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Resumen

En este trabgjo se redliza la caracterizacion de un plasma pulsado utilizado
para la produccién de recubrimientos duros de TiN, utilizando técnicas de
espectroscopia Optica de emision. Con € fin de redizar esta caracterizacion se han
calculado latemperaturay la densidad el ectronica de dicho plasma.

El caculo de la temperatura electronica se realiza suponiendo que esta es
diferente de la temperatura de excitacion de los &omos, esto nos permite modificar €l
método mas convencional, como es la relacion entre lineas del mismo elemento y
grado de ionizacién, y por ende evitando la absoluta dependencia del equilibrio
termodindmico. Una vez calculada Tec por € método de relacion entre lineas, se
obtiene la temperatura electrénica utilizando € método de relacion linea-continuo
para calcular T.. Al realizar ambas mediciones y comparar se observa que ambas
tiene valores cercanos a 1 eV., esto significa que para & plasma que se esta

analizando en este caso se puede considerar e equilibrio termodinamico total.

A continuacion se cacula la densidad electronica utilizando el
ensanchamiento Stark de las lineas de nitrégeno de longitudes de onda 414.6 nm. y
492.8 nm. Iniciamente es necesario medir el ancho instrumental y esto se rediza
capturando e espectro de una luz monocromética, un laser de He-Ne. Luego se
determina el ensanchamiento Doppler, que es muy pequefio comparado con e ancho
real de lalinea. Para medir este ancho real se redliza un gjuste lorentziano alas lineas
escogidas y se mide el ancho medio. Utilizando reglas para realizar deconvolucion



entre sefiadles se calcula € ensanchamiento Stark y luego con las formulas y las

constantes determinadas H.R. Griem se determina la densidad electrénica que es del
orden de 10 cm’,

Por ultimo se observa el comportamiento de Te y Ne cON respecto a la presion
por medio de gréficos y se comparan los resultados con otros autores. La temperatura

varfa entre 0.5y 1 eV y la densidad que se encuentra entre 10 y 10 cm™ para
presiones entre 0.5y 3 mb.



INTRODUCCION

Gran parte de nuestros conocimientos acerca de la estructura de los aomos y
las moléculas se basan en investigaciones espectroscopicas. Por esta razon la
espectroscopia ha hecho una gran contribucién al presente estado de la fisica atémica
y molecular, a la quimica y a la biologia molecular. Se puede derivar informacion
sobre la estructura molecular y sobre la interaccion de las moléculas con su medio
circundante en varias formas utilizando los espectros de emision y absorcion
producidos cuando |a radiacién electromagnética interactia con la materia.

Al medir las longitudes de onda de las lineas espectrales se puede determinar
los niveles de energia de un sistema atdmico o molecular. Laintensidad de lalineaes
proporcional a la probabilidad de transicion que mide que tan fuertemente estan
acoplados los dos niveles de una transicion molecular. Como la probabilidad de
transicion depende de la funcion de onda de ambos niveles, las medidas de
intensidad son Utiles para verificar la distribucion de carga espacial de electrones
excitados, que solo se han podido calcular con poca exactitud utilizando soluciones
aproximadas de la ecuacion de Schrodinger. El ancho de linea natural de una linea
espectral se puede resolver por técnicas especiaes, permitiendo determinar tiempos
de vida medios de los estados moleculares excitados. Las mediciones del ancho
Doppler nos permite conocer la distribucion de velocidades de las moléculas que

emiten o absorben, y con esta, la temperatura de la sustancia. Del ensanchamiento y
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desplazamiento por presion de las lineas espectrales, se puede extractar informacién
acerca de los procesos de colisiones y potenciales interatdmicos. Midiendo los
desdoblamientos por efecto Zeeman y Stark debidos a campos magnéticos y
el éctricos externos se pueden hallar momentos magnéticos y eléctricos y dilucidar el
acoplamiento de los diferentes momentos angulares en atomos y moléculas, que
tienen configuraciones electronicas complgas. La estructura hiperfina de lineas
espectrales producen informacion acerca de la interaccion entre € nicleo y la nube
electronica que lo rodea y ademas se pueden determinar los momentos dipolares
magnéticos nucleares o los momentos cuadripolares eléctricos. Las medidas con
resolucion en € tiempo, ayudan a los espectroscopistas a seguir los procesos
dindmicos en estados base y excitados de las moléculas, que permiten investigar
procesos de colisiones y varios mecanismos de transferencia de energia.

Estas son solo algunas de las mediciones que se pueden hacer utilizando la
espectroscopia Optica como un medio para explorar e complgo mundo de los
atomos y las moléculas. Sin embargo, la cantidad de informacion que se puede
extractar de un espectro depende esencidmente del espectro obtenido, de su
resolucién tempora y de la sensibilidad de deteccion con que se pueda adquirir.

La aplicacion de nuevas tecnol ogias de instrumentacion dptica, para producir
rgjillas de difraccion con mas cantidad de lineas por milimetro en espectrografos, €l
uso de recubrimientos con mas alta reflectividad dieléctrica en interferOmetros, y el
desarrollo de analizadores épticos de multicanal e intensificadores de imagen, ha
aumentado la exactitud, resolucién y sensibilidad en los equipos. Se ha progresado
mucho en nuevas técnicas de espectroscopia, tales como la espectroscopia de
Fourier, bombardeo Optico, técnicas de niveles transversales y varios tipos de
métodos de resonancia doble y espectroscopia de haz molecular.

Aunque estas nuevas técnicas han probado ser muy fructiferas, e impulso
real para el campo de la espectroscopia se dio con la introduccién de los laseres. En
muchos casos esta nueva fuente de luz espectroscopica puede incrementar la
resolucion espectral y la sensibilidad en varios ordenes de magnitud. Combinado con

nuevas técnicas, los laseres son capaces de sobrepasar las limitaciones de la
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espectroscopia clasica. Muchos experimentos que no se podian implementar con
otras fuentes de luz, son 0 han sido exitosamente realizados.

El objetivo de este trabajo es aplicar técnicas espectroscopicas para analizar
los plasmas producidos por medio de descargas pulsadas, con e fin de obtener
recubrimientos duros de nitruro de titanio. Estas técnicas son aplicadas en €
Laboratorio de Fisica del Plasma de la Universidad Naciona de Colombia Sede
Manizales, para la determinacion experimental de la temperatura y la densidad
electronica. Ademas se realiza un estudio de la variacion de estos parametros con la
presion.

El primer capitulo contiene la teoria acerca del plasma, sus caracteristicas, su
clasificacion segun la densidad y la temperatura, modos de generacion de plasmas,
especialmente alas descargas en arco a baja presion, ya que en este trabgjo se analiza
precisamente una descarga de este tipo.

El segundo capitulo explica principios a cerca de las espectroscopia Optica de
emision tales como la emision, la absorcion, intensidades de las lineas espectrales, y
los tipos de ensanchamiento que pueden sufrir las lineas debido a diferentes causas.

El capitulo tres hace una descripcion de los equipos utilizados en este trabgjo,
tanto los utilizados en la produccién de la descarga, como e montge
espectroscopico. Ademas se rediza una explicacion detallada del proceso
experimental realizado tanto para la produccion de las descargas, como para la toma
de espectros.

Por dltimo, En € cuarto capitulo se presentan los resultados obtenidos y se
realizan todos los calculos que son €l objeto de este trabagjo. Finalmente se formulan

las conclusiones y recomendaciones deducidas del presente trabgjo.



CAPITULO 1

TEORIA GENERAL

1.1 El Plasma

El termino “plasma’ se ha usado para describir un estado de la materia en el
cual un numero significativo de aomos y/o moléculas estan eléctricamente cargados
y/o ionizados. La primera forma en que se observé un plasma fue como una columna
positiva de una descarga glow, en la cual estaban presentes un nimero igual de iones
positivosy electrones [1].

El 99% de la materia del universo se encuentra en estado de plasma, esta
afirmacion puede no ser muy exacta, pero ciertamente se ha podido observar que €
interior y la atmésfera de las estrellas, las nebulosas gaseosas y la mayor parte del
hidrégeno interestelar estan en estado de “Plasma’ [2].

Por € contrario, en la tierra la existencia de plasma se limita a unos pocos
casos. las descargas atmosféricas, € gas dentro de un tubo fluorescente y algunos
plasmas de |aboratorio.

Esto se debe a que para que la materia se encuentre en estado de plasma es
necesario la existencia de altas temperaturas, mayores que las permitidas en e medio

ambiente terrestre como se puede deducir de la ecuacion de Saha[3].
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3/2
N oaags T g (1.2)
n n

Donde nj y n, son las densidades de los aomos ionizados y neutros
(dtomos/cm®), T es la temperatura del gas en grados Kelvin, k constante de
Boltzmann y U; la energia de ionizacion del gas (requerida para remover los
electrones mas externos del &omo). A temperatura ambiente, aproximadamente unos
300 K, ladensidad atémica del gas es n_ ~3x10" cm™ y U; para € nitrogeno es de

122

145 eV, e grado deionizacion del gases n. ~10“n,_, que es muy pequefio debido

aque U; es mucho mayor que KT.

Cualquier gas ionizado no es un plasma, por supuesto, todos los gases tienen
un grado de ionizacién. El plasma se puede definir en pocas palabras como “Un gas
cuasiestatico de particulas cargadas y neutras que exhiben un comportamiento
colectivo’[4].

Cuando se desea estudiar las propiedades de un plasma, ademas de la
densidad y la temperatura es necesario tener en cuenta los siguientes parametros:
longitud de Debye, densidad de Debye, frecuencia del Plasma, funcion de
distribucion, deriva de las particulas, frecuencia de colision, coeficiente de difusion
[5]. De los pardmetros mencionados, explicaremos a continuacion los dos primeros
puesto que de elos dependen algunos de los métodos espectroscopicos de

caracterizacion que aplicados en este trabgjo.
1.1.1 Longitud de Debye

El potencial electrostatico en funcion de la distanciar de una particula aislada

de cargaq es € potencial coulombiano de largo alcance de laformal6]:

o(r) =? (1.2)
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En un plasma, los electrones son atraidos a la vecindad de los iones y
apantallan el campo electrostético del resto del plasma. De igua forma, los el ectrones
restantes repelen a los demas electrones y atraen los iones. Este efecto atera la
vecindad de una particula cargada. El potencial de una carga dentro de un plasma esta

dado por un potencial apantallado delaforma[7]:
o(r)=de % (1.3)
r

Donde Ap es la longitud de Debye. Cuando un €electron es rodeado por otros
electrones, e movimiento de estos tiende a apantallar € campo coulombiano del
electron rodeado a una distancia del orden de la longitud de Debye, haciendo que la
interaccion sea de corto alcance. La longitud de Debye también se define como la
distancia a la que una particula vigja en un tiempo igua al periodo de oscilacion del
plasmay esta dada por [8]:

2 =( KT ]M =4.9(Tj1/2 (1.4)

8mmne? n

n es la densidad electrénica (i6nica) en [cm® y T es la temperatura
electrénica en [K]. En general, la longitud de Debye depende de la velocidad de la
particula que esta siendo estudiada con respecto al plasma

1.1.2 Densidad de Debye

La densidad de Debye representa el nimero de particulas en un plasma que se

encuentran en una esfera de Debye y esta dada por la ecuacion [9]:

N, =g7z/1D3n (1.5)
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T3/2
n

N, =1.72x10° (1.6)

Para que un gas ionizado pueda ser denominado “Plasma’, se deben cumplir
que:
Ap <<<L
Np >>>1 (1.7)

or>1

L esla dimension del sistema, o es la frecuencia del plasmay 7 es e tiempo medio

entre colisiones con &0mos neutros.

