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1. Resumen

En el siguiente trabajo se llevo a cabo la caracterizacion de un plasma inducido por
radiacion laser en una muestra de bronce, mediante la técnica de Espectroscopia de
Plasma Generados por Rompimiento Laser (LIBS) La composicién de la aleacion fue
Cu% 51,48 y Zn% 48,52. La caracterizacion del plasma consistidé en la determinacion
de dos pardmetros : (1) la temperatura electrénica utilizando los métodos de Gréficas de
Boltzmann y Gréaficas de Saha-Boltzmann y (2) la densidad electronica por medio del
método de Ensanchamiento Stark. Para estudiar la evolucidén en el tiempo del plasma
se utilizé6 un detector (CCD intensificada) con capacidad para controlar compuertas
temporales. Se control6 el tiempo al cual se inicié la toma de imagen del plasma, en
relacion con el disparo del pulso del laser, conocido como tiempo de retraso (DT) y el
tiempo durante el cual se mantuvo abierta la camara, denominado tiempo de apertura
de compuerta (GT). Se consider6 para ambos los intervalos de 250-2000ns. Los
resultados obtenidos muestran una temperatura de alrededor de 10000-12000K para
ambos métodos encontrando que el de Graficas de Boltzmann disminuye el error, las
densidades electronicas encontradas fueron de 10'°-10%%cm-3. Los resultados obtenidos
muestran diferencias minimas entre temperaturas a causa del error obtenido, por lo
tanto se hizo un analisis de varianza por bloque aleatorizados, concluyendo que el GT
como variable no tiene un efecto estadisticamente significativo, caso contrario al DT que

si tiene un efecto significativo en el diagndéstico de plasma.
2. Introduccion

Cuando se enfoca el haz de un laser que posee suficiente energia, este puede
generar un plasma cuando impacta sobre algin materiall. Una de las técnicas
empleadas para caracterizar estos plasmas es la espectroscopia de plasma por
rompimiento laser (LIBS)?. Esta técnica analitica puede ser utilizada en el analisis
cualitativo y cuantitativo de las especies presentes en muestras liquidas, solidas o

gaseosas?. La versatilidad de la técnica la hace muy atractiva, ya que, los tratamientos



previos de la muestra no son tan rigurosos y en algunos casos no son necesarios. El
uso de LIBS para analisis cuantitativo presenta multiples inconvenientes a causa del
efecto matriz de la muestra, debido principalmente a la compleja interaccion laser-
muestra ya que este proceso depende de las caracteristicas de ambos?.

El plasma producido por LIBS puede ser caracterizado por un conjunto pequefo de
parametros: temperatura, densidad electréonica y densidad de atomos o iones, los
cuales son estudiados en la actualidad para tener un mayor entendimiento de la
interaccion laser-muestra®. El estudio de estos parametros es conocido como
diagnéstico de plasma o caracterizacion de plasma®“. El propésito del diagndstico del
plasma es mejorar los analisis cuantitativos con LIBS, ya que, el plasma producido es
caracteristico de la muestra, por lo que un diagnostico adecuado permitiria, en principio,
establecer condiciones éptimas de trabajo para una especie en particular?3,

Los pardmetros del sistema que afectan la emision del plasma son: la longitud de
onda del laser, la distancia focal laser-muestra y el tiempo en la toma de medidas
(tiempo de retraso o delay time y tiempo de adquisicidn o gate time). La manipulaciéon
de estos parametros afectara el plasma producido o la informacion obtenida de este, lo
que permitira seleccionar las condiciones ideales de andlisis para una especie en
particular?.

Los plasmas inducidos por laseres pulsados son fuentes de emisién que
evolucionan rapidamente en el tiempo y que no son homogéneas espacialmente, en
consecuencia, sus propiedades son complejas funciones del tiempo y el espacio, lo que
dificulta, en cierta forma, el diagnostico de estos plasmas, ya que se presenta un
problema de resoluciéon temporal, espacial y espectral*3. El problema de resolucién
espacial radica en el tamafio del plasma, es decir, es un plasma muy pequefo y que se
ve facilmente afectado por el pulso del laser, dando lugar a un fendmeno llamado
Escudo de Plasma (plasma shielding) que evita la emisién correcta del plasma?. El
problema de resolucién temporal es la duracion del plasma, la formacion de este ocurre
en periodos de tiempo bastante cortos y su duracion también es corta (en el orden de

los microsegundos), por lo tanto, la emision debe ser registrada con equipos acordes a



este fendmeno. Los métodos de diagnostico basados en espectroscopia de emision
atomica se basan en la medicion de los perfiles de varias lineas espectrales, con el fin
de determinar intensidades y anchos de linea relativas. Por lo tanto, la resolucion
espectral y el rango espectral son propiedades importantes de los sistemas
experimentales, que tienen que ser seleccionados de acuerdo a cada aplicacion
particulars.

El diagndstico de plasma inducido por laser acarrea muchos inconvenientes, sin
embargo, existen aproximaciones matematicas que permiten la determinacion de las
propiedades del plasma (temperatura, densidad electronica y densidad poblacional)
para asi lograr su diagnostico. La idea de este trabajo es adecuar las condiciones
experimentales para poder aplicar las aproximaciones pertinentes en el calculo de las
propiedades del plasma. Para ello se modificaran las propiedades del sistema (longitud
de onda, energia y distancia focal laser-muestra) y se determinara las condiciones
Optimas, basados en el diagndstico del plasma obtenido, para posibles analisis de
especies presentes en las muestras (aleaciones) a trabajar con la mayor precision y

exactitud.

3. Objetivos
3.1. Objetivo General.

e Alcanzar mejoras en la aplicacion analitica de plasmas inducidos por radiacion

laser de alta energia.

3.2. Objetivo Especifico.

e Determinar el efecto que tienen diferentes condiciones experimentales,

energéticas, espaciales y temporales del sistema, sobre un conjunto reducido de



parametros fisicos del plasma (densidad electronica y temperaturas de equilibrio)

que permiten su caracterizacion.

4. Fundamentos Teoricos.

4.1. Ablacion.

La espectroscopia de rompimiento inducida por plasma laser (LIBS) es una
técnica de emision atémica basada en ablacion laser®. Cuando un haz laser de alta
potencia ( >10°W/cm?) y pulsos cortos se enfoca sobre un objetivo sélido, una parte del
material estalla instantAineamente en vapor. Los eventos que tienen lugar durante y
posteriormente a la interaccion laser-materia son los siguientes: (1) La superficie del
material se calienta mas alla de su punto de fusion, debido a la absorcion lineal de un
fotén, absorcion multifotonica, rompimiento dieléctrico y otra serie de mecanismos no
muy bien definidos hasta ahora. (2) La temperatura de vaporizacion de la superficie es
superada en apenas una fraccion de la duracion del pulso de laser; en contraste con la
disipacion de energia a través de la vaporizacién del material presente en la superficie,
la cual transcurre en tiempos mayores que el ancho del pulso laser. Antes que la capa
de superficie puede vaporizarse, el material subyacente alcanza temperatura y presion
por encima de sus valores criticos, haciendo que la superficie explote. Esta interaccion
explosiva ha sido descrito como "no térmica". Durante la ablacion, se inicia un plasma
sobre la muestra. La temperatura de este plasma esta por encima de los 10000 K, y
tiene duracion de microsegundos®.

En los primeros instantes de formacion del plasma la ionizacidon es sumamente
alta, luego en la medida en la que procede la recombinacion electrones + idnes, se
forman atomos neutros y moléculas. A lo largo de este proceso se genera un fondo
continuo que decae con el tiempo de forma mas rapida que las lineas espectrales?. El
continuo se debe principalmente a Bremsstrahlung (del aleman bremsen “frenar" y

Strahlung "radiacion™), donde la radiacion electromagnética es producida por la



desaceleracion que sufren electrones al ser desviados por ndcleos atdémicos y a
eventos de recombinacién, cuando un electron libre es capturado en un cierto nivel de
energia i6nica o atdmica y cede su exceso de energia cinética en forma de un fotén®.
lones y atomos provenientes de la muestra estan presentes en el plasma en
estados excitados, y al volver al estado fundamental emiten luz (fotones). Las lineas
espectrales encontradas, producto de la deteccion de los fotones emitidos por los
atomos presentes, son una huella digital de los elementos que las generan, por lo que

permite realizar andlisis cualitativos de las especies presentes en la muestra?
4.2. Instrumentacion de LIBS.

En la Figura. 1 se puede apreciar un diagrama en bloques de la instrumentacién

generalmente utilizada en LIBS”.

Fuente de il R
Excitacion ?

Figura. 1: Diagrama en bloques de la instrumentacion del LIBS®.

En la Figura. 1 se puede apreciar un diagrama de bloques de la instrumentacion
para el LIBS, consta de una fuente de excitacion (un laser), la muestra (generalmente
un sélido, en el caso de liquido y gases se utilizan recipientes), un sistema colector de
radiacion, un sistema de andlisis de la radiacibn (monocromador/policromador) y el

detector para procesar los datos (camara CCD es el mas utilizado)3.
4.2.1. Laser Pulsado Nd:YAG.

El proceso de emision de un laser esta basado en el fenomeno de emision

estimulada, de alli las siglas laser (amplificacion de luz por emision estimulada)®.
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Figura. 2: esquema de los procesos de emisidn espontanea absorcion y emision estimulada®.

Como se puede apreciar en la Figura. 2, en el proceso de absorcion, el electron
absorbe un foton con la energia suficiente como para promoverlo al siguiente nivel. En
cambio en el proceso de emisién espontanea el electron emite un fotdon cuando regresa
a su estado fundamental, con energia igual a la diferencia entre los niveles®. En el
proceso de emision estimulada el electrén es golpeado por un fotén cuando este se
encuentra en un estado excitado, el foton no es absorbido sino que actia como un
desencadenante y promueve la emisién de un fotén cuando el atomo excitado vuelve a
su estado basal, el foton emitido tiene la misma longitud de onda que el fotén
desencadenante, ya que este proviene de otro a&tomo que fue excitado de forma
idéntica, por ende este tipo de emision es coherenteb.

