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Resumen

Este trabajo nace del analisis de unas medidas realizadas durante el verano de
2018 en el Instituto de Optica “Daza de Valdés” del CSIC, en Madrid. Estas
medidas, realizadas por mi mismo bajo la tutela de Dr. Jan Siegel, investigador
de dicho centro, consisten en el estudio de la evolucion de la reflectancia de unas

laminas tras la irradiacion de éstas por un pulso laser.

Dichas muestras, preparadas en el propio centro a través de la técnica PLD
(Pulsed Laser Deposition), estdn constituidas por una distribucién de
nanoparticulas de bismuto, contenidas en una matriz de altmina, sobre un
sustrato que puede ser vidrio Optico o silicio cristalino; en forma de lamina
delgada. El interés del estudio de estas muestras radica en que pueden fabricarse
con propiedades 6pticas “a la carta”, de tal forma que su respuesta pueda ser
aprovechada en sistemas Opticos. Tiene especial interés el cambio transitorio en

las propiedades oOpticas inducido por la fusion de las nanoparticulas.

Estos resultados fueron expuestos en el E-MRS Spring Meeting 2019 en Niza,

en dos simposios.

En el presente trabajo, se estudia una simulacién de este proceso a través de
la resolucion de la ecuacion del calor en un sistema de celdas similar a las muestras
del problema, con el objetivo de obtener informacién complementaria y analizar

el alcance de los efectos de borde en este sistema.






Abstract

This study is designed to complement the analysis of some measurements made
during the 2018 summer at the Optics Institute “Daza de Valdés” of the Spanish
Research Council, located in Madrid. These experiments, made by me, and
supervised by Dr. Jan Siegel, researcher of this Institute, consist on the study
of the reflectance evolution of some special systems, after they are pumped by a

laser pulse.

These systems, which are prepared also in the Institute using the PLD
technique (Pulsed Laser Deposition), are a kind of thin film: a distribution of
bismuth nanoparticles, contained in an aluminium oxide matrix, deposited over a
substrate, which can be optical glass or crystalline silicon. The study of these
films is interesting because they can be designed tuning their optical properties,
which can be used in optical systems. It’s very remarkable the transitory changes

of the optical properties induced by the nanoparticles’ fusion.

These results were exposed in two symposia during the E-MRS Spring Meeting
2019, at Nice.

On this work, we try to simulate this evolution by solving the heat equation
in a system of cells that emulates the original thin films. Our objectives are to
obtain complementary information and analyse how border effects affect this

system.






1. Introducciéon experimental

En este apartado se resume el aspecto experimental de este trabajo, mostrando
una descripcion breve de la preparaciéon de las muestras, el dispositivo y

procedimiento de medida y los principales resultados obtenidos.

1.1. Preparacion de las muestras

La fabricacion de laminas superficiales y la implantaciéon de nanoparticulas en
ellas no es un aspecto nuevo en la Fisica de Materiales. Diversas técnicas de
crecimiento y deposito han hecho posible en las tltimas décadas la fabricacion de
toda una gama de nuevos materiales cuyas propiedades vienen marcadas por
ajustes de sus parametros a escala nanométrica [1][2]. La modificacién controlada
de estos parametros abre la puerta a la fabricacion de sistemas con propiedades
mecanicas, térmicas, oOpticas, etc. “a la carta”. En concreto, los sistemas de
nanoparticulas de ciertos compuestos y elementos muestran comportamientos
distintos a los del propio material en estado masivo (“bulk”; en la jerga de esta

rama).

En este trabajo se estudia un sistema de nanoparticulas del bismuto (BiNPs).
El bismuto por si mismo presenta propiedades que lo distinguen notablemente del
resto de elementos: es el elemento estable mas pesado (Z = 83) de los que se
conocen (su Unica desintegracién conocida tiene un tiempo de vida media de un
trillén de veces la edad del Universo), es junto al manganeso el peor de los
conductores térmicos entre los metales, es el elemento natural mas diamagnético
que se conoce y, al igual que el agua, se expande al solidificar. Las nanoparticulas
de bismuto han demostrado ser ttiles para diversas aplicaciones tales como el
tratamiento de enfermedades [3], la nanocatélisis [4] o para ser usadas como

combustible [5], entre otras.

Las muestras de este estudio fueron fabricadas por el Grupo de Procesado por
Laser (LPG) del Instituto de Optica “Daza de Valdés” del CSIC, en Madrid.
Estas consisten en una distribucién de BiNPs contenidas en una matriz de alimina
en estado amorfo (a-Al,03), a su vez depositada sobre un sustrato, que puede ser:
Silicio cristalino (Si) cortado en la direccién cristalografica (1,0,0), Fused Silica

(FS), que es un vidrio éptico cuya composiciéon principal es SiO, ; o laminas de
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carbon-mica. HEste tultimo sustrato se utiliza para labores de microscopia, los

sustratos relevantes para este estudio son los dos primeros.
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Figura 1. Seccién transversal de un depdsito de BiNPs obtenida por microscopia

electrénica de alta resolucién. Fotografia tomada de [7].

La técnica usada para la fabricacion de estas muestras es el Deposito por Pulso
Léser (PLD, por sus siglas en inglés). Bésicamente, este método consiste en la
colocacion del sustrato de la muestra en una camara de alto vacio en la que se
introducen también los materiales a depositar, en estado masivo. Un pulso laser
de alta energia produce ablacién sobre un blanco (uno de los materiales a
depositar), generando con ello una pluma de iones, electrones, pequenos
“clusters”, etc. que atraviesan la camara hasta implantarse en el sustrato, que
esta enfrentado al blanco, a unos centimetros de distancia. Este proceso puede
repetirse varias veces para obtener el resultado deseado. Alternando el blanco del
pulso laser pueden construirse materiales por capas, tal y como se ha llevado a
cabo en estas muestras. Detalles sobre esta técnica y sus resultados en la
construccion de este tipo de ldminas pueden consultarse en la bibliografia [6][7],
cuya lectura se recomienda para comprender mejor esta técnica y cuyo contenido

aqui se omite para evitar sobrecargar el texto.

En la figura 2 se resumen algunas propiedades de las nanoparticulas en estos
sistemas dependiendo del niimero de pulsos laser y, consecuentemente, de la

cantidad de bismuto por area de la lamina.
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Una serie de particulares propiedades termo-6pticas de las muestras asi
fabricadas han sido notificadas por algunos autores [8] (principalmente miembros
del LPG), destacando entre todas ellas los ciclos de histéresis en la fusién-

solidificacion de las BiNPs en estas muestras, como se ve en la figura 3.
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Figura 2. Los puntos rellenos corresponden al didmetro de Feret* medio de las
nanoparticulas, los puntos vacios representan la desviacién estandar del didmetro de Feret
y los triangulos el recubrimiento de nanoestructuras de Bismuto como funciéon de la
densidad superficial de atomos de Bismuto por capa. La grafica interior muestra la

dependencia lineal de esta densidad con el niimero de pulsos laser. Grafica tomada de [8].

La eleccion de la alimina como matriz contenedora para las nanoparticulas no
es casual. Suele presentarse en la forma cristalina del corindon, aunque en este
estudio se trabaja con su forma amorfa. Posee un alto punto de fusiéon (2323 K),
es un buen aislante térmico y eléctrico, y es practicamente transparente a las
longitudes de onda visibles (su principal banda de absorcién esté en el infrarrojo
cercano); lo que la hace ideal para los propdsitos de este estudio. Ademas, los
efectos de restriccion que tiene sobre las BiNPs son los causantes de las variaciones

en las temperaturas de los cambios de fase y los consecuentes ciclos de histéresis.

* Didmetro de Feret: Consiste en la distancia, medida a lo largo de una direccién concreta, entre dos
planos paralelos entre si, y perpendiculares a dicha direccién, que restringen al objeto que se mide. Es

comun su uso en la medida de tamafios de nanoparticulas.
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Figura 3. Transmision 6ptica a 560 nm, normalizada a la transmision de cada muestra
a temperatura ambiente, como funcién de la temperatura. Las graficas han sido
desplazadas verticalmente por claridad y los niimeros en su derecha indican el valor de
[Bi]/10'° cm™2 de cada muestra. La linea a trazos vertical indica la temperatura de fusién
del Bismuto masivo y las flechas interiores indican el sentido del ciclo de histéresis
calentamiento-enfriamiento. Los cambios bruscos en la transmision corresponden a

cambios de fase de las nanoparticulas. Grafica tomada de [8].