1.2 Temperatura y Densidad del Plasma

Cuando se desea caracterizar un plasma generadmente se estudian la
temperatura y la densidad de este, pues de estas dos caracteristicas depende la
clasificacion y las aplicaciones que pueda tener un plasma. Por esta razdn, a

continuacion describiremos estas caracteristicas [10]

1.2.1 Temperatura del Plasma

La teoria cinética establece unarelacion entre la energia media traslaciona de
las moléculas en un gas y su temperatura; esto es, la energia puede ser expresada en
términos de la temperatura. En las moléculas existen otros tipos de energias tales
como energia rotacional y vibracional. Ademas, todas las moléculas de un gas no
tienen la misma velocidad, ellas siguen una distribucion maxwelliana de vel ocidades,
y se ha observado que esta distribucion puede aplicarse a las particulas del plasma
Los electrones por ser mas pequefios presentan velocidades mayores y por ende
temperaturas mas atas que los iones 0 moléculas. Por su parte 10s iones presentaran

velocidades y temperaturas mas atas que las especies neutras. En consecuencia
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dentro de un plasma se pueden tener diversas temperaturas. No existen técnicas
disponibles para medir directamente la temperatura de diferentes especies en un
plasma. Sin embargo, algunos métodos como € ensanchamiento Doppler de las
lineas espectrales permiten medir la velocidad de los &omos y moléculas. Un plasma
puede ser caracterizado midiendo la temperatura electrénica promedio y la densidad
de particulas dentro del mismo [11].

La energia promedio para una distribucion maxwelliana se puede definir

como.

E ="KT, (1.8)

La temperatura de los plasmas se mide usualmente en eV (1 eV = 11606 K).
Los plasmas son utilizados cominmente como fuentes de radiacion electromagnética
particularmente en la region del UV. Ademés, la radiacion producida en la region
visible da un color caracteristico del plasma denominado en ocasiones como descarga

luminiscente [12].

1.2.2 Densidad del Plasma

Un plasma es una coleccion de particulas consistentes en electrones, iones y
moléculas excitadas. Para un plasma compuesto de varias clases de iones a
densidades diferentes se debe cumplir, para que el plasma sea considerado como un
conjunto que:

Ng =Nip + Njo + Niz +...Nyy (1.9

donde ne es la densidad €electronica y ni1, Niz, Nis,..Nim. SON las densidades de
cada una de las especies ionizadas. Con esto se muestra la neutralidad eléctrica del
plasma, asi que ne es conocida como la densidad del plasma. Tal condicién es Util
cuando la longitud caracteristica del sistema es mucho mayor que la longitud de
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Debye, definida anteriormente. Este criterio es muy importante para que un gas
ionizado se clasifique como plasma[13].

1.3 Clasificacion de los Plasmas
Los plasmas suelen clasificarse usando dos de sus parametros bésicos, la

densidad y la temperatura electrénica [14]. En la figura 1 se muestran los diferentes

tipos de plasmas como una funcion de estos parametros.

10 Generador MHD .
6 enerador Reacciones
10 ArcosaAlta ]i_ en Fusion
Presion Nuclear
10%4 | | Experimetos
Arcos en Fusion
1012— aBaa — Nuclear
— Presion
'g 10 | Descargas Glow
~ g | LLamas
~ 10 | |
106 - londsfera
Corona del Sol
10%
102
100 Interior de Estrellas
10% 101 10° 10 102 10° 10* 10°

KT (eV)

Figura 1.1 Clasificacion de los plasmas seglin la temperatura y la densidad electrénica
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1.3.1 Plasmas Frios

La temperatura medida en eV determina la diferencia entre plasmas frios y
térmicos. Los plasmas frios son aquellos que han sido obtenidos por una descarga
glow de corriente directa, pueden también ser generados por una descarga a baja
presion de alta frecuencia o de microondas. En estas descargas €l grado de ionizacion
es aproximadamente de 10, asi que el gas esta compuesto principa mente de &omos
y moléculas neutras pero excitadas. Una caracteristica de estos plasmas es que no se
encuentran en equilibrio, ya que la temperatura el ectronica que puede variar entre 1 y
10 eV que es 10 a 100 veces mayor que la temperatura del gas, y la densidad toma
valores entre 10° y 10 cm™. Los plasmas frios, por lo tanto, son plasmas de no
equilibrio ya que las particulas que lo componen tienen diferentes temperaturas entre
si. En estos se incluyen € espacio interestelar e interplanetario, la ionosfera de la

tierray algunos plasmas de vapores alcalinos [15].

1.3.2 Plasmas Térmicos

En una descarga de arco, en que latemperatura del cadtodo es del orden de 400
K, se emiten electrones térmicos. Frecuentemente la luz emitida por € plasma
contiene lineas originadas por € material del catodo, por gemplo, si € catodo es de
titanio, los espectros contienen una gran cantidad de lineas de titanio. En los plasmas
generados por una descarga de arco, la distribucién de energia de los electrones
(caracterizada por Te) y la del gas de fondo (caracterizada por Tg) son
aproximadamente las mismas, debido a que la frecuencia de las colisiones entre los
electrones y las moléculas del gas es dta El plasma estd en equilibrio

termodinamico, entonces [16]:

T ~T (1.10)
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El equilibrio también se alcanza dentro de cada estado de energia de las
moléculas del gas. Para este caso la densidad esta por encima de 10 cm™. Un

plasma compuesto por un gas a alta temperatura se denomina plasma térmico

1.4 Equilibrio Termodinamico

Se dice que un plasma esta en equilibrio termodinamico cuando todas las
variables microscopicas que lo caracterizan permanecen constantes en e tiempo. El
equilibrio es basico en @ estudio de las descargas gaseosas, ya que la validez de
muchas medidas depende de la hipétesis del estado de equilibrio; la forma en que las
particulas se aproximan al equilibrio también es importante en cualquier descarga
transitoria[17].

El equilibrio no es tan solo una condicion de estado estacionario, o que se
podria aplicar a cualquier descarga estable, sino a equilibrio en € seno del gas,
considerado como un conjunto aislado de efectos exteriores tales como €l circuito o €
medio circundante. Sin embargo en la practica esto no es cierto. Ya que € sistema
recibe energia del circuito eléctrico y al mismo tiempo entrega energia a medio. El
equilibrio en un gas aislado se basa en la mecanica estadistica. Esto es, las particulas
del plasma siguen unadistribucién Maxwelliana de energia.

Algunas veces es necesario considerar e equilibrio termodinamico local
(LTE) como la condicién paralavalidez de larelacion de Boltzmann. Existen cuatro
distribuciones de energia importantes. la radiativa, cinética, de excitacion y de
ionizacion. Cada una esta descrita por las ecuaciones de Planck, Maxwell, Boltzmann
y Saha respectivamente. Todas las anteriores envuelven alguna temperatura. Si la
radiacion y las particulas tratan de mantenerse a una temperatura cercana y constante,
la temperatura seria la misma para cada distribucion y € sistema se dice que esta en
equilibrio termodindmico. Los argumentos termodindmicos nos llevan a los
principios detallados de balance o reversibilidad macroscopica: cada proceso de
intercambio de energia debe ser balanceado por su inverso exacto. Para cada fotén

emitido un fotdn de la misma frecuencia debe ser absorbido, para cada excitacion por
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colisién con un electron debera existir una des-excitacion entre los mismos dos
niveles de energia[18].

En situaciones reales existe equilibrio en una 0 mas de estas formas de
energia, pero no en todas y € pardmetro temperatura debe variar de una a otra. Por
giemplo, en un tubo de descarga a baja presion la temperatura cinética del gas debe
estar un par de ordenes de magnitud por debajo de la temperatura de excitacion,
mientras que €l espectro no muestra radiacion de cuerpo negro a ninguna
temperatura. La energia que menos se equilibra con las otras es la energia de
radiacion, ya que exige que € plasma sea Opticamente delgado para todas las
frecuencias. En € estado conocido como equilibrio termodinamico local es posible
encontrar que varias de estas temperaturas coinciden y varian de un lugar a otro
siguiendo la ecuacion de Boltzmann, la ecuacion de Saha o la distribucion
Maxwelliana de velocidades de los electrones. El criterio para € LTE es que le
proceso de colisiones debe ser més importante que €l radiativo, asi que una pequefia
caida en la energia de radiacion no importa. Mas precisamente, un estado excitado
debe tener una mayor probabilidad de des-excitacion por colision que por radiacion

espontanea. Lo anterior requiere una alta densidad electronica[19].

1.5 Procesos Elementales en Plasmas

Para entender el comportamiento del plasma, es necesario estudiar algunos
procesos que suceden a su interior. En un plasma, los electrones adquieren energia de
los campos eléctricos y colisionan con las moléculas del gas. Los iones y moléculas

excitados producen varios tipos de reacciones como se vera a continuacion.
1.5.1 Excitacion e ionizacion
Son producidas por las colisiones de primer orden entre un electrén acelerado

con un a&omo. Si la energia que transmite e electron a &omo es menor que la

energia de ionizacion U;, pero igual a la energia existente entre los dos niveles de
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energia E; y Ex, un eectron de dicho &omo que se encuentre en € nivel inferior E;
pasard al nivel superior Ex y € domo se excitard. Si la energia transmitida a atomo
es mayor gque U; este se ionizara. Estos procesos se pueden describir de la siguiente
forma 20].

A+e =A"+¢ (1.11)

A+e =A" +e+¢ (1.12)

Donde A es €l &omo, € es e electron acelerado, g es electron después de la
colision, A es el &omo excitado y A" es e &omo ionizado. La primera ecuacion
indica el proceso de excitacion y la segunda €l proceso de ionizacion.

Cuando dos electrones de valencia de un a&omo han pasado a niveles mas
altos de energia por sucesivas colisiones, es posible que un eectron retroceda y €
otro sea acelerado, siempre y cuando la energia total de excitacién sea mayor que la

energia de ionizacion del atomo. Este proceso se conoce como autoionizacion.

1.5.2 Recombinacion

La recombinacion sucede cuando un ion positivo choca con un electrén o ion

negativo, emitiendo un foton

A" +e=A+hv (1.13)

hv es la energia del foton emitido. La recombinacion ion-electrén es mucho
menos probable que laion-ion, debido alas atas vel ocidades de | os el ectrones.

A presiones bgas, e camino libre medio es grande y los iones pueden
acanzar velocidades considerablemente altas debido a la interaccion coulombiana. A
presiones dtas, la probabilidad de recombinacién depende de la movilidad de las
particulas y es por |o tanto inversamente proporciona aladensidad.

También se presenta recombinacion por radiacion, que es €l proceso inverso a

la fotoinizacién, en donde la energia potencia y la energia cinética relativa de un par
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de recombinaciones electrén-ion o ion-ion, se libera en forma de un cuanto de
radiacion [21].
La recombinacion es un proceso importante a altas presiones, en donde la

difusion es lenta, ya que a bajas presiones la difusion juega un papel importante.

1.5.3 Bremsstrahlung (Radiacion de frenado)

Estrictamente hablando, € termino Bremsstrahlung incluye muchas fuentes de
radiacion. En fisica del plasma este se identifica generalmente como la radiacion de
unatransicion libre-libre (free-free) que ocurre cuando una particula choca con otra'y
realiza un cambio de velocidad.