Para que ocurra el proceso de amplificacion es necesario que ocurra el
fendbmeno de radiacion estimulada sostenida, esto es, que ocurra la emision estimulada
continuamente®. Claramente, la probabilidad que un fotén producido por un &tomo
excitado choque con otro atomo igualmente excitado es proporcional al nimero de
atomos igualmente excitados por unidad de volumen, por lo tanto, para que ocurra la
emision estimulada sostenida, es necesario que la mayoria de los &tomos por unidad de
volumen se encuentren excitados, es decir, una inversién de poblacion®. Para que
ocurra una inversion de poblacion es necesario crearla con una fuente externa,

excitando a los atomos a un nivel superior al nivel del laser (el nivel excitado en el cual



ocurrira la emision estimulada) para que los electrones se depositen en el nivel del laser
cuando desciendan del nivel superior y asi desencadenar una emision estimulada de
todos los electrones, por ende se debe utilizar un medio laser (sustancia a emplear para
generar el laser que puede ser un sdlido, liquido o gas) que posea al menos cuatro
niveles como el que se muestra en la Figura. 3: un nivel superior al que ocurre la
excitacion producto de la fuente externa, el nivel superior del laser (que es inferior al
generado por la fuente de excitacidn), el nivel inferior del laser (superior al estado basal)

y el estado basal.

Nivel superior

Fotdn
Estimularfte

Nivel superior del ldser
l 2

Transicién del Laser

l Nivel Inferior del Laser

Estado Basal

Diagrama de Niveles de
Energia

Figura. 3: proceso de emision estimulada sostenida cuando ocurre lainversion de poblacién?.

Un sistema que pueda generar un laser, debe tener 3 componentes esenciales
para poder funcionar: un medio material como el descrito anteriormente, una cavidad de
resonancia optica cuya longitud sea superior a su didmetro (forma cilindrica) y una
fuente de excitacion externa capaz de generar la excitacion®. En la Figura. 4 se puede

apreciar un esquema sencillo de un aparato laser.



Excitacion Bombeo

RN RN
—_ - - -‘ Haz Laser _

Medio activo

/ /ll. Refiector
Reflector 99%
M

Figura.4: componentes para generar un laser.

En la Figura. 4 se observan 2 espejos, estos permiten un continuo rebote de los
fotones generados en la emision estimulada, de forma tal de acumular energia dentro
de la cavidad hasta que se alcanza una energia tal que los espejos no pueden reflejarla
y sale de la cavidad como un haz laser”.

El laser utilizado en este trabajo serd de Nd:YAG, es un laser sélido de granate
de aluminio-itrio dopado con neodimio, puede tener pulsos en el orden de los
nanosegundos y emite a una longitud de 1064nm. El Nd:YAG es un sdlido que cumple
con las caracteristicas explicadas anteriormente. En LIBS se utilizan laseres pulsados,
estos consisten en almacenar en la cavidad la energia y luego es disparada en un
tiempo bastante corto, después del disparo se vuelve a almacenar energia y se repite el
proceso, en consecuencia se tiene haces bastante energéticos y enfocados®.

4.2.2. Sistema Colector de Radiacion.

El sistema de recoleccion de radiacién debe poder capturar la maxima cantidad
de radiaciéon proveniente del plasma®. La radiacién puede ser conducida hacia el
monocromador por un sistema de lentes o utilizando fibra Optica. La desventaja de
utilizar fibra éptica es que se obtiene menor resolucién, ya que, no se puede enfocar la
radiacion directamente en la rendija del monocromador, inhabilitando asi el uso de la
rendija, por lo tanto, la resolucion espectral se ve disminuida en comparacion con el

sistema de lentes. En general, si se desea estudiar los parametros del plasma se utiliza



con mayor frecuencia un sistema de lentes °. La fibra éptica tiene mayor utilidad si se
desea realizar andlisis cualitativos, ya que, el objetivo es identificar las lineas por ende

no se desea tanta resolucion espectral®.
4.2.3. Sistema de Analisis de Informacion

El sistema de andlisis de informacion es el monocromador. Existen distintos tipos
de monocromadores cada uno con sus ventajas y desventajas, a continuacién se

procedera a explicar el monocromador que se utilizara experimentalmente.
4.2.3.1. Espectrémetro Echelle.

En la Figura. 5 se puede observar un esquema del montaje utilizado por la
empresa fabricante ANDOR para este tipo de espectrometro. Consta de 3 espejos una

un prisma y red de difraccion®.

Figura. 5: Esquema de los componentes de un espectrometro de echelle®.

Este tipo de espectrémetro tiene la ventaja con respecto a otros modelos que al
poseer dos elementos difractantes mejora considerablemente la resolucion espectral, lo
que lo hace ideal para el LIBS, ademas de poder trabajar en un rango espectral
bastante amplio (en general 200nm-1100nm). Durante el funcionamiento de estos
espectrometros e la radiacion entra por la rendija y es reflejada en un primer espejo
(fijo), luego es difractada por el primer elemento dispersor (prisma o red), este separa
en cierta medida las longitudes de onda para luego resolverla completamente el

segundo elemento difractante (red), obteniéndose asi una gran resolucién. La luz es



luego reflejada en el segundo espejo (fijo) y es pasada la longitud de onda de interés

fuera del monocromador.
4.2.4. Detector

El detector es una pieza clave para lograr realizar analisis en LIBS, bien sea el
diagnaostico del plasma o andlisis cualitativos y cuantitativos. El més utilizado en LIBS es

la camara CCD.
4.2.4.1. Dispositivo de Carga Acoplada (CCD)

Es un circuito integrado grabado sobre una superficie de silicio formando
elementos sensibles a la luz denominados pixeles. Este dispositivo convierte los fotones
recibidos del monocromador en electrones emitidos cuya energia es proporcional a la
del foton incidente. Estos electrones son atrapados en un pozo de potencial y el manejo
de este pozo mediante programas computacionales es el que brinda informacion del
sistema®. En la Figura. 6 se muestra de forma sencilla el funcionamiento de un CCD.
Cuando es acoplado a un monocromador tipo echelle la lectura de la data no es pixel a
pixel, sino de forma matricial, es decir, la carga es desplazada linea por linea, la
computadora tiene identificada la matriz de los pixeles por lo tanto el programa lee, un

conjunto de datos proveniente de la linea (la columna de la matriz)®.

Linea escaneada
TS,

Figura. 6: forma de adquisicién de data de la cAmara CCD®.
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4.3. Consideraciones Experimentales para el Diagnostico del

Plasma por Espectroscopia de Emisiéon Optica (OES).

El LIBS resultante, dependera de las caracteristicas de la muestra, de los
alrededores del plasma generado (la atmosfera y su presion) y de los parametros del
laser. Acontinuacion se describird las consideraciones mas importantes para el

diagnéstico del plasma.
4.3.1. Resolucion Temporal

El plasma generado por LIBS es temporal, es decir, las propiedades del plasma
como la densidad electronica, temperatura y densidad poblacional, son funciones del
tiempo, esto trae como consecuencia que las medidas a realizar deben tomarse con un
retraso temporal, ya que, la intensidad de las lineas decrece con el tiempo, por lo tanto
es un parametro a optimizar38,

La Figura. 7 muestra la evolucién temporal del plasma, desde la llegada del

pulso laser hasta su extincion.
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Figura. 7: Evolucién temporal de un plasma inducido por laser.

Como se puede apreciar en la Figura. 7, morfologia del plasma cambia con el
tiempo, por lo tanto, los parametros termodinamicos de este también.

En la Figura. 7 se ve claramente el problema de la resolucion temporal del
plasma generado por laser. La radiacion cambia en los distintos intervalos de tiempo,
por ende es obligatorio escoger en que intervalo de tiempo se realizara alguna
determinacién analitica y este tiempo no serd igual para cada muestra, por lo tanto,
resolver temporalmente un plasma también dependera de la composicion de la
muestra. El plasma tiene un tiempo de vida corto, en el orden de los microsegundos,
por lo que es necesario tener equipos capaces de procesar la informacion en intervalos
de tiempo muy cortos. Al principio de la formacion del plasma, existe mucha radiacion

de cuerpo negro que va desapareciendo en el tiempo, el problema con esta radiacion

12



es el solapamiento de las lineas de emision idnica y atdmica. Sin embargo, existe una
ventana temporal en la cual (después de formarse el plasma) aparecen las lineas de
interés38°. Experimentalmente se programa las compuertas del monocromador para
abrirse y recoger la radiacion en un espacio de tiempo, el cual sera especifico para los
atomos a analizar, este tiempo es conocido como tiempo de retraso (DT) y el tiempo
que duran las ventanas abiertas es conocido como tiempo de ventana (GT)3°. En la
Figura. 8 se puede apreciar un esquema de la aparicion de las lineas y el DT promedios

para la toma de datos.

Tiempo de
Retraso (DT)

v

Bandas Moleculares
10ps-50us
-—

Bandas
Moleculares
Emision
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Figura. 8: tiempo de retraso mas comun para las emisiones conocidas en el plasma de LIBS.

En muchos trabajos se han reportado las resoluciones temporales éptimas
para el analisis de una gran gama de compuestos. En el trabajo de Aragén C, Aguilera
JA3 y Német, B8, establecen una resolucién temporal en general de 200ns en las que
empiezan a aparecer las lineas de emisién de la especie y no se aprecia emision de
cuerpo negro, sin embargo, dependiendo de la especie el DT debe ser un parametro a
optimizar. En el trabajo de Német B, Kozma L8 optimizan el DT para andlisis de Cu
metalico, encuentran que para las lineas Cu(ll) el DT fue de 0-1,7us. En la Figura. 9 se
puede apreciar las diferencias en el espectro del Cu(ll) obtenido del LIBS realizado a

una muestra de Cu metdlico®. Nétese que cuando aumenta el tiempo de retraso, la
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intensidad de las lineas disminuye pero el ruido de fondo también por lo que es un

compromiso para la obtencion de la mejor relacion sefal/ruido.

80
1 Cu
450.94

1g=100ns
458.70

1

160

Cul(il)
455.59

320

l*ﬂlnsil‘yfcnuntg

LI Y ]
£58 458 na 48D

Figura. 9: resolucién temporal de la linea del Cu(ll): 455,59nm8.

En el trabajo Kadachi AN, Al-Eshaikh MA? reportan que el mejor tiempo de
resolucion?? para el Zn(l) en aleaciones de bronce, latén y acero (el experimento lo
realizaron con familias de estas aleaciones) es DT= 1u. En este mismo trabajo
determinaron el DT Optimo realizando una gréafica en 3D, del area de los picos vs el DT
y la distancia focal de la muestra (llamada en la referencia como Z), en este
experimento mantuvieron fijo la intensidad del pulso (PE) a un valor de 200mJ, la

gréafica obtenida en esa investigacion es la mostrada en la Figura. 10.
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Figura. 10: grafica en 3D del area de los picos vs DT y Z2.
En el mismo trabajo también reportan, para las lineas del Zn(l), el espectro para
DT=0 y lo comparan para DT=1ups, donde se puede apreciar un ruido de fondo
inmenso que ellos atribuyen a la radiacion de cuerpo negro, esta grafica es la

correspondiente a la Figura. 11.
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Figura. 11: espectro de las lineas del Zn(l) a DT=0y DT=1us?2.

