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Introduccion



Introduccion

A lo largo de las Gltimas décadas, los plasmas inducidos por microondas han
despertado un creciente interés tanto en la comunidad cientifica como en la industria
debido a su gran versatilidad, lo cual ha permitido su aplicacion en campos tan dispares
como el andlisis quimico, la eliminacién de sustancias tdxicas, el tratamiento de
superficies, la generacion de hidrogeno gaseoso o la sintesis de nuevos materiales.

En particular, los plasmas de onda de superficie son una categoria especial de los
plasmas de microondas que se caracterizan en la préctica por su gran reproducibilidad y
flexibilidad. Dichas caracteristicas permiten operar este tipo de descargas de forma
estable en una gran variedad de condiciones experimentales en términos de presion,
potencia, dimensiones y composicion gaseosa, lo que unido a su bajo consumo energético
y la posibilidad de trabajar a presion atmosférica, los convierte en excelentes candidatos
para su uso en aplicaciones practicas.

Si bien buena parte de las aplicaciones de los plasmas tienen como elemento
comun el empleo de mezclas de gases plasmdgenos, la mayoria de estudios tedricos y
experimentales ha tendido a considerar el caso de plasmas formados por un solo gas
plasmdgeno por cuestiones de simplicidad. Méas aun, la complejidad del estudio de las
descargas mantenidas en mezclas de gases aumenta sustancialmente cuando éstas
contienen gases moleculares.

Sin embargo, la optimizacion de las aplicaciones requiere de un conocimiento lo
mas detallado posible del comportamiento de las descargas empleadas, lo cual pasa
habitualmente por la medicion de ciertos parametros fundamentales, tales como la
densidad y la temperatura electrénicas o la temperatura del gas, y la relacion que estos
guardan con los procesos y reacciones que tienen lugar en el plasma a un nivel
microscopico.

En este contexto, el objetivo general de esta tesis doctoral ha sido el estudio
experimental de los plasmas de onda de superficie generados en mezclas de argon y
nitrogeno a presion atmosférica y su aplicacion en el &rea de materiales, concretamente en
la limpieza y activacion de superficies de aluminio comercial.

En primer lugar, en el capitulo 1, se ha realizado una revision bibliogréafica del
estado actual de la investigacion en plasmas generados con plasmas Ar-N, y de las
diversas aplicaciones en las que se emplean dichas descargas. En dicha revision se ha



Plasmas generados con mezclas Ar-Nz: aplicacidn en el area de materiales

prestado especial interés al uso de plasmas para el tratamiento de superficies, con especial
énfasis en los procesos de limpieza y activacién de superficies.

El capitulo 2 presenta y clasifica los plasmas de onda de superficie desde un
punto de vista mas riguroso junto con las técnicas de diagnosis utilizadas en el presente
estudio: espectroscopia de emision dptica y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos-X. Asi mismo, introduce los elementos fundamentales para la medida de la energia
superficial, que resulta es un elemento clave para el analisis de superficies.

En el capitulo 3 se realiza un primer estudio comparativo entre los plasmas de
onda de superficie generados con mezclas Ar-N y los generados mezclas Ar-He con el
objetivo de poner de manifiesto e identificar las diferencias fundamentales entre el
estudio de mezclas de gases atdbmicos y moleculares, prestando especial atencion a las
variaciones en la densidad lineal de potencia, los espectros emitidos por el plasma y la
morfologia de la descarga.

El capitulo 4 presenta los resultados del estudio mediante espectroscopia de
emision optica de un plasma de onda de superficie mantenido en mezclas Ar-N. a presion
atmosférica con contenidos de nitroégeno de hasta el 10%. En él se presentan datos de los
parametros macroscopicos de interés (densidad lineal de potencia, densidad electrénica y
temperatura del gas). Estos resultados han sido comparados con los calculos tedricos
llevados a cabo mediante un modelo cinético simplificado de la descarga.

En el capitulo 5, se presentan y discuten los resultados de la aplicacion de la
postdescarga de un plasma de Ar-N; a la limpieza y activacién de superficie metélicas de
aluminio comercial. En dicho estudio se ha analizado la influencia de la composicion del
plasma y de la distancia entre el mismo y las muestras en el caracter hidrofdbico de las
superficies tratadas, la energia superficial y la composicion de las mismas. Ademas, se ha
estudiado el comportamiento transitorio de los tratamientos realizados (envejecimiento de
la superficie).

Finalmente se exponen, a modo de resumen, las principales conclusiones
obtenidas en esta Tesis Doctoral.



Introduccion
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Capitulo 1

Estado actual de la investigacion de plasmas generados
con mezclas Ar-N: y tratamientos de superficie



Investigacion en plasmas generados con mezclas Ar-N; y tratamientos de superficie

1.1 El plasmay sus aplicaciones

El plasma es un estado de la materia altamente energético, caracterizado por
temperaturas muy elevadas y con un alto grado de disociacion y de ionizacion de sus
componentes. Si bien a nivel macroscopico da la sensacion de que su comportamiento es
estatico, a nivel microscopico existe una notable actividad, sucediéndose reacciones de
todo tipo como colisiones entre electrones e iones, electrones y particulas neutras,
emision, absorcion de fotones... Esta actividad hace que un plasma sea un medio en el
gue es posible conseguir que tengan lugar determinadas reacciones gue no serian
posibles, o no serian suficientemente eficaces, si se utilizaran medios convencionales para
llevarlas a cabo, con un menor coste energético y un tiempo de respuesta menor. Asi, el
trabajo de investigacidn en plasmas abarca tanto la fisica fundamental como las diferentes
aplicaciones de tipo cientifico e industrial de los mismos.

Entre las diferentes aplicaciones de los plasmas se encuentran el poder simular en
laboratorios las reacciones que tienen lugar en el Sol y otras estrellas. También son
utilizados como fuente de especies reactivas con las que inducir reacciones quimicas en
superficies, como ocurre en la nitruracion por plasma y la deposicion de peliculas
micrométricas de diamante, que dan lugar a una mejora de las propiedades mecanicas de
las superficies tratadas. En iluminacién, los plasmas han dado lugar al desarrollo de
dispositivos de bajo consumo energético que a dia de hoy se encuentran presentes en la
mayoria de hogares.

Pero los plasmas también han sido aplicados con éxito en la identificacion de
sustancias quimicas, en el desarrollo de nuevos sistemas de esterilizacion de
instrumentacion médica y cientifica (material quirdrgico metalico y no metalico)
provocando la inactivacion de los microorganismos adheridos a dicho material. De igual
manera, el plasma esta siendo utilizado hoy en dia como medio para generar hidrdgeno, el
cual puede ser almacenado en las denominadas pilas de combustible para su posterior
utilizacion como fuente de energia.

Como puede verse, las aplicaciones de los plasmas son numerosas y cubren un
amplio espectro, pero a dia de hoy podemos destacar fundamentalmente tres por su gran
interés socioeconémico y su potencial para el desarrollo tecnolédgico: la generacion de
hidrogeno, la sintesis de nuevos materiales y el tratamiento de superficies. No es
casualidad que algunos de los resultados de investigacion aplicada que comentamos a
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continuacion se encuentren relacionados a su vez con el desarrollo de los plasmas de
fusién como fuente alternativa de energia (proyecto ITER), que es a dia de hoy uno de los
proyectos por los que la comunidad internacional esta apostando con mas fuerza.

1) Generacion de hidrégeno gaseoso

Durante las Gltimas décadas ha aumentado la preocupacién por la emision de
gases de efecto invernadero como el dioxido de carbono. Desde comienzos de la
Revolucion Industrial, el uso de combustibles fésiles ha contribuido a aumentar la
cantidad de didxido de carbono en la atmosfera, lo que ha dado lugar a un problema
medioambiental conocido como Calentamiento Global. La disminucidn de las reservas de
dichos combustibles y la necesidad de reducir las emisiones de efecto invernadero han
hecho del desarrollo de nuevas fuentes de energia una de las preocupaciones
fundamentales de la investigacion. En este sentido, el hidrégeno es considerado una
fuente de energia alternativa estratégica para su utilizacion en pilas de combustible y
motores de combustion debido a su enorme potencial como portador de energia sostenible
[1-3]. Es por ello que la produccidon de hidrdgeno a partir de diferentes fuentes es a dia de
hoy objeto de investigacion.

Sin embargo, al no tratarse de un combustible renovable, tiene que ser obtenido a
partir de fuentes de energia ricas en hidrégeno como hidrocarburos o alcoholes. Ambos
tipos de sustancias son frecuentemente tratados mediante reacciones como la oxidacion
parcial, el reformado de vapor o el reformado de diéxido de carbono seco, en las que el
oxigeno, el agua y el dioxido de carbono, respectivamente, juegan papeles fundamentales
[4]. Ademas de los anteriores, en el reformado de hidrocarburos, alcoholes o glicerinas es
habitual el uso de catalizadores [5-7]. No obstante, estos procedimientos tienen ciertos
inconvenientes a tener en cuenta como la vida de los catalizadores, o el envenenamiento
de los lechos cataliticos. De ahi que se haya planteado el uso de alternativas mas
econdmicas y sostenibles como los plasmas.

Al tratarse de un estado altamente energético de la materia con un alto contenido
en especies reactivas, la tecnologia de plasmas ha sido ampliamente estudiada en el
campo de la descomposicion de hidrocarburos y alcoholes. En particular, debido a su
menor consumo de energia y a su desviacion respecto del equilibrio termodinadmico, se
considera que los plasmas no térmicos (plasmas frios) son especialmente Utiles a la hora
de inducir reacciones fisicas y quimicas, provocando la ruptura de las moléculas
introducidas [8]. De esta forma, por ejemplo, los plasmas de barrera dieléctrica (DBD)

7
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han sido aplicados con éxito a la produccion de hidrégeno a partir de la descomposicion
de alcoholes como el metanol [9-10], el etanol [10-12], ademas de otros hidrocarburos
[10]. Otras descargas de corona de corriente continua (DC) y alterna (AC) [13] se han
utilizado para producir gas de sintesis (una mezcla gaseosa cuyos constituyentes
principales son hidrégeno, mondxido de carbono y, con frecuencia, didxido de carbono) a
partir de metano y metanol, mientras que en [14] se investigé el reformado de metanol en
hidrogeno, agua y mondxido de carbono en un reactor de microplasma DC utilizando
nitrégeno como gas portador.

Dejando de lado las descargas de corona y DBD, los plasmas de microondas
(MIP) presentan la ventaja de ser descargas mantenidas sin electrodos y poder ser
operados en muy diversas condiciones experimentales. En [15-17] se ha investigado el
uso de descargas en guias de onda mantenidas a presion atmosférica para obtener
hidrogeno a partir de metano [15-17] y tetrafluoroetano [17] usando flujos altos de
hidrocarburos, asi como potencias elevadas. En estas investigaciones se encontrd que la
potencia aplicada es un pardmetro fundamental para controlar el proceso de
descomposicion de los hidrocarburos. En el caso de los plasmas de onda de superficie
(POS) a baja presion, en [18] se ha constatado la descomposicion casi por completo de
etanol en hidrégeno, monéxido de carbono, diéxido de carbono y carbono sélido asi
como otros hidrocarburos mas pesados a nivel de trazas. No obstante, en descargas
similares [19] se determin6 que la descomposicién de metanol, etanol, propanol y butanol
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Figura 1.1. Plasma de microondas para la conversion de metano en hidrégeno [21].
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daba lugar a hidrdgeno, agua y monéxido de carbono y a una mezcla de hidrocarburos
con predominio del acetileno. Otros estudios similares sobre POS, [20] han explorado la
posibilidad de descomponer alcoholes para generar hidrogeno a presion atmosférica, con
la ventaja afiadida de poder eliminar asi la necesidad de mantener un sistema de vacio.

Los plasmas tipo antorcha mantenidos por microondas presentan algunas
caracteristicas especiales en comparacion con otros dispositivos, como su alta tolerancia a
la introduccidn de muestras y la capacidad para funcionar con potencias elevadas, de tal
forma que en ellas se pueden alcanzar elevadas concentraciones de especies activas. Estas
caracteristicas han sido explotadas en [21] para obtener una elevada tasa de conversion de
metano en hidrégeno usando un plasma de nitrégeno con altas potencias y bajos flujos de
metano. Un estudio similar fue llevado a cabo en [22], donde como resultado de la
pirolisis de metanol en un plasma de nitrégeno se consiguié un gas rico en hidrégeno,
ademas de mondxido de carbono y proporciones pequefias de metano, acetileno, etileno y
diéxido de carbono. Finalmente en [23] se utilizd una antorcha de microondas de argén a
presion atmosférica para descomponer etanol y metanol, alcanzando una descomposicion
casi total del metanol y produciendo hidrégeno con una alta selectividad, ademas de una
cantidad creciente de hidrégeno con la cantidad de etanol, asi como monoxido y diéxido
de carbono y agua como subproductos.

2) Sintesis de nuevos materiales

La expansién de areas del conocimiento aplicado tan dispares como la
electrdnica, la industria energética o la salud, no seria posible sin la aparicién de nuevos
materiales que presenten propiedades nuevas o mejoren las de aquellos ya existentes.
Durante las décadas pasadas, la aparicion de aleaciones, ceramicas avanzadas y fibras
sintéticas, entre otros, han sido clave para el desarrollo y optimizacién de multiples
aplicaciones tecnolégicas. A dia de hoy, se dedican grandes esfuerzos a la investigacion
en nanomateriales, aquellos naturales, secundarios o fabricados que contienen particulas,
sueltas o formando un agregado o aglomerado y en el que el 50% o mas de las particulas
en la granulometria numérica presentan una 0 mas dimensiones externas en el intervalo
de tamafios comprendido entre 1 nmy 100 nm [24].

Aungue algunos nanomateriales se conocen desde hace muchos afos, no ha sido
hasta hace relativamente poco tiempo que se han podido comenzar a estudiar sus
propiedades y, gracias a ello, descubrir sus posibles aplicaciones. En este sentido destacan
los materiales nanoestructurados de carbono, de entre los cuales son bien conocidos los
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nanotubos de carbono (NTC) y el grafeno, que son materiales carbonosos mono- y
bidimensionales que poseen una tension de rotura, conductividad eléctrica y
conductividad térmica extraordinarias [25], entre otras propiedades. Estas propiedades
hacen que dichos materiales tengan posibles aplicaciones en electrénica (disefio de
circuitos eléctricos, dispositivos de memoria, telecomunicaciones), energia (disefio de
células solares y pilas de hidrégeno) asi como nanosensores, nanoactuadores e incluso
COmo precursores en terapias regenerativas de tejido dseo.

El uso de descargas eléctricas para la fabricacion de NTC ha supuesto un gran
avance al permitir su sintesis en grandes cantidades y a bajas temperaturas [26], lo cual
resulta crucial para su implementacién en aplicaciones tecnoldgicas en presencia de
materiales termosensibles. Asi, por ejemplo, es posible sintetizar a bajas temperaturas (<
500 K) nanofibras de carbono usando un plasma de acetileno combinado con la
exposicion a una postdescarga de nitrégeno a baja presion [27] y nanotubos de carbono
de pared simple en plasmas de radiofrecuencia (RF) alimentados por una mezcla argén-
metano, también a baja presion [27].

Figura 1.2. Imagen obtenida con un microscopio electrénico de barrido (SEM) de nanotubos de
carbono sintetizados mediante plasmas sobre un sustrato de cuarzo en distintas condiciones
experimentales de temperatura [27].
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Pero el uso de tecnologia basada en plasmas permite sintetizar muchos otros
materiales nanoestructurados de naturaleza no organica como nanoparticulas de oxidos
metalicos (CdO, NbzOs, V:0s,...) y nanobiomateriales que tienen aplicacion, por
ejemplo, en la industria fotovoltaica, electroquimica, termoeléctrica, fotoquimica y
biomédica [34], y permite seleccionar y modificar sus propiedades con gran precision,
ademas de ofrecer la ventaja adicional de reducir drasticamente los costes y tiempos de
fabricacion en comparacion con otros procesos puramente quimicos.

3) Tratamiento de superficies

Cuando hablamos de tratamiento de superficies mediante plasmas, nos referimos
a un amplio espectro de aplicaciones tecnoldgicas que consisten en modificar la
superficie de un material poniéndolo en contacto con una descarga o con las especies
activas con tiempos de vida relativamente largos que se generan en él, pero que alcanzan
a existir fuera de la descarga propiamente dicha (postdescarga). Algunas de estas
aplicaciones tienen por objeto, por ejemplo, modificar las propiedades triboldgicas
(dureza y resistencia a la fatiga y la corrosion) de los materiales modificando Gnicamente
la composicién quimica de la superficie, alterar otras propiedades fisicas como la energia
de la superficie para mejorar sus prestaciones, o limpiar las superficies de impurezas,
incluidas las de naturaleza bioldgica (esterilizacion). Entre estas aplicaciones, destacamos
y comentamos brevemente el papel de la tecnologia de plasmas aplicada a tres de ellas.

La técnica de nitruracién asistida por plasma permite endurecer la superficie de
las piezas de materiales de interés industrial como el acero, el titanio o el aluminio para
aumentar su dureza y resistencia [35-39]. En esta técnica se pone en contacto la superficie
del material a tratar con un plasma que contiene dtomos y/o iones de nitrgeno, de
manera que esas especies activas alcanzan la superficie con energia cinética suficiente
como para penetrar fisicamente algunos nanémetros, produciéndose un proceso de
absorcion. Una vez estos dtomos de nitrogeno son absorbidos comienzan a migrar hacia
el interior por difusién hasta una cierta profundidad (algunos pum), credndose una zona en
la que la estructura del material se modifica y desarrollan nuevas fases de las que forman
parte el nitrdgeno.

El tratamiento de nitruracién se encuentra muy desarrollado a bajas presiones.
Asi, por ejemplo, la microdureza de muestras de acero DIN 1.2343 se duplic6 [40] tras
ser sometidas a tratamiento con un plasma de hidrégeno y nitrégeno, reduciéndose
ademas el dafio por fractura en las piezas de prensas de forja con él fabricadas. Otros
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estudios [41] han reportado un aumento de la microdureza en un factor 6-7 al someter
piezas de acero AISI 304 a un tratamiento con un plasma de RF de nitr6geno e hidrogeno.
Otra posibilidad para mejorar las prestaciones de los aceros pasa por depositar en su
superficie capas de escala micro y nanométricas de compuestos con mejores prestaciones
mecéanicas o mayor resistencia a la corrosion, como el nitruro de titanio (TiNx) [42].
Ademas, estos tratamientos no afectan Unicamente a las propiedades mecénicas de los
materiales tratados. Estudios recientes [43] han demostrado que también es posible dotar
a los aceros de propiedades antibacterianas mediante la implantacion de atomos de plata,
gue interfieren con los procesos vitales de ciertos microorganismos.