Cuando un electron libre pasa a través del campo eléctrico de un ion 0 aomo
experimenta cambios en la velocidad, por lo cual emite radiacion electromagnética
correspondiente a la disminucion de la energia cinética del electron. Esto indica que
durante la colision de un electrén con un aomo, un electréon puede perder parte de su
energia por emision de un foton.

De esta forma e continuo proveniente de la recombinacion se suma a
continuo de Bremsstrahlung y los dos constituyen la radiacion del foton del espectro
de emision [22].

1.5.4 Radiacion de un cuerpo negro

Si un plasma se encuentra en equilibrio termodindmico, € irradiara de acuerdo

alaley de Sefan-Boltzmann

P, =aT* (1.14)

Donde a = 5.7x10° ergioscm® S. K. En contraste con Bremsstrahlung, a
temperaturas de plasmas utilizados en reactores de control de fusion, la radiacion del

cuerpo negro produce gran perdida en la energia generada por reacciones de fusion.
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En los plasmas de laboratorio esta consideracion es irrelevante debido a las pequefias

dimensiones de estos plasmas [23].

1.5.5 Emision y Absorcion de Radiacion

En condiciones estacionarias € &omo tiene niveles de energia definidos. Un
electron de un aomo puede tener cualquiera de los valores permitidos de energia. Si
se encuentra en un estado excitado, existe la posibilidad de caer a un estado de
energia mas bajo produciendo radiacion electromagnética. En una transicion del
estado k al estado i lafrecuencia del foton emitido es:

! (1.15)

Esta es una frecuencia caracteristica del atomo y define una linea espectral de
emision. El proceso inverso se denomina fotoexcitacion o absorcion. En este proceso
un domo absorbe un foton y uno de sus electrones asciende a nivel de mayor
energia. Este es e origen de los espectros de absorcion, en los que la luz a ciertas

longitudes de onda es absorbida por un gas cuyos aomos son excitados [24].

1.6 Descarga Glow

Uno de los elementos que dificulta el estudio de los plasmas es |la manera
como son producidos. Esto es debido a que, como ya se habia mencionado
anteriormente, las bagas temperaturas de la tierra no permiten que € plasma exista
como un estado natural de la materia, y generamente es necesario producirlo en
laboratorios. De todas formas, € auge de la fisica del plasma se ha dado gracias ala
gran cantidad de aplicaciones que se le han encontrado. Por esta razon, existen
muchos medios de produccién de plasmas. Por ejemplo la descarga glow [25].
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La descarga glow o descarga luminiscente se establece a presiones bajas por
voltgjes D.C. o de baja frecuencia aplicados entre dos electrodos colocados dentro de
un tubo de descarga o fijos en |a parte externa de un reactor. El voltaje necesario para
mantener la descarga depende generalmente del tipo de gas y de la presion usados.
Tipicamente se necesita un voltgje de algunos cientos de voltios y una corriente de
varios cientos de miliamperios [26].

1.7 Descargas de Arco

Cuando la corriente en una descarga glow entre los electrodos metdlicos
dentro de un gas a presiones entre 0.1 y 1 atmosferas se incrementa gradual mente, e
voltgje a través de la descarga inicialmente aumenta. Sin embargo, cuando la
corriente excede una cierta magnitud, € voltaje sibitamente disminuye a 1/10 o
menos de su valor inicial y se forma un arco. Ya que generalmente esto sucede a
resistencia constante, esta disminucion del voltaje produce un aumento en la
corriente. El area luminosa en la superficie del cdtodo contrasta con una pequefia
trayectoria, € spot catddico. Los spots de alta temperatura se desarrollan en el anodo
y € cétodo, y en las &reas de spot € materia se evapora (ablacién). Al mismo tiempo
el gas en la columna de descarga adquiere una muy ata temperatura. Este fendmeno
describe la transicion entre descarga glow y descarga de arco [27].

Los arcos se dividen en dos tipos generales determinados por la presion:
Existen los arcos a ata presion que se producen en un gas o0 vapor a densidades
correspondientes a presiones de algunos bares, (por gemplo, un arco a presion
atmosférica) y los arcos a bajas presiones, que existen en un ambiente gas o vapor de
unos pocos milibares y usualmente donde la trayectoria libre media de las particulas
es grande. Esta definicion es un tanto arbitraria y depende mucho de la corriente y €
tipo de material de los electrodos. Usuamente los arcos en vacio son caracterizados
por una columna difusa y no térmica de plasma. Los electrones tienen una
temperatura relativamente ata (1 10* a5 10* K).
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Los arcos en vacio son bastante Utiles, como en nuestro caso. Se entiende
Como arco en vacio, una descarga que se produce en un volumen encerrado y que en
el momento de la descarga se encuentra en vacio. Una caracteristica de los arcos en
vacio es que después de la ignicion, la misma descarga produce el vapor desde los
electrodos, € cual es necesario para producir una corriente de transporte entre los
electrodos [28].
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CAPITULO 2

DIAGNOSTICO DE PLASMAS

2.1 Introduccion

Las condiciones bagjo las cuales se genera un plasma artificialmente producido
por varios tipos de descargas se caracterizan por la especie de particulas, sus
densidades y sus energias o temperaturas, € espacio del plasma y los potenciales
flotantes. Estos pardmetros son fuertemente dependientes del tipo de descarga, la
clase de gas, la presion del gas y la potencia. Ademas, aunque estos parametros del
plasma se mantengan constantes, las condiciones del plasma cambian en €l espacio y
el tiempo. Por o tanto, las técnicas de diagndsticos de plasmas son importantes para
determinar las condiciones del plasma. Este diagnostico Ilega a ser de gran utilidad
no solo en la investigacion fundamental, sino también en los procesos de

recubrimientos que requieren controlabilidad y reproducibilidad [1]
2.2 Origen de los espectros de Plasmas
Una descarga gaseosa emite un espectro de lineas debido a las diferentes

transiciones electrénicas, ademas de un continuo, relativamente débil debido a la
Recombinacion y a Brehmsstrahlung [2]
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En e plasma existen tres tipos de procesos que son los que dan origen a
espectro discreto de absorcion o de emision.

2.2.1 Absorcion inducida

Asumiendo que los &omos o las moléculas con los niveles de energia E; y E;
han sido conducidos dentro de un campo de radiacion térmico, s una molécula
absorbe un fotdn de energia hv=E;-E,, éste es excitado para que pase del nivel de
energia bagja E; a nivel de alta energia E,. Este proceso se denomina de absorcién
inducida. La probabilidad por segundo de que la molécula absorba un foton
dg,,/dt, es proporciona a numero de fotones de energia hv por unidad de
volumen, y puede ser expresado en términos de la densidad de energia espectral

o (v) del campo de radiacion de acuerdo con larelacion [3]

— = =Bupv) (2.1)

La constante B, es e coeficiente de Einstein de absorcién inducida.

2.2.2 Emision Inducida

El campo de radiacion puede también hacer que las moléculas pasen a estado
excitado E;, para hacer unatransicion al estado bajo E; con emision simultanea de un
foton de energia hv. Este proceso es llamado emision estimulada (o inducida). La
probabilidad d ., /dt de que una molécula emita un foton inducido por segundo

estd dadapor larelacion [4]:

— = =By p(v) (2.2)
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El factor constante B, es &l coeficiente de Einstein de emision inducida.

2.2.3 Emision Espontanea

Unamoléculaexcitada al estado E, puede también convertir espontaneamente

su energia de excitacion en un foton hv. La probabilidad dg.,, /dt por segundo de

que un fotdn hv=E,-E; sea emitido por una molécula, depende de la estructura de la
molécula y de la transiciéon seleccionada |2>—|1>, pero esto es independiente del
campo de radiacion externo [5].

dgozont
at A (2.3)
Az es el coeficiente de Einstein de emision espontanea y es también |lamado

probabilidad de transicion espontanea.

QUi QN

Q Q.
& —
- o

M M
E, v L

WD
AN AN

Figura 2.1 Diagrama esquematico de interaccion entre un sistema de dos niveles.
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2.3 Intensidad de las Lineas espectrales

Los procesos anteriormente descritos dan origen a la intensidad de las lineas
espectrales, que en € caso de las lineas de emision se define como la energia emitida
por unidad de tiempo, y depende de la probabilidad de transicion entre los dos
nivelesy de la poblacién electrénica de estos.

Miremos ahora la relacion entre los tres coeficientes de Einstein Bio, B2 Y Aos.
El nimero total moléculas por unidad de volumen denominado N es distribuido entre
varios niveles de energia E; de densidad de poblacion N; de ta manera que
2N =N.

En equilibrio termodindmico, la distribucion de la poblacion dd nivel i,
Ni(E;) esté& dada por la distribucion de Boltzmann.

=N Gi g-Ei/KT 2.4)
Z

N
Ei eslaenergiadel nivel |i>. El peso estadistico g, = 2J +1 dael niUmero de

degeneracion de sub-niveles del nivel |i> con momento total angular J; y la funcion

de particion [6-7]

Z — Z gie—Ei /KT (2.5)

Actuia como factor de normalizacion que aseguraque >’ N, = N .

En un campo estacionario la rata total de absorcion N,B,p(v) que
representa el nimero de fotones absorbidos por unidad de volumen por segundo tiene
que ser igual alaratatotal de emision, N,B,, o(v) + N,A,,, pues de otra manerala

densidad total de energia espectral cambiaria.
[821P(V) + A21]N2 = B,N,p(V) (2.6)
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Usando la ecuacion (2.4) para dos transi ciones diferentes se obtiene:

N, _ [gzje(EzEl)/kT _ [gzje—hv/kT 2.7)
N, 9 9,

Se despgja p(v) de (2.6) y Reemplazando (2.7) se obtiene:

Ay
Aﬂ (2.8)

&iehvlkT _1
gZ BZl

pv) =

De la comparacion de (2.8) con laley de radiacion de Planck [8] se obtienen

las relaciones entre | os coeficientes de Einstain.

BlZ = & lel (2'9)
9;
8zh°

Aoy = e B (2.10)

La ecuacion (2.9) establece que para los niveles |1),

2) con pesos

estadisticos iguales, gi1=g,, la probabilidad de emision inducida es igual a la de

absorcion inducida

Los coeficientes de Einstein son constantes numéricas que Unicamente

dependen de las propiedades moleculares y no de los campos externos asi como estos

campos no alteran las propiedades moleculares. Estas ecuaciones se mantienen para

p(v).
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2.4 Ensanchamiento de las lineas espectrales

Las lineas espectrales de un espectro discreto de absorciéon o emision nunca
son estrictamente monocromaticas. Con equipos de muy ata resolucion, se observa
una distribucion espectral 1(v) de laintensidad absorbida o emitida alrededor de una
frecuencia central v, =(Ei-Ex)/h, correspondiente a una transicion molecular de

diferencia de energia AE = E; — E, entre los niveles superior e inferior. La funcion
[(v) en lavecindad de v, es llamada €l perfil de la linea. El intervalo de frecuencia

Sv=lv,-v,) entre las dos frecuencias vi y v. paa las cuales

I (v,)=1(v,)=1(v,)/2 esel ancho total a medio méaximo de lalinea (FWHM - Full

Width at Half Maximum), algunas veces llamado en forma abreviada Ancho de la
linea 0 ancho medio de lalinea espectral [9].