Como se puede observar la ventana temporal que permita una mejor relacion
sefal/ruido dependera de la especie a analizar. La relacién sefial/ruido es una figura de
mérito muy importante para el analisis cuantitativo, por lo que se hace necesario su

optimizacion.
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4.3.2. Resolucion Espacial

El plasma inducido por laser no es homogéneo, por lo tanto los parametros del
plasma tienen una distribucion espacial que evoluciona con el tiempo, por ejemplo, se
ha encontrado que a distintos intervalos de tiempo la temperatura del plasma cambia y
dentro del mismo plasma la temperatura no es igual en cada punto, hay zonas donde la
temperatura es mayor, lo analogo ocurre con la densidad electronica y la densidad
poblacional®. Este hecho dificulta el capturar una imagen completa del plasma, por lo
tanto, se fracciona el plasma en sectores y se determinan los parametros para cada
sector para asi construir una imagen completa del plasma&.

La resolucion espacial, se ve afectada por caracteristicas instrumentales, la luz
empleada, el sistema de coleccién y el detector®. El sistema de coleccién dado por las
lentes empleado, debe cumplir con poder formar la imagen del plasma llevandola al
monocromador, para ello debe recoger toda la radiacion posible, para ello suele
colocarse la muestra a distancia focal y se varia esa distancia levemente con el fin de
hallar la mejor resolucion espacial. Experimentalmente es observada una porcién del
plasma, al variar los angulos de recoleccion, es posible observar otras porciones del
plasma, también se varia el ancho de la rendija para obtener los picos mas agudos
posibles y la intensidad de estos lo determinara el detector utilizado?.

Uno de los problemas de la resolucién espacial es el tamafio del plasma, es muy
pequefio por lo que es dificil la formacion de la imagen con el conjunto de lentes.
Adicional a eso se tiene un problema con respecto al mismo plasma, cuando este se
forma, genera un aumento de la presidn en su entorno, esto genera interferencias en la
distribucion de los parametros del plasma, por eso, en varios trabajos se modifica la
presion y la atmosfera en torno al plasma, con Ar, N2, CO2, entre otros gases®*. En el
trabajo de Aragon C, Aguilera JA3, explican otros trabajos donde la imagen del plasma
se forma a 25um del monocromador, donde obtuvieron una resolucion espacial

satisfactoria al observar las zonas en distintos angulos. Otro trabajo citado en la misma
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publicacién utiliza una fibra Optica colocandolo a 67mm de la superficie de la muestra
sin utilizar otros elementos Opticos adicionales. En otro trabajo utilizaron dos fibras
Opticas y fue posicionado a 25mm de la superficie de la muestra, donde cada fibra
transportaba la radiacion por separado al espectrometro®. En la trabajo Aguilera JA,
Aragén C, Bengoechea J! utilizan una lente de distancia focal 150mm y colocan la
muestra a 140mm de la lente, esta lente es por donde pasoé el haz del laser y utilizaron
una lente de 50mm de distancia focal para llevar la radiacion al espectrometro utilizando
como detector una camara CCD de 1024x256 pixeles. En el trabajo de Aguilera JA,
Aragon C*0 utilizan un arreglo similar pero la lente que concentra el haz del laser era de
120mm y ubican la muestra a 128mm. En todos los trabajos mostrados en la referencia
Aguilera JA, Aragon C3 concluyen que la resolucion espacial se obtiene desplazando
uno o varios elementos del sistema de coleccion Optico hasta formar la imagen mas

adecuada para la integracion.
4.3.3. Resolucion Espectral

En OES el estudio del plasma radica en la obtencién del espectro de linea de las
especies presentes en la muestra, por ende, se busca medir la intensidad de las lineas
y el ancho de los picos, por lo tanto, la resolucién espectral y el rango espectral son
propiedades importantes y deben ser elegidos dependiendo de la muestra.

Para la realizacion del diagnéstico es necesario que el monocromador pueda
resolver lo mejor posible los picos y que el detector tenga buena respuesta. El
espectrometro comunmente utilizado es el Czerny-Turner con detectores multicanales
en estado solido, por lo general este tipo de sistema es empleado cuando los elementos
de interés tienen espectros simples (pocos picos y bien espaciados)s. En el trabajo
Aguilera JA, Aragon C2® se muestra un caso del andlisis espectral de un plasma de
silicio donde se emple6 un espectrometro de 0,27m que proporciond una resolucion de
0,125nm. En ese mismo trabajo se reportan valores aceptables para obtener una buena
resolucién del sistema: 2/3 m de espectrometro con una red de 2400surcos/mm. Con

estas condiciones se realizaron medidas de las lineas con un ancho de rendija de
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20um, obteniendo un ancho de linea de 0,03nm a 300nm lo cual fue suficiente para
resolver las lineas del espectro de Fe y determinar la temperatura de equilibrio3.

Otros espectrometros de grandes distancias focales también son empleados,
resoluciones de 0,01nm se han documentado con espectrémetros de 2m con redes de
2400surcos/mm3,

En los estudios de LIBS, es muy importante disponer de un rango espectral
amplio (este es el rango de longitudes de onda en los cuales el espectrometro tiene
respuesta) de no tenerse un rango amplio se tendria que hacer medidas por zonas del
espectro lo que conlleva a irreproducibilidades en las medidas3. Actualmente es
utilizado el Czerny-Turner con detector ICCD, este sistema provee un rango de
aproximadamente 700nm. También se han reportado sistemas con dos detectores
ICCD acoplados lo que proporciona una gran resolucion espectral®. Actualmente
también es muy utilizado el espectrémetro de Echelle con ICCD acoplado y es el
empleado en esta investigacion, esto porque este tipo de espectrometro tiene un amplio
rango espectral y proporciona una excelente resolucién, esto los hace apropiados para
los diagnésticos de plasma. En el trabajo Aguilera JA, Aragon C2 muestra el uso de un
espectrometro de echelle con AMAA=2x10%, donde las lineas tenian un ancho de
0,013nm a 250nm y 0,045nm a 850nm. Las desventajas de estos espectrometros es la
respuesta no lineal en algunos ordenes de dispersion y ante el fendmeno de
fluorescencia®. Se ha documentado que la mayoria de las investigaciones en LIBS son
en el visible y el ultravioleta pocas lineas aparecen en el infrarrojo®. En el trabajo de
Aguilera JA, Aragon C! hacen uso de un espectrémetro de distancia focal 0,5m y red de
2400surcos/mm utilizando un detector CCD (1024x256 pixeles), con este equipo
realizaron analisis de muestra de Fe logrando picos bien resueltos.

Otro factor que afecta la resolucion espectral es la muestra misma. Dependiendo
de la muestra se deben optimizar los parametros del laser con intensidad, longitud de
onda, entre otros, para la mejor obtencion del espectro, ya que suele ocurrir un
fendmeno llamado escudo de plasma (conocido como plasma shielding). El escudo de

plasma ocurre cuando el mismo plasma evita la ablacion del laser en la muestra, en

18



consecuencia, las emisiones de linea disminuyen en intensidad y en algunos casos no
se dan, por lo que, afecta en la resolucién espectral*?4. Esto ocurre cuando el laser
volatiliza una cantidad de muestra tal que los gases absorben la energia del siguiente
disparo evitando que este impacte en la muestra, para evitar este problema se suele
cambiar la atmésfera de la muestra (utilizando Ar, Ne, N2 0 mescla de estos gases con
aire) o los parametros del laser hasta obtener un espectro decente?.

4.4. Métodos a Emplear para el Diagnostico del Plasma por OES.

Para poder determinar de manera relativamente sencilla las propiedades del
plasma (temperatura, densidad electronica y densidad de atomo e iones), es necesario
asumir que se cumplen ciertas condiciones para poder validar el uso de las ecuaciones
y las aproximaciones a emplear. Acontinuacion se explicard con detalles las

condiciones a emplear.
4.4.1. Lineas de Emision Espectral 6pticamente delgadas.

Los métodos mas comunmente utilizados para la determinacién de las
propiedades del plasma estan basados en lineas de emision espectral Gpticamente
delgadas. Suponiendo esto la densidad electronica sera determinada por el
Ensanchamiento Stark y la temperatura de equilibrio utilizando las ecuaciones de
Boltzmann y Saha-Boltzmann!3419, De no cumplirse esta condicion las lineas pueden
sufrir auto-absorcion, esto significa que el espectro no es producto solo del laser sino
también de excitaciones producidas por los &tomos dentro del plasma. Los a&tomos o
iones no excitados son excitados por fotones provenientes de la emision de otro atomo
0 ion excitado, esto evita que los atomos o iones no excitados sean excitados por el
laser, en consecuencia, las lineas se ensanchan, deforman y hasta pueden saturarse,
arrojando valores errados de temperatura y densidad electronica al aplicar los métodos

mencionados!3410,
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Varios métodos han sido propuestos para garantizar lineas Opticamente
delgadas. En el trabajo de Aguilera JA, Aragon C corroboran lineas oépticamente
delgadas verificando la inexistencia de auto-absorcion en lineas de Fe(l) y Fe(ll). Para
ello utilizaron muestras de Ni-Fe donde variaban las concentraciones de Fe en la
muestra, tomaban una de las lineas de emision del Fe(l) y Fe(ll) y graficaban intensidad
VS concentracion (%). Las curvas obtenidas se denominan curvas de crecimiento,
porque permiten saber si la radiacion emitida posee un comportamiento lineal al variar
la concentracion. Cuando el comportamiento no es lineal es evidencia de auto-
absorcién. Un ejemplo de estas curvas es la Figura. 12, obtenidas en el trabajo de
Aguilera JA, Aragon C* para el Fe(ll).

Intensity (a.u.)

0 10 20 30 40

Figura. 12: curva de crecimiento para la linea 259,15nm del Fe(ll)*.

En la Figura. 12 es apreciable un comportamiento no lineal de la curva, la linea
punteada corresponde al comportamiento lineal que se querria, por lo tanto para esa
linea (259,15nm) existe auto-absorcibn para concentraciones mayores a
aproximadamente el 6%, por ende, solo se puede garantizar que sea Opticamente
delgada para concentraciones menores al 6%. Otro ejemplo de auto-absorcion es
mostrado en la Figura. 13, donde en estudios mostrados en el trabajo Aguilera JA,
Aragon C2 obtienen para las lineas del Ti (Il) un efecto de auto-absorcién. Este tipo de
lineas invalidan el uso de los métodos que se quieren emplear para el célculo de

densidad electrénica, temperatura de equilibrio y densidad atémica®3411,
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Figura. 13: fenédmeno de auto-absorcién en lineas del Ti(ll): a)346,15nm, b) 348.38nmy
€)350,49nm?.