Es importante remarcar el hecho de que las condiciones especificas de
fabricacion de la muestra, tales como energia del pulso laser, frecuencia de pulsos
o condiciones de vacio de la camara, entre otras, afectan significativamente al
resultado obtenido. Por ejemplo, el aspecto que muestra la lamina construida por
E. Haro-Poniatowski et al. [8] con 140 pulsos laser es radicalmente distinto al que
se obtuvo con 150 pulsos ldser en nuestro estudio (ver figura 4). Mientras que en
aquélla se observan nanoparticulas de Bismuto aisladas, en ésta se ven estructuras
con alto grado de coalescencia, que recuerdan mas bien a las laminas construidas

por E. Haro-Poniatowski et al. con 300 pulsos.

Importante: Todas las graficas en las que al final se indica “Nuestro estudio.

Autorizado por LPG” corresponden a medidas hechas por mi, para las que cuento
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con la autorizacion de mi tutor de practicas, Dr. Jan Siegel, de ser mostradas en

este documento.
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Figura 4. A la izquierda se muestran fotografias verticales de las muestras tomadas con
microscopia electrénica (TEM). Los nombres de las muestras son Bi “N° de pulsos”. A la
derecha se muestran graficas del estudio estatico de reflectancia y transmitancia de las

muestras en funcién de la longitud de onda. Nuestro estudio. Autorizado por LPG.

Como puede observarse, en nuestro estudio nos centramos en una serie de
laminas en las que la coalescencia es fuerte. En concreto, la ldmina que presenta,
un comportamiento de mayor interés es la muestra Bil50, con un recubrimiento

de BiNPs en superficie aproximado del 60%.

1.2. Procedimiento de medida

El estudio realizado se centra en la evolucién temporal del sistema tras la
irradiacion de un pulso laser, a través de la medida de la reflectancia de la
muestra. El esquema del montaje de medida se muestra en la figura 5. En ella se
muestran los dos haces laser usados para la medida y el conjunto de elementos

4pticos que los regula y dirige. El haz rojo corresponde al laser de bombeo (pump),
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que en la practica son pulsos de 8 ns de luz de longitud de onda central 800 nm,
polarizacién s y que salen del dispositivo laser con una frecuencia de 1 KHz,
resultando en una potencia maxima de 590 mW. El perfil de intensidad del haz
es aproximadamente gaussiano. Este haz se dirige a un obturador (shutter en la
figura), sincronizado con el ldser de bombeo, de tal forma que cuando el

experimentador active dicho obturador, un solo pulso laser entre al sistema.

avalanche PD .

AOM

cw-laser

ns-laser

shutter A/2 PCB

Figura 5. Esquema del montaje experimental. Cedido por LPG.

Este pulso se hace pasar por diversos elementos Opticos para atenuar su
intensidad (no se muestran en la figura) y después por una lamina A/2 que, junto
con el divisor de haz siguiente (PCB: Polarizing Cube Beamsplitter) sirven para
regular la intensidad final del haz que entra al sistema. Un ultimo sistema de
espejo y lente lo dirige y enfoca sobre la muestra, con un angulo de incidencia de
52° sobre la normal. El rango de fluencias que al final se aplican sobre la muestra

es de 30 —150m]/cm? para las muestras con sustrato de FS y de 90—
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700 mJ/cm? para las muestras con sustrato de Si. Estas diferencias se deben a que
se necesita mucha mas energia para inducir los cambios en las laminas con
sustrato de Si, dado su caracter de buen conductor frente al caracter
practicamente aislante del vidrio FS (el Silicio disipa el calor con mucha més
facilidad).

El punto en el que se encuentran el haz rojo y el verde es donde se sitia la
muestra a medir (esquematizada en la figura como un sustrato y una lamina
superficial). La parte inferior del esquema corresponde a la parte del montaje para
medidas de transmision 6ptica, que puede ser ignorada, aunque su funcionamiento

es equivalente al de medidas en reflexion.

El haz verde corresponde al laser de muestreo (probe), de longitud de onda
532 nm, que se hace pasar por un modulador acusto-6ptico (AOM) trabajando en
primer orden de difraccion, que genera pulsos de 25 ps de una potencia y seccién
mucho menores que las del laser de bombeo con el objetivo de registrar la
dinamica del sistema sin afectarlo. Estos pulsos se hacen pasar por un PCB. El
haz saliente (polarizado verticalmente) se dirige hacia la muestra, haciéndolo
pasar antes por una lamina A/4 y por un objetivo de microscopio (X 20) que lo
enfoca sobre la muestra. El haz reflejado vuelve por el mismo camino (ya que
incide normalmente), volviendo a pasar por el objetivo de microscopio y por la
lamina A/4. El doble paso por esta lamina rota el eje de polarizacion del haz de
tal forma que queda ortogonal a dicho eje en la primera salida del PCB. Asi,
cuando el haz reflejado entra de nuevo al PCB, sigue su camino hasta el fotodiodo
de efecto avalancha que registra su intensidad, no sin antes pasar por un sistema,
de lente y filtro que lo enfoca y bloquea la posible contribucién del pulso de

bombeo.

Para la monitorizacion de la transformacion del sistema se mide la intensidad
del haz de muestreo reflejado antes del pulso, sobre la zona de la lamina que se
va a irradiar. Esta zona se coloca mediante un motor que mueve la muestra y una
camara que permite observarla a escala microscopica. Cuando se activa el
obturador del laser de bombeo, un pulso de muestreo se envia y simultaneamente
a la incidencia del pulso de bombeo en la muestra, se registra en el fotodiodo la
evolucién con el tiempo de la intensidad del haz de muestro reflejado. Calculando
el cociente entre la senal recién obtenida y la medida antes del pulso de bombeo,
se obtiene el cambio en la reflectancia de la muestra a 532 nm en funcién del

tiempo, normalizado con la reflectancia de la muestra al inicio.
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En resumen, este método no permite medir reflectancia absoluta en funcién del
tiempo, sino cambios relativos en la misma frente a un valor inicial. Con datos de
reflectancia obtenidos por elipsometria, se pueden calcular los cambios absolutos.
Sin embargo, se pueden extraer conclusiones sobre la dinamica de las BiNPs sélo

con los cambios relativos, sin necesidad de esta segunda fase de céalculo.

Figura 6. Imagenes obtenidas por microscopia de reflexiéon a 460 nm de la lamina

Bi150(Si), tras el bombeo con pulsos de diferente energia. Se puede apreciar con claridad
el perfil gaussiano eliptico del pulso de bombeo, especialmente en las zonas que han sufrido
ablacién. Los casos de interés de este estudio son aquellos que no sufren ablacién. La
imagen superior corresponde a una vista general de la muestra, la escala en la esquina
derecha superior de la imagen indica 50 um. La imagen inferior izquierda corresponde a
un pulso de 482.5 m]J/cm?, presentando ablacién. La imagen inferior derecha corresponde
a un pulso de 242.8 mJ/cm?, sin ablacién. La escala en la esquina izquierda inferior de

estas dos las imégenes inferiores indica 20 um. Nuestro estudio. Autorizado por LPG.
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1.3. Resultados obtenidos

Las senales obtenidas presentan todas ellas mucho ruido de fondo, por lo que
han sido suavizadas haciendo uso de programas externos, mediante algoritmos
como la media con los primeros vecinos, o similares. Aun asi, no se ha forzado a
que las senales finales sean absolutamente suaves para no falsear las medidas y

no perder resolucion temporal.

Las primeras figuras que se presentan se corresponden con laminas Bi1l50 con
sustrato de Fused Silica (FS). En ellas puede observarse un cambio brusco en la
reflectancia debido a la incidencia del pulso de bombeo y el consecuente
calentamiento y fusién de las BiNPs. Su posterior enfriamiento se ve reflejado en
la tendencia a la recuperacién del nivel original de reflectancia, mostrando los
casos de baja fluencia (més detalle en la figura 8) dos “plateaus” o zonas llanas
durante el proceso. El primer “plateau” se asocia a una fase liquida de las BiNPs
cerca de su solidificacién, el segundo se corresponde con la fase sélida. Notese que

la dindmica del sistema es muy répida (2 ps en el caso de mayor duracién, rosa).
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Figura 7. Se muestra la evolucién del cambio relativo de la reflectancia en funcién del
tiempo. Los dos casos de mayor fluencia se corresponden con una fuerte ablacién de la
zona de incidencia del laser y el caso de 135 mJ/cm? se corresponde con una situacién

intermedia entre la no ablacién y la ablacién fuerte. Nuestro estudio. Autorizado por LPG.