Cuaquier forma de linea espectral observada es una convolucion del perfil
verdadero de la linea (fuente) con la funcién instrumental. Existen cuatro diferentes
procesos que contribuyen al ensanchamiento de la linea: El ensanchamiento natural,
el ensanchamiento Doppler, e ancho instrumental y el ensanchamiento Stark o por
presion

El ancho medio se escribe algunas veces en términos de la frecuencia angular

@ =27v CON dw = 2z8v 0 en términos de lalongitud de onda A (en unidades de nm

0 ,&) con 54 =|4, — 4, . Para ﬂ:%,sepuedeescribir:

5= 6v (2.11)
1%

c eslavelocidad de laluz. El ancho medio relativo, sin embargo es el mismo

en los tres esquemas.

sv
14

S0
(0

5
2

(2.12)




Capitulo2. Diagnostico de Plasmas 26

Laregion espectra dentro del ancho medio se denomina el nucleo (kernel) de
lalinea, y las regiones por fuera (v<vi y v>v,) son lasaasdelalinea[10].

A

Nucleo

A4

Vi Vo V2

Figura 2.2 Perfil de una linea espectral, Iy es la intensidad méxima, 1 es la
frecuencia central, v1 y v» son las frecuencias FWHM, AE y AE son los anchos de

los niveles de energia i>y k>
2.4.1 Ensanchamiento Natural

El principio de incertidumbre aparece en € tratamiento mecanico cuantico de
la radiacion. Hasta ahora |os estados estacionarios de los &omos se han considerado
infinitamente marcados de tal manera que las transiciones entre ellos tienen una
frecuencia Unica. Sin embargo, € principio de incertidumbre en la forma
AEAt>h/2 requiere un ancho de energia inversamente proporciona a la
incertidumbre en €l tiempo asociada con la probabilidad de encontrar el &omo en
este estado. Tomando €l tiempo de vida medio t del estado como una medida de At,
se obtiene e ancho de frecuenciadel estado j [11]

§Vj ~ 1
27n'j

(2.13)

ov; es despreciable para un estado base o metaestable (rj —> ). Los

estados superiores de transiciones épticas permitidas tienen tiempos de vida en un
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rango 10° a 10° seg. Cualquier linea espectral que empieza o termina en estos
niveles debe tener un ancho de frecuencia entre 1 y 100 HZ. Por consiguiente €l

ancho de lalinea esta dado por:

51/12 = 51/1 + 51/2 (214)

El tiempo de vida de un estado excitado es € inverso de la probabilidad de
emision espontanea 7, =1/ A,,. Si es posible més de una transicion desde €l nivel 2
la expresion se puede generalizar

1

) 2 Ay

Ty (215)

Debido a que A,; depende de la v? El ancho natural decrece répidamente en la
region del infrarrojo y las microondas, pero es muy apreciable en e ultravioleta
lggano. En la region visible es aproximadamente dos ordenes de magnitud més
pequefio que el ancho Doppler [3].

En la teoria clésica, e electron en un nivel atdbmico se comporta como un
oscilador arménico amortiguado con una constante de amortiguamiento y. EI ancho

natural le daalalineaun perfil lorentziano de la siguiente forma:

o (r/4r)*
T vl - (r14m)?

(2.16)

Donde vq es lafrecuencia central de lalineay las frecuencias alas que ocurre
el ancho medio a maxima intensidad son
Vis =Vo =1y l4rx (2.17)

por lo tanto e ancho natural delalineaes

SVnat = é (2.18)
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2.4.2 Ensanchamiento Doppler

El ensanchamiento Doppler es e resultado del bien conocido Efecto Doppler
que consiste en e aparente corrimiento de lalongitud de onda de una sefia producida
por una fuente moviéndose hacia o desde el observador [12].

En las fuentes de laboratorio |os corrimientos se deben a movimiento térmico
de los aomos 0 moléculas emisores. Este ensanchamiento o corrimiento esta
directamente ligado a las velocidades de |as particulas. El perfil de lalinea debido a
ancho Doppler sigue la distribucion de vel ocidades de |os &omos y puede ser hallado
facilmente para un gas en equilibrio termodinamico [13]. El perfil de la linea puede

derivarse en té&rminos de laintensidad central |

=1 Oe‘°2(V0‘V>2’V02“ (2.19)
Donde
12 1/2
“:[ZKTJ :(ZRTJ (2.20)
m, M

En esta expresion m, es la masa atdbmica o molecular, mientras que M es e nimero
de masa, k esla constante de Boltzmann y R es la constante universal de |os gases.
Esta es una distribucion Gaussiana alrededor de una frecuencia central v, con

un ancho determinado por «. EI FWHM debido a ensanchamiento Doppler esta
dado por [14]
4T
ovy, =7.16x10"" ﬁvo (2.22)

T estddado [K] y M peso atdbmico en moles
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2.4.3 Ancho instrumental

El perfil de una linea espectral obtenida con aparatos espectroscopicos no es
el verdadero, ya que éste es ensanchado por dispersion y por errores opticos de los
lentes. La dispersion se produce por refraccion en prismas, difraccion en rgjillas de
difraccién y por interferencia en el sistema optico de los interferémetros. Esto hace
que lalinea espectral se ensanche y no se tenga un perfil real.

La potencia de resolucion de un espectrometro, cuando un rayo paraelo
compuesto por dos ondas monocrométicas de longitudes de onda 4 y A+AA, esta
dividida en dos rayos parciales con desviacion angular 8 y 6+ A6 de su direccion

inicial. La separacion angular esta dada por [15]:

AO = (dng (2.22)
dA

Donde gi es ladispersion angular en rad/nm.

Es necesario tener en cuenta que la dispersion y la potencia de resolucion
también dependen del ancho del Slit (ranura de entrada), y de la distanciaentre este y
la rgjilla. Por esta razOn es necesario siempre que se den datos de resolucién,
especificar lalongitud del espectrégrafo (1m,1/2m, 1/4m, 1/8m).

lo(w) es &l espectro medido a la salida del instrumento e I+(w) es e perfil
verdadero. Supongamos que |(w) es € perfil instrumental de la linea, que tiene
forma de Lorentziana y que se puede medir reemplazando € plasma por un tubo
Geissler a baga preson y baga temperatura, disponible comercialmente, o
simplemente por un rayo laser de luz monocromatica. Los tres perfiles se relacionan
através de unaintegral de convolucion [16] :

L(@)=]" 1@, (0-Q)d (2.23)
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Donde 2 es la variable de integracion. Por gemplo, si una linea esta
ensanchada por efecto Stark que tiene un perfil Lorentziano igua que le ancho
instrumental, el ancho medio real se puede calcular delaférmula[17]:

A, (real) = A4,,,(observado) — A, (instrumental ) (2.24)

Por otro lado, si la linea tiene un ensanchamiento Doppler, cuyo perfil es
Gaussiano, € ancho medio real se calcula:

Ay, (real) =A% (Observado) — A, (instrumental)  (2.25)

En todos los caso el ancho observado es menor que & ancho instrumental .

2.44 Ensanchamiento Por Presion (Stark)

Las lineas espectrales son ensanchadas y muchas veces desplazadas cuando
se aumenta la presiéon del gas y cuando hay presencia de particulas cargadas. Estas
particulas cargadas producen campos eléctricos dentro del plasma. Es posible
también encontrar lineas adicionales provenientes de transiciones prohibidas. Estas
perturbaciones se deben a interacciones tales como colisiones entre &omos
moléculas y otras particulas. El perfil de una linea ensanchada por esta causa tiene

unaforma Lorentziana [18].

ls(w) = (%)2
(0= -wq)? —(Wyf

Siendo w e ensanchamiento debido a este efecto w =27zv la frecuencia

(2.26)

angular, @, =27v, lafrecuencia central y wy la distancia que se desplazo la linea
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En la siguiente seccion se hard una descripcion més detallada de este efecto, pues es
el método utilizado para calcular la densidad del plasma que se ha estudiado en este
trabgjo.

2.5 Meétodos espectroscopicos de Caracterizacion

Los métodos espectroscopicos de diagnostico de plasma son los menos
perturbativos que se conocen, ya que para evaluar |os parametros del plasma utilizan
el andlisis de la radiacion emitida, absorbida o dispersada por é. Por medio de estos
métodos se pueden medir rangos de longitudes de onda de lineas espectrales desde
los rayos X hasta € infrarrojo, se pueden determinar condiciones de plasmas de no
equilibrio termodinamico. En los plasmas de laboratorio se pueden redlizar estudios
de distribuciones de temperatura, densidad y velocidad de &omos e iones,
investigaciones de la incidencia de los campos eléctricos y magnéticos en los
plasmas, estudio de la fisica de los plasmas densos y su interaccion con la radiacion

entre otros analisis[19].
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Tabla 2.1 Métodos 6pticos de diagndstico para plasmas [20]

Método Vaor Medido Directamente | Indirectamente
Intensidad de | Intensidad absoluta Nk T«(M,B)
ngt?)?gse 'ONES 1 Intensidad relativa (igua grado|n/nm Te(M,B)
y deionizacion)
Intensidad relativa  (diferentes| n/n'n, T{(M.BS)
grado de ionizacion)
Intensidades del | Intensidad absoluta del continuo | ne (M) TS
continuo o electrén-ion
radiiacion total Intensidad relativa del continuo | T¢(M) ng(S)
electron-ion.
Intensidad absoluta del continuo | Ngne(M)
electron-a&omo
Intensidad relativa del continuo | Ty
electron-aomo.
Intensidad de | Intensidad absoluta de bandas|ne (M,B) T«(M,B)
lineasy bandas | moleculares
moleculares Intensidad relativa en estructura| o ToTe
rotacional
Intensidad relativa en estructura| Tyip ToTe
vibracional
Intensidad relativa de bandas| Tgis T (equilibrio
molecularesi lineas atdbmicas guimico)
Perfiles de Ensanchamiento Doppler T(M) Te
linees Desplazamiento Doppler \%
Ensanchamiento Stark Ne (M) Te (S
Relacién entre ensanchamiento y | Te (M) Ne
desplazamiento Stark
Ensanchamiento Lorentziano Ny (T)

Donde ne es la densidad electrénica; n, densidad atdbmica; ng 0 ny, densidad de

atomos o iones en e estado n 0 m; T, temperatura eectronica; M,B,S, Maxwell,
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Boltzmann, Saha; T,.q temperatura rotacional; T, temperatura vibracional; T
temperatura de radiacion; Tys temperatura de dispersion.

De los métodos descritos anteriormente se van a utilizar en este trabajo son:
los métodos de intensidades relativas [21] y de relacion linea-continuo para €l
cdlculo de la temperatura electronica [22], y los métodos de ensanchamiento Stark
[23] y de relacion entre intensidades de lineas de grado de ionizacion consecutivo

[24] parad célculo deladensidad electronica.

Los diferentes métodos de diagndstico espectral se basan en establecer
relaciones entre parametros del plasma y caracteristicas de la radiacion como

intensidades de emision, anchura'y desplazamiento de las lineas espectral es.

El rango de aplicabilidad depende del método en particular, siendo unos
generales y otros que solo se aplican en condiciones de equilibrio termodinamico
total o parcial [25]. En latabla 2.1 se presentan algunos de estos métodos.

Otros métodos se basan en la medida de los perfiles de emision, ya que estos
sufren un ensanchamiento debido alas interacciones eléctricas, y también debido ala
velocidad del ion 0 atomo emisor. Existen ademéas métodos basados en € estudio de

ladispersion delaluz l&ser através de la descarga.
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CAPITULO 3

TRATAMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen cada uno de los equipos utilizados en €l
experimento: El sistema utilizado para producir las descargas, € equipo de vacio, €
sistema de control automético y el arreglo espectroscopico para la toma de espectros.
Ademas, se muestra el proceso de toma de datos, empezando por la calibracion, la
produccion de las descargas, € montaje del espectrégrafo y la adquisicion de los
espectros.