Sin embargo, los aceros no son el Unico material que puede beneficiarse de este
tipo de tratamientos por plasma. En [44] se utilizd una descarga de DC creada en una
mezcla de nitrégeno e hidrégeno para nitrurar laminas de revestimiento de una aleacion
titanio/aluminio, aumentando tanto su dureza como su resistencia al desgaste en un factor
5. También aleaciones de titanio con cromo, silicio, molibdeno y niobio han sido tratadas
usando plasmas de RF, consiguiéndose aumentar su resistencia a la corrosion [45], con la
consiguiente mejora de sus prestaciones para la fabricacion de implantes médicos.

Aunque todos los resultados anteriores han sido obtenidos a baja presién, existe
en la actualidad una tendencia creciente a desarrollar estas técnicas a presién atmosférica
para abaratar los costes del proceso de nitruracion. Recientemente, en [46] se ha utilizado
con éxito una antorcha de microondas a presion atmosférica mantenida con nitrégeno y
helio para nitrurar piezas de hierro y acero, reduciendo el tiempo de proceso habitual de
unas horas a apenas un minuto, con la consiguiente reduccion de los costes de
procesamiento. Reducciones similares en el tiempo de proceso han sido conseguidas
usando plasmas de nitrégeno-hidrégeno y nitrégeno-amoniaco [47] a presion atmosférica.

Otro tipo de tratamiento de superficies de gran interés en los Gltimos afios es la
esterilizacion mediante plasmas. La esterilizacion es un proceso que destruye toda forma
de vida, especialmente los microorganismos. Las técnicas convencionales implican el uso
de autoclaves, sustancias quimicas como 6xido de etileno o radiacion gamma, que se
utilizan para inducir la inactivacion irreversible del metabolismo o la ruptura de las
estructuras vitales del microorganismo. Los plasmas ofrecen la ventaja de llevar a cabo la
esterilizacion sin necesidad de aplicar sustancias nocivas 0 contaminantes y de poder
hacerlo a bajas temperaturas, evitando asi la degradacion del instrumental termosensible,
permitiendo la esterilizacion de materiales plasticos.
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Algunas de las primeras investigaciones en esta materia [48-52] estuvieron
fundamentalmente orientadas a aislar las causas que hacian que un material expuesto a la
accion de un plasma pudiera ser esterilizado, encontrandose que podria tratarse de
destruccion directa del material genético por radiacion ultravioleta, erosion de los
microorganismos por fotodesorcion o por la accion de especies activas, oxidacion de la
membrana citoplasmaética, las proteinas y el ADN por difusion de d&tomos de oxigeno o
especies oxigenadas y descomposicion por destruccion de la membrana al verse sometida
a las fuerzas electrostaticas originadas por la acumulacion de particulas cargadas de la
descarga.

Se han dedicado numerosos estudios a determinar las condiciones 6ptimas de la
esterilizacion por plasmas y dilucidar en qué medida contribuye cada uno de los procesos
anteriores. Asi, algunos estudios de plasmas generados con mezclas de helio y oxigeno
[53] y helio, agua y oxigeno [54], arrojan resultados que otorgan un papel mas relevante a
la accion de los radicales de oxigeno, si bien se constatd que el nivel de radiacion
ultravioleta en estos y otros casos similares [55] eran muy bajos. En este sentido fueron
mas determinantes los estudios presentados en [56] y [57], donde se aisl6 a los
microorganismos tratados de la radiacion ultravioleta y las especies reactivas generadas
en él, respectivamente, lo que puso de manifiesto la mayor efectividad de las especies
activas en los procesos de inactivacion.

No obstante, algunas investigaciones han conseguido producir una inactivacion
de los microorganismos en plasmas DBD a presion atmosférica con mezclas de gases
(mezclas de argon, aire, oxigeno, 0zono, nitrégeno y pequefios porcentajes de hidrégeno)
[58], obteniendo la mayor eficiencia del proceso para descargas de argdn, carentes de
especies reactivas pero capaces de generar radiacion ultravioleta de mayor frecuencia y,
consecuentemente, mayor efecto germicida. De forma similar en [52] se consiguid
demostrar, usando una descarga de nitrdgeno y protoxido de nitrégeno, que se podia
obtener un plasma capaz de inducir la inactivacién de microorganismos Gnicamente
mediante la accion de la radiacion ultravioleta. En trabajos posteriores [59-60], estos
resultados fueron aplicados a la esterilizacion de material médico, con particular atencién
a aquellos fabricados con polimeros plasticos en los que no se pudo detectar ninguna
degradacion por la accion de la radiacion ultravioleta.

En la actualidad, los procesos de limpieza y activacion de superficies mediante
plasmas estan recibiendo también una creciente atencion por parte de la industria. El
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Figura 1.3. Imagen SEM de bacterias (Bacilus subtilis) antes (arriba) y después (abajo) de un
tratamiento de 40 minutos con un plasma de microondas de N2-O, (10% O2) a una presion de 5
mTorr [51].

empleo de plasmas no solo permite reducir la cantidad de productos quimicos empleados
y sus correspondientes residuos, sino que también permite y eliminar etapas mediante
tratamientos que son capaces de preparar y tratar la superficie en un Unico paso, lo cual
conlleva una importante reduccion de los costes de produccion.

Asi, los plasmas han sido empleados con éxito para modificar las propiedades
superficiales de numerosos materiales y dotarlos de funcionalidades externas muy
diversas dependiendo de las necesidades de la industria. Algunos ejemplos de los
resultados que se pueden obtener con este tipo de tratamientos, que mas adelante
trataremos con mayor detalle, son la modificacion de las propiedades de superficies de
cristal [61] para dotarlas de caracter hidréfobo o hidréfilo, segin sea necesario, la mejora
de los procesos de impresion en tejidos [62-63] o el tratamiento de metales para
limpiarlos a escala nanométrica [64], modificar su energia superficial y su resistencia a la
corrosion [65].
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1.2 Plasmas generados con mezclas Ar-N>

Como hemos visto en el apartado anterior, un rasgo comdn de la mayoria de las
aplicaciones de los plasmas es que el gas plasmdgeno esta constituido por una mezcla de
gases. Sin embargo, buena parte de las investigaciones cientificas en plasmas, tanto
tedricas como experimentales, han tendido a considerar el caso de descargas constituidas
por un solo gas por razones de simplicidad: la presencia de mas de un gas implica
aumentar la complejidad de las medidas experimentales y de los calculos teoricos de las
propiedades de los plasmas. El avance en la investigacion de este tipo de aplicaciones
requiere de un estudio exhaustivo de los procesos que tienen lugar en el plasma, es decir,
su cinética interna, la cual estd a su vez relacionada con la energia disponible en la
descarga, fundamentalmente en forma de energia cinética de los electrones (temperatura
electrdnica, Te) y de las particulas pesadas (temperatura del gas, Tgas). Debido a que esta
energia se transmite a las particulas del plasma mediante colisiones, hay otros pardmetros
como la densidad electrdnica (n.), la densidad de atomos del gas de la descarga y de las
posibles impurezas existentes en el plasma que también son importantes. Los valores de
estos parametros y de las densidades de especies excitadas presentes en la descarga estan
relacionados en ultimo término con el grado de equilibrio termodinamico de la descarga.

De las diferentes mezclas de gases con las que puede generarse un plasma, la
mezcla Ar-N; suscita un gran interés dada la generacion de especies del nitrdgeno tales
como atomos de nitrégeno (N), moléculas de nitrégeno en estado excitado e iones
moleculares (N2*); especies que juegan un papel fundamental en algunas de las
aplicaciones que hemos comentado anteriormente. A continuacién, se presenta una
revision de los principales avances realizados en la investigacion de plasmas generados
usando mezclas Ar-N, como gas plasmdgeno, dividiendo esta revision en investigacion
fundamental e investigacion aplicada.

1.2.1 Investigacion fundamental

Descargas luminescentes (Glow Discharges)

Si bien las descargas luminescentes mantenidas por corriente continua a baja
presion fueron histéricamente los primeros plasmas objeto de estudio sistematico, existe
comparativamente poca literatura que se haya ocupado de la caracterizacion de los
parametros fundamentales de este tipo de descargas para el caso de mezclas de gases,
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limitdndose la mayor parte de ella a casos relativamente simples como las mezclas Ar-He
[66-67]. Ademés, dado que este tipo de descargas se utilizan con frecuencia para el
andlisis quimico en combinacién con técnicas de espectroscopia de emision (GD-OES), la
presencia de nitrégeno es habitualmente considerada como un inconveniente [68], al ser
el causante de la aparicion de interferencias espectroscopicas que pueden dificultar los
andlisis. No obstante, otros estudios [69] han demostrado que este tipo de descargas son
capaces de generar cantidades significativas de atomos de nitrégeno con los que tratar la
superficie de ciertos materiales.

Existen sin embargo algunos estudios significativos tanto tedricos como
experimentales, que arrojan algo de luz sobre la cinética de este tipo de descargas. Asi, en
uno de los primeros estudios realizados sobre una descarga luminescente mantenida en
mezclas Ar-N [70] con concentraciones de este Ultimo gas de hasta el 13% a una presion
de 5.75 Torr, se mostré un drastico descenso en la intensidad emitida por los 4&tomos de
argon excitados (Ar(4p)) al aumentarse la proporcion de nitrogeno en la descarga. Este
descenso se atribuy6 a la participacion de los niveles metaestables (Ar(4s)) en reacciones
de transferencia de energia con moléculas de nitrégeno en estado fundamental para dar
lugar a moléculas de nitrégeno en el estado excitado €311, (1.1).

Ar(4s) + No(X?5F) - Ar + Np(C31,) (1.1)
E,Vcm™! N, x 1072, cm™3
10 & 1.4
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Figura 1.4. Variacion de la densidad electronica media (1) y campo eléctrico maximo (2) con la

proporcion de nitrégeno en una descarga luminescente [69].
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La disminucién de la densidad de metaestables de argdn fue igualmente predicha
en [71], donde ademas se determind que para una descarga luminescente mantenida a
presiones reducidas (0.43-1.44 Torr), se producia un significativo descenso de la densidad
electronica de 9x10' a 4x10% c¢cm?® al pasar de un plasma de argén puro a uno de
nitrogeno puro. Esta tendencia de la densidad electronica a disminuir con la proporcién
de nitrégeno afiadida a la descarga ha sido confirmada en otros estudios experimentales
[69] en condiciones de presion similares (1.12 Torr). En un modelo tedrico [72]
desarrollado recientemente para este tipo de descargas a baja presion (6.37 Torr) con
concentraciones de nitrogeno de hasta el 10%, se ha demostrado la importancia de las
interacciones entre las especies excitadas e ionizadas de argon con las moléculas neutras
de nitrogeno, incluso a concentraciones relativamente bajas de este ultimo.

Plasmas de acoplo inductivo

El estado de conocimiento de los plasmas de acoplo inductivo mantenidos a
presion atmosférica en Ar puro y mezclas Ar-N,, queda excelentemente recogido en [73]
y [74], respectivamente. Los datos recopilados muestran que, mientras que la densidad
electronica de un plasma de argén puro se encuentra entre 5x10% [75] y 2x10% cm™[76],
dicho parametro disminuye a valores comprendidos entre 1x10% y 1x10™ cm?[77]
cuando se afiade una cantidad moderada de nitrégeno (<16.6%) a un ICP de argon. Por
otra parte, para condiciones experimentales similares, no se produce una variacion
sensible de la temperatura electrénica, que en un ICP de Ar puro adquiere valores en
torno a los 7000-8400 K [78-80], mientras que en un ICP de Ar-N; se sitda en el intervalo
de 6500-8500 K. Finalmente, la temperatura del gas, que exhibe valores en torno a los
4500-5000 K para plasmas de Ar puro [81-82], aumenta significativamente hasta los
6000-7000 K [83-84] para el caso de los plasmas generados en mezclas con nitrogeno.

La introduccién de nitrégeno en plasmas de acoplo inductivo generados con
argon a baja presion induce cambios similares en los pardmetros fundamentales de las
descargas. En el intervalo de 1 a 20 mTorr [85], la introduccion de nitrogeno va
acompafiada de un descenso significativo de la densidad electrénica de 5x10% (argén
puro, 10 mTorr) a 3x10° cm™ (nitrégeno puro, 10 mTorr), sin cambios significativos en la
temperatura electrénica, que permanece casi constante al incrementarse la cantidad de
nitrdgeno en la descarga, variando entre los 30000 y 40000 K, en funcion de la presion de
trabajo. Para presiones més elevadas, en el intervalo de 20 a 200 mTorr [86], el descenso
de la densidad electrénica con la concentracion de nitrégeno es igualmente acusado,
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pasando de 5x10™ (argén puro, 200 mTorr) a 5x10* cm (nitrégeno puro, 200 mTorr),
mientras que las temperaturas electrénicas, siendo significativamente mas bajas (17000-
35000 K), se mantienen igualmente constantes con la concentracion de nitrogeno.

Este ultimo caso de las descargas de acoplo inductivo generadas a baja presion en
mezclas Ar-N es de particular importancia practica, ya que como se ha demostrado, la
disociacion de las moléculas de nitrogeno se ve favorecida en presencia del argon [87],
dando lugar a &tomos de nitrogeno que son la base de los procesos de nitruracion. Asi,
por ejemplo, en [88], se determind que, para una presién de 1.4 mTorr, la maxima
densidad de atomos de nitrégeno en la descarga se alcanzaba para una concentracion de
argon del 30%. Esto sucede debido a la notable eficiencia de las reacciones de
intercambio de carga entre iones de argébn y moléculas de nitrégeno en estado
fundamental (1.2), que son ionizadas y posteriormente dan lugar a atomos de nitrégeno al
participar en reacciones de recombinacion disociativa con los electrones presentes en la
descarga (1.3) [86].

No(X'2d) + Art —» N (X258) + Ar (1.2)
Nf +e—->N(*S, %D, *P)+N (1.3)

Plasmas de microondas

Si bien a presion atmosférica existen pocos estudios de caracter fundamental
realizados en plasmas de microondas mantenidos con mezclas Ar-Na, a presién reducida
este tipo de descargas se encuentran muy bien caracterizadas. Destacan en particular los
estudios teoricos y experimentales presentados en [89] y [90], que aportan un vision
bastante completa de la cinética interna de este tipo de descargas. En ellos se demuestra
que, para las condiciones de presién estudiadas (0.5 — 2 mTorr), la temperatura del gas
aumenta al incrementarse la proporcion de nitrogeno debido a un incremento de la
potencia absorbida por unidad de longitud en la descarga. En este incremento juegan un
papel muy importante los procesos de relajacion vibracional-traslacional y el pooling
exotérmico con moléculas metaestables de nitrgeno (N,(4A3ZY)).

Al igual que en el caso de los plasmas de acoplo inductivo, la eficiencia de las
reacciones de transferencia de carga entre iones de argon y moléculas de nitrégeno es
muy elevada, haciendo que los iones moleculares de nitrégeno sean las particulas
cargadas predominantes incluso para proporciones de nitrogeno relativamente bajas
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(<10%). Simultaneamente, estos estudios demuestran que las reacciones de transferencia
de excitacion entre los atomos metaestables de Ar y las moléculas de nitrégeno en estado
fundamental son muy importantes para explicar la sobrepoblacion del nivel excitado
C311, de la molécula de nitrgeno y, mas adn, para explicar la dréstica disminucion de
dos Ordenes de magnitud en la densidad de metaestables de Ar al aumentar
progresivamente de un 5 a un 90% la proporcion de nitrégeno en la descarga.

De nuevo, uno de los puntos de interés de este tipo de descargas en el campo de
las aplicaciones, consiste en aprovechar las interacciones entre los atomos e iones del
argén y las moléculas de nitrogeno para convertir este tipo de descargas en una fuente
eficiente de 4&tomos de nitrégeno. En este sentido, encontramos numerosos estudios [91-
95] orientados a explicar el proceso de disociacion de la molécula de nitrégeno en
plasmas generados con mezclas y que, en general, concluyen que la principal ruta de
produccion es la recombinacion disociativa de iones moleculares de nitrégeno, siendo
éstos producidos principalmente mediante reacciones de transferencia de carga (1.2) e
ionizacion asociativa de moléculas en estado A3ZY metaestable (1.4 y 1.5). Mas
recientemente, incluso se han propuesto nuevos modelos de reactores capaces de generar
plasmas de mayor volumen [96-98], mas adecuados para el desarrollo de aplicaciones
tecnoldgicas.

Ny(A3EF) + N,(A32F) » N + e (1.4)
N,(A3Z}) + Ny(a''zy) > Njf +e (1.5)

Finalmente, los escasos estudios experimentales de plasmas de microondas en
descargas Ar-N, mantenidos a alta presion que pueden encontrarse se centran
particularmente en la generacion de atomos de nitrégeno con el objetivo de tratar
superficies. Asi, por ejemplo, en el estudio presentado en [99] se muestra una descarga
operada con potencias relativamente bajas (100-200 W) vy flujos de gas altos (10 1/min)
capaces de generar una postdescarga visible (una zona del plasma sin particulas cargadas
pero con particulas activas) con grados de disociacion de la molécula de nitrogeno de
hasta el 22%. En un estudio posterior [100] se analizd la cinética de estas postdescargas a
altas presiones, determinandose que su aparicion se debia a la recombinacion de atomos
de nitrégeno, que daban como resultado moléculas excitadas de nitrogeno que emitian luz
visible al desexcitarse.
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Estudios mas recientes [101-102] han analizado el comportamiento de las
descargas de onda de superficie mantenidas a presion atmosférica para el caso particular
de mezclas Ar-N; con un 20% de nitrégeno. En un primer trabajo [101], se desarrollé un
modelo teérico para simular el comportamiento de este tipo de descargas, arrojando
valores de densidad electrénica del orden de 10®* cm®, muy inferiores a los de descargas
similares de argon puro, y valores de temperatura del gas promedio de en torno a 3000 K
en la zona de las descarga, y 400 K en la posdescarga. Asi mismo, el modelo predice para
las condiciones estudiadas una tasa de disociacion de la molécula de nitrégeno de hasta el
5% en el interior de la descarga que decrece significativamente en la posdescarga. Esta
investigacion fue completada con un estudio experimental [102] que confirmo algunos de
los aspectos claves del modelo tedrico.
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Figura 1.5. Variacién con la concentracion de nitrédgeno de la densidad de estados metaestables
(a) y resonantes (b) en una descarga de microondas de Ar-N2[90].
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1.2.2 Investigacion aplicada
Analisis quimico

Aunque las aplicaciones relacionadas con el andlisis quimico mediante plasmas
suelen beneficiarse de la simplicidad que supone el uso de un solo gas plasmogeno, en
ciertos casos la adicién de un segundo gas puede tener efectos beneficiosos en el
desempefio de dichas aplicaciones. Asi, por ejemplo, en [103] se evalu6 el impacto que
tenia en la deteccion de calcio sustituir el argdn del canal exterior de un dispositivo de
ICP-OES por una mezcla de argén-nitrégeno con concentraciones de hasta el 100% de
este Ultimo gas. Los resultados mostraron que, ademas de un incremento en la sefial del
analito para una proporcién de nitrégeno del 10%, cantidades superiores permitian limitar
las interferencias debidas a la matriz (acido fosférico), asi como la magnificacion de la
sefial que se produce en presencia de elementos facilmente ionizables (potasio).