19



Es interesante también fijarse en que nunca se recupera el nivel inicial de
reflectancia, aunque sea por poco. Esto es indicativo de que estos procesos son
irreversibles incluso a bajas fluencias (cambios en la disposiciéon de las
nanoparticulas), hecho que también se pone de manifiesto en la figura 6 y en el

analisis por microscopia electrénica de las muestras tras ser irradiadas.
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Figura 8. Detalle a bajas fluencias de la figura 7. Nuestro estudio. Autorizado por
LPG.

Como es natural, los pulsos de mayor energia inducen cambios méas fuertes en
la reflectancia y llevan asociados tiempos mas largos de solidificacion. Como
ultimo hecho relevante, cabe destacar que el “primer plateau” también aparece
en este tipo de anélisis para Bismuto en estado masivo (bulk), pero con una
duracion mucho menor que en el caso de las laminas de este estudio, poniéndose

de manifiesto el efecto que tiene la matriz contenedora de alimina.

La figura 9 retine estos tiempos de solidificacion como funcién de la fluencia de
los pulsos de bombeo, para muchas medidas de la ldmina Bi150(FS) en diferentes

tandas, mostrando los datos una clara tendencia con una ligera dispersion.
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Figura 9. Tiempo de solidificacion de las BiNPs en funciéon de la fluencia del pulso de
bombeo. La figura interna muestra el criterio seguido para el cédlculo de dicho tiempo.

Nuestro estudio. Autorizado por LPG.

Las siguientes figuras se corresponden con laminas Bi150 con sustrato de Silicio
(Si). Como ya se hizo notar en el apartado anterior, la diferencia en el tipo de
sustrato acarrea cambios importantes en los resultados obtenidos. La dinamica

del sistema es, en general, similar a la de los casos anteriores.

Las particularidades que presentan este tipo de muestras son: necesidad de
fluencias mucho mas altas para inducir cambios, cambios relativos de reflectividad
mayores, presencia del fenémeno “doble-plateau” en un mayor rango relativo de
fluencias (sin que la ablacién parcial de la muestra lo haga desaparecer), plateaus
practicamente llanos, aparicién del primer plateau inmediatamente después de la

irradiacion y tiempos de solidificaciéon mas cortos.

La curva caracteristica del tiempo de solidificacion frente a la fluencia es similar

a la del caso anterior, aunque presentando una ligera saturacién a altas fluencias.
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Figura 10. Evolucién del cambio relativo de la reflectancia en funcién del tiempo para

la muestra con sustrato de silicio. Nuestro estudio. Autorizado por LPG.
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Figura 11. Tiempo de solidificacién de las BiNPs en funcién de la fluencia del pulso de

bombeo. Figura interna: Criterio para el calculo. Nuestro estudio. Autorizado por LPG.
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2. Ecuaciones para el modelo

En este apartado se muestra el modelo seguido para tratar de complementar
los resultados obtenidos de forma experimental. Se ha optado por la resolucion

numérica del mismo, a través de calculo computacional.

2.1. Descripcion del sistema

Para modelar las laminas del estudio, se plantea que éstas son una caja de
celdas cubicas en forma de prisma de base cuadrada. Las celdas pueden ser de
tipo: Aire, Alimina, Bismuto o Sustrato. Esta clasificaciéon impide la resolucién
de la ecuacion de difusién de materia, que da cuenta del cambio en la disposicion

de las nanoparticulas. Mas adelante se explicara por qué se obvia esta resolucion.

Las celdas se distribuyen segin su tipo tratando de reproducir la estructura de
las laminas, es decir, un gran numero de celdas de Sustrato (Fused Silica FS o
Silicio Si) formando muchas capas sobre las que se asienta la estructura de tipo
“sandwich”: Aldmina (20 nm) — Bismuto (10 nm) — Alimina (20 nm). En la capa
de Bismuto, no todas las celdas son de este material, sino que puede haber celdas
de Altmina, para dar cuenta de que el Bismuto forma nanoparticulas, no una
capa en si. El grosor relativo de las capas de Alimina frente a las de Bismuto es

2 : 1. Por ultimo, encima de la tltima capa de altimina, se dispone una capa de

Aire.

Este proceso abstracto de construccion de la lamina es equivalente al proceso
fisico real de su fabricaciéon. Dado que la direccion de crecimiento de la lamina es
una direccion privilegiada, se la denomina eje Z, asumiendo que la coordenada
z = 0 es la interfaz Aire — Alimina y tomando como sentido positivo del avance
en este eje la profundizacién en la lamina. El ntimero de celdas en las direcciones
X, Y (el mismo) viene marcada por el nimero de celdas en la direccién Z que se
le haya asignado a la capa de bismuto (determinado por el tamano que se tome
para el lado de la celda), de tal forma que el sistema en conjunto contenga las
suficientes BiNPs como para que las de un extremo de la caja no tengan correlacion

con las del extremo opuesto.

El sistema de celdas impone una discretizacion espacial en la resolucion de las
ecuaciones asociadas a estos fendmenos, a la que se anadira una discretizacion

temporal para su solucion computacional.
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2.2. Evoluciéon de la temperatura

En este apartado se construye la ecuacion que rige la evolucion térmica del
sistema a tiempos cortos, es decir, en el limite en el que las derivadas de las
magnitudes respecto al tiempo pueden sustituirse por el cociente de los
incrementos de dichas magnitudes respecto a incrementos de tiempo At

infinitesimalmente cortos.

2.2.1. Absorcién del pulso laser

El agente que dispara la evolucién del sistema es el pulso laser de bombeo.
Para éste se supone un perfil espacial plano y temporal gaussiano; y su direccién
de avance es en el sentido positivo del eje Z. Aunque el perfil espacial escogido
parezca entrar en contradiccion con el observado (méas bien, preparado)
experimentalmente, que es gaussiano, esta aproximacion es valida. Esto es debido
a que para cubrir un nimero suficiente de BiNPs, cuyo tamafio ronda los 10 nm,
seria suficiente con escoger un sistema de celdas que tuviera en total 1 um de lado
en las direcciones X , Y. Como puede observarse en la figura 6, 1 pm representa
una extension muy pequena en comparacion con las tipicas del pulso laser. Por
ultimo, dado que el laser de muestreo estd centrado con el de bombeo, se puede
asumir con bastante precision que el pulso laser a la entrada de la lamina es plano

y su potencia de pico es la maxima medida.

La eleccion del perfil gaussiano en el tiempo es debido a que es la forma que
mejor se ajusta al perfil del pulso experimental. Este pulso se centra en torno al
instante t = 4 ns de la simulacion, para cubrir desde el instante inicial sus 8 ns de

duracién. La irradiancia (W/m?) de este pulso se expresa entonces:

2
t—t,
I(t)=1maxexp[—< . )] t, = 4ns
P

La Ley de Beer-Lambert-Bouguer establece que en un medio que absorbe
radiacion electromagnética, ésta es absorbida por dicho medio y su intensidad (eq.

irradiancia) sigue rige mediante la siguiente expresién:

I(x) = 1(xo) exp[—a(x — Xo) ]
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Donde o es el coeficiente de absorcion del medio.

La parte de la irradiancia que ha absorbido el medio, cuando la radiacién ha

penetrado hasta una distancia x es entonces:

Iaps(x) = 1(x0) (1 —exp[—a(x —xo) ])

Para ajustar estas expresiones al sistema de celdas, conviene reescribirlas
asumiendo que el aire no absorbe energia del pulso laser y que cada celda, cuyo
lado se denomina Ax, tiene un coeficiente de absorcién o,. De esta forma, la

irradiancia I, que llega a la celda n-ésima a tiempo t es:

[,(t) = Lnax €Xp [_ Ax

Entonces la energia absorbida por la celda n-ésima en un transcurso de tiempo

At a partir de un instante t es:
Agg (8, AL) = Igps o (£)(Ax)?At = L, (t) (Ax)*At (1 — exp[—0,Ax])

Se ha asumido implicitamente que, en cada instante de tiempo, la parte del
pulso laser que ha llegado a la lamina la ha recorrido entera. Esto puede no ser
cierto si el paso temporal At es demasiado pequeno (puede llegar a ser del orden
del femtosegundo), pero este efecto se notaria en zonas muy profundas del

sustrato, que no presentan ningun interés en esta descripcion.

