en el caso de las moleculas es importante tomar en
cuenta la estructura de la moléecula, este dato puede modificar la localizacion
del méximo en la curva de secciones transversales en funcion de la energia

del electrdn, pero definitivamente no el orden del tamafio de la seccion [76].

Cabe mencionar que las secciones transversales para el He aumentan
aproximadamente un orden de magnitud al aumentar la presion seis ordenes
de magnitud, a la presion de 1 torr la seccidn transversal toma valores entre 2
y 5 x 10 2 m?, y para el H el intervalo es de 2 a 14 x10%° m?, entre uno y dos

Ordenes de magnitud mayor [77].
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Apéndice B

Limpieza de la celda de cuarzo para generar vapor de halogenuros
alcalinos
En este apéndice se hace una descripcion detallada del proceso de limpieza de

la celda de cuarzo, para que cualquier persona pueda realizar su limpieza.

El cuarzo es un material amorfo, resultado de un tratamiento a altas
temperaturas de SiO,. Se encuentra entre los vidrios de mayor resistencia
quimica, es insoluble a casi todos los acidos. Es corroido por el &cido
fosforico a temperaturas mayores a 150°C y por acido fluorhidrico a cualquier
temperatura. Las bases fuertes como la sosa y potasa forman silicatos al
reaccionar con silice [49,68]. A temperatura ambiente el cuarzo es resistente
al NaCl en cualquier concentracion, pero el cloruro de sodio fundido y a

temperaturas del orden de 900°C corroe al cuarzo a razén de 3 g/m? [69].

Tomando en cuenta la resistencia quimica del cuarzo y los materiales
que son evaporados dentro de la celda se realizo el siguiente procedimiento de

limpieza de la celda.

Una vez que se ha terminado de evaporar la sal, apagar la fuente de alto
voltaje y desconectar los electrodos. Apagar la mufla y esperar el enfriado de
la celda hasta llegar a temperatura ambiente. Desconectar el sensor pirani y la

bomba de vacio. Sacar la celda de la mufla y proceder de la siguiente forma:

1. Desmontar las tapas metalicas del tubo base.

2. Lavar el tubo y las piezas metélicas con agua destilada.

3. Las tapas metéalicas son las zonas mas frias del horno, por lo que
generalmente su limpieza es muy répida. Se lavan con jabon para material de
laboratorio y una escobilla, posteriormente se enjuagan varias veces con agua

destilada.
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4. Los residuos de sal en el tubo de cuarzo se eliminan con acido acético
al 50%. Si la sal depositada no se elimina con éste lavado se puede
humidificar. El tiempo de humidificacion puede variar dependiendo del
deposito. El acido acético no corroe a los electrodos, sin embargo, en
presencia de agua los oxida; por lo que es recomendable que el tiempo de

humidificacidon no exceda 2 horas [70].

5. Para limpiar otro tipo de residuos como los originados por el desgaste
de los electrodos y la hidratacion de la sal se recomienda hacer una mezcla de
acido fluorhidrico al 20 %. Con el acido fluorhidrico se puede humidificar por
un tiempo menor a 30 minutos. El acido fluorhidrico no so6lo corroe al cuarzo
sino también a los electrodos, por lo que se debe tener precaucién [69]. La
mezcla y la limpieza se deben realizar en la campana de extraccion usando

guantes y bata. Los desechos deben vertirse en un frasco obscuro etiquetado.

6. Después del lavado con los &cidos se lava varias veces con agua

destilada en abundancia.

7. Si las piezas parecen tener residuos de tipo grasoso se lava con jabén
para material de laboratorio y se enjuaga con agua destilada aproximadamente

10 veces.

8. Finalmente se lavan las piezas con acetona, se escurren y se deja que

se evapore la acetona conjuntamente con el agua.

9. Se arma la celda y se coloca dentro de la mufla a 200°C y se le hace
vacio mecéanico para eliminar la humedad superficial en las paredes interiores
de la celda. Se debe usar sélo la bomba mecénica hasta alcanzar una presion
del orden de 107 torr. Después que se ha alcanzado esta presion se puede

proceder ha encender la bomba difusora. Se debe verificar perfectamente que
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la celda no contenga residuos de agua, antes de encender la difusora, debido a

que el aceite de la difusora se degrada con el agua [50].
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Apéndice C

Sintesis y caracterizacion de capas delgadas de NacCl

Durante la obtencion de los espectros de emision 6ptica del plasma generado
por ablacion se sintetizaron capas delgadas de NaCl sobre substratos de vidrio
y silicio. En este apéndice se resumen los resultados obtenidos de la
caracterizacion que se les realizé a las capas y las conclusiones obtenidas de la

caracterizacion.

En el experimento se utilizaron dos tipos de blancos. Uno de los blancos
consistié en un monocristal y el otro fue una pastilla de NaCl, como se
menciond en la seccidn 4.2.1. Una de las conclusiones obtenidas fue que el
tipo de blanco utilizado en el crecimiento de las capas no tiene mucha

influencia sobre las caracteristicas de las mismas.

Por otro lado, se observd que la estructura de la capa depende del
sustrato, la caracterizacion por difraccion de rayos X mostré que las capas
depositadas sobre el sustrato de vidrio crecen orientadas en la direccion del
plano (100), mientras que el crecimiento de las capas depositadas sobre silicio

muestra una estructura policristalina.

Con relacion a la morfologia superficial de las capas, el andlisis por
microscopia electronica de barrido mostrod que las capas crecidas sobre vidrio
tienen una superficie lisa con particulas cubicas dispersadas. El tamario de las
particulas esta contenido en un intervalo de aproximadamente 400 a 800 nm.
Las capas depositadas sobre silicio mostraron una superficie més irregular
que las depositadas sobre vidrio. La composicion se estudio por
espectrometria de rayos X dispersados, mostrando que tanto las capas, como

las particulas dispersadas corresponden a NaCl con presencia de humedad.

128



La ablacion se realizd con diferentes longitudes de onda (266, 355 y
1064 nm) del laser, el analisis de temoluminiscencia mostro que el nimero de
defectos presentes en las capas puede ser funcién de la longitud del haz
incidente. Los defectos dependen de la variacion de la cantidad de material

ablacionado y de su grado de excitacion.

Las conclusiones son que las capas depositadas sobre vidrio son
cristalinas y crecen altamente orientadas, mientras que las capas crecidas
sobre silicio son policristalinas. Los defectos inducidos en las capas dependen
del sustrato y de la longitud de onda del haz incidente [78]. Una copia del

articulo se anexa con este trabajo.
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m ACTA DE EXAMEN DE GRADO

Casa abierta al tiempo
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