Otros estudios, en este caso mediante ICP-MS, [104] verificaron que, si bien la
adicion de cantidades de nitrégeno de hasta un 10% a un plasma de argdn podia reducir la
sensibilidad en la deteccion del selenio y del hierro, permitia reducir las interferencias
isotdpicas originadas por el sodio contenido en la matriz. Estos estudios han sido
ampliados recientemente [105] al andlisis de muchos otros elementos (aluminio, berilio,
bismuto, cobalto, iridio, litio, molibdeno, plomo, paladio, platino, rodio, rutenio, torio,
talio, uranio y vanadio) para concentraciones mas bajas de nitrégeno (0.2-0.4%),
determinandose que la presencia del nitrégeno en la descarga no solo reduce los efectos
de matriz, sino que ademas mejora los limites de deteccién de algunos de los elementos
(aluminio, cobalto, paladio y vanadio).

Por otra parte, en [106] se detectd que, aunque la adicion de pequefias cantidades
de nitrégeno (0.5-10%) a una descarga luminescente de radiofrecuencia de argén no
suponia una mejora desde el punto de vista de las capacidades analiticas de la descarga,
daba lugar a una reduccion de la velocidad de arrancado (sputtering) del material del
catodo. Esta caracteristica fue aprovechada mas tarde [107] para analizar la composicion
quimica de las capas mas externas de cristales recubiertos superficialmente con varias
laminas delgadas de SisNs y Nb/NbNx de escala nanométrica, encontrdndose que la
resolucion del perfil de profundidad aumentaba hasta en un 40% con concentraciones de
nitrégeno de solo el 2%.
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Figura 1.6. Perfiles de profundidad de una muestra de cristal recubierta con 15 nm de nitruro de
silicio y 27 nm de nitruro de niobio analizada con una descarga luminescente de argon (a), argon-
oxigeno al 0.5% (b) y argon nitrégeno al 2% (c) [107].

Tratamiento de superficies

Otra de las aplicaciones més extendidas de los plasmas es el tratamiento de
superficies con el objetivo de modificar sus propiedades fisicas y/o quimicas. Por
ejemplo, en [108], se empled la postdescarga de un plasma de radio frecuencia a baja
presion (37 — 690 mTorr) mantenido en mezclas de argon-nitrogeno (7% < [N2] < 80%)
para tratar la superficie de poliamidas, detectandose un aumento en el angulo de contacto
y el trabajo de adhesion tras el tratamiento, lo que indica que la superficie del material
tratado posee un mayor caracter hidrofilico y humectabilidad.
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Pero también es posible mejorar las caracteristicas de materiales metalicos
mediante la aplicacion de plasmas. Los plasmas de argon-nitrégeno han sido utilizados en
procesos de nitruracion. Por ejemplo, en [109] se aplico la posdescarga de un plasma de
microondas mantenido en mezclas de argén-nitrogeno a altas presiones (37-487 Torr) a la
superficie de varias muestras de acero con el objetivo de modificar algunas de sus
propiedades triboldgicas (dureza y fatiga). Tras realizar un pretratamiento con un 1% de
hidrégeno durante 2-3 minutos para eliminar los elementos oxidantes de la superficie, se
procedi6 a la aplicacion de la posdescarga, obteniéndose capas de entre 2 y 4 um de
nitruro de hierro (y’-FesN).

El tratamiento de superficies metélicas mediante plasmas de argon-nitrogeno no
se limita a la nitruracion, ya que en algunas ocasiones, resulta mas ventajoso depositar
capas completas de material en lugar de modificar la superficie del mismo. Por ejemplo,
en [110] se utiliz6 un plasma de corriente continua combinado con un reactor magnetrén
para depositar laminas delgadas (100-200 nm) de nitruro de cromo wolframio (CrWN)
sobre herramientas de corte de nitruro de wolframio usando una mezcla de argdn-
nitrégeno como gas plasmégeno. Las medidas posteriores demostraron que, tras
optimizar el proceso de deposicion, las herramientas tratadas de esta manera presentaban
una mayor dureza y resistencia al desgaste que las originales.

Sintesis de materiales

Debido a la infinidad de nuevos materiales que a dia de hoy pueden sintetizarse
gracias a la aplicacién de los plasmas, es imposible presentar una recopilacion exhaustiva
de cada una de las técnicas. Podemos destacar, entre otros, el desarrollo que el uso de
plasmas de argon-nitrégeno ha supuesto en el control de la composicién exacta de
nitrégeno en la fabricacién de laminas delgadas de nitruros diluidos de galio-arsénico
(GaNyAs;.y) [111] utilizadas en microelectrdnica, asi como en la sintesis de silicio amorfo
hidrogenado (a-SiCN:H) [112] y nanocapas de nitruro de aluminio (AIN) [113] por citar
algunos ejemplos de gran interés en dicho campo. Un rasgo comun a todos los ejemplos
anteriores es que explotan la capacidad de las distintas descargas para controlar la
cantidad de 4tomos de nitrégeno disponibles.

Por otra parte, los plasmas de argdn-nitrdgeno han sido aplicados también con

éxito a la fabricacion de materiales nanoestructurados. En [114] se sintetizaron
nanobastones de carbono a baja presion a partir de plasmas de argén-nitrégeno utilizando
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metano como precursor. En estudios posteriores [115] se ha demostrado que la presencia
de nitrégeno en plasmas de microondas aumenta la tasa de deposicion de material
carbonoso. Por otra parte, en [116] se ha empleado un plasma de acoplo inductivo de
argén-nitrogeno (5% < [Nz] < 95%) a baja presion para incrementar con éxito la
conductividad eléctrica de nanotubos de carbono.

1.3 Limpieza y activacion de superficies

Muchos materiales empleados en la industria suelen presentar una capa
superficial de impurezas que depende de la forma en que se haya procesado y almacenado
previamente el material y que, con frecuencia, deber ser eliminada antes de su posterior
uso, ya gue su presencia puede comprometer la aplicacion de tratamientos posteriores a la
superficie. En este sentido, dependiendo de la naturaleza exacta de la superficie del
material y de lo exigentes que sean los tratamientos posteriores, puede ser necesaria la
eliminacion de capas a escala nanométrica, lo que suele exigir métodos mas complejos.

Por otra parte, los tratamientos posteriores de acabado a los que el material es
sometido tras la limpieza pueden ser de muchos tipos: pintado, tintado, soldado,
deposicion de laminas delgadas... y en ocasiones requieren de propiedades que el propio
material no posee de manera natural y que precisan de lo que se conoce como activacion
de la superficie, que consiste en la deposicion de radicales libres o la modificacion
guimica de las capas mas externas del mismo con el objetivo de aumentar la efectividad
de dichos tratamientos.

Por tanto, cuando hablamos de limpieza y activacion de superficies nos referimos
a una serie de procesos destinados a modificar la estructura y la composicion de la
superficie de un determinado material para mejorar caracteristicas como la dureza, la
humectabilidad, la adhesidn o la resistencia a la corrosién mediante métodos tanto fisicos
0 quimicos, normalmente evitando que la parte mas interna del material sufra
modificaciones.

Como vemos, al tratarse este tipo de procesos de modificaciones de las
caracteristicas fisico-quimicas de la superficie, resulta evidente que la linea que separa los
procesos de sintesis de materiales, la deposicién de laminas delgadas y el tratamiento de
superficies, resulta en ocasiones difusa, ya que la propia limpieza y activacion suele
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implicar un proceso durante el cual se altera de manera temporal o permanente la
composicién quimica y/o las propiedades fisicas de la superficie.

La busqueda de nuevas alternativas a los tratamientos tradicionales también se ha
extendido a este tipo de procesos. Al igual que en otras aplicaciones, dichos métodos
tradicionales conllevan el uso o la generacién de productos quimicos contaminantes o
potencialmente peligrosos, lo cual condiciona su aplicabilidad y la somete a importantes
restricciones en términos de regulacion. Es por ello que el uso de plasmas ha sido
contemplado como una alternativa capaz de reducir significativamente o incluso eliminar
por completo la probleméatica medioambiental.

Otra de las principales necesidades de la industria es la reduccién de costes de
procesado y produccion. En este sentido, el uso plasmas ha demostrado ser una
alternativa viable capaz de reducir significativamente los tiempos de tratamiento e
igualando o superando en eficiencia a los métodos tradicionales. Este hecho, unido a la
flexibilidad que supone la existencia de distintos dispositivos capaces de generar plasmas
con caracteristicas diferentes y la posibilidad de incorporarlos a los sistemas de
produccion en cadena ha impulsado en los ultimos afios la exploracién de este tipo de
tecnologia de plasmas.

Sin embargo, la gran flexibilidad que ofrecen los plasmas en términos fisicos y
quimicos y la multitud de procesos y superficies sobre los que pueden ser utilizados, de
los cuales presentamos aqui una breve revision, requieren de un estudio previo en
profundidad de las caracteristicas de cada tipo de plasma en particular, asi como de su
interaccion con la superficies a tratar, con el objetivo de optimizar el proceso y evitar
efectos no deseados, como es el caso del dafio en la superficie o la estructura de los
materiales sensibles a las temperaturas elevadas o la induccion de procesos quimicos no
deseados.

El tratamiento de superficies de vidrio mediante plasmas ha demostrado ser capaz
incrementar considerablemente el caracter hidrofobico de este tipo de materiales, una
caracteristica necesaria cuando se pretende su posterior uso en aplicaciones como la
Optica o la microelectronica. Asi, en [117] se utiliz6 un plasma de barrera dieléctrica de
He-CH, para crear una pelicula hidrofébica sobre una superficie de cristal, provocando un
aumento del &ngulo de contacto desde los 10° hasta las 90°. Los anélisis de la superficie
mediante espectroscopia de infrarrojos mediante transformada de Fourier permitieron
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Figura 1.7. Gotas de agua depositadas sobre una superficie de cristal sin tratar (a) y tratada con
un plasma de radiofrecuencia de He-CH4 [117].

atribuir este incremento de la hidrofobicidad a la presencia de especies CHs, CH, y CH en
la superficie.

Por otra parte, en [61], se aplicd pretratamiento con un plasma de barrera
dieléctrica de aire para limpiar la superficie de muestras de cristal, seguido de un
tratamiento con polidimetilsiloxano activado mediante el mismo tipo de plasma. Tras
dicho proceso, el cristal mostré una notable hidrofobicidad, con angulos de contacto de
hasta 105°, frente a los 10° que son habituales en superficies de cristal completamente
limpias. De manera similar, en [118] se utilizd una técnica andloga para activar silicona
lubricante, en esta ocasion con una llama de plasma de Ar-N, de microondas a presion
atmosférica.

En los Gltimos afios también se han realizado numerosos estudios enfocados al
tratamiento de textiles. Mediante el tratamiento de tejidos de lana empleando plasmas de
radiofrecuencia de He-O; se ha conseguido incrementar la hidrofilicidad de este material
[119], reduciéndose significativamente el tiempo de absorcion del agua, lo cual resulta
interesante para posteriores procesos de tintado. En este estudio se muestra, ademas, que
un minucioso control de los parametros operativos del proceso como la potencia
suministrada o la distancia entre el plasma y el sustrato, y la eleccion de un tiempo de
tratamiento adecuados permiten, gracias a la porosidad del material, que el tratamiento
resulte efectivo simultdneamente en ambas caras del mismo, sin que el material sufra
degradacion ni dafios estructurales.
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En [62] se aplic un plasma de caracteristicas similares a las del anterior como
proceso previo al proceso de impresidn por inyeccion de tinta empleando distintos tipos
de colorantes. Dicho pretratamiento increment6 la absorcion de los tintes empleados,
mejorando asi la resistencia a la decoloracion sin alterar sensiblemente la acutancia.
Dicho incremento se atribuyd a un efecto combinado del incremento de grupos hidréfilos
en la superficie de las fibras y las microfracturas resultantes del tratamiento mediante
plasmas.

También se han detectado importantes ventajas en el tratamiento de pieles
sintéticas (polipiel) empleando plasmas de He-CFs [63] a presion atmosférica,
incorporando radicales hidr6fobos a los polimeros insaturados, dotando de esta forma al
material de un mayor caracter hidr6fobo y aumentando consiguientemente su resistencia
al manchado y su conservacion. En este estudio se puso nuevamente de manifiesto la
importancia de controlar los pardmetros operativos de la descarga (potencia y
composicidn), asi como la distancia de tratamiento del material, para garantizar el éxito
del proceso.

Pero los plasmas también han sido aplicados en la industria metallrgica para
mejorar el acabado de ciertos metales como el acero [120] o el aluminio [121], donde los
tratamientos suelen ir orientados por un lado a la eliminacion de capas externas de
hidrocarburos como etapa previa para otros procesos, como es el caso del aluminio, en el
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Figura 1.8. Comparacion de los procesos convencional y mediante plasma para el tratamiento
anticorrosivo de la superficie de aluminio [124].
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gue tras dicha etapa se necesita someter las planchas a un tratamiento de cromado para,
posteriormente, aplicar una resina anticorrosiva. El uso de plasmas permite simplificar el
proceso, reduciendo el nimero de etapas del mismo y evitando el uso de cromo [122]
cuya aplicacidn esta siendo sustituida a dia de hoy por cuestiones medioambientales.

Dado que en muchas ocasiones estos materiales se suministran en bobinas de
planchas arrolladas de espesor variable, los plasmas de barrera dieléctrica suelen ser
excelentes candidatos para este tipo de procesos, tal y como han demostrado estudios
recientes [123], en los que se consiguid eliminar casi completamente los hidrocarburos y
proporcionar al material el caracter hidrofilo necesario para su posterior tratamiento. No
obstante, en ciertas aplicaciones es necesario realizar el tratamiento sobre piezas de
pequefias dimensiones o con geometrias no planas. En esos casos, distintos plasmas con
configuracion de llama mantenidos por microondas o radiofrecuencia a presion
atmosférica ofrecen prestaciones similares a los anteriores [124].
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Capitulo 2

Dispositivo experimental y métodos de medida
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2.1 Plasmas producidos por onda de superficie

2.1.1 Definicion de plasma

Se define un plasma como un gas parcialmente ionizado cuasineutro que presenta
un comportamiento colectivo [1]. La cuasineutralidad significa que en el plasma, ademas
de particulas neutras en distinto estado de excitacion y fotones, la cantidad de cargas
positivas y negativas, representadas por sus respectivas densidades, n; y n,,
respectivamente, seran similares a escala macroscopica, mientras que el comportamiento
colectivo significa que, pese a encontrarse en un estado de cuasineutralidad, existiran
interacciones que se extenderan a distancias relativamente largas en comparacion con las
longitudes caracteristicas del plasma.

Si tenemos en cuenta la presencia de cargas positivas y negativas libres en el
plasma, podemos concluir que la atraccion generada por cada ion positivo sobre los
electrones més cercanos al mismo provocara ciertos desplazamientos de carga que daran
lugar a nubes electronicas alrededor de cada catién, por lo que se obtiene un cierto
apantallamiento por el cual la influencia de cada cation queda en parte anulada por los
electrones circudantes. Es este sentido se introduce el concepto de longitud de Debye
(1p) como la longitud de alcance de la perturbacion generada por un catién dentro del
plasma, cuyo valor viene dado por (2.1).

1

k5T, /2

A = ( ) 2.1)
D™ \4mn,e?

siendo kg la constante de Boltzman (kg = 1.38-102% J/K) y T, la temperatura electrénica,
que es un promedio estadistico de la energia cinética de los electrones de la descarga.
Esta expresion permite entender que, a mayor numero de cargas libres disponibles para
apantallar un i6n, descenderd la perturbacion creada por un ién. Por otra parte, una mayor
agitacion térmica de la nube electrénica dard como resultado un apantallamiento menos
efectivo.

Desde el punto de vista de la longitud de Debye, hay que tener en cuenta que para
que el concepto de casi neutralidad tenga sentido localmente, la dimension caracteristica
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del plasma (I) no debe ser mayor que la propia A,. Por lo que el concepto de
casineutralidad es condicionado a que [ > 1.

Si tenemos en cuenta lo dicho hasta ahora, podremos comprender que en un
plasma existe una diferencia significativa entre la vision microscopica y macroscépica.
Tendriamos, por un lado, un comportamiento microscopico en el que se podrian producir
multitud de reacciones entre las distintas especies que componen el plasma, incluidas las
neutras, y un comportamiento macroscépico en el que se haria una interpretacion
estadistica del mismo y desde el cual el plasma aparentaria ser relativamente estable.

Analizando en detalle el sistema desde el punto de vista microscopico, podemos
encontrar particulas neutras, electrones, iones y fotones, lo que significa que nuestras
interacciones podran ser de corto y de largo alcance, siendo estas Ultimas las que revelan
el comportamiento colectivo de la descarga. Teniendo esto en cuenta, habria que aclarar
gue si bien hemos condicionado la caracteristica de cuasineutralidad a la existencia de
una longitud de Debye mucho menor que la longitud caracteristica del plasma, pareceria
qgue ahora estamos pidiendo que, para que exista un comportamiento colectivo, la
longitud de Debye sea mayor. Si bien a simple vista parece que la definicion de plasma
entra en una contradiccion, en realidad no es asi.

Para aclarar este hecho, vamos a definir la Ilamada esfera de Debye como aquella
cuyo radio es igual a la longitud de Debye. En el interior de dicha esfera existira una
cierta influencia de la cargas encerradas en ella, mientras que en el exterior las cargas
estan apantalladas. Teniendo esto en cuenta, el nimero de cargas localizadas en el interior
de dicha esfera, Nj,, vendra dada por (2.2)

kg T,
Ny =n,-nA3 —_
D e D 67‘[1/263 n:/z (2.2)

En realidad, dentro de nuestro plasma podriamos contemplar la existencia de una
infinidad de esferas de Debye, solapadas unas con otras, de tal manera que la
perturbacién provocada por las cargas presentes en una de ellas se propagaria Unicamente
a las adyacentes de manera sucesiva mediante un proceso en cadena que da lugar al
comportamiento colectivo del plasma. A fin de conseguir dicha situacion se necesita que
el nimero de particulas cargadas dentro de cada esfera sea lo mayor posible, es decir,

41



Dispositivo experimental y métodos de medida

Np > 1, condicidn que no entra necesariamente en contradiccion con la requerida para la
cuasineutralidad.