2.2.2. Conduccidon térmica entre celdas

Si entre dos celdas contiguas se establece una diferencia de temperatura, la Ley
de Fourier establece que entre ellas dos el flujo de energia por unidad de area es

proporcional a dicho gradiente térmico:
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Donde k es la conductividad térmica entre celdas.

En este sistema de celdas, la descripcion vectorial puede sustituirse por {arriba,
abajo, derecha, izquierda, delante, atrds}. Las celdas tendran una celda vecina en
cada una de esas 6 direcciones. Considerando que el lado de las celdas es Ax y la
distancia entre los centros de dos celdas contiguas es esa misma cantidad, la ley

de Fourier para dos celdas contiguas cualesquiera se reescribe como sigue:

Agy no T.—T
(Ax)‘r;A_Ct = kn—)c CAx n :} Agk,n—)c = kn—>c AXAt(TC - Tn)

Donde k,,_,. es la conductividad térmica entre la celda n y su contigua c.

Para calcular la energia ganada o perdida total por una celda debido a la
conduccién térmica en un transcurso de tiempo At, a partir de un instante t, basta

con sumar las transferencias de energia de esa celda con sus 6 vecinas:

Agy o (t, AL) = Z ke AXAL(T () — T, (D))

Sin embargo, queda por saber qué expresion tiene la conductividad térmica
entre dos celdas contiguas de distinto material. Para averiguarlo, es razonable
plantear un simil con la resistencia en serie en el caso de conducciéon eléctrica. La
conductividad térmica k puede entenderse como el inverso de una resistencia
térmica por unidad de longitud, Rj. La distancia total “que recorre el flujo de
energia” es Ax, la distancia entre centros de las celdas. Y la distancia que recorre
en cada celda es la mitad de ese valor. Dado que las dos resistencias estan en

serie, finalmente se obtiene:

Ax Ax 1 1,1 1
Y =
n—-c n C

 2knk,

T ke, + ke
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Si las dos celdas son del mismo material, se recupera el resultado normal para

un medio homogéneo.

2.2.3. Cambio de temperatura de las celdas

La energia total ganada o perdida en una celda mediante la absorcion de
energia del pulso laser y la conducciéon térmica, resulta en un cambio de la
temperatura de dicha celda. Este se calcula haciendo uso de la definicién del calor

especifico de un medio en un proceso cualquieras:

1 I AQ
b aT50 AT

Donde p es la densidad del medio y Q el flujo de energia volumétrico transferido
en ese proceso. En este modelo, se asume que en cada transcurso de tiempo At la
temperatura de todas las celdas cambia lo suficientemente poco para estar en la

situacion que impone el limite AT — 0.

Para obtener la ecuaciéon final que rige la evolucién de la temperatura de las

celdas, primero se invierte la relacién anterior:

AQ(t, At)

AT(t,At) =T(t+At) = T(t) =
pC

Y se iguala AQ a la suma de los flujos volumétricos de energia inducidos por la
absorcion de energia del pulso laser y la conduccion térmica:s (Aaa_n + Aek,n) /(Ax)3
con lo que se obtiene la expresion final para el cambio en temperatura de la celda

n-ésima en un transcurso de tiempo At, a partir de un instante t:

B At knoe At 1 — exp[—o,Ax]
Tt +88) = To(0) + 713 Z |22 (1) = )|+ = ()
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Que es la forma discretizada de la ecuacion del calor con una fuente de energia

externa (el laser):

oT )
— = aV2T+£
p

El lector puede pensar que se podria haber deducido la ecuacién para cada
celda partiendo de la expresion anterior y discretizandola, y no le falta razén. Sin
embargo, se ha optado por este enfoque inductivo para obtener la expresion para
la difusividad de la cada celda con su contigua a,_.. = k,_c/pPnCn y para una

mayor claridad y comprension de lo que se esta llevando a cabo.

Es importante destacar que hasta ahora no se ha puesto de manifiesto la
dependencia de las magnitudes k, p y C con la temperatura, dependencia que se
considera en el calculo, pero que se asume inexistente (magnitudes constantes)

para los incrementos de tiempo considerados.

También es importante sefialar que en este estudio se ha optado finalmente por
resolver el problema en una sola dimensiéon, en Z, la direccion privilegiada del
sistema. HEsto es debido, principalmente, al coste computacional (tiempo de
calculo) de resolver el problema en dimensiones mayores. Una simulacién en tres
dimensiones, con condiciones de contorno ciclicas en las direcciones X e Y, para
analizar los efectos de la distribucion aleatoria de BiNPs; dio, en los instantes de
tiempo iniciales (como ya se ha senalado, llevar a cabo esta simulacién completa
requiere de mucho tiempo de célculo) resultados cualitativamente similares a los
obtenidos para la simulacion en una dimensiéon. Un estudio completo y detallado
podria requerir del calculo 3D pero, para esta primera aproximacion, los resultados

en 1D son suficientes.

Por las mismas razones de coste de calculo se obvia la resolucién de la ecuacion
de difusiéon de materia. Ademas, incluir esta posibilidad complicaria mucho el
diseno del programa. La difusiéon podria presentar bastante interés en la resolucion
del caso 3D, ya que daria cuenta del cambio en la disposicion de las

nanoparticulas.
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3. Implementacion computacional

En este apartado se expone el procedimiento seguido para construir un
programa eficiente en lenguaje C++ que permita realizar este calculo. Las
razones por las que se ha elegido este lenguaje de programacion son,
principalmente, la versatilidad en el uso de punteros y la posibilidad de la creacion

de clases y estructuras (caracteristica no presente en Fortran, por ejemplo).

3.1. Validez del método

Antes de aplicar las ecuaciones para empezar a calcular, es importante realizar
comprobaciones sean para asegurar que el método converge, y que lo hace al

resultado correcto.

En problemas de diferencias finitas como el que se esta llevando a cabo, es
crucial cumplir los criterios de estabilidad que surgen del andlisis de las
ecuaciones. De hecho, en nuestro estudio, los primeros calculos fueron llevados a,
cabo sin tener en cuenta dichos criterios y en ellos aparecieron pequenas
fluctuaciones en la temperatura (incluso por debajo de 300K, que es la
temperatura que se fija como la del ambiente) que en cada paso temporal se
amplificaban llegando incluso a saturar la maquina de céalculo tras varios pasos

temporales. El criterio de estabilidad para la ecuacién del calor es el siguiente [9]:

2aAt <
(Ax)?

En nuestro programa, este criterio se traduce en que, una vez fijado el tamafio de
las celdas Ax, el paso temporal At no sera una cantidad prefijada, sino que, en
cada instante t, surge de la aplicacion de la anterior ecuacion. Para ello se busca
cual de todos los pardametros @, = knc/pPnCrn del sistema de celdas es el mayor

(para asegurar la estabilidad en todo el sistema) y con él se calcula:

Ax)? 0.1
At=( )

2 max{a,_.}
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De esta forma se asegura la evolucion estable del sistema.

Una comprobacion de que el programa es correcto es comparar los resultados
que proporciona en situaciones resolubles analiticamente. El caso escogido es el
de dos medios semi-infinitos distintos en contacto. Para ello, se construye un
programa similar al principal, en el que se resuelve tnicamente la ecuacion de
conduccién del calor (no se aporta energia con el laser) en un sistema que consiste
en un gran numero de celdas de un tipo (por ejemplo, Alimina), seguidas del
mismo nimero de celdas de otro tipo (por ejemplo, Fused Silica), cuya condicién
inicial es que las de un tipo estan todas a temperatura T; y las del otro tipo estan

todas a T,.

La solucion analitica para esta situacion es sencilla. Partiendo de la ecuacion

del calor homogénea con una sola dimensién espacial:

oT o%T

E:“axz

Aplicando el intuitivo cambio de variable n = x/+/t, se transforma en la siguiente:

n dr _ d°T

2a dr;_d_n2

Cuya solucion, sencilla de encontrar, y tras deshacer el cambio de variable, es la

siguiente, donde A y B son constantes a determinar:

T(x,t) =A+Berf(\/:T!t)

Esta soluciéon es valida para ambos medios, y para determinar las dos constantes
en cada uno de ellos, primero se aplican las dos condiciones iniciales ya citadas.