4.4.2. Equilibrio Termodinamico Local (ETL).

Para el célculo de las propiedades del plasma es necesario establecer otro
criterio basado en la temperatura del plasma. Al ser un plasma temporal la temperatura
decae con el tiempo, en consecuencia, existen multiples temperaturas, ademas al no
ser homogéneo dentro del mismo plasma existen varias temperaturas'2. En un
plasma ocurren varios procesos de equilibrio, donde se recombinan electrones con
nacleos. Utilicemos la letra D para identificar estos nucleos y Ze sus cargas. Para
entender este criterio, es necesario entender cuales son los procesos (en general),
estos son: para un nucleo D con carga Ze, siendo nzi(p), nzi(q),... numeros de
densidad electrénica de los atomos e iones en los niveles p y g para p>Q, Ne y Nz
densidades electrénicas de electrones e iones libres de carga Ze, se tienen los
siguientes equilibrios:

a) Recombinacion de tres cuerpos al estado p de Dz1. Y su inversa'!

D; +tetee=—=Dz1(p) +e

b) Recombinacién radiativa y su inversa [10].

D; +¢ «— Dzi(p) +hv

c) Excitacion por colisiones y su inversa [10].

Dzi(g)+e <+— Dzi(p)+e

d) Emision espontanea y estimulada. Y su inversa [10].
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Dz1(p) «<—" Dz1(q) + hv

Normalmente estos equilibrios no ocurren, es decir, la reaccion inversa de a)
ocurre a una velocidad diferente a la reaccion directa, lo analogo con las demas
reacciones!!. En ETL, todas las reacciones tienen un balance, es decir, existen los
equilibrios planteados anteriormente, esto trae como consecuencia, poder trabajar con
una temperatura Unica Te atribuida a las colisiones de los electrones, por lo tanto, la
estadistica de estos estados estara gobernada por la ecuacion de Maxwell-Boltzmann
para estados excitados de atomos y la ecuacién de Saha-Boltzmann para iones®!.
Dicho esto se puede escribir de forma general el siguiente equilibrio*.

Dz1 «<—D; +e

Este equilibrio es el conocido como equilibrio termodinamico local (ETL), por lo
tanto, la densidad poblacional en un estado cuanto especifico son todos los
pertenecientes a un sistema en equilibrio termodindmico, por lo tanto, existe un valor
Unico de densidad electronica y temperatura?l.

La poblacién en los niveles excitados para los atomos esta dada por la ecuacion

de Maxwell-Boltzmannt-34.8.11.12

1
I I E},
ny _ ) _[kTe]

— = 1
nI UI(Te) ( )

Donde g'x es el peso estadistico de la especie neutra (denotada como | por
convencion) en el estado k (conocido también como la degeneracién) de Dz,, Ek es la
energia del estado k medida desde el estado fundamental (por lo tanto E'«(1)=0), n' es
la nimero de la densidad total de Dz y Ui(Te) es la funcion de particion desde el estado

fundamental, viene dado port!12,

U,(T,) = Ege[’%] )
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La ecuacién (1) funciona perfectamente para el caso de atomos en estado

excitado, para iones es necesario utilizar otra ecuacion:

3
11 2 _[E1(0)—AEj(0)
n''n,  2Uy(T,) <2mnkTe> . [ o)t ] 3)

nl  U(T,) h?

La ecuacion (3) es la conocida ecuacion de Saha-Boltzmann. Donde Ei(«~) es la
energia de ionizaciébn de la especie neutra en un sistema aislado, AEi|(«~) es la
correccion a esta energia ya que en el plasma el i6n no se encuentra aislado, m es la
masa del electron, Uy es la funcion de particion de la especie ionizada una vez, h la
constante de Planck y k la constate de Boltzmann?3410-12,

Para validar el uso de estas ecuaciones es necesario que se cumpla el ETL, para
gue esto ocurra las colisiones entre los electrones tienen que dominar sobre el proceso
de radiacién, para que se siga la ley de distribucién de velocidades de Maxwell, para
que esta condicidon se cumpla es necesaria una alta densidad electrénica. Fujimoto y
McWhiter (1990) establecieron y densidad electrénica critica en donde se cumple que la
al menos el 10% de la poblaciéon total estd en ETL, por lo tanto, para una brecha

energética AE entre los niveles de transicion, el criterio serial 1?13

Ne = 1,6x1012T%(AE)3cm‘3 (4)

Utilizando este criterio se puede verificar el ETL en el plasma. La densidad
electronica se determina con la temperatura del plasma y se compara con la densidad
electrénica del plasma. En el trabajo de Ley, H. H., Yahaya, A. & lbrahim, R. K. R®
reportan valores de densidad electrénica por encima de 1x10'°cm= y calculan con la
ecuacion (4) obtienen 3x10*3cm-3, por lo que ellos garantizan un ETL. En la publicacion
de Aragén C, Aguilera JA3 reportan muchos casos donde la densidad electrénica es
mayor al valor critico, en general, los valores de ne oscilan entre 101°-1018 cm-3,

Este criterio es el mas utilizado, sin embargo, su cumplimiento no garantiza
completamente un ETL,3'3. El problema del ETL es su desaparicion, por la rapida

evolucion del plasma y por el descenso de la temperatura®3. Cuando el plasma
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evoluciona con el tiempo, este disminuye su temperatura, por lo tanto comienzan a
aparecer las lineas atdbmicas y moleculares (ver Figura. 8), en este punto la velocidad
de las colisiones no predominan sobre la velocidad de radiacion, en consecuencia los
equilibrios a), b), ¢) y d) empiezan a no cumplirse, en consecuencia, es cuestionable el
ETL, por lo que es recomendable realizar las medidas cuando se optimice lo mejor
posible la resolucién temporal encontrando un DT donde la temperatura sea lo

suficientemente alta y haya una densidad electrénica alta3*3.

45. Determinacion de la Densidad Electrénica.

Existen varios métodos para el calculo de la densidad electronica, el mas

utilizado es el Ensanchamiento Stark.
45.1. Ensanchamiento Stark

El efecto Stark en plasmas es ocasionado por las colisiones de los atomos
emisores con los electrones libres e iones, en consecuencia, las lineas son
ensanchadas y cambian su longitud de onda®!-13, Para poder aplicar el método de
ensanchamiento Stark, el efecto Stark debe ser predominante sobre el efecto
Doppler31-13, Para entender estos fenémenos en necesario saber como es el
ensanchamiento natural de las lineas espectrales.

El ensanchamiento natural de las lineas espectrales viene dado por el conocido
Perfil Lorentziano, dada por la funcién??:

1 ( Ady

Pw) = T \(0 — wg)? + wy?

) ®

Donde wo es la frecuencia en el centro de la linea. AAn es la mitad del ancho
medio (HWHM) y depende de la probabilidad de transicién de Einstein producto de las

transiciones de los niveles superiores a los niveles inferiores'?.
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Matematicamente el ensanchamiento natural de las lineas sigue con la ecuacién
(5). Cuando existe un ensanchamiento Doppler la velocidad de distribucion de las

especies que emiten es muy alta. Las lineas siguen con la siguiente ecuacion®’.

wW—wWo 2

¢D<w>=ﬁiﬁe['< ]

donde:

2kT\*/?
p=wo(yz) O
ANy = (lnz)l/zﬁ (8)

donde M es la masa del ion, T su temperatura y c la velocidad de la luz. AAi2 es
conocido como anchura total a la mitad del maximo (FWHM).

Como hemos dicho anteriormente, a efectos del célculo de densidad electronica
se supondra un efecto Stark superior al efecto Doppler, para ello las colisiones entre las
especies emisoras deberan ser superiores a la velocidad de distribucion de las especies
presentes en el plasma. Lo anterior es posible si el sistema se encuentra en ETL y el
sistema es Opticamente delgado. Es posible calcular la densidad electrénica,

relacionando el ensanchamiento Stark mediante la ecuacions:

Re = Clne, TIy22  (9)
Donde C(ne,T) es una constante que es solo funcion de la densidad electrénica y
la temperatura. La ecuacion (9) es valida solo para atomos e iones hidrogenoides?.
Para el caso de Efecto Stark que involucre dos o mas electrones, se propone la

siguiente ecuacion®:

n n 1/4 n
_ e e 1/3 e
Ady ), = 2wW +3.54 <W> (1-12N,")w (nref> (10)

e e e

Donde:

T3/2
Np = 1.72x109< 1/2) (11)

e
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En la ecuacién (10) w es la constante de impacto electronico, A es el parametro
de ensanchamiento, ne® es un valor de referencia de la densidad electrénica
generalmente 10° o 10’cm3 y Np es conocido como el nimero de particulas en la
esfera de Debye. La ecuacion (10) considera en su primer y segundo término la
contribucion electrénica e i6nica al ensanchamiento respectivamente. El valor tipico de
A<0,5. El calculo de la densidad electronica por este método es muy utilizado, sin
embargo, es facil realizarlo con gran imprecision. El principal problema de este método
es el error asociado al ancho de linea y los parametros A y w. Para atomos
hidrogenoides el error en el calculo es pequefio, pero para atomos con un nimero
considerable de electrones existe una gran incertidumbre asociada. En el trabajo de
Feng, J., Wang, Z., Li, Z. & Ni, W 1 calculan la densidad electrénica para aleaciones de
Li-Al, despreciando la contribucion iénica al ensanchamiento, simplificando a la
ecuacion (12)4:

Myjp = 2W —or ref (12)

e

Esto lo hacen alegando una contribucibn muy pobre por parte de los iones al

ensanchamiento®4.
4.6. Determinacion de la Temperatura de Equilibrio

Para la determinacién de la temperatura es comunmente utilizado el método de

las Graficas de Boltzmann y las Gréficas de Saha-Boltzmann.
4.6.1. Gréaficade Boltzmann

Este método consiste en medir la intensidad relativa de dos lineas espectrales
del mismo elemento y grado de ionizacion bajo. A partir de la ecuacion (1), es posible
representarla con la intensidad de la radiacion obtenida por el detector lij:

EZ
hcAj; N* —f]

kT,
= 2 rm 9 (13)
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Donde los indices Z, se refieren a la carga de la especie, Aj? es la probabilidad
de transicion en los niveles i y j (s1), Aj es la longitud de onda de transicién de los
niveles iy j (m), gi# es la degeneracion del nivel superior j. Aplicando el logaritmo natural
a la ecuacion (13) y reacomodando, se obtiene la ecuacion (14):

l Ij; Ay E} l N! 14
"\heazg?) ™ "kr, T \UT(D) (14)