Si bien las condiciones anteriores pueden parecer suficientes para cumplir con los
requisitos de la definicion de plasma, a ellas hay que afiadir una tercera que da cuenta de
la mayor relevancia de las interacciones de electromagnéticas de largo alcance frente a las
interacciones que involucran a particulas neutras. Para ello es util introducir el concepto
de frecuencia electronica del plasma, wy,, que es una medida de la capacidad del plasma
para restaurar la cuasineutralidad y viene dada por

2\ /2
Wpe = (nee > (2.3)

TN,

Si T es el tiempo caracteristico medio entre colisiones que involucren a particulas
neutras, la condicién de que las interacciones entre particulas cargadas sean mas
relevantes que entre particulas neutras se podra reducir a w,,t > 1, que es la tercera
condicion que clasicamente se precisa para que un medio pueda ser considerado un
plasma.

2.1.2 Clasificacion de los plasmas

Una vez aclarado el concepto de plasma, pasaremos a ver como se clasifican.
Desde un punto de vista tedrico son multiples las maneras de clasificar las distintas
descargas. Como hemos visto, la densidad y temperatura electronicas, que caracterizan
respectivamente el nimero de particulas cargadas y la energia de las mismas son
conceptos muy importantes en el estudio de los plasmas, asi que no es sorprendente que
una de las primeras clasificaciones que encontremos se realice en base a estos dos
parametros, tal y como muestra la Figura 2.1.

No obstante, los plasmas también pueden clasificarse en funcion de la manera en
que se comunica a la descarga la energia necesaria para mantenerla, tal y como se
muestra en la Figura 2.2. Aunque esta clasificacion proporciona menos informacion sobre
las propiedades de la descarga, resulta muy Gtil desde el punto de vista experimental, ya
que los plasmas generados de maneras similares suelen presentar caracteristicas comunes.
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Figura 2.1. Clasificacion de los plasmas en funcion de su densidad y temperatura
electronicas.

En virtud de esta ultima clasificacion, podemos ver que la manera mas general de
obtener un plasma es mediante la aplicacion de campos electromagnéticos, bien estéticos,
bien oscilantes en el tiempo. De igual modo, este ultimo tipo puede ser diferenciado en
funcion del intervalo de frecuencias de la oscilacion del campo.

En particular, los plasmas de alta frecuencia (HF) adquieren esta denominacion
por la frecuencia con la que oscilan los campos electromagnéticos que se emplean para
excitar y mantener la descarga. El intervalo de frecuencia con la que oscilan los campos
empleados para mantener dichos plasmas de HF incluye la radiofrecuencia y las
microondas, lo que abarca aproximadamente desde los 20 MHz a los 10 GHz. Es en este
Gltimo caso, el de los plasmas generados por microondas, en el que se enmarca un plasma
de onda de superficie (POS).
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Figura 2.2. Clasificacién de los plasmas de laboratorio en funcién de la forma en que se
transfiere la energia a la descarga.

2.1.3 Clasificacion de las descargas de alta frecuencia

Existen varias formas de clasificar las descargas HF, pero quizas la mas intuitiva,
desde el punto de vista fisico, es la propuesta por Marec et al. [2]. En ella se atiende, por
una parte, a la forma en que la energia de los campos electromagnéticos es acoplada a la
descarga, y por otra al papel que juega el propio plasma respecto de la estructura de
excitacion. En la Tabla 2.1 aparece dicha clasificacion y se destaca el tipo concreto de
descarga que es objeto de estudio en este trabajo de investigacion: plasma producido por
una onda de superficie (POS).

Los plasmas creados por una onda de superficie son un tipo especial de plasmas
de HF, en el dominio de las microondas. En estos plasmas, una onda electromagnética se
propaga a lo largo del tubo dieléctrico que contiene la descarga. Dicha onda cede al
plasma la energia necesaria para su mantenimiento y, al mismo tiempo, la propia onda
necesita de la existencia del plasma para su propagacion. De esta forma, la onda de
superficie va creando su propio medio de propagacion disipando la energia que
transporta.
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Tabla 2.1. Clasificacion de los plasmas HF segin Marec et al. [2].

Plasma como perturbacion de | Plasma como Estructura de

la estructura de Excitacion Excitacion
Sistema . . .
Plasma en una cavidad Resonancia propia
Resonante
Sistema Plasma producido por onda

Plasma en una guia de ondas

Propagativo de superficie

Sistema de Absorcién parcial de un Plasma como carga acoplada a
Absorcion plasma en una guia de ondas una linea

Las descargas creadas por onda de superficie se caracterizan por el decrecimiento
de la densidad electronica desde le principio de la columna de plasma (o zona de
aplicacién de la energia de HF) hasta el final de la misma. Este final esta determinado por
una densidad electronica critica (Figura 2.3). Por debajo de tal densidad, la onda de
superficie carece de la energia necesaria para producir nuevas ionizaciones y la columna
de plasma presenta un final bien definido.

Aplicando las ecuaciones de Maxwell a la propagacién de la onda
electromagnética en el plasma y estableciendo las condiciones de contorno adecuadas en
las diferentes superficies de separacion se pueden obtener, como veremos mas adelante,
las expresiones de los campos electromagnéticos que mantienen la descarga. En la Figura
2.4 se puede observar la dependencia radial de las componentes del campo
electromagnético. Dichas componentes presentan un maximo en la superficie de
separacion entre el plasma y el dieléctrico que lo contiene, motivo por el cual se dice que
se trata de una onda de superficie. Consecuentemente, las descargas creadas de esta forma
reciben el nombre de plasmas producidos por una onda de superficie (POS) o descargas
de onda de superficie (surface wave discharges, SWDs).

Por Gltimo, una caracteristica que podemos encontrar en los plasmas de onda de
superficie es que cuando variamos la potencia suministrada a este tipo de descargas, los
parametros caracteristicos de la misma (densidades y temperaturas) son invariantes para
una posicion axial z dada medida desde el final de la columna, si bien la longitud de la
misma varia con la potencia aplicada [3].
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DIELECTRIC TUBE

Figura 2.3. Esquema de una columna de plasma en la que se sefialan sus coordenadas
correspondientes y una representacion de la densidad electrénica media en la seccidn transversal
del tubo en una descarga de longitud | mantenida por una onda de superficie [4]. La onda deja de

propagarse cuando la densidad electrénica media alcanza un valor critico m =n,.
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Figura 2.4. Intensidad de las componentes radial y axial del campo eléctrico asociado a una onda
de superficie [4].
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2.1.4. Descripcion electromagnetica de los plasmas de onda de
superficie

La descripcion electromagnética de un POS requiere tener en cuenta todos los
aspectos relacionados con la propagacion de la onda electromagnética y la disipacion de
la energia asociada a la misma. Diversos autores han estudiado el problema de la
propagacion de ondas de superficie en este tipo de descargas [5-8] de forma exhaustiva,
introduciéndose para ello las siguientes hipotesis:

1. EIl plasma es considerado isétropo, lo cual implica que la permitividad eléctrica del
plasma, &, pueda ser considerada un escalar independientemente de las coordenadas
espaciales.

2. La frecuencia de propagacion de las ondas electromagnéticas es muy superior a la
frecuencia de las oscilaciones de los iones en el plasma, de modo que el movimiento
de los mismos en su interior serd despreciado. Si se considera el movimiento de los
electrones, éste se encontrara gobernado por las ecuaciones de conservacion de estas
particulas y de su cantidad de movimiento. Estas ecuaciones de conservacion, junto
con las de Maxwell del campo electromagnético, son las que determinan las
propiedades dispersivas de la onda que se propagara en el plasma.

3. Se considera que el plasma se encuentra en presencia de campos electromagnéticos
muy poco intensos, de tal forma que todas las magnitudes fisicas implicadas en las
distintas ecuaciones pueden ser obtenidas como una perturbacién de primer orden,
teniendo por tanto la forma ¢ = ¢, + c,exp(jwt), donde w es la frecuencia angular
de la onda y los subindices 0 y 1 hacen referencia al valor de orden cero y a la
perturbacién de primer orden debida al campo electromagnético. Esta hipotesis es
denominada aproximacion lineal.

4. Finalmente, se puede considerar que el movimiento térmico de los electrones es
despreciable frente a la velocidad de fase de la onda, lo cual significa que se puede
despreciar el término de presion cinética en la ecuacion de conservacion de la
cantidad de movimiento. Bajo estas condiciones, puede describirse el plasma como
un medio dieléctrico cuya permitividad eléctrica vendra dada por
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2
w.
& = 1-— ;’_e (24)
(0 —jv)w
siendo w,, . la frecuencia angular propia de los electrones en el plasma
2
neye
Wpe = ° (2.5)
' meé&g

y v la frecuencia efectiva de colision electron—neutro para la transferencia de cantidad
de movimiento. Esta hipétesis se denomina aproximacion de plasma frio.

Suponiendo una columna de plasma cilindrica rodeada por un medio dieléctrico,
tanto en este medio como en el plasma, los campos eléctrico y magnético verificaran en
primer orden las ecuaciones de Maxwell

VxE = —ja),uoﬁ

VxH =ja)£0§ (2.6)
‘7(8?) =0

donde u, es la permitividad magnética del vacio y ¢, y € son las permitividades
dieléctricas del vacio y del medio, respectivamente. El anterior sistema de ecuaciones es
equivalente a

V2E —V(VE) + k3<E = 0 27)
V2H + joVe X E + kZeH = 0 '
siendo k, el numero de onda en el vacio. Teniendo en cuenta que el plasma no presenta

inhomogeneidades, Ve ha de ser nulo. En particular, describiendo el problema en
coordenadas cilindricas se obtiene que las componentes E, y H, verifican las siguientes
relaciones
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10 ( 0E,\ 1 (0°E,\ O0%*E, .,
;E(TW)H—Z 992 ) T oz T koeks

(2.8)
10/ 0H,\ 1(0%*H,\ 0°H,
—(T ) + T'_Z + + kOSHZ

ror\ or ap2 | 922

La resolucion de las ecuaciones (2.8) se puede realizar mediante separacién de
variables, obteniéndose la siguiente solucién para el campo eléctrico

E, = Afm(kym)exp(jk,z + jmep) (2.9)

siendo A una constante, m un numero entero (el numero de onda azimutal) y f,,, una
funcion de Bessel apropiada. En nuestro caso, esta funcion es J,,, (funcion de Bessel de
primera especie de orden m) dado que el campo eléctrico debe ser finito en r =0. En el
dieléctrico, el hecho de que las ondas electromagnéticas deban cumplir la condicion del
criterio de radiacion, esto es, la condicién de que la intensidad del campo decae a cero en
el infinito hace que f;, sea una funcion de Hankel H,,. En (2.9) el pardmetro k, = 8, +
ja, es el numero de onda complejo en la direccion axial, siendo a, el coeficiente de
atenuacion a lo largo de z y B, = 2m/A el nimero de onda real axial. Por otro lado, k, es
el nimero de onda complejo en la direccion transversal a z, cuyas componentes real y
compleja se definen de forma andloga a las de k,. Del método de separacion de variables
aplicado a la resolucion de las ecuaciones (2.8) para el campo eléctrico se obtiene ademas
la siguiente relacién entre ambas cantidades

K2+ k2 = k2e (2.10)

Esta es la ecuacion de dispersion que, en el caso de plasmas confinados, es usada
junto a las condiciones de contorno de la interfaz plasma—dieléctrico para determinar el
campo eléctrico de la onda en los distintos medios.

En la configuracion cilindrica considerada, el valor de m en (2.9) define una
configuracion azimutal del campo electromagnético. Para asegurar la reproducibilidad y
estabilidad de la descarga, y con el fin de simplificar la expresion y tratamiento
matematico de los campos existentes en la descarga mantenidos por una onda de
superficie, conviene que esta onda se propague en un solo modo, ya sea el modo m =0
(modo de simetria azimutal), el modo m = 1 (modo bipolar) o cualquier otro. En muchas
ocasiones el interés se va a centrar en las descargas mantenidas por onda de superficie
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propagandose en el modo m = 0, por ser éste el mas facil de tratar a la hora de simular
tedricamente el comportamiento de la descarga. Ha sido demostrado [9] que una descarga
creada por onda de superficie puede ser mantenida por el modo azimutal simétrico (m =
0), sin que aparezcan modos de propagacion parasitarios, siempre y cuando se verifique
la condicion f - R < 2 GHz-cm, donde f es la frecuencia de la onda y R el radio de la
descarga.

La relacion de dispersion (2.10), junto con las condiciones de contorno,
constituyen un sistema lineal homogéneo del cual se pueden obtener las soluciones no
triviales kz(w, a)p) gue definen los autovalores del sistema. Para el caso particular de
simetria azimutal, se obtiene [10] que este modo da como resultado una onda que s6lo
posee componentes no nulas E,, E, y Hy; es decir, modo transversal magnético, TM, u
onda E (Figura 2.2).

2.1.5. Ecuacion de balance de potencia

En un plasma HF se produce una transferencia de energia desde el campo
electromagnético a los electrones, los cuales ceden parte de la misma a través de las
colisiones con las restantes particulas de la descarga. Por otro lado, en el plasma se
producen ionizaciones encargadas de la creacion y pérdida de particulas cargadas. El
mantenimiento de la descarga requiere, por tanto, de un aporte externo de energia. En el
caso de las descargas de onda de superficie, tal y como se ha indicado, es el campo
electromagnético de la onda de superficie el encargado de realizar este aporte energético.

La potencia absorbida por unidad de longitud L vendra dada por

ds
— =] 2.11
o (2.11)
siendo S el flujo de energia de la onda cuyo célculo se realiza con la suma axial de las
componentes del vector de Poynting promediado sobre el periodo de la onda 27/ w. Esta
ecuacion de balance de energia de la onda, puede expresarse en funcidn del coeficiente de
atenuacion descrito anteriormente como

20,85 = L (2.12)
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Considerando el campo electromagnético que se ha descrito anteriormente, puede
integrarse sobre el plano normal a la columna de plasma, del eje al radio d del metal del
acoplador de la onda, en una posicion axial z dada, S toma el valor

1 N 1 d
S = ERe < f (E x H)ﬁZdS> = ERe < f ErH;andr> (2.13)
S 0

donde el simbolo * denota al complejo conjugado y 1, es el vector unitario en la
direccion de propagacion de la onda. Por otra parte, la potencia por unidad de longitud
absorbida por los electrones viene dada por

1 R, 1 (R
L= ERe (f ]E*andr) = Ef Re(0)E?2nrdr (2.14)
0 0

donde J es la densidad de corriente electronica y o la conductividad eléctrica. Para
descargas generadas en tubos capilares, el diametro del plasma es pequefio en
comparacion con la longitud de onda 4, por lo que puede despreciarse el efecto skin y
considerar el campo eléctrico uniforme en la seccién radial del plasma [8]. Bajo esta
aproximacién L toma la forma

R
L=~ ZnEzf Re(o)rdr (2.15)
0

Recientemente, Castafios et al. [11] han sefialado la no uniformidad de la
intensidad radial del campo eléctrico como la principal responsable de la significativa
contraccién de los plasmas de microondas frente a los plasmas de corriente continua en
condiciones operativas similares. Por tanto, en aquellos casos en los que se estudia la
estructura radial del plasma y bajo ciertas condiciones, se deberé tener en cuenta esta
variacion.

Por otra parte, la conductividad eléctrica en un gas ionizado viene dada por

n.e? 1

= 2.16
7 2m,v +jw (2.16)
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La conductividad eléctrica del argdn a presion atmosférica y su dependencia con
la temperatura electrénica ha sido estudiada por Devoto [12] suponiendo la existencia de
un equilibrio termodinamico en la descarga. Por su parte, Kannapan y Bose [13] han
calculado los valores de la conductividad eléctrica para un plasma de dos temperaturas de
argon los cuales estan en buen acuerdo con la expresion (2.17). Utilizando dicha ecuacion
(2.16), la ecuacion (2.15) puede escribirse como

ne? R ngv
L =—E? f ———rdr (2.17)
me o WtV

donde se ha tenido en cuenta la dependencia radial de la densidad electrénica asi como de
las temperaturas electrdnica y de las particulas pesadas a través de la dependencia de v.
Es frecuente suponer que no existe tal variacion en el caso de los tubos capilares [7, 14]
dado el dificil acceso a medidas radiales experimentales. Considerando un valor
promedio tanto de v como de n,, se obtiene
L TR Vg (2.18)
2 me 2 4+7v°

Esta potencia absorbida por los electrones del plasma debera ser igual a la perdida
por los mismos en sus colisiones elasticas e inelasticas con las restantes particulas.

Definiendo la potencia media absorbida por electrén (8) como la potencia
necesaria para mantener un electrén en la descarga, esta vendra dada por
2

nee v

gl YV
2m, w2+72

E? (2.19)

Podemos utilizar este resultado para reescribir la potencia absorbida por unidad
de longitud en la siguiente forma

L(z) = n,07R> (2.20)

Resolviendo la ecuacion de balance de energia de la onda (2.12) junto con la
ecuacion de balance de energia de los electrones (2.20) y la ecuacion de dispersion
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(2.10), se puede derivar la distribucién axial de la densidad electrénica, el nimero de
onda y las componentes del campo.

Por otra parte, puede verse que L(z) es una funcidn que depende de la posicion
axial z, si bien es posible obtener experimentalmente una aproximacion al promedio de
dicho parametro (L) a lo largo de toda la columna [15-16] como el cociente entre la
potencia absorbida por la descarga, P, ¥ la longitud total de la misma [

=F as 2.21)

En aquellos casos en los que comparemos los resultados obtenidos para descargas
generadas en tubos de distinto radio, hemos de dividir entre la seccion del tubo que
contiene la descarga, mR?, atendiendo a la expresion (2.21) a fin de comparar en
condiciones de igualdad [17].

2.1.6 Dispositivos para la generacion de plasmas de onda de
superficie

Para la generacion y mantenimiento de un POS de simetria cilindrica se pueden
utilizar diferentes dispositivos acopladores de microondas, los cuales cumplen dos
importantes funciones. En primer lugar, poseen una geometria y simetria que permiten
reproducir facilmente el campo eléctrico de la onda de superficie que se pretende crear.
Ademas, permiten que la transferencia de energia al plasma sea maxima, acoplando la
impedancia de la unidad plasma—estructura de excitacion con la de la unidad generador de
potencia—linea de transmision, haciendo que la energia reflejada por el plasma sea
minima.

A continuacion se describen los dispositivos mas extensamente utilizados para la
generacion y mantenimiento de POS.

2.1.6.1 Surfatron
Este dispositivo fue el primero en ser desarrollado por Moisan et al. [18], ¥
consiste en una estructura metalica coaxial que permite el acoplo de la onda de HF del

generador de microondas al tubo contenedor de la descarga (Figura 2.5¢). Se trata de una
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cavidad resonante cilindrica con un cilindro coaxial que la atraviesa por sus caras planas.
Esta estructura coaxial determina la orientacién y configuracion de los campos
electromagnéticos y provoca la excitacion del modo propio azimutal sobre la columna de
plasma.

FIXED ( OR MOVABLE )
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INECTOR™  TUNING STUB l
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Figura 2.5. Familia de acopladores para la generacién de plasmas de ondas de superficie: (a, b)
Ro-box, (c) Surfatron, (d) Surfaguia y (e) Guia de ondas-surfatron [4].