3.1 Equipo para La produccion de las descargas
Se redlizo un montgje para produccion de recubrimientos duros de TiN

utilizando descargas de arco pulsado. Cada una de sus partes se describe a

continuacion:

3.1.1 Circuito RLC

Para la produccion del arco de corriente se construyd un circuito RLC
criticamente amortiguado. La resistencia, que es la resistencia del alambre utilizado

en la construccion del inductor ddl circuito, tiene un valor de 0.46 Q. Lainductaciade
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L=2.3 mH est& provista por una bobina que tiene dimensiones de 1 m de ato por 70
cm de didmetro y que consta de 78 vueltas de alambre. La capacitancia consta de un
banco de condensadores electroliticos de 15x3600 uf en paralelo, para un total de 54
mf [1].

3.1.2 Camara de Vacio

Esta camara se construyd en acero inoxidable. El cuerpo es cilindrico, y con
dos tapas en sus caras laterales sobre las que se encuentran montados los dos
electrodos enfrentados para producir la descarga entre ellos. Las dimensiones del
cuerpo de la camara son de 30 cm de largo por 20 cm de diametro y se realiza un
sellamiento total en € acoplamiento de sus partes para obtener un vacio del orden de

10° mbares.. Lafigura 3.1 muestra un esquema[2].

L

Figura 3.1 esquema de la camara de vacio.

Los dos electrodos estan conformados por € anodo y e catodo. En realidad el
cadtodo no estd aislado del cuerpo de la camara, y por o tanto se ha denominado €l
conjunto como el catodo del sistema

El sistema de disparo esta formado por una barra de aluminio ubicada dentro
del cétodo. Dicha barra esta cubierta por dos tubos de vidrio que sirven de aislador

entre € electrodo y una varilla delgada metélica, Este sistema se conecta a la fuente



Capitulo 3. Tratamiento Experimental 38

de disparo gque entrega un voltge de 20 kV., produciendo una chispa que rompe la
rigidez dieléctrica del gas e inicia la descarga. En € extremo de este electrodo
colocado dentro de la camara se adapta una pieza con disefio especia del material que

se utilizapara el recubrimiento (aluminio, titanio, tungsteno etc.).

3.1.3 Sistema de Vacio

Se cuenta con un sensor Pirani para vacios del orden de 10™ mbares y un
sensor de catodo frio para atos vacios (del orden de 10° mbares). Los dos sensores se
conectan ala cdmara, y las mediciones tomadas por ellos son transmitidas a médulo

medidor-controlador referencia TPG 300 marca Balzers.

El software Topstar™ adquiere los datos enviados por € mddulo medidor a
través de una tarjeta de interfase instalada en e computador. Con este software
pueden almacenarse hasta 10.000 mediciones.

Para €l vacio en la camara se utiliza una bomba turbo-molecular. Conectada a
la camara por medio de una electrovalvula que se puede cerrar y abrir segun se

necesite [3].

3.1.4 Fuente Para la produccion de Descargas Pulsadas

Para la produccién de la descarga se construy6 una fuente que recibe 110
VAC y puede entregar a banco de condensadores hasta 630 VDC. Esta fuente tiene
una etapa de alimentacion, transformacion de voltgje de 110V a 440 V, utilizando un
transformador de 3 kW., luego la sefia es rectificada y filtrada para procedes a cargar

el banco de condensadores en un tiempo aproximado de 2 minutos .
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Figura 3.2 Esquema de la fuente para la produccion de las descargas

3.1.6 Consola de Control

Todo e sistema se maneja desde una consola de control, que permite realizar
el proceso automética y/o manualmente. Desde aqui se pueden seleccionar las
condiciones de trabgjo del sistema tales como presién y corriente, se pueden
manipular las condiciones de entrada y las salidas, se puede decidir s se desea
realizar una descarga pulsada 0 una descarga continua, ademas se puede programar €l
nimero de descargas que se desea redlizar.

La consola permite mangjar desde €lla la parte de control y de gecucion del
proceso, ademas tiene un sistema de supervision que permite una visualizacion de las

variables del funcionamiento del sistema(4].

3.2 Equipo espectroscopico

3.2.1 Espectrografo

Se adquirié un Espectrégrafo de imagen ORIEL MS 127 modelo 77480 para
nuestras mediciones que tiene la posibilidad de rotar e intercambiar las rgillas de
difraccion para cambiar el rango de longitud de onday laresolucion. El recorrido que
tiene que realizar la luz dentro de este equipo es de ¥4 de metro. Utiliza un sistema
Optico con un espelo corrector de astigmatismo para mejorar 10s espectros adquiridos

y la resolucién espacial. En la figura 4.2 se muestra un esquema interior del equipo

[5].
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RANURA DE
ENTRADA

REJILLA
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DIFRACCION

HAZ DE LUZ

Figura 3.3 Esquema del interior del espectrografo. La radiacion entra atreves de la reanura de
entrada y lugo es reflejada por varios espejos hasta llegar a la regilla de difracciéon que la divide en

las diferentes longitudes de onda que la componen

3.2.2. Rejillas de difraccion

Se cuenta con tres rgjillas de difraccion de 600, 1200 y 2400 lineassmm, la
resolucién del equipo con cada una de éllas es 1.5, 0.9 y 0.2 nm. respectivamente.
Ademas de la resolucion, € tipo de rgjilla que se utilice influye en € rango de
longitud de onda gque se puede tomar en cada espectro, y en laintensidad de las lineas
espectrales, es decir, a mayor resolucion, menor rango de longitud de onda y menor
intensidad y a menor resolucion mayor rango de longitud de onda y mayor intensidad.
Por giemplo, mientras que con la rgilla de 1200 lineassmm se puede tomar un
espectro en un rango de 100 nm, con larejilla de 2400 lineas’mm se puede tomar un
espectro en un rango de 60 nm. Cuando las sefides son de baja intensidad no es

recomendable utilizar la rgjilla de alta resolucién, pues algunas lineas se confunden



Capitulo 3. Tratamiento Experimental 41

con € ruido de la sefiad. Dada la alta intensidad de las lineas espectrales en nuestro
caso, es adecuado utilizar largjillade 2400 lineas/mm

3.2.3. Dispositivo de Carga Acoplado

El dispositivo de carga acoplado (CCD) InstaSpec™ IV es un arreglo
bidimensional de 1024x256 fotosensores |0s cuales se encuentran en un pagquete de
semiconductores. Cada sensor individual en el CCD es referido a un pixel o
elemento de 27 pm? y es especial para un espectrografo de imagen.

Cuando la luz cae sobre un elemento, se producen fotoelectrones y en
operacion normal estos electrones se confinan en su respectivo elemento. Si una
imagen (o cuaquier patron de luz) es proyectada sobre € arreglo, se producira un
patron de carga correspondiente. Este debe ser transferido a chip y luego se
perfecciona por medio de una serie de electrodos transparentes horizontales (que
pueden ser columnas verticales u horizontales) que cubren €l arreglo [6].

1024 ELEMENTOS

A
v

256
ELEMENTOS

< N

AMPLIFICADOR SHIFT REGISTER

27 pm

Figura 3.4 Esquema del dispositivo de carga acoplado CCD
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El Registro de desplazamiento (shift Register) consiste en una Unica fila de
1024 elementos y también tiene una serie de electrodos (verticales paralelos a las
columnas) que se usan para transferir los paquetes de carga a un elemento al tiempo
dentro de un amplificador de salida. El registro de desplazamiento se cubre con una
mascaraque lo aisadelaluz.

El amplificador de salida alimenta un convertidor analogo digital (A/D), que

convierte cada paguete de carga en un nimero binario de 16 bits.

3.2.4 Software del InstaSpec™™ IV

Este software controla todos |os aspectos del hardware del CCD, la muestra de
gréficas, la manipulacion de los datos y € amacenamiento de archivos. El software
Se mangja con un sistema de ventanas (no utiliza el sistema operativo windows), que
permiten realizar todas las operaciones, tales como calibracion, manegjo de archivos,

toma de datos, modos de adquisicion, etc.
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Figura 3.5 Fotografia de algunos accesorios tales como lamparas de calibracién, fuentes para las

lamparas de calibracion, filtros neutros, rejillas de difraccion [7].

3.2.5 Conjunto de Calibracion del Espectrografo

Para calibrar se tiene un conjunto de lamparas de Ne, Ar, Kr, Xe, Hg, que
cubren un rango de espectros de 150 a 1100 nm.

En & momento de la calibracion se coloca la rgjilla en la region deseada, se
toma el espectro de la lampara que se va a utilizar y que tiene un espectro conocido.
Después de la calibracion se procede a tomar el espectro que se desea estudiar. En la
figura 3.5 se muestra una fotografia del conjunto de calibracion [8].

3.2.6 Conjunto de filtros Neutros
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Debido a la gran intensidad de la descarga, € CCD se satura y no se puede
obtener un espectro bien definido, esto es, las lineas se cortan por que la méxima
intensidad posible es de 65560 unidades. Por esta razon es necesario utilizar un filtro
gue solo disminuya la intensidad del espectro. Este filtro se coloca a la entrada del
espectrografo. La transmitancia de los filtros usados es 0.1%, 1%, 10%, 32%, 50% y
79% y su uso depende de laregion espectral detrabajo [9].

3.2.7 Arreglo optico

Para enfocar un punto determinado de la descarga es necesario utilizar un
arreglo de dos lentes cada uno de los cuales tiene una distancia focal de 15 cm, y que

se colocan en laventana de la camara utilizada para tomar laradiacion del plasma.

3.2.8 Tarjeta de interfase

La tarjeta de interfase contiene un conversor analégico digital que digitaliza
los datos andl ogos de |a cabeza detectora. Este dato es transferido a computador bajo
un software de control y los resultados de |a cabeza detectora pueden ser almacenado
en la memoria del computador. La tarjeta también facilita €l envio de las sefiales del
computador a la cabeza detectora para controlar varios parametros tales como €l

tiempo de exposicion y el tiempo de adquisicion.

3.3 Descripcion del proceso

En la figura 3.7 se observa un esquema completo del montge utilizado. A
continuacion se describira € proceso que se lleva a cabo para la produccion de los
recubrimientos. Inicialmente se deben colocar dentro de la cdmara € anodo y €
cétodo. En & anodo se coloca la muestra a recubrir, que generamente es de acero
inoxidable 310, en e caodo se coloca €l material con e que se desea producir €

recubrimiento que en nuestro caso fue Titanio. Luego de redlizar un vacio del orden
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de 10°, la cdmara se llena con nitrégeno hasta una presién de 1.7 mbar. El banco de
condensadores se carga hasta un voltgje de 300 V y por medio de la fuente de disparo
se produce la descarga entre los electrodos. La distancia entre los electrodos es de 5
mm. y el espectrografo se ubica de tal manera que se tome € centro de la descarga.
Es muy importante que todos los espectros sean tomados con el espectrégrafo en la
misma posicion, ya que los parametros del plasma varian de un lugar a otro, y por
esto se han hecho consideraciones de equilibrio termodinamico local.