Es decir, el escalén térmico entre los dos medios: T;(x,0) = T , T,(x,0) = T.
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T,(x,0) =A; + B, =T°  Ty(x,0)=A, + B, =T

Otra condicién es asumir que, exceptuando el instante inicial (en el que, por cierto,
la velocidad de transferencia es infinita dada la discontinuidad en la funcién
temperatura, y esto es una de las particularidades de la ecuacion del calor que
nos ha dado algunos problemas durante el proceso), el punto de contacto entre
los dos medios, que se toma x =0 ( x < 0 —>medio 1, x >0 - medio 2) estd a
una temperatura fija Ty, que sera la temperatura a la que se equilibre todo el

sistema (t — oo).

Tl(O, t) = Al = TO Tz(o, t) == AZ == TO

X
Tl(x, t) = TO + (Tlo - To) erf( ) Tz(x, t) = TO + (TZO - To) erf<

X
1/ 4a1t \/ 4a2t>

Para calcular esta temperatura Ty en el contacto x = 0, se utiliza como tltima
condicién de contorno que se verifique la Ley de Fourier en el mismo, es decir,
que el flujo de calor que el primer medio envia/recibe del segundo sea el que

recibe/envia el segundo:

0T,
0x

aT, koo, ky .
x=0t)=ky;—x=0,t) = —— Ty —Ty) =— (T; —Typ)

k
' 0x va, va,

T — T1O\/ kip1Cy + TZO\/ k2p2Cy

o Vk1p1Ci + k2p,C;

Se representaron de forma conjunta esta solucién analitica y la solucion que da
el calculo numérico, tomando: Alimina como medio 1, Fused Silica como medio
2, T2 =300K y TY = 400 K. La diferencia entre ambas soluciones es inapreciable
a primera vista, encontrandose discrepancias entre las dos de algunas centésima

de K, precision mas que suficiente para nuestro propésito.
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Esta comparacion dota de calidad al método y también permite ir conociendo
sus limitaciones. Con la confianza de estos resultados, se procedié a utilizar el

programa principal para el uso para el que habia sido disenado.

Esta similitud entre los resultados de la simulacién y la soluciéon analitica nos
llev6 durante algiin tiempo a cambiar la filosofia del programa, tratando de

resolverlo analiticamente o por el método de elementos finitos.

La solucién analitica de la ecuacién del calor con un aporte de energia del pulso

laser, para un medio homogéneo, viene dada por la solucién de:

oT 0?T  Epax t—t,
%—aﬁ+ oC exp (—| —— exp[—ox]

Siendo Epqy la densidad de energia del pulso laser y t, = 4 ns. Aunque la solucion
homogénea de la ecuacion se conoce bien, la buisqueda de soluciones particulares
result6 infructifera debido a la forma complicada de la parte no homogénea de la

ecuacion. Por tanto, se abandoné esta forma de proceder.

Para la tentativa de solucion siguiendo el método de elementos finitos, se
estudi6 como interaccionan dos medios a tiempos largos, en los que la
aproximacion de dependencia lineal del tiempo que se supone para el cambio en
temperatura pierde sentido. Con la solucién analitica encontrada, se extendié su
aplicacion a cada frontera de la celda. La ventaja de este procedimiento frente al
expuesto en el apartado 2, es que permitiria el uso de un paso temporal mas
grueso, abaratando el coste computacional del calculo. Sin embargo, al ejecutarlo,
se comprobd que no daba resultados iguales si se cambiaba el nimero de celdas,
variando su tamano consecuentemente para que la longitud del sistema
permaneciera invariante. Se abandond esta forma de proceder, dado que una
posible convergencia probablemente requeriria de un nimero enorme de celdas, y
eso dejaria de ser practico ya que el objetivo era reducir el tiempo de calculo.
Ademas, en las pruebas que se llevaron a cabo, todavia no se habia logrado la

convergencia cuando las celdas empezaban a ser tan pequenas que casi no cabian
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atomos en ellas, empezando a resultar absurdo hablar de densidad o calor
especifico de las celdas. Dado que se trata de un método fallido, su derivacién se

adjunta en el apéndice 1, por si el lector lo encuentra de interés.

3.2. Estructura del programa

Esta seccién se incluye por si el lector encuentra interesantes los aspectos
relativos al diseno del programa. Dado que no constituye una parte esencial de la

comprension del trabajo, puede omitirse.

Un esquema breve de la redaccion del programa es el que se muestra a

continuacion:

- Declaraciones previas

o Datos de los pardmetros necesarios (conductividad, calor especifico,
densidad, coeficiente de absorcién de la radiacién), en funciéon de la
temperatura, segin el tipo de celda.

o Datos de entrada al programa (permite modificacién para incluirlos al
programa mediante un fichero externo): Irradiancia del laser, niimeros de

celdas en cada capa, lado de las celdas, etc.

o Rutinas de escalado de las magnitudes iniciales para ajustarlas a las
necesidades del programa.

o Rutinas de interpolacién para los parametros de entrada.

o Declaracion de la clase “Celda”, contiene datos referidos a cada celda
(temperatura, energia almacenada en un paso temporal, etc.) y rutinas
propias.

o Declaraciéon de la clase “Lamina”, contiene datos referidos al sistema
completo (nimeros de celdas, punteros a cada una de ellas, etc.) y rutinas

propias.
o Rutinas de la clase “Celda”: Asociar magnitudes a una celda en funcién de

su tipo y temperatura, modificar su temperatura con la energia que transfiere

en un paso temporal.
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o Rutinas de la clase “Lamina”: Creador del sistema y sus celdas, propagar el
laser en el sistema, propagar el calor por conducciéon entre celdas, calcular

el paso de tiempo que garantiza la estabilidad.

o Rutinas que construyen las representaciones graficas de los datos y las

presentan y/o almacenan.

- Programa principal

o Lee los datos de entrada y re-escala las magnitudes.
o Construye la “Lamina”, el sistema de trabajo.
o Prepara el programa de representacion grafica.
o Bucle temporal de evolucién del sistema (hasta el tiempo que se haya fijado):
* Propaga el laser en el sistema.
» (alcula el paso temporal que garantiza la estabilidad.
= (Calcula el calor transferido por conducciéon y modifica la temperatura de
las celdas.
» Construye graficas cada cierto intervalo de tiempo que permita observar
la evolucién del sistema con suficiente finura (no en cada ejecucion, para

abaratar los costes de tiempo de célculo).
Fin del programa.

3.3. Especificaciones para sustrato: FS

Para la simulacién con sustrato de FS se utilizan como datos de entrada:

Tamano de las celdas: 0.2 nm

Ntmero de celdas en cada capa de alimina: 100

Ntmero de celdas en la capa de bismuto: 50

Numero de celdas en la capa de sustrato: 100

Irradiancia méaxima del pulso laser: 2.5 - 101 W/m?

Temperatura del aire (ambiente): 300 K

Para replicar el gran tamano del sustrato se ha optado por amplificar el tamano

de las celdas segiin se va profundizando en él. Es decir, que el tamano de la
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primera celda de sustrato es igual al de las celdas de alimina y de bismuto. La
longitud en Z de la siguiente celda se multiplica por un factor de amplificaciéon f,

la siguiente por f2. De esta forma, la celda de sustrato n tiene una longitud f™Ax.

Con 100 celdas de sustrato y un factor de amplificacion f = 1.145, se logran

reproducir 1.2 mm de sustrato, que es la longitud aproximada del mismo.

Figura 12. Esquema de proporciones del sistema de trabajo. Los cuadrados azules

representan las celdas de alimina; los marrones, las de bismuto; y las blancas, las de
sustrato. La primera celda azul (a la izquierda) y la ultima blanca (a la derecha),
interaccionan por sus bordes externos con aire a 300 K. Es decir, se asume la interacciéon

con el aire como una condicién de contorno, no como una celda mas.

Este re-escalado obliga a revisar con cuidado algunas de las expresiones del
modelo. En general, basta con multiplicar en cada una de ellas el lado de la celda
por su factor de amplificacion correspondiente, pero la conductividad térmica
entre celdas exige una pequeiia modificacién. Esta se construyé (ver apartado
2.2.2.) asumiendo que el flujo de calor recorria una longitud igual a la suma de la
mitad de las longitudes de cada celda. Si se considera que la celda n tiene un
factor de amplificacion f, vy su contigua f., la conductividad térmica entre ellas

se reescribe:

= Gt fknke
" T fokn + fuke

Si ambos factores son iguales, se recupera el resultado tipico.