La eficiencia en el acoplo de energia entre el acoplador y el plasma puede
modificarse a través de una antena metalica coaxial variando su profundidad de
penetracion en la cavidad. Dicha antena es la terminacion de un cable coaxial fino y
rigido, en cuyo extremo se suelda una pequefia lamina metalica con una curvatura igual a
la del cilindro coaxial interior. Este acoplo es por tanto, en cierta forma, capacitivo. El
tubo donde se mantiene confinada la descarga ocupa el centro de esta estructura, sin estar
en contacto fisico con el interior de la cavidad, quedando entre ambos elementos una
pequefia separacion o gap. Este gap es de fundamental importancia para la configuracion
de los campos y, consecuentemente, para el modo en que se propagara la onda por la
columna, asi como para la mejor transferencia de la potencia de microondas hacia el
plasma. También es determinante para la frecuencia de trabajo del surfatron.
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2.1.6.2 Surfaguia y guia surfatron

El dispositivo descrito anteriormente posee ciertos inconvenientes que llevaron a
la introduccion del segundo de estos dispositivos: la surfaguia [19] (Figura 2.5d). Por un
lado, el cable coaxial del surfatron no tolera potencias elevadas, lo que llevo a sustituirlo
por una guia de ondas, en la que se basa la surfaguia. En este dispositivo el acoplador
coaxial es incorporado a un trozo de guia de onda que se conecta con el generador, no
existiendo antena en este caso. De esta forma la descarga se distribuye a ambos lados del
gap obteniéndose dos columnas de longitudes similares.

La guia—surfatron [20] (Figura 2.5e) es una modificacion de este udltimo
dispositivo en el cual a la guia rectangular se le afiade sobre uno de sus lados, una linea
coaxial rigida cuyo eje es perpendicular al de la guia. En este caso, mediante dos
cortocircuitos es posible el acoplo de la potencia de microondas, lo que provoca que la
propagacion de la onda de superficie tenga lugar en la direccion de uno solo de los lados
de la surfaguia.

2.1.6.3 Ro-box

Otro de los problemas que suele presentar el surfatron es su pérdida de eficiencia
para frecuencias pequefias, tipicamente inferiores a 200 MHz. Para resolver este problema
se disefid un nuevo dispositivo, el Ro-box [21] (Figuras 2.5a y 2.5b), ideado para operar
eficazmente entre 1 y 1000 MHz. Su principal diferencia con el surfatron es que el
circuito de adaptacion de la impedancia y la estructura de aplicacion del campo se
encuentran separados, existiendo dos gaps.

Este dispositivo puede ser acoplado de dos formas diferentes dependiendo de la
frecuencia de operacion. Para frecuencias inferiores a los 100 MHz, se usa la

configuracion LC (Figura 2.5a), mientras que para frecuencias superiores a 100 MHz, la
onda de HF se acopla de una forma an&loga a como se hace en el surfatron (Figura 2.5b).

2.2 Espectroscopia de Emisién

La espectroscopia de emision es una técnica Optica utilizada en el estudio del
estado macroscopico y microscopico de un plasma a partir de la radiacion emitida por el
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mismo. Esta radiacion corresponde a la desexcitacion de las particulas existentes en la
descarga al pasar de un estado superior de energia a otro inferior. Cabe destacar que la
espectroscopia de emision presenta una gran ventaja respecto a otros métodos de estudio,
y es que al realizarse la medida a partir de la radiacion que de forma natural escapa del
plasma no se perturba el sistema como sucede con otros métodos como la diagnosis
mediante sondas. De esta forma, podemos conocer los pardmetros caracteristicos de un
plasma, como las densidades y las temperaturas, tanto de electrones como de las
particulas pesadas de las descargas (iones y neutros).

Otra de las multiples ventajas que presenta la espectroscopia de emision es que no
se requiere la realizacion de estudios in situ, es decir, se pueden analizar sistemas a
grandes distancias como sucede con los plasmas astronémicos, en los que la
espectroscopia de emision es el Unico método aplicable.

En particular, cuando estudiamos descargas generadas en gases nobles, donde
préacticamente no se establecen enlaces interatomicos salvo en el caso de sus impurezas,
(e.g.: radicales OH) o estados excitados particulares (Arz*, He.*, He;™ o ArHe*) nos
podemos restringir a la espectroscopia de emision atdmica (Atomic Emission
Spectroscopy, AES), en la que se estudian los espectros emitidos como consecuencia de
las diferentes transiciones que los &tomos realizan entre sus diversos estados de energia.

A través de diversas técnicas desarrolladas con AES pueden estudiarse las
densidades relativas y absolutas de las especies presentes en el plasma, asi como otros
parametros de gran interés como son la temperatura de excitacion o la densidad de
particulas cargadas, lo que permite llegar a conocer los procesos cinéticos que tienen
lugar en el seno de la descarga.

Las transiciones entre niveles excitados en los &omos dan lugar a los
denominados espectros de emisién de lineas. La Figura 2.6 es un ejemplo, en el que se
muestra el espectro caracteristico de un plasma de Ar generado a presion atmosférica.
Cada una de las lineas que aparece en el espectro corresponde a una transicion particular
entre estados excitados.

En el caso de especies moleculares, la emision de radiacion es algo mas compleja
que en el caso de los a&tomos. Si tomamos como ejemplo el caso méas sencillo, como es el
de una molécula diatdmica, los nucleos de los atomos que la componen pueden
encontrarse en movimiento relativo uno respecto al otro, sin que ello suponga una
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traslaciéon del centro de masas de la molécula: éste es el caso de los movimientos de
rotacion y vibracién, que tendran una energia asociada. Ademas, cuando se forma una
molécula, es sabido que se establece un orbital molecular en el que se comparten uno o
mas electrones. Estos electrones pueden encontrarse en diferentes estados, excitados o no,
que también tendran asociada una cierta energia. Finalmente, la molécula llevara asociada
una energia en el caso de que su centro de masas realice un movimiento de traslaciéon. De
esta forma, la energia total de la molécula vendra dada por la suma de todas las energias
asociadas a los movimientos descritos anteriormente.

15000
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2500 ~

0- LJL " | ‘ ! .“ i MIH\ "

T T
300 400 500 600
A (nm)
Figura 2.6. Espectro de emision de una descarga de argon de microondas a presion atmosférica
en el intervalo de 250 a 600 nm.

Cada una de las energias anteriormente mencionadas, salvo la de traslacién, se
encuentra cuantizadas, de tal forma que se pueden producir transiciones de unos estados
de energia a otros, dando lugar a espectros moleculares. La forma de estos espectros
dependerd, entre otras cosas, del tipo de transicion observada, segun sea esta rotacional,
vibracional, electrénica 0 una combinacién de ellas. La situaciébn mas normal es que la
molécula realice una transicion electronica a la que se superpondrd una transicion
vibracional y otra rotacional. Esto origina el espectro molecular que podemos registrar en
estos casos.
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2.2.1 Diagnosis de la temperatura de excitacion

En plasmas generados a presion atmosférica, son los electrones (e) las particulas
que controlan la cinética interna de la descarga. El equilibrio de excitacion vy
desexcitacion de un atomo en un nivel energético p puede expresarse mediante la
reaccion

Ap+eo Agte (2.22)

donde g es un estado de energia superior a p (p < q). En este proceso, la energia puesta
en juego se escribe como kT,,., donde k es la constante de Boltzmann y T,,. la
denominada temperatura de excitacion.

La intensidad de una linea espectral correspondiente a la desexcitacion
espontanea de un dtomo en un estado g hacia otro inferior p viene dada por la expresion:

hv
I1(v) = ngAgp = (2.23)

donde n, es la densidad de particulas en el estado q de energia, v la frecuencia de
emision, A, la probabilidad de transicion de Einstein 'y h la constante de Planck.

La relacion entre la densidad del estado q (n,) y el nivel fundamental (n, atomos
en estado fundamental no excitado) viene dado por la expresion de Boltzmann

no _Eq

= — kTexc 2.24
Q(Ter) 97° (2249

Ng

donde g, Y E4 son el peso estadistico y la energia del estado superior de la transicion,
respectivamente y Q(T,,.) la funcion de particion de la especie considerada.

Sustituyendo el valor de n, en la expresion (2.23), la intensidad se puede escribir
en funcidn de la longitud de onda como

9q hc —Eq

=— A kTexc 2.25
Q(Texc) 4mA " P° (229
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Para el grupo de niveles que pertenecen a una misma transicion, por ejemplo 4p
— 4s, se define un valor concreto de T,,. Yy, de esta forma, dado que la funcion de
particion depende de dicha temperatura, el valor Q(T,,.) para dicho grupo de niveles es
constante. De esta forma podremos escribir

—E
I = C(%qTque q/kTexc (226)

Tomando logaritmos en la expresién anterior, tendremos

1 < 1 ) loge b 4+ 1ogC 2.27)
0 = - — (0] .
& quqp kTexc 1 &

La representacion de log(11/g,Aq,) frente a E, para las distintas lineas del
espectro registradas se conoce con el nombre de Diagrama de Boltzmann. Dado que [
esta relacionada directamente con la poblacion del nivel superior de la transicion,
mediante este diagrama se obtiene informacién sobre la forma de la funcion de
distribucion de estados atomicos (FDEA). En el diagrama de Boltzmann, los valores de
log(IA/quqp) para un mismo grupo de niveles se ajustaran a una recta, de cuya
pendiente se obtendra el valor de su energia de excitacion vy, asi, la energia puesta en
juego durante el proceso de excitacidn-desexcitacion de dichos niveles. Si varios grupos
de niveles pueden ajustarse a una misma recta en el Diagrama de Boltzmann la
temperatura de excitacion obtenida a partir de ellos es la misma, lo que indica que
también lo es la energia puesta en juego en su proceso de excitacion-desexcitacion.

El valor de la intensidad I corresponde al area bajo el perfil espectral de la linea,
una vez sustraida la intensidad de radiacion del continuo. Dicha intensidad sera corregida
por medio de la curva de respuesta espectral del sistema Optico. De esta forma se podran
tener valores relativos de intensidad y valores absolutos, siendo a partir de estos Gltimos
de donde se puede extraer el valor de la densidad de estados que se puede expresar en cm-
Som?,
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2.2.2 Diagnosis de la temperatura del gas

La temperatura del gas es una medida de la energia cinética de las particulas
pesadas de la descarga como los 4&tomos e iones. Para su diagnosis es frecuente utilizar
los espectros de rotacidn-vibracion de las especies moleculares, tales como OH [22-23],
N2 [24] y N2 [25], las cuales se encuentran presentes en forma de trazas de impurezas en
el gas plasmogeno. Debido al répido y eficaz intercambio, mediante colisiones, entre la
energia cinética de los atomos del gas plasmdgeno y los estados rotovibracionales de las
especies moleculares, la temperatura rotacional (T,,;) se asocia a la temperatura del gas
(Tyas), Ya que las transiciones rotacionales de dichas molécula se encuentran dominadas
por las colisiones con los atomos del gas plasmdgeno. Si la temperatura cinética de las
particulas pesadas del plasma se impone en el equilibrio entre los estados
rotovibracionales de la especie molecular, se puede considerar la temperatura rotacional
como una medida de la temperatura del gas (Tro; = Tyqs)-

Para la determinacion de la temperatura rotacional se parte de la funcién de
distribucion de la poblacion de los niveles excitados de los estados cuanticos rotacionales
correspondientes a las moléculas existentes en el seno de un plasma, considerandose
dichos estados en equilibrio. La transicién entre dos niveles cuanticos moleculares,
caracterizados por los nimeros cuanticos /' y J asociados al momento angular total y con
una energia tal que E; < Ej,, vendra representada como

My y—q © My o + hv (2.28)

tal que se verifique la regla de seleccion A] = 0, +1, +2, ... Estas transiciones rotacionales
estan asociadas, a su vez, a una transicién vibracional determinada, también caracterizada
por un numero cuantico vibracional v. Dichas reglas de seleccion para las posibles
transiciones rotacionales son muy variadas y dependen del tipo de molécula de que se
trate.

La intensidad de la linea emitida en tales transiciones serd proporcional a la
poblacion del estado excitado superior emisor, n;,, y en el caso en el que se verifique que
dichos estados se encuentran en equilibrio de Boltzmann entre ellos, vendra expresada
como [22]
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4 Ey
[ = DTcge‘—miot (2.29)

donde D es un coeficiente que incluye la funcion de particién rotacional, el peso
estadistico del nivel emisor y otras constantes, S es la fuerza de oscilador de la transicion
y E;- la energia del nivel rotacional superior. Tomando logaritmos en la ecuacion anterior
(2.29) y reagrupando las constantes en una sola se puede escribir

1 (1,1) ¢ - Joge (2.30)
og|—)=C- . .
8\ KT,y

Si realizamos la representacion de log(I1/A) frente a la energia Ej-, para las
intensidades de las lineas del espectro, se obtendrd una recta cuya pendiente esta
relacionada con la temperatura rotacional de la especie termomeétrica considerada.

Tabla 2.2. Parametros caracteristicos utilizados en la determinacion de la temperatura del gas a
partir del Primer Sistema Negativo de la N*.

A(nm) A B

39125 44 462
39115 48 552
391.04 52 650
39091 56 756
390.76 60 870
390.60 64 992
39041 68 1122

Para la diagnosis a partir de la banda rotacional de la especie N,* correspondiente
a la transicion electronica B2x} — Xzzg con salto vibracional 0—0 cuya cabeza de banda
se encuentra en 391.44 nm, la expresion (2.30) es sustituida de acuerdo con [26], por la

siguiente

! (1) L2% (2.31)

ogl—)=— :
A Trot
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donde I es la intensidad de la linea, y A y B son parametros caracteristicos de cada
transicion rotacional tomados de [26] que aparecen en la Tabla 2.2.

2.2.3 Diagnosis de la densidad electrdnica

La densidad electronica del plasma es un parametro fundamental del mismo, ya
que los electrones son los responsables de transferir la energia del campo
electromagnético aplicado al plasma al resto de las particulas que lo componen. Ademas,
su valor es importante a la hora de caracterizar y comprender los procesos que tienen
lugar en la descarga.

El método de diagnosis de la densidad electrénica en un plasma se basa en la
relacién existente entre su valor y el ensanchamiento Stark de las lineas emitidas por la
descarga. Con este objetivo, las lineas mas habitualmente utilizadas son las
correspondientes a la serie Balmer del hidrégeno y, en concreto, la linea Hg (486.13 nm).
En plasmas que no son de hidrdgeno, éste suele estar presente en forma de trazas, ya sea
como hidrégeno gaseoso o a partir de la ruptura de moléculas de agua.

El uso de este método se justifica por diversas razones. En primer lugar, se trata
de un método que no requiere de medidas absolutas de las intensidades de las lineas. Por
otra parte, las intensidades de las lineas del hidrogeno son lo suficientemente elevadas,
incluso encontrandose en forma de impurezas, por lo que no es necesario introducir un
flujo adicional de hidrégeno en el gas de la descarga; dicho flujo adicional produciria una
modificacion de la cinética interna del plasma y, consecuentemente, del grado de
equilibrio del mismo. Por Gltimo, y no menos importante, la teoria asociada a esta técnica
no establece ninguna hipdétesis acerca del estado de equilibrio de la descarga, por lo que
puede ser aplicada independientemente del estado de equilibrio en el que se encuentre la
misma.

El perfil Stark de una linea resulta de la interaccion combinada de electrones e
iones. En su trabajo, Griem, Kolb y Shen [27] consideraron que el efecto cuasiestatico de
los iones era predominante en plasmas con densidades inferiores a 10'® cm=, como es

nuestro caso. De esta forma, el ensanchamiento Stark a altura mitad de las lineas del
hidrdgeno, Mf/z, podria considerarse proporcional a n§/3. Para el caso concreto de las

lineas de la serie Balmer del hidrogeno, Griem [28] establecié una relacion matematica
entre la densidad electronica y el ensanchamiento Stark a mitad de altura para estas

62



Plasmas generados con mezclas Ar-Nz: aplicacidn en el area de materiales

lineas, en un dominio de 5000 K < T, < 40000 K y 10" cm™® < n, < 10'® cm?. Dicha
relacion tiene la forma

AXS ), = 2.50 x 1070, /,n/? (2.32)

donde n, se expresa en cm®y a, /, es un parametro denominado anchura fraccional o
anchura Stark reducida a mitad de altura en A. El valor de este parametro difiere de la
linea Balmer considerada y se encuentra tabulado por Griem [29] para los intervalos de
densidad electrénica y temperatura electronica indicados anteriormente.

La densidad electronica obtenida a partir de la expresion de Griem no da valores
iguales de densidad electronica para un mismo plasma cuando se utilizan las diferentes
lineas de la serie Balmer, fundamentalmente en el caso de plasmas con densidades
inferiores a 10 cm3. Asi, por ejemplo, el valor encontrado a partir de la linea H,, (656.28
nm) suele ser de un orden superior al caso en el que se utilice la linea Hg.

En 1996 Gigosos y Cardefioso [30] desarrollaron un modelo computacional en el
que, partiendo del modelo establecido por Griem, afiadieron la movilidad de los iones
(dindmica ionica). De esta forma modificaron las tablas dadas por Griem para la relacion
entre el ensanchamiento Stark de las lineas de la serie Balmer del hidrégeno y la densidad
electronica, permitiendo obtener el mismo valor de ne fuera cual fuese la linea de la serie
Balmer utilizada en la medida de la densidad electrdnica. La aplicacién de dichas tablas a
valores experimentales del ensanchamiento de lineas ha puesto de manifiesto la veracidad
de su hipétesis [31-32]. De su modelo también se deduce que la dinamica i6nica no afecta
de manera importante al perfil de la linea Hg. Se comprende, de esta forma, que los
valores obtenidos a partir de esta linea hayan sido considerados siempre como valores de
referencia.