Antes de tomar los espectros es necesario calibrar € equipo en la region
deseada utilizando las |&mparas de calibracién con que cuenta € laboratorio (Ne, Ar,
Kr, Xe, HQ). Para calibrar € equipo es necesario ubicar la rejilla de difraccion
centrada en la region que se va a utilizar, teniendo en cuenta que € espectrografo
toma rangos de entre 40 y 60 nm cuando esta trabajando con la rejilla de 2400
lineasmm. A continuacién se toma la radiacion emitida por la |&mpara previamente
escogida, seguidamente se compara este espectro con € espectro patron que setieney
identificando e mayor nimero de lineas posibles. Ya con la calibracion lista y
utilizando & software que acomparia al equipo, se coloca € sistema en “single scan
mode” (modo de adquisicién Unico) que permite adquirir una sefial cuando se
produce un cambio abrupto en laintensidad en la radiacion, como es € caso del flash
de una camara fotogréfica. En nuestro caso es necesario utilizar este modo, ya que la
descarga tiene un tiempo de duracion aproximado de 30 ms[10].

Después de adquiridos |os espectros estos pueden ser procesados directamente
utilizando e software del equipo, que permite obtener la informacion de cada pico
como es, intensidad maxima, area bajo la curva, ancho medio, desviaciéon estandar,
etc.
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Figura 3.6 Fotografia del montaje experimental,

En la fotografia se puede observar a fondo € banco de condensadores de
color azul y labobina, a frente la camara fabricada de acero inoxidable y ala derecha
el espectrégrafo. Conectados a la camara se encuentran los sensores de presion y en
laparte inferior se alcanza a observar la bomba de vacio.
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Figura 3.7 arreglo experimental
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Introduccion

La generacion artificial de materiales se ha convertido en una parte
importante de la investigacion en ciencia y tecnologia de materiales. Recubrimientos
tales como carburo de titanio (TiC), Nitruro de Aluminio (AIN), carburo de
tungsteno (WC) y Nitruro de Titanio (TiN) han sido de un gran interés para los
investigadores[1]. EI nitruro de titanio es uno de los nitruros mas estudiados a causa
de su excelente resistencia al desgaste y resistencia a la corrosion cuando es expuesto
a 4cidos fuertes. Herramientas de corte, troqueles y matrices Son representativos en
el extenso uso comercial de esta tecnologia en operaciones de maquinado y formado
[2]. Los recubrimientos de TiN también son empleados en aplicaciones para
circuitos integrados como barreras de difusion y capa adhesiva entre el nivel de
contacto-via [3].

Para la obtencion de estos procesos se han utilizado diversas técnicas
asistidas por plasma como physical vapor deposition (PVD), chemical vapor
deposition (CVD) [4]. Plasma de radio frecuencia inductivamente acoplado (ICP)
[5], DC magnetron sputtering reactivo[6] and magnetron sputtering lineal entre otros
[7]. Para el caso de estudio se han producido recubrimientos de TiN utilizado la
técnica de evaporacion catodica por arco [8] y en nuestro caso especifico se trata de

un arco pulsado.
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Para tener un mejor entendimiento de estos arcos es importante conocer sus
caracteristicas en detalle tales como temperatura y densidad electrénica. Con este fin
se ha utilizado uno de los métodos mas aplicados en la actualidad, la espectroscopia
oOptica de emision (OES) [9].

Segun Mitsuharu Konuma [10], las temperaturas para plasmas de arco oscilan
entre 1 y 10 eV vy las densidades entre 10'° y 10" cm™. S. Djenize (1990) [11]
calculdo densidades para plasmas de arco a bajas presiones utilizando el
ensanchamiento Stark de lineas de azufre hallando densidades en un rango entre
10'® y 10" para temperaturas entre 2.5 y 3.5 eV. E. Cullmann [12] midi6 la densidad
de un plasma de arco en paredes estables utilizando lineas de N(I) en el U.V,
obteniendo un valor de 7.8 10*® cm™ con una temperatura de 1.1 eV. D. Grondona y
H Kelly (1998) [13] calcularon la temperatura para un plasma de arco pulsado
utilizando gas de llenado argén y un blanco de cobre obteniendo un valor de
densidad de 103 cm™.

Para producir datos méas confiables, se ha considerado que la temperatura de
excitacion electronica Tex €s diferente a la temperatura electrénica T, lo cual nos
permite una menor dependencia de que exista 0 no equilibrio termodindmico Para
hallar Tey Se usa el método de la relacion entre lineas y para hallar T, se aplica el
método de la relacion linea-continuo considerando Tex#Te [14]. ne es determinado
midiendo los anchos de algunas lineas de nitrdgeno, a las cuales se les suprime el
ancho instrumental y el ensanchamiento Doppler, obteniéndose el ensanchamiento
Stark, a partir del cual se puede conocer la densidad [15]. La densidad también se
puede calcular por medio de la relacion de intensidades de lineas de la misma
sustancia pero de grado de ionizacion consecutivo. Este método se usara en este

trabajo con el fin de calcular la variacion de la densidad con la presion.

4.2 Tratamiento Espectral

El espectrografo esta acompafiado de un software especializado que, ademas
de capturar los espectros permite integrar cada una de las lineas y hallar su ancho
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medio. Para la identificacién de la longitud de onda y el elemento correspondiente a
la linea se usa un software implementado en el Laboratorio de Fisica del Plasma
[16], que busca en una base de datos la linea especificada. Para realizar los calculos
se tomaron 10 espectros en cada rango permitido por el espectrografo, con las dos
ranuras de entrada permitidas, luego se promediaron estos espectros. Para medir Teyc
se usaron 20 lineas todas teniendo el mismo nivel de llegada. Cada una de estas
lineas fue integrada sobre su perfil, antes de ser utilizada en los calculos.

Los valores del area bajo el perfil de las lineas, el ancho medio, las
intensidades de las lineas y el valor del continuo son medidos utilizando el software
que acompafia al sistema espectroscopico, este software también provee una

desviacion estandar que varia entre 0.16 y 0.22 nm.
4.3 Calculo de la Temperatura de Excitacion

Para calcular la temperatura de excitacion se utiliza el método de relacion
linea-linea. Suponiendo que no se tiene un completo equilibrio. Esta medida se
obtiene asumiendo un equilibrio termodinamico parcial (pLTE), de la gréafica de

Ln(l,9,A,A, /1,9,A4,) adimensional contra E,—E, en cm™ [22]. Para la

escogencia de estas lineas se debe tener en cuenta que el producto gf sea similar y
que el nivel de energia inferior sea el mismo o muy cercano. Ademas, para disminuir
el porcentaje de error se busca que las longitudes de onda de las lineas escogidas
sean no muy alejadas. Para realizar esta medicion se buscaron lineas producto de
transiciones cuyo nivel inferior fuese el estado 4p.La identificacion de las lineas
encontradas en los espectros se realizo utilizando las bases de datos del NIST
(Nacional Institute of Standard and Tecnology) [18], el Kurukz [19], la base de datos
dei HITRAN[20] y las tablas moleculares [21].
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Figura 4.1 Espectro de una descarga pulsada con gas de llenado nitrégeno, catodo
detitanio, a 1.7 mbares, 300 V. y con un filtro de 50% de transmitancia.
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Figura 4.2 Espectro de una descarga pulsada con gas de llenado nitrogeno, catodo
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Figura 4.3 Espectro de una descarga pulsada con gas de llenado nitrégeno, catodo
detitanio, a 1.7 mbares, 300 V. y con un filtro de 10% de transmitancia.
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En la figura 4.1 se muestran los espectros que contienen las lineas utilizadas
en los célculos. Las figuras 4.2, 4.3, 4.4 y 4.5 muestras otros espectros que se
tomaron. En estos espectros se puede observar que la mayoria de las lineas son de Ti
neutro. También se observan lineas de Ti ionizado una vez y dos veces, ademas, se
encuentran algunas lineas de nitrégeno atomico y molecular, neutro y ionizado.

Observando los espectros se nota la gran abundancia de lineas de titanio de
gran intensidad. Es muy posible que también exista gran cantidad de lineas de
nitrégeno, pero su intensidad es mucho menor y por esto son opacadas por las lineas
de titanio. Ademas, es hay que tener en cuenta que para tomar los espectros es
necesario usar filtros, en ocasiones de muy poca transmitancia y esto hace que las
lineas de nitrégeno sean aun menos visibles dentro del espectro. De todas maneras,
se pueden captar las mas intensas y se pueden realizar mediciones.

Dentro de los espectros en fécil diferenciar las lineas atomicas de las
moleculares, ya que las primeras tienen una forma muy simétrica, como se vera mas
adelante en la seccion 4.5 cuando se realiza un ajuste lorentziano a lineas atomicas.
Por el contrario, las moléculas emiten en forma de bandas que tienen un ancho
mayor y una forma asimétrica con tendencia a alargar el ala de la linea que se
encuentra hacia el ultravioleta [17]. Esto se puede observar perfectamente en un
espectro de emision de una descarga continua que también se usa en este
experimento para realizar un calentamiento previo de la muestra que se desea
recubrir, ya que debido a la baja energia de la descarga, (baja corriente) no se logra
evaporar el suficiente material del catodo como para que las lineas de Ti predominen,
tampoco existe suficiente energia como para producir una buena cantidad de
disociacion de la molécula de N, por lo tanto, en estos espectros se observan
muchas lineas de emision de nitrogeno molecular. La figura 4.7 muestra el espectro
de una descarga glow realizada en este mismo experimento.

Otro aspecto importante es la utilizacion de los filtros neutros, ya que de otra
manera la camara CCD del espectrégrafo se satura y la intensidad de las lineas se

corta abruptamente. Este efecto se observa en la figura 4.8.
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Tabla 4.1 Lineas de Ti usadas para el calculo de Ty, con sus correspondientes

parametros
A(nm) Transicion | App(x10°s™) G, E,(cm™) Log gf

337.92 45°—4p3P” 0.062 9 29971 -1.02
364.62 45°—4p3P” 0.026 5 27418 -1.58
365.81 45’ —>4p1P” 0.0583 7 27499 -1.087
366.06 4s*>—>4p3P” 0.03 7 27480 -1.37
367.16 45’ —>4p3P” 0.0459 9 27615 -1.078
377.16 45’ —>4p3P” 0.0603 7 26893 -1.046
392.98 4s*>—>4p3P” 0.0792 5 25439 -1.06
394.77 45’ —>4p3P” 0.096 5 25494 -0.95
396.42 45’ —>4p1P” 0.0309 9 25388 -1.184
400.89 45’ —>4p1P” 0.0703 5 25107 -1.072
465.64 4s°—4p3P” 0.0199 7 21461 -1.345
466.759 4s°—4p3P” 0.0218 9 21588 -1.194
467.51 4s°—4p 0.0185 7 29986 -1.373
468.19 4s°—4p3P” 0.0235 11 21740 -1.071
501.42 4s°—4p 0.053 3 19938 -1.22
503.99 45°—4p3P” 0.0389 5 20006 -1.13
506.46 4s°—4p3P” 0.0113 7 20126 -0.991
517.37 4s°—4p3P” 0.038 5 19323 -1.118
519.29 4s°—4p3P” 0.0349 7 19422 -1.006
521.03 4s°—4p3P” 0.0357 9 19574 -0.884
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A continuacion se escribe el detalladamente el método de relacidon entre
lineas, utilizado para obtener la temperatura de excitacion. Las lineas utilizadas y sus
respectivas constantes se describen detalladamente en la tabla 4.1. Nuevamente se
utilizaron las bases de datos del NIST y Korukz.[18-19]

Para utilizar este método se debe considerar un plasma con una distribucion
de Temperaturas de maxwell-Boltzmann. En un proceso de emision espontanea, la
intensidad de una linea producida por una transicion entre los niveles m y n esta dada

por:
. =N, ALhv,, (4.1)
La ecuacion (4.1) se puede escribir también de la forma:
| . =g,A,hv, e (4.2)
Donde I, es la intensidad de la linea, gm es el peso estadistico y Ep, es la
energia del nivel superior, h es la constante de Planck, vm, es la frecuencia de la

transicion y T es la temperatura de excitacion electrénica.