Los datos para la densidad, calor especifico, conductividad térmica y
absorbancia que se han usado para cada material se muestran en el apéndice 2.
En general, se ha optado por tomar los datos experimentales correspondientes a
los materiales en estado masivo. Esto puede resultar una aproximacion muy
burda, ya que se obvian algunos fendmenos importantes, tales como los efectos de

restriccion de la matriz de alimina sobre las nanoparticulas. Sin embargo, en esta
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simulacion se busca una descripciéon de tipo cualitativo, ya que la misma
concepcion del método usado (celdas de volumen y cantidad de materia

constantes) se aleja de la busqueda de resultados numéricos exactos.

Para los valores del calor especifico, aunque durante el proceso el volumen de
las celdas se mantiene constante, se ha optado por manejar los datos del calor
especifico a presion constante, buscando simplemente una aproximacion al orden
de magnitud de éste. Con la misma libertad se ha calculado la absorbancia o para

estimar su orden de magnitud, haciendo uso de la férmula para gases:

Siendo k la parte imaginaria del indice de refraccién y 2 la longitud de onda del

laser de bombeo, que durante todo el trabajo se asume que es 800 nm.

Sin duda, las aproximaciones a estas dos magnitudes son las méas burdas de

todo el problema y de las mas dificiles de corregir (ver apéndice 2).

3.4. Especificaciones para sustrato: Si

Para la simulacién con sustrato de Si se utilizan como datos de entrada:

Tamano de las celdas: 0.2 nm

Ntmero de celdas en cada capa de aldmina: 100

Ntmero de celdas en la capa de bismuto: 50

Ntmero de celdas en la capa de sustrato: 100

Irradiancia maxima del pulso laser: 5 - 101 W/m?

Temperatura del aire (ambiente): 300 K

La forma de proceder para construir el sistema y calcular los pardmetros

necesarios es idéntica al caso anterior.

La irradiancia utilizada en este caso es superior dado que, como se vio en el
apartado 1.3, se necesita un mayor aporte de energia para inducir cambios con

este sustrato.
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4. Resultados

En este apartado se exponen y comentan los resultados obtenidos mas relevantes

y las propuestas de mejora del modelo.

4.1. Resultados para sustrato: FS

En las graficas de las figuras 14 y 15, se muestran distintos instantes de la

simulacion con el sustrato de Fused Silica, con una irradiancia maxima del laser
de 2.5- 101 W/m?2.

Estas graficas (las de las figuras 14 y 15) y todas las siguientes presentan en el
eje vertical la temperatura de cada celda y en el eje horizontal el nimero de
celdas. De 0 a 100 representan la capa de alimina en contacto con el aire, de 100
a 150 representan la capa de bismuto, de 150 a 250 las celdas de alimina de la

capa en contacto con el sustrato y de 250 a 350 las celdas del sustrato.
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314 314
ﬁ 312 312
© M
Z 310 ~ 310
£ 308 £
a, = 308
£ 306 z
= £ 306
304 8
302 304
300 302
1E-09 0,2 0,4 0,6 0,8 1 300
Longitud del sistema (mm) 1,00E-06 1,00E-03 1,00E4+00

Figura 13. Izquierda: Grafica del instante t = 12 ns en escala real del sistema. Derecha:

Gréfica del instante t = 12 ns en escala logaritmica de base 1.145.

De 0 a 250, las celdas escalan linealmente con la longitud real del sistema.
Representan los 50 nm de la capa superficial de la lamina. De 250 a 350, las
celdas escalan con la longitud real de forma logaritmica, en base el factor de

amplificacion (f = 1.145), representando 1.2 mm. Es importante tener este hecho
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en cuenta ya que, en esta zona, los gradientes de temperatura que se representan

como lineales (por ejemplo) en realidad corresponden a un decaimiento potencial.

Se ha optado por esta representacion para tener una vision global del sistema.

Para ilustrar mejor todo esto, y dar una idea de las escalas del problema, en la

figura 13 se muestra una grafica (t = 12 ns) con el eje X escalado en la longitud

real del problema y la misma, pero en escala logaritmica. En la escala real queda

patente que la enorme diferencia de longitudes entre la distribucién superficial

(50 nm) y el sustrato (~1.2 mm)
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Figura 14. Evolucién de la temperatura en

Sustrato: Fused Silica.

los primeros instantes de la simulacién.

Se recuerda que la temperatura de cambio de fase del bismuto es 544 K.
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Figura 15. Evolucién de la temperatura en el momento de maxima intensidad del laser

(4 ns) y durante la relajacién del sistema. Sustrato: Fused Silica.

Se puede observar como en los primeros instantes de la simulacion, el laser
calienta mucho el bismuto y éste comienza a propagar a su alrededor. Segin
avanza el tiempo, el pico de temperatura en el bismuto va siendo cada vez menos
acentuado respecto a la temperatura a su alrededor, mientras se va formando una
meseta en la capa de alimina interior y el sustrato va almacenando mucha

energia.

A los 4 ns, el pico de temperatura en el bismuto practicamente no se nota
respecto a sus vecinos. Hecho notable, pues el momento de maxima intensidad del
pulso laser. Cuando pasa este maximo, a pesar de que el laser sigue aportando
energia, no es capaz de suplir las pérdidas por conducciéon y el material en

conjunto comienza a enfriarse.
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Las fases finales de la dindmica del sistema se caracterizan por el desalojo de
la energia acumulada en el sustrato, reproduciéndose el mismo perfil de

temperaturas, pero con distintos valores, durante la relajacion.

Resulta sorprendente el hecho de que en esta simulaciéon la relajacion del
sistema es muchisimo mas rapida que la medida experimentalmente. Siendo
honestos, esto se ha de reconocer como un fallo enorme del modelo. Las vias que
se proponen para solventarlo, pero que no se han llevado a cabo por escasez de
tiempo, son: Implementar correctamente el ciclo de histéresis de fusion-
solidificacion de las BiNPs, considerar la posibilidad de que el aire en contacto con
la ldmina cambie su temperatura y revisar los valores de la conductividad térmica
de estos materiales en estas condiciones (tiempos muy cortos y tamafnos muy
pequeiios). También cabe considerar un posible retraso del inicio de la conduccion
térmica (dado que no deja de ser un proceso aleatorio microscépico) respecto a la
dindmica del pulso laser, ya que comparar la velocidad del proceso de conducciéon
térmica con la velocidad de la luz (que de forma implicita se ha hecho en el modelo
suponiendo que la conduccién empieza ya en el primer instante de impacto del
laser y tratando los procesos de forma equitativa en la ejecucién del calculo) no
parece tener mucho sentido fisico. Estas propuestas y otras se explican con mas

detalle en la seccion 4.3.

Una comprobaciéon que se ha hecho es que las temperaturas maximas que
alcanza el bismuto son muy sensibles a cambios pequenos (sin cambiar en el orden
de magnitud) de los valores de la irradiancia, hecho que se refleja en la fuerte
dependencia del tiempo de solidificacién experimental con la fluencia (magnitud

equivalente a la irradiancia), que se mostr6 en la figura 9.
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4.2. Resultados para sustrato: Si

En las graficas de las figuras 16 y 17, se muestran distintos instantes de la

simulacion con el sustrato de silicio cristalino, con una irradiancia maxima del

laser de 5 - 1011 W/m?.

La forma de leer el eje horizontal es idéntica al caso anterior.
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Figura 16. Evoluciéon de la temperatura en los primeros instantes de la simulacién.

Sustrato: silicio cristalino.

A simple vista puede observarse que la dinamica en los primeros instantes de
tiempo, la dinamica del sistema es similar al caso con sustrato de Fused Silica.
Sin embargo, se pueden destacar dos diferencias para este sustrato: Una es que, a
pesar de haber aplicado el doble de irradiancia, la temperatura maxima en cada
instante temporal no es, por mucho, el doble. Esto es claro efecto de la alta

conductividad térmica del silicio comparado con Fused Silica, es decir, el silicio
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evacua mucho mejor el exceso de energia acumulado en el bismuto. Esta alta
conductividad, sumado a que el silicio absorbe energia del laser (al contrario que
el Fused Silica), deriva en la segunda diferencia, que es el decaimiento suave de

la temperatura en el sustrato, comparado con el caso anterior.

t=4ns t=6ns
1100 1000
1000 900
900 300
< 800 9
— — 700
[
£ 700 %
g 600
é 600 ﬂé
€ 500 & 500
400 400
300 300
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
t=9ns t=12ns
500 316
480 314
460
312
440
¥ 420 > 310
o o
£ 400 S 308
e &
5 380 5 306
£ 360 g
= & 304
340
320 302
300 300
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350

Figura 17. Evolucién de la temperatura en el momento de maxima intensidad del laser

(4 ns) y durante la relajacién del sistema. Sustrato: silicio cristalino.