En plasmas generados a presion atmosférica, los perfiles experimentales de las
lineas espectrales pueden aproximarse a una funcion de tipo Voigt. Dicho perfil se ve
afectado por distintos mecanismos, dando lugar a un ensanchamiento total de la linea
como contribucion de dichos mecanismos. Para obtener el valor de la densidad
electrénica debemos obtener el valor del ensanchamiento Stark de la linea, eliminando los
ensanchamientos debidos a los demés mecanismos que actlan sobre el perfil espectral.
Podemos considerar AAJY = AA{,, y haciendo uso de la relacién entre el
ensanchamiento Voigt y sus componentes gaussiana y lorentzina, es posible escribir
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AX% AZ,
Aliz;zz)_ 21/2_1_\/( 2/2) + (828 /2) (2.33)

En nuestro caso, la componente gaussiana del perfil se debe al ensanchamiento
Doppler y al ensanchamiento instrumental, por ello se escribe

(825,,)" = (822,,)" + (82L,)° (2.34)

Al mismo tiempo, el ensanchamiento Lorentziano, puede expresarse como suma
del ensanchamiento Stark y el VVan der Waals o de presion de la siguiente forma

A2k, = A5, + Y, (2.35)

Pero en nuestro caso, trabajos previos realizados en el grupo de investigacién [31-
32] han puesto de manifiesto que el valor del ensanchamiento de van der Waals para la
linea Hg es muy pequefio, del orden de 102 nm, por lo que puede considerarse
despreciable. Lo que lleva a considerar que todo el ensanchamiento Lorentziano de la
linea pueda identificarse con el ensanchamiento Stark A2, = = AN /2

Consecuentemente, el ensanchamiento Stark de la linea Hg tendria por expresion

(425 2)°
\Bl1/2)
AA’l/Z = AA’l/Z (236)
ANY /2

Conocidos los valores del ensanchamiento Lorentziano de la linea spectral, asi
como de la temperatura electronica (valor estimado), se obtiene la densidad electronica a
partir de la relacion entre el ensanchamiento Stark de la linea y la densidad electrénica,
dada por las tablas publicadas por Gigosos y Cardefioso [30].
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2.3 Medida de la energia libre superficial

La determinacién de la energia libre superficial de un sélido es la base
fundamental del estudio del comportamiento del mismo frente a los distintos tratamientos
a los que se ve sometido para modificar sus propiedades. En general, la medida directa de
dicho parametro resulta muy complicada, por lo que se ha de buscar una alternativa que
nos aporten valores fiables de dicha magnitud. La principal via indirecta de estudio es la
medida del angulo de contacto del fluido con el sélido por la relativa simplicidad que
entrafia dicha medida, ya que puede obtenerse estudiando la forma de una gota de
diferentes liquidos depositadas sobre la superficie objeto de estudio.

2.3.1 Energia libre superficial

Se define la tension superficial como el trabajo reversible, W, realizado al crear la
unidad de superficie

W =yAA (2.37)
siendo AA el area creada y y la tension superficial, a la que pueden asociarse unidades de
N-m~'o de J-m™2, motivo por el cual es habitual referirse también a este parametro

como energia superficial.

Por otra parte, la energia libre total de Helmholtz, F;,;, que mide el trabajo total
obtenible de un sistema termodinamico a temperatura constante, es

Fror = NE; + AFy, (2.38)
siendo F, la energia libre de Helmholtz por &omo, N el numero total de d&tomos del
material, A el area de estudio y F;,,, la energia libre de Helmholtz por unidad de area. A

partir de relaciones termodinamicas es posible obtener que

dFyor = —SAT — pdV + udN + FydA (2.39)
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siendo S la entropia, p la presion y u el potencial quimico. Por tanto, el trabajo reversible
que se realiza al crear una unidad de area vendra dado por la energia libre de Helmholtz
para dicha unidad de &rea a temperatura y volumen constante, es decir,

aFtot)

= (== 2.40
y ( aA T,V,N ( )
De forma que, comparando las expresiones (2.39) y (2.40), se obtiene que

Y = Fsurr (2.41)

Vemos pues, efectivamente, que la tensién superficial es igual a la energia libre
de Helmholtz de la superficie, a la que se denomina normalmente energia libre
superficial.

En el caso de las superficies de solidos, la energia libre puede ser descrita como
una medida de la disrupcion de los enlaces quimicos que tiene lugar al crear una nueva
superficie. Las superficies de los sélidos deben ser energéticamente menos favorables que
el nacleo del material, ya que de lo contrario apareceria una fuerza que descompondria
espontaneamente el material para formar nuevas superficies.

Al cortar una porcién de un material i por la mitad, se consume una cierta energia
para romper los enlaces quimicos, de tal forma que, si el corte es realizado de forma
reversible, la energia consumida sera igual a la de las dos superficies creadas, 2y;, que
sera el valor de la energia de cohesion superficial por unidad de superficie, W,

W, =2y; (2.42)
lo que en la practica solo se verifica para superficies preparadas en condiciones de vacio.
Al ser energéticamente desfavorables, las superficies recién creadas tienen una energia
positiva de formacién. Dicha energia positiva, favorece la formacién espontanea de capas

superficiales de 6xido y otros contaminantes.

Por otra parte, el trabajo de adhesion, W,, es la energia liberada por los enlaces
existentes entre dos materiales diferentes, i y j. La energia de adhesion puede definirse
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también como la energia necesaria para separar ambos materiales. Dicha energia puede
determinarse recurriendo a la formula de Dupreé [33]

Yityi=vij+W, (2.43)

donde y; y ¥; son las energias de cohesion de las sustancias i y j, respectivamente, y y;;
la energia de la interfase sdlido-liquido o solido-solido.

En la practica, resulta muy dificil realizar una medida directa de las energias y; y
Yij» por lo que la ecuacion (2.43) no resulta practica e dicha forma y se hace necesario
recurrir a otros métodos para determinar W,.

2.3.2 La ecuacion de Young

Cuando se deposita una gota de liquido I sobre la superficie horizontal de un
solido s en contacto con una atmosfera compuesta por un gas v, ésta se expande
adoptando la forma de casquete esférico. La descripcion mejor conocida de este estado de
humectacion fue expresada por Young en 1805 a traveés de la ecuacién (2.44) que lleva su
nombre, segun la cual

Ysv — Vst = Y1y COS O (2-44)

donde ¥y, Y51 Y Vi SON las tensiones superficiales de las interfases solido-gas, sélido-
liquido y liquido-gas, respectivamente, y 6 el angulo de contacto que forma la gota del
liquido con la superficie del material, tal y como se muestra en la Figura 2.7.

Cuando el angulo de contacto es igual a 0° el liquido se expande completamente
sobre la superficie del sdlido, mientras que si el &ngulo de contacto es de 180°, la gota no
mojara en absoluto dicha superficie. Como criterio general, se acepta que cuando el
angulo es inferior a 90° la superficie es humectable para el liquido en cuestion, mientras
que en caso contrario se dice que la superficie no es humectable para dicho liquido,
correspondiéndose dichas situaciones con superficie de alta y baja energia superficial,
respectivamente.
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vapor

solid

Figura 2.7. Diagrama explicativo de las tensiones superficiales representadas en la ecuacion de
Young.

Las superficies de alta energia, tales como los metales, 6xido o cerdmicas,
deberian humectarse completamente (6 = 0°) en caso de estar perfectamente limpias y
pulidas en presencia de una atmosfera inerte. No obstante, es conocido que incluso un
contacto con una atmdsfera que no cumpla dichas caracteristicas durante un breve
periodo de tiempo puede inducir modificaciones sustanciales en las propiedades de las
superficies altamente energéticas.

Es habitual realizar una aproximacién en la ecuacion de Young consistente en
eliminar los subindices que hacen referencia a la fase gaseosa. Asi, es posible aproximar
Ys» = Vs €n aquellas condiciones en que la presion de extensiéon es suficientemente
pequefia, lo cual sucede para angulos de contacto superiores a 10° [34], que constituye
una aproximacion véalida para la mayoria de casos. Asi mismo, los estudios realizados en
[35] demostraron que en la mayoria de casos la contaminacion de la superficie debido a
las moléculas de gas evaporadas de la gota de liquido podian ser despreciadas,
permitiendo realizar la aproximacion y;, =~ y;, por lo que la ecuacién de Young quedaria
en la forma

Ys — Vsi = Y1 €0s 6 (2.45)

Combinando las ecuaciones (2.43) y (2.45), es posible escribir la relacion de
Young-Dupré, que relaciona las caracteristicas del liquido y el sélido en cuestion

Wo=vs+tvi—VYa= VI(COSH +1) (2-46)

68



Plasmas generados con mezclas Ar-Nz: aplicacidn en el area de materiales

Conocidas las caracteristicas del liquido, esta ecuacion puede ser utilizada para la
determinacion de la energia superficial del sélido, siempre que se cuente con un modelo
para calcular la energia de la interfase sélido-liquido.

2.3.3 El modelo OWRK

Basandose en la teoria de Fowkes [36], que tenia en cuenta las fuerzas de
dispersién de London debidas a la interaccion entre los dipolos oscilantes y los dipolos
inducidos en los &tomos vecinos, Owens y Wendt propusieron un modelo que ampliaba
al anterior afiadiendo una componente polar que tenia en cuenta la interaccion entre
dipolos permanentes [37], de tal forma que la energia superficial de la interfase sélido-
liquido podia escribirse en la forma

Ysi=VstVi—2 (\/Vsd)’zd + \/Vsp le) (2.47)

Donde los términos y& y y& hacen referencia a la componentes dispersiva de la
energia superficial del sélido y el liquido, respectivamente y y y yf’ a las componentes
polar de la energia superficial del solido y el liquido, respectivamente, las cuales pueden
expresarse en la siguiente forma

Vs = V& +vs (2.48)
n=vi+v (2.49)

Sustituyendo la ecuacion (2.47) en (2.46), es posible llegar a la siguiente
expresion, en la que la se han sustituido los parametros caracteristicos de la interaccion
s6lido-liquido por otros caracteristicos del sélido y el liquido por separado

cosf+1
—n= /st)/ld + /VS” v (2.50)

Sin embargo, podemos ver que ahora el problema de determinar la energia
superficial del solido, y, requiere de la determinacion de dos incdgnitas, y& y ¥, motivo
por el cual se hace necesaria la utilizacion de dos o maés liquidos para los cuales se
conozcan sus componentes polar y dispersiva de la energia superficial, a fin de plantear
un sistema de ecuaciones o0 realizar una regresién lineal. La Tabla 2.3 muestra algunos
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valores tipicos de las componentes dispersiva y polar de la energia para liquidos
frecuentemente utilizados en la determinacion de la energia superficial de sélidos.

Tabla 2.3. Valores de las componentes de la energia superficial para diferentes liquidos usados
tipicamente en la evaluacioén de la energia superficial de sélidos.

Liquido y{ (mJ/m?) ¥} (mJ/m?) vy, (mJ/m?)

Agua 21.8 51.0 72.8
Glicerol 34.0 30.0 64.0
Formamida 39.0 19.0 58.0
Etilenglicol 29.3 19.0 48.3
Etanol 18.8 2.6 22.4
Tolueno 28.5 0 28.5

2.4 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos-
X (XPS)

La forma en la que un soélido interactia con el entorno viene condicionada en
parte por la composicion quimica de su superficie, ya que propiedades como los efectos
de la corrosién, humectabilidad o sus propiedades cataliticas y adhesivas, vienen
condicionadas por la misma. Por tanto, el conocimiento de dicha composicion resulta
crucial para comprender como ésta puede condicionar las distintas aplicaciones en las que
intervenga la superficie del material.

Hay que tener en cuenta que, si bien la composicion de la superficie resulta muy
importante, la concentracion de atomos en ella es muy inferior a la contenida en el
volumen del cuerpo, siendo la proporcion tipica entre ambos de aproximadamente 100
partes por billon. Por tanto, un método adecuado para estudiar la composiciéon de la
superficie debe poseer al menos dos caracteristicas: ser muy sensible y ser capaz de
diferenciar las sefiales provenientes de los &tomos existentes en la superficie.
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La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) es un método
gue cumple las dos condiciones anteriores y que, ademas, permite obtener informacién no
solo sobre la composicién atémica de la superficie, sino que, en determinados casos,
permite obtener informacidn sobre los enlaces quimicos entre los elementos presentes y la
distribucion espacial de las posibles capas depositadas sobre la superficie.

2.4.1 Técnica de analisis mediante XPS

La espectroscopia XPS utiliza un tipo especial de fotoemision: aquella en la que
un electron del nivel principal es emitido al interactuar con un foton de energia en el
intervalo de los rayos X. Seguidamente un epectrofotémetro de electrones analiza la
energia de los fotoelectrones y los resultados se presentan, habitualmente, en una gréafica
de intensidad (cuentas o cuentas por segundo) frente a la energia de los electrones.

El espetrofotometro mide la energia cinética de los electrones electrones, E., la
cual a su vez depende de la energia de los fotones de rayos X empleados, E., por lo cual
no es directamente una propiedad intrinseca del material, sino que es la energia de enlace,
Eg, la que identifica al electrdn como perteneciente a un tipo de 4&tomo y nivel energético
concreto. Asi mismo, es necesario tener en cuenta la funcion de trabajo del
espectrometro, ¢, de tal forma que la relacién entre las energias intervinientes en la
realizacion de un espectro XPS resulta

EE = E]/ - EC - (p (251)

Las tres magnitudes que aparecen en el segundo miembro de la ecuacion (2.51)
resultan conocidas o pueden ser medidas, por lo que el célculo de la energia de enlace de
los electrones resulta automatico y, en la practica, este proceso es llevado a cabo por la
electronica del equipo.

El espectro XPS reproduce por tanto la estructura electronica de un elemento con
bastante precisién, ya que en principio un fotdn con una determinada energia puede
extraer cualquier electrén con una energia de enlace inferior. Aquellos excitados que
escapan sin pérdidas de energia contribuyen a las sefiales o lineas caracteristicas del
espectro, mientras que aquellos que son dispersados 0 pierden parte de su energia
contribuyen al fondo del mismo. Tras la emision de un fotoelectrén, el &omo ionizado
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Figura 2.8. Diagrama esquematico del proceso de XPS en el que se emite un electron 1s.

libera la energia sobrante, habitualmente emitiendo un fotén de rayos X (fluorescencia de
rayos X) o emitiendo un electron Auger. La Figura 2.9 muestra un espectro tipico de una
muestra de aluminio comercial.

A fin de identificar los electrones de un determinado tipo de atomo, estos suelen
ser descritos utilizando sus nimeros cuanticos. Las transiciones se designan de acuerdo
con el esquema nl;, en el que n es el nimero cuéntico principal n = 1,2,3..., y [ es el
ndmero cuantico secundario [ = 0,1,2 ..., aunque es habitual utilizar la notacién basada en
letras que hace corresponder a cada uno de los numeros anteriores las letras s, p d y f, tal
y como se muestra en la Tabla 2.4

Tabla 2.4. Relacion entre el valor del nimero cuantico [ y la notacion que designa al orbital.

Valor de [ Notacién
0 S

1 p
2 d
3 f

Las lineas del espectro XPS obtenidas para orbitales con idénticos momentos
angulares con nimeros cuanticos secundarios mayores que O suelen dividirse en dos
componentes debido al acoplo entre el momento angular y el espin del electron. Al tener
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Figura 2.9. Espectro XPS de una muestra de aluminio comercial.

cada electrén dos posibles valores de espin, s =1/2y s = —1/2, la suma vectorial de
dicho nimero con el numero cuantico secundario [ proporciona diferentes valores de j =
|l +s|. La intensidad relativa de las componentes de estos dobletes formados por el
acoplo espin-drbita depende de las degeneraciones relativas de cada uno de ellos, dadas
por (2j + 1) por lo que, por ejemplo, para un electron en un orbital d, las intensidades
relativas estaran en una proporcién de 2 a 3.

La profundidad de analisis de la espectroscopia XPS esta limitada por la
profundidad de penetracion de los fotones y varia con la energia cinética de los
fotoelectrones emitidos, y viene determinada por una cantidad denominada longitud de
atenuacion, A, que esta a su vez relacionada con el camino libre medio inelastico. Para el
intervalo de interés en la espectroscopia XPS, dicha magnitud varia con la raiz cuadrada
de la energia de los electrones, E,, y entre otras relaciones, se ha propuesto la siguiente
para su estimacion

_ 538ay 0.5
A 52 + 0.41a,(aysEy) (2.52)
A

viniendo A expresada en nm y siendo a; el volumen del &tomo en nm? y E, la energia de
los electrones en electronvoltios.
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En general, la intensidad de electrones, I emitidos desde una profundidad d
medida en la direccion normal a la superficie puede expresarse mediante la relacion de
Beer-Lambert, dada por

d
[=1le 2 (2.53)
siendo I, la intensidad que emitiria un sustrato uniforme infinitamente grueso. Esta

expresion puede generalizarse para electrones emitidos con un &ngulo 6 cualquiera
medido respecto a la normal a la superficie

I = Ioe_d/l.cosg (254)

La Figura 2.10 muestra una representacion esquematica del origen de los
fotoelectrones. La expresion anterior de la ley de Beer-Lambert puede ser manipulada de
diversas formas para obtener informacion sobre el grosor de las capas superiores y
realizar un analisis no destructivo del perfil en profundidad de la superficie.

: \ Electron signal
X-ray photons (1000 eV)

e -
“\\ //// , _

------mlll T
1

- R ———s. (]| [ 1] 1) e ORI
nm)~

3

.

4

Figura 2.10. Intensidad de los electrones en funcion de la profundidad. La linea de puntos
horizontal indica la distancia tipica de la longitud de atenuacién A.

2.4.2 Analisis cuantitativo de la composicion superficial

Para poder realizar una cuantificacion a partir de un espectro XPS es necesario
convertir las intensidades de las lineas registradas a concentraciones atomicas. Para ello
hay que considerar que existen muchos factores que deben tenerse en cuenta cuando se

74



Plasmas generados con mezclas Ar-Nz: aplicacidn en el area de materiales

pretende realizar dicha cuantificacion, algunos de los cuales estan relacionados con el
material a cuantificar, y otros relacionados con el espectrémetro utilizado.

Entre los factores relacionados con el material se encuentra la seccion eficaz de
emision, que es la probabilidad de emision de un electrdn debido a su interaccién con la
radiacion incidente, que a su vez depende del elemento en cuestion, del orbital desde el
cual se emite el electron y de la energia de la radiacion de excitacion. También es
importante tener en cuenta la profundidad de escape de los electrones analizados, que a su
vez dependen de su energia cinética y la naturaleza de la muestra.

Entre los factores relacionados con el espectrometro se incluyen la funcién del
espectrémetro, que es la proporcion de electrones transmitidos a través del mismo en
funcion de su energia cinética, la eficiencia del detector, que es la proporcion de
electrones detectada de entre los que inciden en el detector y los efectos de campos
magnéticos que pueden desviar mas a los electrones mas rapidos que a los mas lentos,
motivo por el cual es habitual fabricar la cAmara de analisis con mu-metal, una aleacion
de niquel-hierro con pequefios contenidos de cobre, molibdeno y silicio.

La intensidad, I, de una sefial de fotoelectrones de un material s6lido homogéneo
viene dada de manera simplificada por

I =JpoKA (2.55)

siendo J el flujo de fotones, p la concentracion de atomos del sélido, o la seccion eficaz
para la emisién de fotoelectrones, K un factor que engloba los parametros instrumentales
citados y 4 la longitud de atenuacién de los electrones en el material considerado.