La ecuacion (14) es la llamada Grafica de Boltzmann. Al graficar el término de la
izquierda de la igualdad contra la energia del estado excitado para varias lineas de la
misma especie se obtiene la temperatura de la pendiente. Un ejemplo de las Gréficas
de Bolztmann tipicas son mostradas en el trabajo de Feng, J., Wang, Z., Li, Z. & Ni,
W1, en las cuales la temperatura obtenida es 9700K para muestras de Cu metalico, el
valor de | es obtenido experimentalmente y las demas constantes estan tabuladas en la

NIST por ejemplo. Esta grafica es mostrada en la Figura. 14
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Figura. 14: Grafica de Boltzmann para las linea de Cu(l)*.
Para poder realizar Graficas de Boltzmann con la mayor precision posible es
necesario que las diferencias energéticas entre los niveles excitados sea grande, de lo

contrario, se introduce un error enorme en el método que puede ir desde el 30-50%3.
4.6.2. Gréafica de Saha-Boltzmann

Debido a la imprecision del método por la diferencia tan pequefia entre los
niveles de energia, en varios trabajos, es muy utilizada el método de la Gréfica de

Saha-Boltzmann 3419, Para construir las Gréaficas de Saha-Boltzmann, se aplica el
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mismo procedimiento utilizado en las Gréficas de Bolztmann a la ecuacion (3), pero
expresandolo con la emisividad, la cual se define como la radiacién proveniente de la

fuente emisora (el plasma) entonces:

, & Aji *——ELZ*+ln hc N° (15)
Azg?) kT, Uo(T)

Donde N° es la densidad numérica de los atomos neutrales y U%(T) es la funcién

de particion para los atomos neutrales. El indice * se refiere a una modificaciéon con

respecto a la ecuacion (14). Esto es [3,4,5]:

eZ2::\" gm..)
ji‘Yji it
n =In — B*(T,N,) (16)

<Aﬁ-9f) <Aﬁ9f )

Donde:

3
ZmnkTe>7 1
Ne

B%(T,N,) = zln 2( = (17)

Ademas:
z-1
EF* = Ef + Z(Eo’g — AEK) (18)
K=0

Donde m es la masa del electron, Ne es la densidad electronica y E«* es la
energia de ionizacion de la especie con carga Z corregida por su interaccion con el
plasma AE-?. Como se puede observar la ecuacion (15) es similar a la ecuacion (14),
salvo por las correcciones. La Expresion (15) permite obtener valores de temperatura
mucho mas precisos que con la ecuacion (14), debido a que se consideran las energias
de la interaccion entre los iones (ecuacion 18). La correccién B?(T,Ne) depende de la
temperatura, por lo que es necesario aplicar el método mediante un proceso iterativo,
para ello se realiza el célculo suponiendo una temperatura, en muchos trabajos la
temperatura ideal para realizar este proceso fue 10000K, el cual, es un valor promedio
para la temperatura del plasma3. Por lo tanto, la Unica fuente de error sera el valor para
Ne, en general se suele suponer un valor aproximado de 10’cm-3, pero se ha reportado,

que el método es mas eficaz si se utiliza el valor de ne calculado por otro método como
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por ejemplo Ensanchamiento Stark3#0, La ecuacioén (15) solo es aplicable para lineas
de iones de un mismo elemento y de ionizacion seguida, es decir, lineas Iy Il o lll y IV

pero no es valido el caso | y .
5. Metodologia Experimental.

5.1. Montaje Experimental.

. Céamara

Espejo de
355nm

Nd:YAG 355nm

Trigger
Fibra Optica Lentes

0

Computador &
- Il ﬂ Bicfardn

i:h Traslacionen XYZ
Espectrometro ———
EChe”e lCCD | e————

Figura. 16: montaje experimental propuesto para el diagndstico de plasma por LIBS.

Un diagrama del montaje experimental utilizado para este trabajo es mostrado en
la Figura. 16. Se utiliz6 como fuente para generar el plasma un laser “Q-switched”
Nd:YAG (Surelite 1l, Continuum), con una frecuencia de disparo de 10/3 Hz, pulsos de
ancho 5-7 ns y energia maxima por pulso de aproximadamente 32 mJ con longitud de
onda 355nm. El rayo laser se dirigio a la region de medicion usando espejos dicroicos.
La energia se mantuvo fija durante todo el experimento y fue verificada antes de cada
experimento por un medidor de potencia y controlando el diametro del haz del laser
sobre la superficie de la muestra por medio de la posicion de las lentes de enfoque. La
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muestra se colocé sobre un soporte, que a su vez, estaba sobre un sistema de
traslacion automatizado que permitio la traslacion precisa en los ejes X-Y-Z (base de
elevacion Pl Micos ES-100 y bases de traslacion lineal xy, Pl Micos LS-65). El andlisis
LIBS se realizé en el aire a presion atmosférica, y la emision del plasma resultante se
recogio a un angulo de 45°C, por un juego de lentes y una fibra Optica. La fibra 6ptica
transporta la emision del plasma a un espectrometro dotado con una red tipo echelle de
52.13lineas/mm trazado a 32.35° (Andor Mechelle 5000), con un rango espectral de
230-800 nm. El espectrometro esta equipado con una camara tipo dispositivo de carga
acoplada (CCD) intensificada (ICCD) modelo Andor DH734/DK734, con 1024 x 1024
pixeles activos, 13 x 13 micras de tamafio efectivo de pixeles, y didmetro de

intensificacion de 18 mm.
5.2. Materiales y reactivos.

La muestra trabajada fue una aleacion de bronce. La aleacién era de composicion
binaria conocida Cu 51,48% y Zn 48,52%. Por consiguiente, fue realizado el estudio de

las especies Cu I, Cu ll, Zn 1y Zn 1l dentro del plasma.

5.3. Procedimiento Experimental.

Para cumplir con el objetivo especifico planteado se siguié el siguiente esquema
de actividades.

Disefio Metodologia para las Célculos Teéricos
Experimental Medidas
Conjunto de Medidas Espectrales Aplicacion del Modelo
Condiciones (Intensidad y ancho de para determinar los

A 4

linea) > parametros
termodindmicos

N— A

Efecto

Experimentales
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Siguiendo el esquema de actividades, lo primero es establecer el disefio
experimental a aplicar para cumplir con el objetivo. Culminado esto, se procede a
aplicar una metodologia para las medidas de las lineas: intensidad y ancho de linea;
con estos datos, aplicar el modelo pertinente para determinar los parametros
termodinamicos del plasma, para entonces, concluir el efecto que tuvo del disefio

experimental en la termodinamica del plasma.
5.3.1. Disefio Experimental.

Utilizando el montaje experimental de la Figura. 16, se partié con la idea de que
éste tenia optimizado los siguientes parametros instrumentales: distancia focal laser-
muestra, energia del pulso, sistema colector de radiacion (fibra 6ptica y conjunto de
lentes); por lo tanto, solo fueron considerados en los experimentos dos parametros

como variables: el tiempo de apertura (DT) y la duracién de apertura (GT).

Para definir el efecto de estas variables en la respuesta, se definieron 5 niveles

para el DT y 5 para GT.

Tabla. 1: Cuadro Latino de 2 factores y 5 niveles, tipo de experimento 52.

GT
DT

250 500 1000 1500 2000

250
500
750
1000
2000

El tipo de experimento es de 52 por lo tanto se definieron 25 experimentos para la
Unica aleacion a trabajar, estos seran plasmados en el cuadrado latino mostrado en la

Tabla. 1. Cabe destacar que fueron realizados 25 experimentos sin réplica.
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5.3.2. Metodologia para las Medidas.

Experimentalmente se utilizaron los picos que no presentaron autoabsorcion,
esto es, aquellos no saturados, sesgados o solapados, en concreto, aquellos
Opticamente delgados.

En la Tabla. 2 se muestran los datos de los picos méas utilizados para la
caracterizacion de plasma Cu-Zn, estos datos fueron obtenidos de la NIST.

Tabla. 2: Datos espectroscipicos de algunas lineas de Cuy Zn

Nivel de Nivel de Energia del
Longitud de  Energia Energia Degeneracion Probabilidad nivel
Onda (A) inferior (Ei) Superior (Ej) del nivel de Transicion  superior
Especie [nm] [em1] [em1] superior (gj) (A) [sY] [eV]

Cul 324,72 0 30783,697 4 1,40E+08  3,82E+00
Cul 327,40 0 30525,334 2 1,38E+08  3,78E+00
Cul 427,52 39018,69 62403,332 8 3,45E+07  7,74E+00
Cul 465,12 40909,16 62403,332 8 3,80E+07 7,74E+00
Cul 510,56 11202,618 30783,697 4 2,00E+06 3,82E+00
Cul 515,30 30535,324 49935,195 4 6,00E+07 6,19E+00
Cul 521,70 30783,697 49942,051 6 7,50E+Q7 6,19E+00
Cul 578,21 13245,443 30535,324 2 1,65E+06  3,79E+00
Cul 458,69 41153,47 62948,260 6 3,20E+07 7,80E+00
Cull 270,31 5 6.80E+07
Cull 268,94 7 4,10E+07
Zn | 481,05
Zn | 334,50 7
Zn | 334,56 3
Zn | 334,59 3
Zn | 636,22 62458,51 3 4,65E+07 7,74E+00
Znll 491,18 117264 6 1,60E+08 1,45E+01
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La Tabla. 2 muestra las lineas espectrales que se esperan conseguir
experimentalmente, y en principio, las utilizadas para el diagnéstico de plasma. Una vez
identificado el pico y comprobado este como Opticamente delgado, se midio, del

espectro obtenido, la intensidad y el ancho a la mitad del maximo (FWHM).
5.3.3. Calculo Teorico.

Para aplicar los métodos propuestos es necesario garantizar ETL. La Unica
manera de saber si el plasma se encuentra en ETL es por medios tedricos, para ello se
realizaron los calculos de la siguiente manera: Primero se calculé la temperatura
electrénica con el método de Graficas de Boltzmann y la densidad electrénica con el
método de ensanchamiento Stark, para este ultimo, utilizando una de las lineas de la

Tabla. 31517,

Tabla. 3: Constante de impacto electrénico w para lineas de Cu y Zn.

Especie Longitud de onda/nrm w/nm Temperatura/ K

Cul 324,75 0,95 17000
Cul 427,51 0,08 10000
Cul 465,11 0,087 10000
Cul 510,55 0,043 10000
Cul 515,32 0,19 10000
Cul 521,82 0,22 10000
Cul 578,21 0,72 10000
Zn | 472,2 0,137 12000
Zn | 468,0 0,106 12000
Zn | 481,05 0,125 12000

Con esta informacién se verificd el criterio de McWhither. Luego se verificd el

valor de temperatura utilizando el método de Graficas de Saha-Boltzmann. Por dltimo
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se calculo la densidad atémica para aquellas condiciones en la que se cumple el
equilibrio térmico local.