Una vez pasada la fusiéon (t = 1 ns), el hecho de que la irradiancia sea mucho
mayor en este caso se manifiesta en un pico de temperatura enorme, durante el
méximo del pulso laser (t = 4 ns), en comparacién con el sustrato de Fused Silica.
Parece aqui reproducirse uno de los aspectos experimentales de las laminas con
sustrato de silicio: Se precisa de mayor aporte de energia para inducir cambios en

estas laminas, pero dichos cambios son mayores.
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De nuevo se reproduce en la relajacion del sistema un perfil de temperaturas
que va suavizandose con el paso del tiempo. También aqui se encuentra (no se
muestra) una fuerte dependencia de la temperatura maxima alcanzada con

pequenas variaciones de la irradiancia de entrada.

Un dltimo hecho remarcable es que, a pesar de lo desviados de la observacion
experimental que estan los tiempos de solidificacién, para el mismo transcurso de
tiempo (t = 12 ns) la parte superficial de la lamina con sustrato de silicio resulta
estar a menor temperatura media que la misma parte en la lamina con el otro
sustrato, a pesar de haber recibido el doble de energia. Hecho que puede ser
relacionado con la observacion experimental de que, aun para fluencias mayores,
los tiempos de solidificacién con el sustrato de silicio son méas pequenos que

aquellos con sustrato de Fused Silica.

4.3. Propuestas de mejora

Queda patente que el aspecto que peor se reproduce en estas simulaciones es el
tiempo de solidificaciéon de las BiNPs. La primera modificacion que ayudaria a
cambiar esto, probablemente sea permitir que el aire cambie de temperatura, es
decir, que no esté fijo a 300 K. Esto se podria conseguir incluyéndolo como otro
tipo de celda del sistema, replicando una gran longitud de aire con algin factor
de escalado, como se ha hecho con el sustrato. La primera aproximaciéon de
tratarlo como una mera condicién de contorno fija, que al principio se asumi6
dado su caracter de mal conductor y asumiendo que la conveccion reemplazaba

el aire caliente por aire a 300 K, parece fallar.

Otro factor que podria ayudar a mejorar considerablemente los resultados es
la inclusion del ciclo de histéresis de las BiNPs. Este ciclo se debe al rapido
enfriamiento de las nanoparticulas, quedando éstas en una fase metaestable
liquida por debajo de la temperatura de fusién. Para poder estudiar este
fenémeno, se requeriria de un estudio a escala microscépica de estas
nanoparticulas y asi estimar los tiempos de relajaciéon de este proceso, que

dependen esencialmente de la velocidad de nucleacion del bismuto liquido.

Una vez estudiados dichos tiempos, podria intentarse una implementacion
computacional del proceso de histéresis, introduciendo en el conjunto de variables

de las celdas de bismuto un reloj que calculase el tiempo que estas celdas llevan
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en estado liquido desde que, al enfriarse, pasan por debajo de la temperatura
tipica de cambio de fase. La diferencia de la temperatura respecto a la de cambio
de fase marcaria el ritmo de avance de dicho reloj, siendo mas rapido este ritmo
cuanto mayor sea la diferencia respecto a la temperatura critica. Cuando este reloj

llegase al tiempo de relajacion, la celda pasaria a estar en estado soélido.

Por supuesto, las otras dos mejoras méas obvias son llevar la simulacién a un
sistema 3D para poder analizar los efectos de la distribuciéon de las BiNPs en el
plano XY e incluir la posibilidad de la difusién de materia que da cuenta en los
cambios de dicha distribucién. Para estos casos en los que el nimero de celdas del
sistema aumenta enormemente, puede resultar interesante paralelizar el calculo
para agilizar el proceso de computacion, ya que el programa actual estd escrito

en forma secuencial.

Correcciones de segundo orden para este modelo serian: incluir la posibilidad
de ablaciéon de material cuando la intensidad del laser incidente es muy alta o el
uso de valores de magnitudes de entrada (densidad, calor especifico,
conductividad térmica y absorbancia) méas precisos y/o acordes con la realidad

del proceso que se esta llevando a cabo.
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Apéndice 1: Propuesta de solucion para tiempos largos

En este apéndice se muestra una propuesta fallida para mejorar el método,

pero cuya derivacién puede resultar de interés.

La expresion para la evolucién de la temperatura del apartado 2 se ha obtenido
asumiendo que la dinamica del sistema es tan lenta que puede asumirse lineal con
el tiempo. Esta condicion obliga, a la hora de la simulacion, al uso de incrementos
de tiempo muy finos (del orden del femtosegundo) si se quiere obtener suficiente
precision en el calculo y evitar errores numéricos que pueden llegar a ser

catastroficos.

Se ha tratado de remodelar la conduccion entre celdas para incrementos de
tiempo largos, pero dentro del limite en el que las magnitudes k, p y C no cambien
considerablemente debido al cambio en temperatura ocasionado, lo cual no es un
gran problema si se tiene en cuenta que las funciones (cuya variable independiente
es la temperatura de la celda) se construyen por interpolaciéon lineal de datos

experimentales, cuyo cambio tipico en un rango de 100 K no es muy notable.

Este “remodelado” afecta sélo a la conduccién de las celdas, no a su absorcién
de energia del pulso laser, que para el nuevo incremento de tiempo a usar (del
orden de la décima de nanosegundo) se sigue considerando de caracter lineal con
el tiempo, ya que con este nuevo incremento se puede seguir reproduciendo de

forma suficientemente suave el perfil gaussiano del pulso.

Para obtener las nuevas expresiones, se parte del cambio en temperaturas a
tiempos cortos de dos celdas contiguas 1 y 2 debido a la conduccion térmica entre

ambas. Fijandose el apartado 2, se puede ver facilmente que es:

T At) =T At ki T T
1(t+At) = 1(t)+WE( L) — Ty (D))

At ko
T,(t + At) = T, (t) + @0 0ol (T, () — To (D)

Sabiendo que k;, = k,_,; , puede definirse un coeficiente B; = kq_,/p;Ci(Ax)? v

reescribir las ecuaciones de forma matricial:
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(roran) = pm Bt ) (o) =[r=ae( B (o)

La matriz de coeficientes asi construida puede considerarse como un “operador
evolucion térmica” diferencial, de forma que la descripcién de la evolucion del
sistema en un transcurso de tiempo grande At, es equivalente a aplicar dicho
operador n veces para incrementos de tiempo At/n suficientemente pequefios tales
que la aproximacion lineal sea valida. Si dicho niimero n se hace tender a infinito,

se tiene:

i [5G, N =eolae(f, )

Para construir este operador evolucién, ahora valido para incrementos de tiempo
At tan grandes como la aproximacién de coeficientes fB; constantes permita (ya
no se trabaja dentro de la aproximaciéon lineal), se necesita encontrar los

autovalores de la matriz que se quiere exponenciar:

M=(_’Bﬂ12 _,3[231) det(tM—=2A1)=0 = A4, =0 A, =p1+p

Estos autovalores tienen wun significado fisico claro: El autovalor A1; =0
corresponde a la situacion en la que las temperaturas T; y T, son iguales
(equilibrio) y el autovalor A, = B; + B, es el asociado a la evolucién del sistema

debida a una diferencia en las temperaturas.