La ecuacion (2.55) puede ser utilizada para realizar una cuantificacion directa,
pero lo més habitual es determinar experimentalmente una serie de factores de
sensibilidad, S;, para cada elemento i. Dicho parametro engloba la influencia de o, K y A,
asi como otros factores experimentales. Una vez se han calculado un conjunto de
intensidades, [;, para los elementos de interés de la superficie, es posible utilizar dichos
pardmetros para determinar la composicién porcentual atomica de un elemento X
concreto mediante la relacion
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IxSx

[X10%) = XS

(2.56)

El calculo de la composicién de la superficie mediante este método asume que la
muestra en cuestion es homogénea, aunque lo mas frecuente es que ese no sea el caso. No
obstante, incluso en dichas circunstancias, éste método puede resultar bastante fiable si se
conoce la disposicion aproximada de las capas méas externas del material y proporciona
una valiosa informacién para determinar la composicion de muestras de naturaleza
similar.

2.5 Dispositivo experimental de creacién del plasma

2.5.1 Surfaguia

El plasma objeto de estudio fue creado en tubos capilares de cuarzo de 1.25y 3
mm de radio interno y 3.5 y 4 mm de radio externo, respectivamente, abiertos a la
atmosfera por uno de sus extremos. Los gases utilizados fueron argoén y nitrégeno con un
99.999% de pureza suministrados por Carburos Metalicos S.A., empledndose flujos
totales de 1.00 sIm, controlados por cabezas medidoras HI-TEC (Bronkhorst).

La potencia de microondas (2.45 GHz) utilizada para crear y mantener la
descarga fue suministrada por un generador de microondas GMP 12kT/t (Sairem), capaz
de proporcionar hasta 2000 W en modo continuo con valores desde 80 hasta 700 W de
potencia incidente (P;). Concéntrico con el tubo de descarga se dispuso otro, también de
cuarzo, cuyos diametros fueron 17 y 19 mm, respectivamente. Entre los dos tubos se hizo
circular un liquido dieléctrico (o-Tetradeceno), suministrado por la compafiia Air
Liquide, de elevada capacidad calorifica, con el fin de refrigerar el tubo de la descarga y
evitar asi su deterioro [15].

La potencia se acopld a la columna de plasma a través de un dispositivo excitador
tipo surfaguia [19], similar al descrito en apartados anteriores de esta memoria. Se
dispuso de un sistema de pistones (stubs) para el ajuste de impedancia, lo que permitid
que la potencia reflejada (B.) no superara en ningun caso el 5% de la potencia incidente
(P;), siendo la potencia absorbida por la descarga (P,;s) la diferencia entre ambas. Un
tesla coil fue utilizado como cebador, produciéndose asi el numero de electrones
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necesarios para iniciar la descarga. A continuacion fue el generador de microondas el que
suministré la potencia de mantenimiento de forma continua. Un esquema del dispositivo
descrito aparece representado en la Figura 2.11.

Las caracteristicas de los diferentes elementos que componen el dispositivo asi
como las condiciones operativas utilizadas en los experimentos del laboratorio aparecen
resumidas en la Tabla 2.5.

Flow
Monochromator controller

Th <N,
ﬂwg#

Surfaguide

+ Ay

Microwave
generator

Figura 2.11. Dispositivo experimental de creacion de la descarga.

La utilizacién del dispositivo surfaguia como acoplador de energia da lugar a un
plasma que se extiende a ambos lados del mismo, obteniéndose asi dos columnas que
reciben el nombre de columna directa (CD) cuando el sentido de propagacion de la onda
de superficie y el flujo es el mismo, y columna inversa (Cl) cuando dichos sentidos son
diferentes (Figura 2.12). De esta forma, la longitud total del plasma sera la suma de las
longitudes de ambas columnas.

La simetria de la surfaguia hace que la potencia suministrada a los dos lados del
excitador sea aproximadamente la misma y, en condiciones de baja presion, las
longitudes de las columnas directa e inversa son iguales [38-39]. Sin embargo, a presion
atmosférica no es el caso [40-41], apareciendo una pequefia diferencia entre las
longitudes de ambas columnas.
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Tabla 2.5 Caracteristicas del dispositivo y condiciones operativas para la surfaguia.

Creacion de la Descarga

Control de flujo IB — 31 Hi-Tec (Bronkhorst)
Generador de microondas GMP 12 KT/t (2.45 GHz) (Sairem)
Acoplador de microondas Surfaguia (Universidad de Montreal)

Mantenimiento de la Descarga

Potencia incidente 80— 700 W

Tubo de descarga de cuarzo (Radio interno, Radio Externo): (1.25, 3.5); (3, 4)
Presion atmosférica 760 Torr

Gas plasmogeno Ary N (99.999% Pureza) (Carburos Metalicos S.A.)
Flujo de gas plasmdgeno 1.00 sIm (total)

= T— Salida gas

Tubo de descarga

]
I
i
Microondas ° *} _(" AV

e ) T
Shurfaguia Columna inversa

(Region lanzador ondas)

---=-0c

Entrada gas
Figura 2.12. Plasma generado por surfaguia: columna directa y columna inversa.
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2.5.2 Surfatrén

El plasma fue generado en un tubo capilar de cuarzo de 2 mm de radio internoy 3
mm de radio externo abierto a la atmdsfera por uno de sus extremos, mientras por el otro
se introducia la mezcla de gases plasmdgenos. Los gases utilizados fueron argon y
nitrdgeno con un 99.999% de pureza suministrados por Carburos Metélicos S.A.,
empleandose flujos totales de 1.00 sIm para Ar y variables desde un 0% a un 2% de No,
controlados por cabezas medidoras HI-TEC (Bronkhorst).

T+ +)
N2 @IFi Generador

Cabezas
Controladoras
de flujo

I

Generador de

Microondas

Plasma —— Surfatrén

Figura 2.13. Dispositivo experimental para la creacién de la descarga mediante surfatron.

La potencia de microondas (2.45 GHz) utilizada para crear y mantener la
descarga fue suministrada por un generador de microondas GMP 03 K/SM capaz de
proporcionar hasta 250 W en modo continuo con valores de 150 W de potencia incidente
(P;), y se acoplo a la columna de plasma a través de un dispositivo excitador tipo
surfatron [18] similar al descrito con anterioridad. Se dispuso de un sistema de pistones
(stubs) para el ajuste de impedancia, lo que permitié que la potencia reflejada (B.) no
superara en ningun caso el 5% de la potencia incidente (P;), siendo la potencia absorbida
por la descarga (P,s) la diferencia entre ambas. Un tesla coil fue utilizado como cebador,
produciéndose asi el ndmero de electrones necesarios para iniciar la descarga. A
continuacion fue el generador de microondas el que suministr6 la potencia de
mantenimiento de forma continua. Un esquema del dispositivo descrito aparece
representado en la Figura 2.13.
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Tabla 2.6. Caracteristicas del dispositivo y condiciones operativas para el surfatron.

Creacion de la Descarga

Control de flujo IB — 31 Hi-Tec (Bronkhorst)
Generador de microondas GMP 03 K/SM
Acoplador de microondas Surfatron (Universidad de Montreal)

Mantenimiento de la Descarga

Potencia incidente 150 W

Tubo de descarga de cuarzo (Radio interno, Radio Externo): (2,3)
Presion atmosférica 760 Torr

Gas plasmogeno Ary N (99.999% Pureza) (Carburos Metalicos S.A.)
Flujo de gas plasmdgeno ~1 slm (total)

Las caracteristicas de los diferentes elementos que componen el dispositivo asi
como las condiciones operativas utilizadas en los experimentos del laboratorio aparecen
resumidas en la Tabla 2.6.

La utilizacién del dispositivo surfatrén como acoplador de energia da lugar a un
plasma que se extiende Unicamente en la direccion del flujo de gas, por lo que solo
presenta una columna directa. Es justo la zona inferior del tubo la que nos interesa para el
tratamiento de la superficie, ya que es ésta la zona por la que pondremos el plasma, o
postdescarga en su defecto, en contacto con la superficie a tratar, y que segun sea el caso,
nos condicionara la forma de tratar las superficies consideradas [42].

2.6 Dispositivo de diagnosis espectroscopica

El sistema Optico de deteccion y adquisicion de datos utilizado para la diagnosis
espectroscopica estd constituido por diversos componentes, los cuales aparecen
representados de forma esquematica en la Figura 2.14.

La radiacién emitida por la columna de plasma fue recogida por una fibra optica
de corazén de silicio de 800 um de radio y vaina de silicona. Esta fibra se dispuso
transversalmente al tubo de descarga, a una distancia fija para cada grupo de
experimentos, sobre un soporte movil que nos permitié centrarla haciendo uso de tornillos
micrométricos.
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A través de la fibra dptica, la radiacién procedente del plasma es transportada
hasta la rendija de entrada de un monocromador Jobin-Yvon (Horiba) tipo Czerny-Turner
de 1 m de distancia focal, equipado con una red de difraccion de 2400 lineas/mm y con
una dispersion lineal tipica de 0.4 nm/mm para una longitud de onda de 400 nm en el
plano focal de salida y una resolucion de 0.004 nm.

La intensidad de radiacion fue analizada utilizando dos detectores diferentes
acoplados a la salida del monocromador. Dichos detectores fueron una cdmara CCD
(Symphony CCD-1024x256-OPEN-STE) y un fotomultiplicador R928P, siendo el
intervalo de respuesta espectral de 200-750 nm. La camara CCD es un dispositivo de
deteccion multicanal que permite capturar la intensidad luminosa de varias posiciones
espectrales, a intervalos de 10 nm, de forma simultanea. El fotomultiplicador es un
dispositivo monocanal, de forma que para cada instante recoge la intensidad luminosa
para una longitud de onda concreta. De esta forma, la cAmara CCD permite agilizar la
toma de medidas cuando lo importante es la identificacion de lineas espectrales y la
intensidad de las mismas. Cuando se requiere realizar un analisis preciso de los perfiles
espectrales (ensanchamientos) es necesaria la utilizacion del fotomultiplicador como
detector de radiacion.

Plasna
Fihra dptica

—— 1 Monoemmador
Spectrdcg? g;en;gw

Figura 2.14 Esquema del dispositivo éptico utilizado en la deteccion de la radiacion luminosa
emitida por el plasma.

Todo el sistema se completa con una unidad SpectrACQ2 como interfaz entre el

monocromador y el ordenador en el que se registran los espectros. El software de
adquisicion de datos (Synergy) permite la eleccion del detector a utilizar (camara CCD y
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fotomultiplicador), rango espectral de medida, tiempo de integracion, longitud del paso
en el espacio de longitud de onda, tension de alimentacion del fotomultiplicador ademas
de funcionar, también, como convertidor analdgico-digital.

Los elementos del sistema optico (fibra Optica, red de difraccion,
fotomultiplicador, camara CCD...) utilizados en el registro de las lineas espectrales no son
transmisores perfectos, teniendo cada uno de ellos una eficiencia espectral propia en
latransmision de radiacién, denominada transmitancia. La transmitancia total del sistema
Optico es el producto de las transmitancias de cada uno de los elementos que lo
constituyen. De ahi, que la comparacion de las intensidades de emision, procedentes de
diversas regiones del espectro, requiera conocer la curva de respuesta espectral del
sistema Optico, obteniéndose asi el factor de correccién para cada longitud de onda. Las
intensidades de las lineas de los espectros recogidos fueron corregidas utilizando la curva
de respuesta del sistema éptico utilizado [36].
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Capitulo 3

Descargas de onda de superficie generadas con mezclas de
gases Ar/He y Ar/N; a presion atmosférica

Con este trabajo se inicia la investigacion de los plasmas de superficie Ar/N, generados
por onda de superficie a presion atmosférica utilizando técnicas de espectroscopia de
emisién. En él se realiz6 una comparacién con plasmas del mismo tipo generados con
mezclas Ar/He, estudiados previamente en el grupo de investigacion. Los resultados
encontrados mostraron que en ambas descargas, Ar/He y Ar/N,, la densidad de potencia
fue superior a la encontrada para un plasma de Ar puro. A partir del analisis de la
radiacion emitida por los plasmas y recogida en forma de espectros, se extrajo
informacién sobre los procesos cinéticos en las descargas. Ademas, se observaron
cambios en el aspecto externo de las descargas (filamentacion y contraccion),
relacionados con un aumento de la conductividad térmica de las mezclas de gases
consideradas en relacion a la conductividad del plasma de Ar puro.

J. Mufioz, J. Bravo and M.D. Calzada,
publicado en The Open Spectroscopy Journal 3 52-57 (2009)
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3.1 Introduccion

A lo largo de estos Ultimos afos, los plasmas operados a presion atmosférica han
sido objeto de una atencion creciente debido a su potencial y su uso en diversas
aplicaciones tales como la excitacion para analisis elemental [1-3] y la esterilizacién de
instrumental médico [4]. Para asegurar que las aplicaciones industriales y tecnoldgicas de
los plasmas se llevan a cabo con la maxima efectividad, es necesario llegar a conocer los
principales factores (parametros) que determinan la capacidad de las descargas para
inducir ciertos procesos microscopicos (cinética de la descarga). Esta capacidad depende
de las densidades (poblaciones) de las diferentes especies contenidas en la descarga asi
como la energia disponible en las mismas (temperatura).

En particular, los plasmas inducidos por microondas (MIPs, en inglés), y
especialmente las descargas mantenidas por onda de superficie (SWDs, en inglés), han
demostrado ser una interesante herramienta en maltiples campos como el andlisis de
muestras [5], la purificacion de gases nobles [6] o la esterilizacion [4]. En este trabajo se
realiza un estudio preliminar sobre las diferencias espectroscdpicas y morfoldgicas de
descargas de onda de superficie a presién atmosférica con gases Ar/He y Ar/N-.

3.2 Descargas de onda de superficie

En las descargas de onda de superficie, se excita una onda electromagnética en un
cierto punto de la columna de plasma por medio de un lanzador de ondas y ésta se
propaga principalmente por la interfase plasma-dieléctrico [7]. En estas descargas, el
plasma juega un doble papel al actuar simultaneamente como un elemento que absorbe la
potencia de microondas transportada por la onda y como soporte para la propagacion de
la onda. De esta forma, la onda de superficie crea el plasma necesario para su al tiempo
que disipa la energia que trasporta.

Las descargas de onda de superficie se caracterizan por una densidad electronica
decreciente a lo largo de la columna de plasma desde posiciones cercanas al excitador
(zona donde la potencia de HF es aplicada) hacia el final de la descarga. Este final esta
determinado por una densidad electronica particular denominada densidad critica. Por
debajo de dicho valor, la onda de superficie ya no puede propagarse debido a un aumento
pronunciado del coeficiente de atenuacion (descargas a baja presién) o a su baja energia,
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gue no permite producir nuevas ionizaciones (descargas a presion atmosférica). De esta
forma, la columna de plasma muestra una longitud muy bien definida, que aumenta de
sensiblemente cuando se incrementa la potencia aplicada a la descarga.

Otro parametro importante en descargas de onda de superficie es la densidad
lineal de potencia (L), definida como la potencia absorbida (Pabs) por unidad de longitud,
la cual proporciona informacion sobre la energia transferida desde la onda a la descarga
[8-10]. Consecuentemente, L es considerada como una estimacion de la energia
disponible en la descarga, dependiendo los procesos (cinética) que tienen lugar en ella de
esta energia. Por otra parte, en descargas de onda de superficie, generadas con gases
puros, es sabido que los electrones controlan la cinética interna del plasma
(excitacion/ionizacion) [10], mostrando su densidad una relacion directa con el valor de L
[9,10]. De acuerdo con los estudios tedricos sobre SWDs [8], la densidad lineal de
potencia es un parametro de modelizacion fundamental para determinar la estructura
espacial de la columna de plasma. Desde un punto de vista experimental, el valor de L en
un plasma de onda de superficie se puede obtener a partir del cociente entre la potencia
absorbida (Pans) por la descarga y su longitud (1) [11]. Por ello, los valores calculados de
esta forma deben ser considerados como valores medios para la columna de plasma,
designandose por L.

Finalmente, estas descargas exhiben el fenémeno de contracciéon radial,
caracterizada por un retroceso de la region del plasma desde las paredes del tubo hacia el
centro del mismo. Debido a este efecto, en los plasmas de onda de superficie pueden
aparecer dos 0 mas filamentos dependiendo de las condiciones experimentales (gas del
plasma y el radio del tubo de descarga) [11]. Este fenémeno puede tener efectos no
deseables en algunas aplicaciones, como es el caso de las fuentes de luz de microondas
[12] o los procesos de tratamiento de purificacion de gases [6].

3.3 Dispositivo experimental

La Figura 3.1 muestra un diagrama esquematico de la fuente de plasma asi como
del sistema Optico de deteccion y de registro de datos a partir de las medidas de la
emision espectroscopica utilizada en la experimentacion.

89



Descargas de onda de superficie con mezclas Ar-He y Ar-N2 a presién atmosférica
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Figura 3.1. Dispositivo experimental.

La potencia de microondas fue proporcionada al plasma mediante un generador
de microondas SAIREM 12kT/t capaz de suministrar una potencia maxima de 2000 W en
modo continuo y equipado con un circulador de agua para evitar el dafio debido a la
potencia reflejada. La potencia fue acoplada al plasma mediante una surfaguia [13] con
valores entre 100 y 400 W en modo continuo. La potencia reflejada desde el aplicador
hacia el generador se mantuvo en valores inferiores al 5% de la potencia incidente
mediante dos sistemas de acoplo de impedancia al lanzador de ondas.

La descarga se creo en tubos de cuarzo de diferentes radios internos (2 y 3 mm).
Es conocido el hecho de que el tubo de cuarzo que contiene a la descarga puede sufrir
dafios para potencias aplicadas superiores a 300 W, por lo que éste fue refrigerado. Para
ello, el tubo de descarga se rode6 coaxialmente con otro tubo también de cuarzo de 8.5
mm de radio interno a través de la cual se hizo circular un liquido dieléctrico refrigerante.
En nuestros experimentos, la columna de plasma se extendié a ambos lados del lanzador
de ondas, resultando en la aparicion de dos columnas, directa e inversa [14]. La columna
directa es considerada aquella en la que el flujo del gas y la propagacion de la onda tienen
lugar en la misma direccién y sentido, contrariamente a lo que sucede en la columna
inversa.
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Diversos gases de alta pureza (99.999%) Ar, He y N fueron utilizados como
gases plasmdgenos en mezclas a diferentes proporciones. Los flujos totales empleados
fueron de 0.5y 1.0 slm, para mezclas Ar/He, y 1.0 y 2.0 sim para mezclas Ar/N,. Los
flujos totales se mantuvieron constantes para un conjunto de medidas para permitir la
comparacion entre descargas, y fueron medidos y controlados por controladores masicos
HI-TEC (1B 31) con diferentes limites maximos de flujo (0.25 y 5 sIm).

La radiacion emitida por la descarga fue transmitida mediante una fibra Optica
hasta un monocromador Jobin-Yvon-Horiba previamente calibrado en intensidad vy
equipado con una red de difraccion hologréfica de 2400 lineas/mm. Se utiliz6 una camara
CCD Symphony como detector de radiacion. Los espectros se registraron en el intervalo
de 300 a 750 nm.