6. Resultados.

Fueron tomados espectros con el montaje mostrado en la Figura. 16, siguiendo
el disefio experimental de la Tabla. 1. Estos espectros fueron obtenidos utilizando los
siguientes parametros de adquisicion de data solicitados por el software empleado el
cual fue el Andor Solis: tiempo de exposicion 0,002s, temperatura -15°C, numero de
acumulaciones 100 y ganancia 150. Uno de los espectros obtenidos es el mostrado en
la Figura. 17, para DT=500ns y GT=2000ns.
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Figura. 17: Espectro de LIBS a DT=500ns y GT=2000ns.
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El espectro de la Figura. 17 fue obtenido al graficar cuentas vs longitud de onda
(nm), la unidad cuentas es una unidad arbitraria por lo tanto tendra, en los calculos, las
unidades de intensidad requeridas en las ecuaciones. En este espectro se pueden
identificar la existencia de los picos esperados y ademas son lo suficientemente
intensos como para considerarlos en los célculos, sin embargo, se puede notar que los
picos de Zn |y Cu | a longitudes de onda menores a 350nm, estan solapados entre si y
probablemente presenten autoabsorcion, este es el caso del triplete a 334nm de Zn 1y
el de resonancia de Cu | a 327nm. Otro inconveniente fueron los picos de Cu Il, ninguno
de estos pudo ser resuelto ya que se confundian con el ruido instrumental, esto es
claramente observable en el espectro de la Figura. 17. Los 25 espectros obtenidos por
LIBS (bajo las condiciones experimentales anteriormente estipuladas), en general,
presentaron las mismas caracteristicas (ver Anexos), por lo tanto, no se estudio ningun
espectro por debajo de 400nm; el cambio de condiciones (DT y GT) ayudo a resolver
los picos por encima de 400nm, otras condiciones los empeoraron y esto se ve reflejado
en los calculos que seran mostrados mas adelante en este trabajo. Por lo tanto, los
pardmetros de adquisicién y los instrumentales (sistema Optico, distancia focal, fibra
Optica y los parametros del laser), fueron idoneos para realizar la caracterizacion de
plasma utilizando solo aquellos picos por encima de 400nm. Los picos de Cu | cercanos
a 327nm, era de esperarse que presentaran autoabsorcion, ya que, es el de resonancia
y su probabilidad de transicion es la mas alta, esto trae como consecuencia que sea
autoabsorbido'®. La razén por la cual no se pudieron resolver los picos por debajo de
300nm, fue por la calibracién utilizada, este permitia al programa realizar una correccién
en intensidad y resolucion, para picos en el visible, en el UV, esta correccion no resultd
muy conveniente por lo que tendria que realizarse otra para ajustar, de mejor manera,

las sefnales en el UV.
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6.1. Calculo de Temperatura Electronica.

El célculo de la temperatura electronica fue realizado con el método de Graficas
de Boltzmann!3410121418.19 " F| método fue aplicado utilizando la ecuacién (14) para
cada condicién, con las intensidades obtenidas en cada espectro para los picos de Cu |
427,52; 458,69; 465,12; 510,56; 515,30; 521,70; 578,21; mostrados en la Tabla. 2. Se
escogié Cu | por presentar mayor numero de sefiales, o que implica mayor nimero de
puntos en la curva y una disminucion en el error del método. La Figura. 18 muestra la

grafica de Boltzmann para la condicion DT=500ns GT=250ns.

Grafica de Boltzmann DT=500 GT=250
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Figura. 18: Grafica de Boltzman a DT=500ns GT=250ns.

En las gréficas de Boltzmann la pendiente obtenida tiene unidades de eV-%, para
convertir estas unidades a kelvin (K) se calcula la temperatura como T=(pendiente X
k(eV/K))1, donde k(eV/K)= constante de Boltzmann con unidades de eV/K.

Los resultados obtenidos muestran que a medida que aumentaba el GT, el R?

aumentaba, este hecho puede apreciarse con la Figura. 19.
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Boltzmann Plot DT=500 GT=2000 Cu |
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Figura. 19: Gréafica de Boltzmann a DT=500 GT=2000.

En la gréfica de la Figura. 19, se puede apreciar un valor de R? mayor al obtenido
en la gréfica de la Figura. 18, por lo tanto la correlacién entre los datos y la variable de

interés, en principio, mejora al aumentar el GT.

Las gréficas de Boltzmann, es un método que permite saber si las condiciones
de trabajo fueron aptas para la obtencion de picos épticamente delgados, por lo tanto,
una medida de esto es el valor de R?. En principio, valor de R?>0,80, para este método,
es considerado un plasma en condiciones 6pticamente delgado'4, en este trabajo, todas
las gréficas cumplieron con ese criterio. Este criterio es muy robusto, en el sentido, que
no evalla todos los picos obtenidos, sino que los considera de forma general, por lo
tanto una disminucién del R? puede deberse a la autoabsorcién de uno o varios picos,
no necesariamente de todos los utilizados. Un caso de esto es la gréfica de Botlzmann

mostrada en la Figura. 20, donde se consideran los picos 324,72nm y 327,40nm.
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Figura. 20: Gréfica de Boltzmann a DT=250ns GT=250ns utilizando los picos 324,72nm y 327,40nm.

Al utilizar ambos picos para realizar las graficas de Botlzmann la correlaciéon

decae de forma muy marcada.

En la Tabla. 4 se muestran los resultados de las temperaturas encontradas con
este método, el error fue el obtenido de la pendiente al aplicar la regresion lineal por

minimos cuadrados.

Tabla. 4: Temperaturas (10° K) obtenidas por el método de Gréficas de Boltzmann.

GT/ns
DT/ns
250 500 1000 1500 2000
250 10,40+1,42 10,40+1,27 10,40+1,14 10,70+1,07 10,40+1,01
500 10,40+1,28 10,60+1,19 10,60+1,11 10,50+1,06 10,50+0,99
750 10,80+1,28 11,3+1,03 11,70+0,82 11,60+0,82 11,60+0,84
1000 12,10+1,33 11,60+0,82 11,60+0,57 11,70+0,59 11,50+0,60
2000 10,50 +1,40 10,20+0,81 9,00+0,65 10,02+0,61 10,50+0,63

La representaciéon grafica de los resultados obtenidos por este método es

la mostrada en la Figura. 21. En la figura 21, es posible seguir el comportamiento de la
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temperatura con los cambios en DT y GT. En la medida que DT aumenta, la
temperatura aumenta hasta alcanzar un maximo cuyo valor depende del valor de GT y
luego disminuye para valores de DT=2000ns. Esto parece indicar que luego de 2000ns,
el plasma empez6 a enfriarse y progresivamente la temperatura ird disminuyendo con la
desaparicion del mismo. Asi que a DT>2000ns las condiciones del plasma no son
idoneas para el diagnostico ya que empiezan a formarse especies moleculares y las
especies atOmicas e i6nicas iran desapareciendo. Si obervamos los cambios de
temperatura en funcién de GT para los diferentes valores de DT notamos que son
minimos. para DT=250ns y DT=500ns, en cambio para DT= 750ns, DT=1000ns y
DT=2000ns son mas marcados, sobre todo para las condiciones de GT=250ns. Esto se
puede deber a que a DT= 250ns y DT=500ns la emision del plasma no varia mucho
entre medida y medida, pero para DT=750ns y DT= 1000ns, DT=2000ns, entre cada
experimento el plasma alteraba sus emisiones, esto podria dar una idea de cuales

condiciones son las que cumplen con el ETL?38,
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Figura. 21: Gréfica de las temperaturas obtenidas por el método de Boltzmann.

6.2. Calculo de Densidad Electrénica.

La densidad electrénica fue determinada por el método de Ensanchamiento
Stark, utilizando la ecuacion (12), para ello se consider6 que la fuente del

ensanchamiento Stark era Unicamente debido a la colision de los electrones y no se
consideraron las colisiones entre los iones’3#10:12,14,15,19,20,

Este método fue aplicado para la linea de Cu | 521,83 nm y la linea de Zn |
481,05 nm, esto pensado en un plasma en ETL, por lo tanto, indiferentemente de la

especie utilizada los resultados deberian ser los mismos. Primero fue determinado el
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valor de FWHM en cado espectro para el pico deseado, esto fue realizado corrigiendo
el fondo y luego visualmente se ubicaron los puntos a la mitad del maximo, la diferencia
de estos puntos es el conocido como FWHM. En la Figura. 22 se muestra la grafica del

pico de Zn | 481,05414nm del cual se obtuvo el valor de FWHM a DT=750ns,
GT=500ns.

FWHM DT=750ns, GT=500ns
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= ® [ )

5002 J \

479,5 480 480,5 481 481,5 482 482,5 483 483,5

longitud de onda/nm

. 22: Pico de Zn |
481,0520nm a DT=750ns y GT=500ns.

Los resultados obtenidos por este método son los mostrados en las Tabla. 4y 5
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Tabla. 4: Densidad electronica (cm1)x10%6 para cada condicién con la linea de Cu | 521,83nm.

GT/ns

DT/ns

250 500 1000 1500 2000
250 1,251 1,398 1,178 1,450 0,736
500 1,620 1,251 0,736 0,736 0,736
750 1,251 1,030 0,736 0,736 0,589
1000 1,030 0,809 0,736 0,589 0,589
2000 0,810 0,736 0,736 0,589 0,589

Tabla 5. Densidad electrénica (cm-1)x10® para cada condicion con la linea de Zn | 481,05 nm.

GT/ns

DT/ns
250 500 1000 1500 2000
250 2,19 2,03 1,43 1,43 1,43
500 1,43 1,43 0,954 0,954 0,954
750* 1,236 1,202 0,953 0,953 0,953
1000 0,954 0,715 0,715 0,715 0,715
2000 0,715 0,715 0,715 0,715 0,715

la linea de Zn | en funcion de DT y GT.

La Figura. 23 muestra el comportamiento grafico de la densidad electronica con

42



GT

2000
1000
750
500
250

2000
1000
750

1

—

1

]

—

1

—
so0 [

—

1

1

1

|

1

1

1

1

250

2000
1000
750
500
250

DTins

2000
1000
750
500
250

2000
1000
750 |
500 |
250 ]
T T T
10 15 20

Ned(10"%em ™)

Figura: 23: Gréafica de la densidad electrénica calculada con el método de Ensanchamiento Stark.

En la grafica de la Figura. 23 se puede observar la tendencia que sigue la
densidad electrdnica en el tiempo, esta tiene su maximo a DT=250 GT=250 y disminuye
con DT y con GT.