Se construyen ahora los proyectores P; de los subespacios asociados a cada

autovalor:

M = AP, + A,P, P,+P,=1  P?=P
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M :/11P1 +/12P2 zll(H_Pz)‘l‘/lsz :llﬂ‘l‘lzpz _Alpz
Finalmente, para exponenciar la matriz:

exp(—At - M) = exp(—A,At - 1) + exp(—A,At - Py) — exp(L1At - P,) =

= exp(—4,At) I + exp(—A,At) P, — exp(A,At) P, = 1+ (exp[—(B; + B2)At] — H)AM
2

De esta forma se tienen las ecuaciones que permiten calcular las temperaturas

de dos celdas contiguas tras un transcurso largo de tiempo At:

e+ a0 = 1,0 + — P (1) -7, 0)
To(e+ a0 = 1,0 - PO (1) - 7, 0)

El significado fisico de estas ecuaciones es claro: Para tiempos cortos, se
recupera la expresion de la que se ha partido (lineal con el tiempo) y, para tiempos

infinitamente largos, se tiene que:

B

5 /3 (T2(0) = T1 (D))

Altim T, (t + At) =T, (t) + ——

dim Ty (t + At) = T,(t) - (T(6) = T1 ()

B1 ﬁ
Altigloo(Tz(t +At) =Ty (t+ A1) =0

Como era de esperar, las temperaturas de las celdas tienden a ser iguales. Ademas,

si las dos celdas son del mismo material f; = f5:
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T1(t) + T, (t)
2

T1(t) + T, (t)
2

Alt_}inoo T,(t + At) =

All}inoo T,(t + At) =

Resultado que tampoco extrana, la temperatura final de las celdas es la media de

las temperaturas iniciales de cada una.

Puede comprobarse facilmente que estas nuevas expresiones garantizan, al
igual que en el caso de tiempos cortos, la conservacion de la energia. Es decir, que

la energia que una celda cede a su vecina es la misma que ésta recibe de aquélla.

P11 paCy

AB(6,40) = —AB (LAY & e =T

Recordando la definicién del coeficiente B; = ki_,/p;Ci(Ax)? v que kq5 = kyyq

la tltima igualdad se demuestra de forma trivial.

La conservacion de la energia en este proceso a dos celdas permite extender
esta descripcion de la evolucion de la temperatura a todas las vecinas de una celda
dada. En una iteracion del calculo, es decir, tras un transcurso de tiempo At la
celda recibird energia del pulso léaser (si no se ha extinguido ya) y la
ganard/perderé por conduccién térmica. El balance de energias total en una celda
es el que da el cambio de temperatura en la misma. Reuniendo todas estas

condiciones, se puede escribir la forma definitiva de la ecuacién a resolver:

Tt +80) = T,(0) + ) [ - eXIl)[;;ﬁc/; BAL
At 1 —C exp[—o'nAx]
T 0. ®

] (Tc(t) - Tn(t))

De nuevo, se recalca que esta descripcion no proporciona resultados correctos.
La razon principal del fallo de este método es que, aunque se han corregido las

ecuaciones en el sentido del tiempo, no se ha hecho la misma consideracién en el
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sentido espacial. La forma correcta de abordar el problema conllevaria incluir la,
interaccion de todas las celdas con sus vecinas, lo cual cambiaria el tamano de la
matriz de coeficientes de 2 X2 a 2N X 2N siendo N el ntimero de celdas del
sistema, resultando en que sea practicamente imposible de resolver de forma
analitica el problema. De hecho, se puede comprobar que la solucién para un
medio (T;) que interacciona con otros dos (T, y T3), que no interaccionan entre si,
no es igual a la suma de las soluciones de las interacciones por separado de T; con

cada uno de ellos.

Ademés, la dependencia cuadrética con el espacio complicaria enormemente (

Bi = kio2/piCi(Ax)? ) la bisqueda de un operador diferencial.
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Apéndice 2: Datos experimentales para las simulaciones

- Densidad p (kg/m3)

Para la densidad del bismuto en sus fases sélida y liquida, se utilizan las
siguientes férmulas, en funcién de la temperatura que ajustan a los datos

experimentales [10]:

Psstico(T) = 99103 — 03599 - T piiguiqo(T) = 10695.8 — 1.1868 - T

Siendo la temperatura de cambio de fase 544 K.

Para la altimina, se suelen tomar los datos del zafiro [11], ya que aquélla es el
componente principal de éste. Posee una dependencia casi nula de la densidad con

la temperatura. Por ello, en esta simulacién, se fija en su valor medio 3980 kg/m3.

Los valores de la densidad para el vidrio Fused Silica, en funcién de la
temperatura, se toman como una tabla de datos de la bibliografia [12], siendo su
valor aproximado 2200 kg/m3. De la misma forma, se toman los datos para el

silicio cristalino, siendo su valor medio 2310 kg/m3.

Para el aire, cuya temperatura en la simulacién se fija en cualquier instante a

300 K, se toma el valor tipico 1.2 kg/m3.

- Conductividad térmica k (W /m-K)

Para la conductividad térmica del bismuto en su fase liquida, se utiliza la

siguiente férmula de ajuste a los datos experimentales [13]:

k(T) =7344+9.5-103-T

Para el bismuto en su fase sélida, sélo se ha encontrado el valor tipico
8.2W/mK.
Para la altimina, se toman datos de la bibliografia del zafiro [11], y con ellos

un muy buen ajuste de tipo potencial a los datos proporciona:
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k(T) = 2.045 - 10* - T~1135

Los valores para Fused Silica (1.4 W/m K a 300 K y ligeramente creciente con
la temperatura) y para el silicio (119 W/mK a 300 K y fuertemente decreciente
con la temperatura) se toman como tabla de datos de la bibliografia [12], en

funciéon de la temperatura.

Para el aire, se toma el valor tipico 0.0262 W/m K a 300K .

- Calor especifico € (J /kg-K)

Para el calor especifico se han tomado los valores del calor especifico a presién
constante, que son los més sencillos de encontrar en la bibliografia (a veces,
incluso los tinicos). Por ello se han escogido, a pesar de que el proceso real puede
estar muy lejos de ser a presion constante. De todas formas, lo que se busca es
aproximadamente el orden de magnitud del mismo y su dependencia con la

temperatura.

Para el bismuto, los datos se han tomado como tablas de la bibliografia [14].
En estado sélido presenta una tendencia creciente con la temperatura de forma
lineal y en estado liquido una tendencia decreciente también aproximadamente
lineal. A la temperatura de fusion, el calor especifico presenta una transicién de
tipo A. Para mayor claridad, se recomienda ver la figura 2 del articulo del que se
ha tomado. Para reproducir dicha divergencia, a la temperatura de fusién se ha
tomado un valor del calor especifico dos 6rdenes de magnitud superior a los
valores antes y después de la fusién, tratando de reproducir el calor latente de

este proceso ~ 54 K] /kg.

El uso de la curva de calor especifico del bismuto en estado masivo impide
reproducir los procesos de histéresis en fusion-solidificacion que se mostraron en
el apartado 1. Consideramos la opcién de introducir una curva para el
calentamiento y otra para el enfriamiento que tuvieran las divergencias del cambio
de fase en las temperaturas que da el ciclo de histéresis. Sin embargo, esta forma,
de proceder nos parecié poco fiable y de escaso valor cientifico. Detalles relativos

al ciclo de histéresis se han explicado en la secciéon 4.3.

Para la alimina, se utiliza la siguiente formula de ajuste a los datos

experimentales [11]:
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(1.08-10* + 1.808 - T — 3.143 - 108 - T~2)

De nuevo, los valores para Fused Silica (704 J/kg - K a 300 K y creciente con la
temperatura) y para el silicio (839 J/kg- K a 300 K y ligeramente decreciente

con la temperatura) se toman como tabla de datos de la bibliografia [12].

Para el aire, se toma el valor tipico 1.012- 1073 J/kg-K a 300K .

- Absorbancia o (m™!)

Como ya se notificoé en la seccion 3.3, esta magnitud es junto con el calor

especifico, la que menor precision tiene.

Aire, alimina y Fused Silica se consideran transparentes a la radiacién de
longitud de onda A =800 nm, que es la del pulso de bombeo y por tanto su
absorbancia se considera nula. Esta aproximacion esta apoyada en la experiencia
y en el hecho de que bismuto y silicio son enormemente opacos a esta radiacion

en comparacioéon con los materiales anteriores.

La estimacion para esta magnitud, siguiendo la aproximacion de gas de atomos
da:

Para el bismuto, cuya parte imaginaria del indice de refraccién es 3.7883 a
800 nm, dato tomado de una base de datos digital [15], un valor aproximado de
6-10" m™1

Para el silicio, cuya parte imaginaria del indice de refraccion es 0.00654 a 800 nm,

dato tomado de una base de datos digital [15], un valor aproximado de 10> m™1,
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