Para dos lineas espectrales se tiene

I o _ I Ay o (Em-Ep)/kT (4.3)
l pn gpApn/Im

| A A E_-E

I pngmAmnj’pn KT

Si se realiza el cambio de variable:
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(4.5)

Irmg Anﬂ’mn
x=E, -E, y y=Ln(pp]

I pn gmA\m/Ipn

Se puede despejar de tal forma que se obtenga la ecuacién de una linea recta
de cuya pendiente ( —-1/KT), es posible obtener la temperatura.

Cuando la presion disminuye la temperatura obtenida por este método se
aproxima a la temperatura electrdnica, si los procesos de excitacion des-excitacion se
deben principalmente a la colision electrénica [23].

Al utilizar la ecuacion (4.4) se deben tener en cuenta ciertos parametros para
escogencia de las lineas espectrales, a fin de lograr que el error relativo (dT /T) sea
lo méas pequefio posible y de esta manera obtener resultados precisos y confiables.

La ecuaciéon que relaciona el error relativo de la temperatura con el error

relativo dl /1 esta dado por la ecuacion.

aT _ K dl 46)
T? 21, '
Em _ Ep Amgm pn d
Apngpj’mn

De la anterior formula se pueden obtener los criterios para escoger
adecuadamente las lineas que nos permitan realizar el calculo con un margen de error

bajo:

La diferencia de energia Em-Ep debe ser grande.

Amgmﬂ’pn

pngp mn

La relacion ( J debe ser grande.

Los valores de las longitudes de onda no deben ser muy lejanos

Otra condicion importante es que el producto ente la constante fuerza del

oscilador f por el peso estadistico g debe ser similar para todas las lineas.
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Este método tiene la ventaja de que ni |, ni el producto A g, Se precisa

de manera absoluta, sino como relaciones que corresponden a valores de referencia
que aparecen el la formula .

La primera magnitud obtenida usando técnicas espectroscopicas es Tex. La
desviacion estandar al realizar esta grafica fue de 0.16 + .01 eV. y la correlacion de
0.9. De la pendiente de la grafica se obtiene que Tex= 8067 cm™ lo que equivale al
eV. Si se considerara el equilibrio termodinamico total esta seria la misma

temperatura electronica.
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Figura 4.8 Grafica de Boltzmann para cuya pendiente es -1/KT, la correlacion es de
0.9y la desviacién estandar es de 0.16 cm™
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4.4 Calculo de 1a Temperatura Electronica.
Para el calculo de la temperatura electronica se ha usado el metodo planteado

a continuacion y descrito por A. Sola, M.D. Calzada and Gamero [24]

La intensidad de una linea espectral esta dada por la ecuacién
hv n -E
I =] — —a lex 2 4.7
1 (Mjplzgz(UaJ kaTech (4.7)

h es la constante de Planck, v es la frecuencia, A1, es la constante de Einstein,

g, es el peso estadistico del nivel 2, n, es la densidad atomica, U, es la funcién de
particion atomica, E; es la energia del nivel 2 y k es la constante de Boltzmann. Esta
expresion resulta de integrar el correspondiente coeficiente de emision &, sobre el
perfil espectral de la linea y tiene unidades de energia por unidad de volumen, por

unidad de tiempo. La ecuacion de Saha se escribe como [25]:

Nne _ (ZUi J (27ZmekTion)3/2 exp[— ﬁ] (4.8)
Ny Ua h3 KTion

ni y ne son las densidades ionica y electronica respectivamente, U; es la
funcién de particion iénica, m es la masa del electron, Tio, es la temperatura idnica,
Ei es la energia de ionizacién y AE; es es potencial de ionizacion mas bajo. Si se

reemplaza el factor n,/U, de la ecuacion (4.7) en la ecuacién (4.8) se obtiene

hy 272mKT - /2 _ E-AE E
Ih :[_jAZI gz (2, el)on) NeNi Tion SlzxeXp I L —2_1(4.9)
4z ) U h KTon  Klexc

Como se puede observar en la ecuacion (4.9) se tienen dos temperaturas. Si

se aplica la condicion de un cercano equilibrio termodinamico, se puede asumir que
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Tion=Te, pero se puede seguir manteniendo T COMO una variable independiente,
que se calculara por separado y que permite luego hallar los otros parametros.

El coeficiente de emision de radiacion del continuo esta dado por [26]:

167€° n.n —hv —hv
= e l-exp—— |+ G, exp——| (4.10
s o | o

303 (67Zm3k)l/2 -I-e1/2 . N

Si se realiza la relacion entre (4.9) y (4.10) y se expresa en funcion de la

longitud de onda se obtiene la siguiente ecuacion:

2.0052)(10_5A6192_|/_1exp(EiI:_|_AaJexp(— B j
l_l(,1) _ ! € = (4.11)

: froreez)

Experimentalmente &. se mide en las cercanias de la linea escogida, ambos en

unidades arbitrarias. A partir de la formula (4.11) se realiza en célculo de T.. Para
este efecto es necesario escoger una linea y encontrar las constantes para esta linea .
Por lo tanto se escogio la linea intensidad de la linea Ti a 517.37 nm, la cual debe
ser integrada en la frecuencia. No es necesario integrar la intensidad del continuo, ya
que este es automaticamente integrado por el aparato.

Para realizar el calculo de la temperatura electrénica se utiliza la ecuacion
(4.11) reemplazando los valores de la tabla 2 y utilizando la temperatura de

excitacion ya encontrada con anterioridad.
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Tabla 4.2 Parametros de titanio para aplicar en la ecuacion (4.11)

Parametro Simbolo | Valor Referencia
Longitud de onda A 517.37 nm [18,19]
Frecuencia v 5.7985 10 Hz [18,19]
Coeficiente de emision Ao 0.038x10° s* [18,19]
espontanea de Einstein
Peso estadistico del nivel 2 | g, 5 [18,19]
Funcion de particion U; 89.43 [27]
Energfa de ionizacion Ei 1.094 x107® [28]
Energia del nivel 2 E, 3.841x 10 [18,19]
Energia minima de AE; 3.381x10™*" [29]
ionizacion
Factor de Gaunt free-Bound | ¢ 2 [30]
Factor de Gaunt free-free G+ 1.27 [31]
Intensidad de la linea I1 21984 Medido
Valor del continuo Ec 6500 Medido

o pe{ el

L)y=-2 e o (4.12)

fe (2 0732 Exp[_:?j]
e

A
A=2.0052x10"° %—92’1 ~2204x10°8 nmK  (4.13)

Donde

B= % =79030.4 K (4.14)
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E

C= 72 —27833.3 K (4.15)
hc

D=—=27852.2 K (4.16)
K
R=11_338 (4.17)

1
ge

La ecuacion (4.17) es una funcién de ambas temperaturas en K
R=F(Te, Tee) (4.18)

La temperatura electronica obtenida es 1.08 +0.1 eV. El valor del continuo
fue tomado en las cercanias de esta linea (exactamente debajo de ella). Aunque se
sigue considerando que T.=T;j, hip0tesis bastante acertada para descargas de arco, de
todas formas, Tex. NnoO es muy diferente a T, , por lo tanto, se podria tomar el

equilibrio termodinamico total sin alejarse mucho de la realidad.
4.5 Calculo de la Densidad Electronica

La técnica espectroscopica mas Util para la determinacion de n. resulta de la
medicion del ensanchamiento Stark de las lineas Opticas. En este método no se
requiere las intensidades absolutas, Unicamente las formas relativas de las lineas y
los anchos. Para densidades n > 10" cm™ el ensanchamiento es apreciable y los
espectrometros y monocromadores standard son suficientes. Los detalles de la teoria
mecanica-cuantica la computacién de los perfiles de las lineas y la tabulacién de los
datos pueden ser encontrados en el texto Griem [32].

Las formas y los anchos del ensanchamiento Stark de una linea Optica
emanada de un plasma, son gobernadas por una distribucién de probabilidad
Lorentziana de las fluctuaciones de los campos eléctricos actuando sobre un 4&tomo o

un ion radiante. En un plasma cerca al equilibrio termodinamico, la contribucién
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primaria al ensanchamiento Stark se debe a los campos de Coulomb de los iones y
electrones individuales situados dentro de una esfera de radio r=Ap cuyo centro es el
radiador, donde Lp es la longitud de Debye. El efecto de la correlacion se especifica
con el pardametro Np, que es el numero de particulas contenidas en una esfera de

Debye definida como:

-I-e3/ 2

r]el/ 2

np =1.72 x10%2 (4.19)

El ensanchamiento Stark de lineas aisladas en atomos neutros y una vez
ionizados, no hidrogénoides (como por ejemplo litio y bario una vez ionizados) esta
dominado por el efecto electronico (colisional). Por lo tanto, el ancho medio de estas
lineas puede ser calculado con la aproximacion de impacto electrénico y corregido
por el no muy importante ensanchamiento cuasiestatico ionico. Ademas del
ensanchamiento hay un corrimiento (usualmente aumentando la longitud de onda) de
los centros de las lineas alejandose de la posicidon que estas tienen. Para una buena

aproximacion el ancho medio AAy, Yy el corrimiento de la linea estan dados por [33]:

1/4
Ne Ne 3\ U3 N ) 2
A4y, :2W(1016j+3.5ﬁ{1016j [ZI.—ArND }N[lolﬁj A (4.20)
n n Y 3 n 0
e e -1/3 e
Mg = D(lOle ) + ZA{lOle j {l— Z N, }N(lms j A (4.21)

En esta expresion el ancho y el corrimiento estdn dados en amgstrons y la

densidad en cm™. Los coeficientes W, A 'y D [34] son independientes de la densidad

y tienen pequefas fluctuaciones con respecto a la temperatura electronica. Las dos
férmulas se aplican a lineas provenientes de atomos neutros. Para todas las lineas (de

atomos o iones deferentes) las dos formulas son dtiles solo en el rango Np> 2 y
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0.05<A(N/10*)<0.5 [35]. Cuando Np es mas pequefio que el valor dado, los
calculos del microcampo cuasiestatico, que incluyen apantallamiento y correlacion,

no son aplicables.
Antes de comenzar con el calculo de la densidad electrénica es necesario

medir el ancho instrumental producido por el instrumento, y -calcular el
ensanchamiento Doppler que deben tener las lineas escogidas para tener un valor
exacto del ensanchamiento Stark.