Comparando los resultados para ambas especies se encuentran discrepancias
entre ellos. Los valores obtenidos no son iguales en ninguna de las condiciones. En el
trabajo de Unnikrishnan, V. K y colaboradores'®, reportan valores de densidad
electrénica entre 1015-10%cm = para DT entre 250-1000ns y GT=500ns. En el trabajo de
Feng, Jie'* determinan para muestras de Zn, Cu, Fe y Pb densidades electrénicas en el
orden de 10%cm-3 utilizando el método de ensanchamiento Stark para DT=2000ns. En

el trabajo de Gomba, J.M'° las densidades electronicas reportadas para DT desde O-
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1000ns fueron de 10'#4-10%cm para muestra de Al-Li. Comparando estos resultados,
los valores de densidad electrénica obtenidos son bastante aceptables, es importante
tener en cuenta que al variar la muestra la densidad electréonica también cambiara,
inclusive, para aleaciones con las mismas especies quimicas pero de diferente
composicion también resulta en un cambio en la densidad electronica, por lo tanto, solo
es posible especular alrededor del valor esperado, pero nunca sera igual.

El siguiente paso es comprobar el ETL con el criterio de McWhiter. Las
temperaturas encontradas varian con las condiciones, por lo tanto, se debe cumplir un
criterio de McWhiter diferente para cada una. La muestra fue la misma en todo
momento por lo tanto el AE(eV) correspondiente a la maxima diferencia energética
entre las transiciones posibles, sera el mismo en todo los casos, este valor fue 4,19eV.
En la Tabla. 6 se encuentran los valores de densidad electrénica critica que debe ser

superado experimentalmente para considerar un plasma en ETL.

Tabla. 6: Criterio de McWhiter (cm™)x10®a las distintas condiciones de trabajo.

GT/ns

DT/ns
250 500 1000 1500 2000
250 1,20 1,19 1,20 1,21 1,20
500 1,20 1,21 1,21 1,20 1,20
750 1,22 1,25 1,27 1,26 1,26
1000 1,29 1,27 1,26 1,27 1,26
2000 1,20 1,19 1,11 1,18 1,20

Se considera ETL a aquellas condiciones que superen el valor encontrado para
el criterio de McWhiter. En la Tabla. 7 se muestra que condiciones, tanto para la linea
de Cu | como la del Zn I, son las que cumples ETL y con este resultado sera posible

discrepar si son o no iguales.
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Tabla. 7: Verificacion de ETL utilizando el Criterio de McWhiter.

Cu1521,83228nm Zn1481,05414nm
DT GT GT

250 500 1000 1500 2000 250 500 1000 1500 2000

250 1 1 0 1 0 1 1 1 1 1
500 1 1 0 0 0 1 1 0 0 0
750 1 0* 0 0 0 1* 1* 0 0 0
1000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Asignado como 1 Siy 0 No
*No es posible discernir.

En la Tabla. 7 es posible ver que para ambas especies el criterio se cumple
solamente para las condiciones de DT= 250, 500 y 750ns, a diferentes condiciones de
GT. En el caso de DT=750 para el Zn |, aunque la densidad electronica esta por debajo
del umbral propuesto, la diferencia es extremadamente pequefia, por lo que
consideraremos esa condicibn como cercana a ETL. La anterior decision esta basada
en que DT=750 ha sido utilizada frecuentemente en distintos trabajos® 1.

Debemos recordar que el criterio es necesario pero no concluyente. Esto se
refleja para DT=250. La densidad electronica es tan alta en los inicios del plasma que
siempre se cumplira el criterio, sin importar como se mida. Por esta razén a DT = 250 el
Zn | cumplié el criterio para todas las condiciones de GT, sin que esto implique

necesariamente que el sistema esta en ETL.

El GT es un parametro que le indica al equipo el intervalo de tiempo que durara
recogiendo la radiacién y en nuestro caso acumulandola. Valores altos de GT pueden
ocasionar deformaciones del pico, especialmente ensanchandolos. Este
ensanchamiento ocasiona que no se puedan cumplir los criterios de ETL. Un valor muy

pequefio de GT no permite recoger informacion suficiente para tener una
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representacion correcta del pico en el instante temporal de interés. Las condiciones de
GT=250y 500 parecen ser las mas representativas para este plasma en particular.

En resumen, a nuestro criterio, las condiciones que cumplen ETL son DT= 500 y
750, para valores de GT=250 y 500. Bajo estas condiciones ambas especies, Zn y Cu,

concordaron sin duda alguna.

6.3. Calculo de Temperatura: Método Saha-Boltzmann.

Para corroborar el calculo de la temperatura electrénica, se aplicé el Método de
Graficas de Saha-Boltzmann. Este método requiere diferentes grados de ionizacion
para una misma especie, de acuerdo a las ecuaciones (15) y (16). Debido a que no
pudimos obtener lineas de Cu Il bien definidas en los espectros, se decidi6é aplicar una

modificacién al método reportado, una extension del método de Boltzmann.

Sustituimos la ecuacion (13) en la ecuacibn (3) y reacomodandola

convenientemente se obtiene la siguiente ecuacion:

3

hcAl gt 2mnkT,\2 1| E;(0) — AE;(0) — E7 u''(T)

Jjidj e J

in (T) —an|2(Z5) | = vin(r) @
ji

N, kT,

Con esta ecuacion podemos considerar unicamente lineas de Cu I. Se realiz6 un
proceso iterativo, utilizando como temperatura de partida la obtenida por el método de
Boltzmann y la densidad electrénica obtenida por Ensanchamiento Stark. Ef? es la
energia del nivel superior (igual que en Boltzmann), AEi(«) es la correccion a la energia
por la interaccién entre los iones con un valor cercano de 0,1eV!* y E|(«) es la energia

de ionizacion del Cu | (cobre atomico).

En la Figura. 24 se muestra la grafica resultante al aplicar el método para la
condicion DT=1000ns GT=1500ns.
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Temperatura SB DT=1000ns GT=1500ns

-45
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iter 1

-48 Lineal (iter 1)
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3
[05]

-48,5 Lineal (iter 2)

Energia nivel superior (eV)

Figura. 24: Grafica de Saha-Bolztmann a DT=1000ns GT=1500ns.

Como se puede observar en la Figura. 24 a la segunda iteracion convergio, este
comportamiento fue observado en todas las graficas para todas las condiciones
experimentales. En la Tabla. 8 se pueden observar los calculos de temperaturas

obtenidos por este método.

Tabla. 8: Temperaturas x102 (K) obtenidas por el método de Graficas de Saha-Boltzmann.

GT/

DT
250 500 1000 1500 2000
250 10,5+1,42 10,5+1,28 10,6+1,14 10,7+1,07 10,6+1,01
500 10,7+1,28 10,8+1,19 10,8+1,11 10,7+1,06 10,6+1,00
750 11,1+1,28 11,5+1,03 12,0+0,82 11,7+0,82 11,7+0,84
1000 12,1+1,28 11,6+0,82 11,6+0,57 11,7+0,59 11,4+0,60
2000 9,9+1,11 9,83+0,79 8,7310,54 9,74+0,45 9,98+0,54

Al comparar los resultados mostrados en la Tabla. 8 es posible observar la

misma tendencia vista en el método de Boltzmann con errores menores. Los valores de
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temperatura aunque no idénticos son similares en magnitud. Considerar en el calculo
de temperatura la densidad electronica y las energias tanto de ionizacion como la de
interaccidn interidnica, en concreto, gener6 resultados con errores menores y valores
gue no varian notablemente con el GT, lo cual es el comportamiento esperado. El

comportamiento grafico se puede observar en la Figura. 25.

2000

1000

Fa0

DOTins

S00

250

T 07K

Figura. 25: gréfica 3D del método Gréaficas de Saha-Boltzmann.
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En la gréfica de la Figura. 25 es facilmente observable el enfriamiento del plasma
para DT=2000ns. También se puede notar que el GT no genera variaciones

significativas para un DT dado.

Con estos valores de temperatura se calculd6 nueveamente el criterio de

McWhiter. Estos resultados se muestran en la Tabla. 9.

Tabla. 9: Criterio de McWhiter (cm3)x10'®con las temperaturas obtenidas con Saha-Boltzmann.

GT/ns

DT/ns
250 500 1000 1500 2000
250 1,20 1,20 1,21 1,21 1,21
500 1,21 1,22 1,22 1,21 1,21
750 1,24 1,26 1,28 1,27 1,27
1000 1,29 1,27 1,26 1,27 1,25
2000 1,17 1,16 1,10 1,16 1,17

En este caso el criterio se mantuvo practicamente constante para todos los
valores de GT, es decir, el método prioriza el DT como la variable con mayor efecto
sobre las propiedades termodinamicas del plasma. Considerando esto y comparando
con las densidades electrénicas obtenidas (ver Tabla. 7), se obtuvieron los resultados

para el ETL mostrados en la Tabla. 10.
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Tabla. 10: Criterio de ETL utilizando el método de Graficas de Saha-Boltzmann.

GT/ns
DT/ns
Cu1521,83228nm Zn 1481,05414nm
250 500 1000 1500 2000 250 500 1000 1500 2000

250 1 1 0 1 0 1 1 1 1 1
500 1 1 0 0 0 1 1 0 0 0
750 1 0* 0 0 0 1* 1% 0 0 0
1000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

*No es posible rechazarlo.

Como se puede observar en la Tabla. 10 el criterio permanece invariante para el
ETL. Esto nos permite proponer que ambos métodos son equivalentes para el célculo
de temperatura (a los efectos del diagnostico).

6.4. Analisis Estadistico: Andlisis de varianza por bloque

aleatorizado.

En los resultados obtenidos es dificil poder decir con certeza si el GT es una variable
con efecto alto sobre la temperatura. Hemos encontrado que para la densidad
electronica el resultado es mas evidente, practicamente no varia para aquellas
condiciones que no cumplen con ETL. Esto tiene sentido l6gico ya que el GT define el
tiempo de adquisicion del equipo. Para un plasma que no se encuentre en ETL la
radiacion capturada por el espectrometro no es reproducible, por lo tanto, el
ensanchamiento de los picos es mas sensible a cambios de GT. Otro inconveniente
encontrado son los errores en el método, tanto para GT como DT los errores son de
aproximadamente el 10%, esto dificulta establecer diferencias entre las temperaturas

obtenidas, por lo tanto es necesario verificar estas diferencias mediante otro método.
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Para establecer si existen diferencias significativas entre las medias
observadas se realizé un andlisis de varianza por bloque.