El ancho instrumental se puede medir utilizando una luz monocromatica
como la de un l&ser. En nuestro caso se ha usado un laser de He-Ne, con una longitud

de onda de 632.8 nm. Obteniéndose el espectro de la figura 4.4.
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Figura 4.9 Espectro de un laser de He-Ne para €l calculo del ancho instrumental.
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Se realiza un ajuste Lorentziano a esta linea (el ancho instrumental tiene este
perfil) y se obtiene el ancho medio. El valor encontrado es de 0.14 nm. Ahora es
necesario calcular el ancho Doppler de las lineas que se van a utilizar para realizar el

calculo de la densidad. La ecuacion para realizar este calculo es [36]:

T
Ady =7.16X10" . /Me/l (4.22)

El nimero de masa M para el nitrogeno es 14 y T, es 16658 K. Después de
calcular el ancho instrumental y el ancho Doppler se puede calcular el ancho Stark

con la siguiente ecuacion:

A/lstark = \/(A/Imedido - Aﬂ*inst ) ‘- (Aﬁ“D )2 (4-23)

Tabla 4.3 Parametros de Nitrogeno para el calculo de ne

A(nm) |Elemento | Transicion Alhmedido | Adp (NM) | Adg,, | Ne (cm™)
(nm)

4146 |NI 3S-4P—4P-4S | 0.20895 [0.01024 0.04258 |2 x 107

4928 |NI 3S-4P—2P-25|0.222 0.01217 0.081 3x 10"

Debido a que se utilizaran las constantes calculadas por Griem para hallar la
densidad [30], pero estas constantes se tienen para valores temperatura de 5000,
10000, 20000 y 40000 K, sera necesario calcular la densidad para los dos valores
mas cercanos Y luego realizar una interpolacién. A continuacion se muestra la grafica
de densidad contra ensanchamiento Stark para temperaturas de 10000 K y 20000K
para la linea de 492.8 del NI utilizando la ecuacion (4.21). La linea punteada es la
interpolacion realizada para la temperatura del plasma que se esta estudiando (12534
K).
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Figura 4.12 Gréficas de la ecuacion (4.21) para 4=492.8 nm utilizada para €l
calculo de la densidad del plasma

De la gréfica se deduce que la densidad del plasma, segun el ensanchamiento
de esta linea (0.26 A.) es de 3 x 10 cm™. En la tabla 4.3 se observan los valores

calculados para las dos lineas tomadas.
4.6 Variacion de la Temperatura Electronica con Respecto a la Presion

Ahora se va a calcular como varia la temperatura electronica cuando se
cambia la presion a la que se produce la descarga. Para este caso se tomaron
espectros a diferentes presiones (0.5, 0.7, 1.0, 1.2, 1.5, 1.7, 2.0, 2.5 y 3.0 mb.) En las
secciones 4.3 y 4.4 se pudo observar que la temperatura de excitacion y la
temperatura electronica en este experimento son muy similares. Por esta razén
consideraremos el equilibrio termodinamico total, es decir, que el plasma tiene una

distribucion maxwelliana de velocidades [37].
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Figura 4.13 Variacion del espectro como funcion de la presion.

La grafica 4.13 muestra la un conjunto de espectros tomados a diferentes
presiones. En es grafica se puede observar que realmente las intensidades de las
lineas cambian apreciablemente.

En la tabla 4.4 se presentan los valores de temperatura calculados para cada
presion, ademas se muestra la desviacion estandar producida al realizar el ajuste

lineal de las curvas para cada presion.
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Tabla 4.4 Valores de T, para cada presion.

Presion (mb) | Tex (€V) | Desviacion
0.5 0.86 0.18
0.7 0.9 0.20
1.0 0.92 0.19
1.2 0.97 0.17
1.5 0.98 0.16
1.7 1.0 0.17
2.0 0.89 0.15
2.5 0.81 0.18
3.0 0.52 0.19

En la siguiente grafica se presenta la variacion de le temperatura con respecto a la

presion

1,0+
09 & w3

~o08| e 4

207

= 0.6-

0,51 "

0 2 4 6 8 10 12 14 16
n, (1013 cm~-3)

Figura 4.14 Variacion de la temperatura con respecto a la presion
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La temperatura tiene su variacion con la presion como lo muestra la curva. Su
tendencia es a aumentar hasta cierto punto, y luego disminuye. Estos resultados
concuerdan con los hallados por M.D. Bowden [38] la temperatura tiene el mismo
comportamiento. De todas formas, la variacion en la temperatura no es tan
significativa, teniendo en cuenta que la mayoria de los valores se encuentran entre
0.8 y 1 eV y que solo existe un valor que se aleja considerablemente de los otros (a
una presion de 3 mb.).

Es bueno anotar que el rango de presiones utilizado para la realizacion de este
experimento no es muy amplio, ya que en este rango tiene mejor funcionamiento el
equipo de produccion de las descargas. A pesar de esto, se podria explicar es
comportamiento de la temperatura con la presion de alguna manera logica. En el
rango de presiones bajas, el numero de particulas dentro del plasma es pequefio y
pueden tener mayor movilidad, ya que T. es directamente proporcional a la
velocidad [39]. Cuando la presion a aumentado, la trayectoria libre media de las
particulas disminuye, por ende existen mayor numero de colisiones y también
perdida de energia, ademas de disminucién en la velocidad de las particulas y por lo

tanto disminucion de la temperatura [40].

4.7 Variacion de la Densidad Electronica como Funcion de la Presion

En el célculo de la densidad electronica variando la presion no se puede
aplicar el método de ensanchamiento Stark, ya que las lineas de Nitrogeno utilizadas
para este propdsito préacticamente desaparecen o se deforman para presiones mas
bajas, por esta razon, se aplicara el método de las intensidades relativas de diferentes
lineas correspondientes al mismo elemento y a estados de ionizacion consecutivos.
Este método fue utilizado por A.K. Malik [41] y se describe a continuacion .

Como el arco se encuentra en equilibrio termodinamico local, las intensidades de una

linea atomica y de una linea idnica se pueden expresar por:
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n Eq
l4n = h — g EXp[—— 4.24
ap = AopNVop— 9P ] (4.24)
n E
lrs = Agh Vrs?li Or EXp[—ﬁ] (4.25)

donde n; es la densidad ionica, Z; es la funcion de particion total del ion y E; es la
energia del ion en el estado excitado r .

Hallando la relacion entre intensidades de este par de lineas de las ecuaciones
(4.24) y (4.25).

v () g Expl-—2]
lop _ Aphvap(5)9q KT

lrs h n Ex _Er
As Vrs(zi)gr Pl kT]

(4.26)

De donde

lgp _ 9gAgptrsni Exp[ E - Eq]

(4.27)
lrs O ArsAgphniZ KT

La relacion de poblacion entre los estados se da por la ecuacion de Saha que
para estados de ionizacién consecutivos es:

_ 3/2
nZi _ 2 2mk)™ " rar2p, y Eny (4.28)
nZ ne h3 KT

Sustituyendo (4.27) en (4.28) se tiene



Resultados y Andlisis 65

Ln[M] — Ln(Mj =Ln ne

g OrAs );

W Ja e (4.29)
r— Eq

m |{ 3/2 +E

-Ln u —1.5InT+E°0—
h3 KT

Los subindices a e i indican la parte atomica e idnica respectivamente.

Despejando la densidad se obtiene:

e

i ZQquplrsxlrs(ZﬂnkaejExp[Er —Em—Eq} (4.30)
Or Arsl gpiap h KTe

La tabla 4.5 contiene los valores de cada constante y su notacion. La tabla
4.6 se dan los valores correspondientes a cada par de lineas utilizados para el célculo.
Nuevamente estos valores fueron tomados de las bases de datos del NIST y el
KUROCZ [18-19].

Tabla 4.5 parametros para el calculo de la densidad

Constante | Primer par | Segundo par Significado

Gq 13 9 Peso estadistico nivel g

Gy 11 5 Peso estadistico nivel r

Agp (10°) |0.66 0.146 Contante de Einstein niveles gp
A (10% 1053 0.176 Contante de Einstein niveles rs
Ars 475.8 484.08 Longitud de Onda linea iénica
Aap 498.17 428.7 Longitud de Onda linea atomica
E, 777107 |554 107" Energia del nivel r

Eq 53410 [5.97107" Energia del Nivel g

E. 1.094 10 Potencial de ionizacion
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Estos parametros pertenecen a lineas de titanio neutro e ionizado una vez. Es
necesario recordar que las intensidades que se midieron son obtenidas del area bajo
el perfil de la linea o lo que es lo mismo, la integral bajo la curva, sin tener en cuenta
el valor del espectro continuo sobre el que se encuentra la linea. Las lineas utilizadas
son escogidas de tal forma que el producto gf sea similar, ya que esta es una
condicion indispensable de este método, ademés todas tienen longitudes de onda
muy cercanas, para disminuir el posible error. En la siguiente tabla se muestran los

calculos de la densidad realizados utilizando este método.

Tabla 4.6 Valores correspondientes a cada par de lineas

Presion Ne Ne
(mb) | 10" | 10%

(cm?) | (cm?)

0.5 0.4 0.6
0.7 0.7 0.75
1.0 1.1 1.0
1.2 2.1 2.4
1.5 3.3 2.8
1.7 4.3 4.8
2.0 7.1 8.3.
2.5 104 | 115
3.0 145 | 16.8
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Figura 4.15 Variacion de la densidad con la presion
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En la figura 4.9 se observa que la densidad aumenta con la presion, esto

podria esperarse, ya que al aumentar la presién también aumentan el numero de

particulas dentro del plasma. Este resultado concuerda con los reportados por otros

autores. M.D. Bowden [38] se nota una tendencia de la densidad a aumentar con la

presion. Katsuyuki Okada [42] y muestra un aumento de la densidad con la presion

para diferentes condiciones del plasma. Y. Kawai and K. Kano [43] registran el

mismo comportamiento del plasma EI aumento en el aumento en el ancho de las

lineas del espectro es una prueba del aumento de la densidad, ya que estas dos

cantidades son directamente relacionadas.
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Figura 4.16 grafica de la variacion de la temperatura electronica con respecto a la

densidad

En la gréfica 4.16 se observa la relacion entre la temperatura y la densidad.

No se observa ninguna tendencia especifica y el punto de la curva a 3.0 mb. sigue

estando muy alejado de los otros.

Después de realizar los calculos anteriores es necesario anotar que los

métodos espectroscopicos dependen de gran cantidad de constantes aumentando los

posibles errores en los célculos, de todas maneras, por ser una técnica de

caracterizacion in situ no interviene con las condiciones del plasma.



Resultados y Andlisis 69

CONCLUSIONES

De los resultados experimentales obtenidos durante la realizacion de este
trabajo y de los analisis que se describieron detalladamente en el capitulo anterior,

se pueden obtener las siguientes conclusiones.

» Se midid la temperatura de excitacion de los atomos utilizando lineas de Ti
neutro y por medio del método de relacion linea-linea obteniéndose un valor del
orden de 1 eV.

» Se realizo el célculo de T, utilizando la linea de Ti en 517.37 nm, aplicando el
método de relacion linea-continuo y se observe que este valor es muy cercano al
de Texc. Segln la literatura esto significa que el plasma se encuentra en equilibrio

termodinamico.

» Los valores encontrados para las temperaturas estan acordes con los datos
presentados por los autores para arcos en vacio similares a los estudiados en este
trabajo.

» Se obtuvo la densidad electrénica del plasma utilizando el ensanchamiento Stark
de dos lineas de nitrégeno. Este valor fue del orden de 10" cm™, que también
esta de acuerdo con la literatura.
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>

Se andlisis del comportamiento de T, y n. con respecto a la presion, y se
encontro, en el caso de la temperatura una variacion entre 0.5 y 1 eV. cuando la

presion toma valores entre 0.5y 3 eV.

La densidad del plasma tiene un comportamiento creciente cuando la presion
aumenta. Dicho comportamiento es mostrado por muchos autores dedicados a

estudiar diversos tipos de plasma.
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