Un experimento realizado aleatoriamente implica que las medidas fueron
tomadas al azar, para este caso en particular las medias no fueron tomadas al azar
en su conjunto, sino por bloque, es decir, para un valor de DT las medidas para los
distintos GT fueron tomadas al azar, este tipo de aleatorizacion es valido para
aplicar el analisis de varianza.

La hipodtesis nula para este experimento es: “no existe diferencia entre las
medias de temperaturas obtenidas”. Siguiendo esto se realiz6 el analisis de varianza
utilizando el programa RStudio, obteniendo la Tabla. 11 que corresponde a los

resultados del andlisis de varianza.

Tabla. 11: tabla de analisis de varianza.

G.l Suma de Cuadrados Promedio Cuadrados Pr(>F)
Promedio 1 2,94.10° 2,9.10° 2.1016
DT 4 9,21.106 2,3.106 1,16.10°
GT 4 1,72.10° 4,30.104 0,858
Residuales 16 2,13.108 1,33.10°

La tabla. 11 es una tabla tipica de andlisis de varianza, en ella se muestra el
promedio, los grados de libertad, la suma de cuadrados y la probabilidad. La raz6n
de obtener resultados de tan alto valor fue debido que los datos suministrados eran
del orden de 104.

Siguiendo la premisa para el analisis de varianza, puede verse en la tabla. 11
gue la probabilidad para el bloque DT es 1,16.10°, este valor de probabilidad
permite rechazar la hipétesis nula ya que en una distribucion de F con 4 y 4 grados
de libertad los valores de DT no pueden ser explicados por azar, es decir, existen
diferencias significativas en las medias de las medidas. En el caso del GT el valor de
probabilidad es de 0,858 (85,8%). Este valor no permite desacreditar la hipétesis
nula, por lo que concluimos que no existen diferencias significativas entre valores

gue conforman el bloque de GT.
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Con los resultados obtenidos en el analisis de varianza es posible concluir
dos cosas: 1) estadisticamente existen diferencias significativas para las medias de
temperatura en cada DT. 2) estadisticamente no existen diferencias significativas
para las medias de temperaturas en los GT. Por lo tanto es posible decir que el GT

no tiene un efecto importante o al menos tan fuerte como el DT.

7. Conclusiones.

e Las condiciones instrumentales empleadas permitieron observar picos
Opticamente delgados, condicion necesaria para realizar cualquier diagnaéstico.

e En general, los espectros LIBS presentaron una resolucion lo suficientemente
adecuada como para identificar claramente los picos mas importantes de cada
especie y permitir su uso en los calculos

e La region UV < 300nm presenté dificultades de resolucion para algunas
condiciones.

e Las temperaturas obtenidas por los métodos de Boltzmann y Boltzmann-Saha
para un plasma generado por LIBS en la muestra de bronce utilizada fueron
alrededor de 10000-12000K.

e Las densidades electrénicas calculadas por el método de ensanchamiento Stark
para la misma muestra fueron de 10%-10%cm3,

e Basados en los resultados experimentales, la variable con mayor efecto sobre las
propiedades termodindmicas del plasma fue el DT, sin embargo, el GT es una
variable que debe ser considerada para este tipo de experimento tomando en
cuenta valores de GT<500ns para plasmas de composicién similar.

e Para el plasma estudiado fueron encontradas las siguientes condiciones para
ETL: DT=500ns GT=250ns, DT=500ns GT=500ns, DT=750ns GT=250ns,
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DT=750ns GT=500ns; por lo tanto, es recomendable realizar determinaciones
analiticas en alguna de estas condiciones para plasmas de este tipo (Cu-Zn).

El método de Saha-Boltzman permite obtener valores de temperatura con menos
error que el método de Boltzmann, pero, para ello debe utilizarse especies cuyas
lineas Il sean Opticamente delgadas, de lo contrario, los métodos son casi
indiferentes.

El andlisis de varianza mostré que estadisticamente el GT es una variable que no

tiene un efecto tan importante como el DT.
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9. Apéndice
9.1. Programacion en VBA Excel 2013

En vista de lo complejo que era tratar la data obtenida de los experimentos fue
desarrollado un programa sencillo para el célculo de la temperatura electronica por el
método de Boltzmann. El programa fue disefiado en VBA Excel, para la versién Excel
2013. Este programa fue dividido en las siguientes partes: 1) un codigo para
transformar archivos .ASC a la base de datos en excel. 2) un cédigo que permite el
calculo de la variable dependiente e independiente para realizar las gréficas de
Boltzmann. 3) un codigo que permite generar la grafica de Boltzmann. 4) un codigo que
permite el célculo de temperatura a partir de la pendiente de la grafica obtenida. Estos

cddigos fueron juntados en un formulario en Excel para hacer més facil su manejo
Acontinuacion se muestran los cédigos empleados:
1) Transformacion de archivos .ASC.

Private Sub CommandButtonl1_Click()

Dim NombreArchivo As String

NombreArchivo = Application.GetOpenFilename

Worksheets.Add.Name = "Espectro”

With ActiveSheet.QueryTables.Add(Connection:= _

"TEXT;" & NombreArchivo _
, Destination:=Range("$A$1"))
.Name ="DT=250ns GT=2000ns muestra 1"
.FieldNames = True

.RowNumbers = False
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FillAdjacentFormulas = False
.PreserveFormatting = True
.RefreshOnFileOpen = False
.RefreshStyle = xlinsertDeleteCells
.SavePassword = False

.SaveData = True

AdjustColumnWidth = True
.RefreshPeriod = 0
.TextFilePromptOnRefresh = False
.TextFilePlatform = 850
.TextFileStartRow = 1
.TextFileParseType = xIDelimited
.TextFileTextQualifier = xITextQualifierDoubleQuote
.TextFileConsecutiveDelimiter = False
.TextFileTabDelimiter = False
.TextFileSemicolonDelimiter = False
.TextFileCommaDelimiter = True
.TextFileSpaceDelimiter = False
.TextFileColumnDataTypes = Array(1, 1)
.TextFileDecimalSeparator = "."

.TextFileThousandsSeparator =",

57



.TextFileTrailingMinusNumbers = True
.Refresh BackgroundQuery:=False
End With
Sheets("Hojal").Select

Range("A2").Select

2) Calculo de la variable dependiente e independiente.
Private Sub CommandButton2_Click()
Range("A2").Select
ActiveCell.FormulaR1C1 = "=VLOOKUP(Hoja7!RCJ[1],Espectro!R1C1:R19790C2,2,FALSE)"
Range("A2").Select
Selection.AutoFill Destination:=Range("A2:A11")
Range("A2:A11").Select
Range("B2").Select
ActiveCell.FormulaR1C1 = _

"=LN(RC[-1]*Hoja7!RC*0.000000001
/(Hoja7!R2C8*Hoja7!R3C8*Hoja7!RC[4]*Hoja7!RC[3]))"

Range("B2").Select
Selection.AutoFill Destination:=Range("B2:B11")
Range("B2:B11").Select

Range("D2").Select
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3) Cabdigo para obtener la gréafica de Botlzmann.
Private Sub CommandButton3_Click()
ActiveSheet.Shapes.AddChart2(240, xIXYScatter).Select
ActiveChart.SeriesCollection.NewSeries
ActiveChart.FullSeriesCollection(1).Name = "=""Grafica de Boltzmann™"
ActiveChart.FullSeriesCollection(1).XValues = "=Hoja7!$F$5:$F$11"
ActiveChart.FullSeriesCollection(1).Values = "=Hojal!$B$5:$B$11"
Application.CommandBars("Format Object").Visible = False
ActiveChart.FullSeriesCollection(1).Select
ActiveChart.FullSeriesCollection(1).Trendlines.Add
ActiveChart.FullSeriesCollection(1).Trendlines(1).Select
Selection.DisplayEquation = True
Selection.DisplayRSquared = True

Application.CommandBars("Format Object").Visible = False

End Sub

4) Calculo de la Temperatura.
Private Sub CommandButton4_Click()
Range("K9").Select
ActiveCell.FormulaR1C1 = _

"=-1/SLOPE(R[-4]C[-9]:R[2]C[-9],Hoja7!R[-4]C[-6]:R[2]C[-6])*Hoja7!R7C8"



Range("K9").Select

ActiveCell.FormulaR1C1 = _
"=-1/(SLOPE(R[-4]C[-9]:R[2]C[-9],Hoja7'R[-4]C[-6]:R[2]C[-6])*H0ja7!R7C8)"

Range("K9").Select

Para poder utilizar este codigo primeramente debe realizarse una hoja de datos
(en este caso la Hoja7) con todas las constantes y datos espectrales de la especie a
utilizar para la grafica, en este caso fueron las lineas de Cu |. esta hoja debe ser igual a
la mostrada en la Figura. 26.

Prayecto Hoja de Calculo - Microsoft Excel T E - x
IMICIO INSERTAR  DISEFIO DEPAGINA  FORMULAS  DATOS  REWISAR  WISTA  DESSRROLLADOR Iniciar sesidn
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Figura. 25: Hoja con las constantes requeridas para el utilizar el codigo.

Por ultimo el formulario final es el mostrado en la Figura. 27 y 28, el cual solo

consiste en hacer click sobre cada botdén central de la imagen para correr el primer
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cadigo. En la Figura. 28 se debe hacer click en el boton Calcular para correr el codigo 2
y 3, haciendo click en la imagen del plasma se corre el cédigo 4. Por ultimo se coloco

un boton de borrado para reiniciar el diagnostico con una data nueva.

H s Proyecto Hoja de Calculo2 - Microsoft Excel ?2 B - 8 X
ARCHIVO paiVllelle} INSERTAR DISERIO DE PAGINA FORMULAS DATOS REVISAR WISTA DESARROLLADOR Iniciar sesidn

oa . _ R - i = g 2

X% Calibri i <A a ==8 - %a(-_ General E‘{%\Formato condicional : Insertar > éy H
P — B - ” 2+ 95 000 [4Darformato como tabla~ @ Eliminar ~  [¥] i g
egar - - ™~ yE=E = &S v o X v rdenary uscary
- > N K s e 'A' e e 3 D Estilos de celda ~ [ Formato ~ €~ filtrar~ seleccionar~

Portapapeles & Fuente ~ Alineacion [F] Ndmero [ Estilos Celdas Modificar »~
E17 - I v

Universidad Central de Venezuela
Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica
Proyecto Hoja de Calculo
Desarrollador: lvan Urbina
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deplasmacon Cul termomeétrico

Realizar Diagnostico Resultados
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A T D) EL B g 06 o0

Figura. 28: Formulario final del programa para el céalculo de temperatura electrénica por el método de

Boltzmann. Parte 1

Los resultados seran mostrados en una hoja nueva como la mostrada en la

figura. 29.
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Figura. 29: Imagen de los resultados generados por el programa.
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