Junto con los espectros, se tomaron algunas fotografias de la descarga para
observar las variaciones de su morfologia con los cambios en las condiciones
experimentales. Debido al intenso brillo del plasma, en la toma de las fotografias se
empled un filtro para atenuar y evitar la saturacion de la cdmara digital.

3.4 Resultados y discusion

3.4.1 Densidad lineal de potencia (L)

Tal y como se ha expuesto en la seccion 3.2, la densidad lineal de potencia L es
una parametro muy importante en descargas generadas por onda de superficie [8-10], ya
que determina en cierta forma la cantidad de energia efectivamente transferida desde el
campo electromagnético a la descarga, y por lo tanto puede considerarse como la energia
disponible para los diferentes procesos que tienen lugar en la misma.

Se realiz6 una estimacion de L para ambas descargas, Ar/He y Ar/N,, siguiendo
el procedimiento indicado en la seccion 3.1. Como puede observarse en la Figura 3.2, la
adicion tanto de He como de N, incrementa el valor de L en el plasma debido a la
simultéanea reduccién en la longitud del mismo y el incremento de la potencia necesaria
para su mantenimiento. De acuerdo a los resultados obtenidos y representados en la
Figura 3.2, este incremento de L es mas significativo cuando el N, es afiadido a la
descarga de Ar.
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Es importante enfatizar que, para plasmas generados con gases puros, un
incremento en L esta relacionado con un incremento de los procesos de excitacion en la
descarga y, consecuentemente, se traduce en mayores intensidades de la lineas espectrales
emitidas por el plasma. Sin embargo, la adicion de He o N, a una descarga de onda de
superficie de Ar da lugar a un incremento de L, pero también a un decrecimiento de la
intensidad de las lineas emitidas por los plasmas analizados en este estudio.
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Figura 3.2. Densidad lineal de potencia estimada L frente a concentraciones de He (a) y
N2 (b).

3.4.2 Espectroscopia de emision atdbmica y molecular

En plasmas de Ar/He, cabria esperar la aparicion en el espectro de algunas lineas
de Hel o incluso de Arll. Sin embargo, el unico efecto remarcable y observado fue el
decrecimiento de la intensidad de todas las lineas de Arl, tal y como puede verse en las
Figuras 3.3(a)-3.3(c).

En plasmas a presion atmosférica, los procesos de excitacion e ionizacion se
realizan por etapas, siendo el nivel metatestable el nivel de partida para dichos procesos.
Consecuentemente, los electrones pertenecientes al grueso de la Funcién de Distribucion
de Energia de los Electrones (EEDF, en inglés), es decir, los electrones de menor energia,
participan en los procesos de excitacion e ionizacidn a partir de este nivel metaestable.

A partir de los espectros mostrado en las Figuras 3.3(a)-3.3(b), puede deducirse
que la energia de gran parte de los electrones rapidos (elevada energia) de la descarga es
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Figura 3.3. Espectros de una descarga Ar/He registrados en el intervalo 300-600 nm para
diferentes concentraciones de He: (a) 0% (b) 10% y (c) 30%
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inferior a 19.7 eV (Energia del estado metaestable del He) y la densidad de atomos de He
en estado metaestable ha de ser inferior a la de &tomos de Ar en dicho estado (11.6 eV).
Por otra parte, es conocido el hecho de que la seccion eficaz efectiva para la transferencia
de la cantidad de movimiento del He es mayor que la del Ar para un amplio rango de
temperaturas electronicas [15,16]. Consecuentemente, la energia de la descarga se pierde,
parcialmente, en colisiones elasticas de los electrones con los &tomos de He, sin dar lugar
a la excitacion de los mismos. Como resultado global, la energia disponible para la
excitacion e ionizacién del Ar disminuye y la secuencia de excitacién/ionizacién para sus
atomos se ve modificada, resultando en una menor cantidad de atomos de Ar excitados.

Por otra parte, cuando se afiade N, a la descarga, aparecen nuevas especies
incluso a concentraciones de N, tan bajas como un 1%. Estas nuevas especies
corresponden a bandas moleculares de moléculas de nitrégeno excitadas (N2°) e iones
moleculares (N;) asi como otras bandas pertenecientes a excimeros tales como CN. En la
Tabla 3.1 aparecen resumidas las emisiones moleculares encontradas cuando se analizan
los espectros mostrados en las Figuras 3.4(a)-3.4(c).

Tabla 3.1. Bandas moleculares observadas en los espectros de las mezclas Ar/N,.

. . Intervalo
Especies Transicion espectral (nm)
Na(B*lg) > Na(4°2)) 503-730
Ny Primer Sistema Positivo

N,(C31,) = N,(B3Il,) 330-500

Segundo Sistema Positivo
Nyt NF (B22}) - N5 (x25}) 380-392
Primer Sistema Negativo 420-428
CN CN(B?I) = CN(42%%) 335-360
Sistema Violeta 373-389

La Tabla 3.2 muestra las energias para los diferentes estados correspondientes a
la molécula N, y al i6n N;. Contrariamente a lo que sucede en mezclas Ar/He, algunas
reacciones entre el Ar y el N, son energéticamente favorables, particularmente las
reacciones (3.1) y (3.2) correspondientes a la excitacion Penning y a la transferencia de
carga, respectivamente [17, 18].
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Tabla 3.2. Listado de las energias de los estados excitados de la molécula N, y del idn molecular

N
Energia de
Especies Excitacion
(eV)
N,(A3E) 6.17
N,(B3I,) 7.35
N,(C311,) 11.03

N (X%%) 15.58
N3 (A%1,) 16.73
N# (B*zY) 18.75
N5 (D?1,) 22.00

Ar™(11.6 eV) + Ny (X12F) - Ar® + N,(C311,) (3.1)
Ar* (158 eV) + Ny (X'2F) - Ar® + NS (X?5F) (3.2)

Ademas, es posible alcanzar otros estados excitados intermedios mediante
colision directa con electrones o a través de etapas siguiendo las reacciones (3.3), (3.4) y
(3.5) [19,20].

Ny(X'EF) +e™ - Ny(C3I,) + e~ (3.3)
Ny(XZF) +e™ - Np(A3E)) +e” (3.4)
Ny(A32}) + e - N,(C3I,) +e” (3.5)

En las descargas de Ar/N., las reacciones de transferencia de carga (3.2), asi
como aquellas que por impacto electronico llevan a estados excitados de la molécula N>
(reacciones (3.3) a (3.5)), no contribuyen a una pérdida neta de electrones. Sin embargo,
estas Ultimas implican una pérdida parcial de energia en la Funcién de Distribucion de
Energia de los Electrones (EEDF). Particularmente, la reaccion (3.1) implica un
decrecimiento en la densidad de metaestables del Ar y, consecuentemente, de la densidad
de los niveles excitados superiores. Adicionalmente, una parte de la energia absorbida por
la descarga pasa a ser almacenada en los estados vibracionales de la molécula No.
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y 646.9 nm del Primer Sistema Positivo del N, y Primer Sistema Negativo de N5, respectivamente.

El hecho anterior se ilustra en las Figuras 3.5 y 3.6. Cuando la concentracion de
nitrégeno en la descarga aumenta de un 0 a un 10%, las intensidades de emision de las

cabezas de banda de N, (Primer Sistema Positivo) y N, (Primer Sistema Negativo) se
incrementan como resultado del aumento en la poblacion de las especies N, (B3Il,) y

N (B?x}), respectivamente, mientras que la intensidad de la linea del Ar 727.7 nm
decrece bruscamente.
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Figura 3.6. Variacion de la intensidad de la linea 727.7 nm del Ar con la concentracion de N2
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En descargas Ar/N, también ha sido observada la emision del Segundo Sistema
Positivo del Nz (N,(C3I1,) = N,(B3Ilg)) [21,22]. Sin embargo, en nuestro caso este no
se ha podido distinguir claramente debido a la superposicion del Primer Sistema Negativo
de N5, cuya intensidad fue superior en todos los casos. Esta diferencia en la intensidad
relativa del Segundo Sistema Positivo y Primer Sistema Positivo del nitrégeno sugiere
que los iones moleculares en los estados electrénicos excitados X227, A%Il,,, B*X} y
DZHg pueden tomar parte en reacciones de recombinacion disociativa que llevan a la
formacion de 4&tomos de nitrogeno en estado metatestable, tal y como muestra la reaccion
(3.6); vy, a partir de dicho estado metaestable, contribuir a la formacion del estado B3Hg
de la molécula de nitrogeno a través de las reacciones (3.7) y 3.(8) [23].

Nf +e” > N0+ N™ (3.6)
N+ N™ + Ar™ — N,o(B3Ilg) + Ar™ (3.7)
N°+N™ + N,(X'2}) - N,(B3Mg) + No(X'2g) (3.8)

Finalmente, dado que ninguna de las impurezas en el gas utilizado para la
generacién de la descarga contiene dimeros CN, puede afirmarse que en el plasma se
producen atomos libres de nitrdgeno por descomposicion de las moléculas de nitrdgeno
en la mezcla Ar/N2, aunque no se hayan detectado lineas atémicas de este elemento en los
espectros registrados.

3.4.3 Morfologia de la descarga y contraccion

Un efecto de la introduccion de He en la descarga es la desaparicion de la
contraccién y filamentacion del mismo (Figura 3.7). Los filamentos que aparecen en la
columna inversa desaparecen a medida que la concentracion de He se va incrementando
hasta un 30%. Simultdneamente, puede observarse como la columna se ensancha
suavemente para llenar la seccion total del tubo de descarga. Ambos fendGmenos son una
consecuencia del incremento de la conductividad térmica de la descarga por la adicion de
He [11].

De manera similar, la adicién de nitrégeno a la descarga tiene el mismo efecto

sobre la contraccion y la filamentacion que la adicion de He (Figura 3.8), también debido
a un incremento en la conductividad térmica del plasma. Ademas, puede observarse otra
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Figura 3.7. Fotografias correspondientes a descargas de onda de superficie generadas con
diferentes mezclas Ar/He.

consecuencia sobre el aspecto externo de la descarga, como es la aparicion de dos zonas
en el tubo que contiene a la descarga, incluso a concentraciones de N, tan bajas como un
1% en la mezcla Ar/N. La primera de dichas zonas es brillante, correspondiendo a la
propia descarga, mientras que la segunda, mucho mas difusa, corresponde a la
postdecarga, en la cual puede detectarse la emisién de radiacién en los espectros
registrados por moléculas de nitrogeno de larga vida media.

3.5 Conclusiones

A partir del estudio de los espectros emitidos por descargas de Ar/He y Ar/N; con
concentraciones maximas del 30% de He y 10% de N, respectivamente, ha sido posible
establecer diferencias entre los mecanismos de excitacion en plasmas de onda de

superficie generados con ambas mezclas.
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Ar AN,  AriN,
(1%) (5%)

150 W 150 W 200w

Figura 3.8. Fotografias correspondientes a descargas de onda de superficie generadas con
diferentes mezclas Ar/N..

En descargas Ar/He, se ha podido ver que los 4&omos de He actlan como un
sumidero de energia para la EEDF a través de colisiones elasticas con las especies del
plasma debido a su elevada seccion eficaz de colision para la transferencia de la cantidad
de movimiento, perturbando la cadena de excitacién/ionizacién de los &tomos de Ar.

Por otra parte, el papel de las moléculas de nitrogeno en descargas de onda de
superficie Ar/N2 es muy diferente. Debido a la existencia de moléculas excitadas en
estados con energia inferior a la de los atomos metaestables del Ar y cercanos a las
energias tipicas de los electrones de la EEDF, las moléculas de nitrégeno son excitadas de
manera efectiva por excitacion Penning y transferencia de carga a través de colisiones
elésticas con los electrones.
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La desaparicion de la contraccion y filamentacién de la descarga ha sido
observada para ambas descargas, Ar/He y Ar/Na, con el incremento en la proporcién de
ambos gases en sus respectivas mezclas, indicando un incremento en la conductividad
térmica de las descargas.
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Capitulo 4

Caracterizacion espectroscopica de descargas de onda de
superficie argon-nitrégeno en tubos dieléctricos a presion
atmosférica

La influencia de la adicién de nitrégeno (hasta un 10%) a una descarga de argén
producida por una onda de superficie a presién atmosférica ha sido estudiada por medio
de técnicas espectroscOpicas. La introduccion de nitrdgeno da como resultado un
incremento significativo de la temperatura del gas, desde 2000 hasta 4000 K, y una
reduccion dréstica de la densidad electrénica, de 10** a 10' cm=, Estas variaciones tienen
lugar junto con la desaparicion de la contraccion de la descarga y la aparicién de una zona
difusa y menos brillante (postdescarga) en la zona posterior a la ocupada por el plasma.
Las modificaciones de la cinética de la descarga provocan un descenso significativo de la
densidad de estados excitados del argdn debido a la presencia de nitrégeno, lo que ha sido
discutido a partir del analisis de los espectros emitidos por la descarga y un modelo
cinético simplificado, mostrando la relevancia de las especies del argon en las reacciones
de excitacion Penning y de transferencia de carga con las especies del nitrégeno.

J.A. Bravo, R. Rincon, J. Mufioz, A. Benitez and M.D. Calzada,
publicado en Plasma Chemistry and Plasma Processing 35 993-1014 (2015)
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4.1 Introduccion

Los plasmas han demostrado ser muy Utiles en aplicaciones cientificas orientadas
al tratamiento de la superficie de materiales. Sin embargo, en algunos casos, este
tratamiento puede dar lugar a dafios no deseables en la superficie de los mismos. Al
objeto de evitar estos efectos, Helix [1] propuso utilizar la regién fuera del plasma
(posterior al mismo), denominada plasma remoto o postdescarga. En esta region, la
densidad de particulas cargadas es muy baja, aunque existe una cantidad importante de
moléculas, radicales o 4&tomos en niveles excitados de larga vida (metaestables). Estas
especies excitadas son creadas en el plasma y transportadas hacia la postdescarga y son
capaces de inducir reacciones quimicas Utiles para el tratamiento de materiales. Ademas,
la baja temperatura de la posdescarga comparada con la del plasma, permite tratar
materiales que podrian verse dafiados por altas temperaturas.

No obstante, el éxito de la utilizacion del plasma en el tratamiento superficial de
materiales depende de diversos pardmetros, incluyendo entre otros la composicion del gas
plasmédgeno, la geometria y la electrodindmica de la descarga y la potencia aplicada para
crear el plasma. Todos estos parametros afectan a la cantidad de energia disponible en la
descarga, tanto a través de la temperatura electrénica como de la temperatura del gas, asi
como a la capacidad del mismo para generar especies activas especificas para cada tipo
de aplicacion.

En relacion con la composicién del gas, los plasmas en los que el gas plasmdgeno
es una mezcla de argdén-nitrégeno han sido utilizados con éxito en la deposicion de
laminas delgadas [2-4], la modificacién de superficies del material [5-6] y la sintesis de
peliculas de nitruros [7]. Sin embargo, la mayoria de estas aplicaciones han sido
desarrolladas para trabajar en régimen de presion reducida lo que dificulta su
implementacion a escala industrial al requerir el uso de bombas de vacio, conllevando
también un mayor coste econémico.

Entre las diferentes fuentes de plasma que pueden ser utilizadas para crear y
mantener plasmas a presion atmosférica con mezclas Ar-N, las descargas producidas por
onda de superficie (surface wave discharges, SWDs en inglés) se caracterizan por su
flexibilidad operacional en términos de presion, frecuencia y composicion del gas. En los
SWDs, una columna de plasma es generada en el interior de un tubo dieléctrico
extendiéndose fuera del aplicador del campo electromagnético, de forma que la longitud
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de la columna se ve incrementada por un aumento de la potencia absorbida, siendo una
caracteristica especifica de este tipo de plasma de microondas. Esta propiedad también
permite controlar el tiempo de residencia de las moléculas y atomos que constituyen el
gas del plasma, lo que permite incrementar el control sobre los procesos de excitacién y
disociacion de las moléculas de nitrogeno.

Previamente a nuestro trabajo, se han realizado diversos estudios fundamentales,
tanto tedricos como experimentales, para caracterizar exhaustivamente descargas Ar-N»
producidas por una onda de superficie, especialmente a presiones reducidas [8-9]. Més
recientemente, la necesidad de comprender el comportamiento de descargas a presion
atmosférica ha llevado a la investigacion de estas descargas en dicho régimen de presion
[10-15]. Entre estas investigaciones destaca un estudio profundo y riguroso de las
descargas argon-nitrogeno a presion atmosférica, donde los resultados experimentales se
ajustaron con los obtenidos para un modelo de una antorcha creada por una onda de
superficie [12-13]. Sin embargo, este estudio solo se realiz6 para una mezcla que contenia
un 20% de nitrogeno en el gas plasmogeno.

En el presente estudio, se ha llevado a cabo la caracterizacion de una descarga de
onda de superficie generada con mezclas Ar-N a presion atmosférica. Con el objetivo de
obtener una mayor informacion del comportamiento de las descargas de Ar-Nj, se
midieron diversos parametros macroscopicos de interés, como la densidad de potencia,
densidad electronica y temperatura del gas. También se desarroll6 un modelo cinético
simplificado para comprender algunos de los mecanismos de excitacion/ionizacion de
estos plasmas. Con este estudio, se ha tratado de contribuir a un conocimiento mas
completo de las descargas de onda de superficie generadas con mezclas Ar-N. para
concentraciones de N inferiores a un 10%, que son la mas frecuentemente utilizadas en
el tratamiento de superficies mediante plasmas.

4.2 Dispositivo experimental

Los plasmas objeto de estudio fueron creados utilizando una surfaguia [16] como
dispositivo acoplador de energia, dando lugar a plasmas producidos por onda de
superficie a presion atmosférica. ElI plasma creado por medio de este acoplador se
extiende a ambos lados del lanzador de ondas, dando lugar a la aparicién de una columna
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Figura 4.1. Representacion esquematica de las columnas directa e inversa.

directa y una columna inversa [17], de forma que la primera se caracteriza porque el flujo
del gas y la propagacion de la onda electromagnética tienen lugar en la misma direccion,
contrariamente a lo que sucede en la columna inversa (Figura 4.1).

Se utiliz6 un generador SAIREM GMP kG/D para suministrar potencia de
microondas (2.45 GHz) a la descarga. Este generador puede suministrar hasta un maximo
de 2000 W de potencia en modo continuo y se encuentra equipado con un circulador de
agua para su refrigeracion, evitando asi el posible dafio al generador debido a la potencia
reflejada. En la investigacion realizada, la potencia incidente (P;) varié entre 80 y 700 W
y se utilizaron dos sistemas de acoplo de impedancia (piston cortocircuito y triple stub)
para minimizar la potencia reflejada (Pr) desde el acoplador al generador, siendo dicha
potencia inferior a un 5% de la potencia incidente en todos los casos.

El plasma se generd en diferentes tubos de cuarzo utilizando argén y nitrégeno
como gases plasmogenos, con una pureza del 99.999%. En los experimentos, se utilizaron
diferentes mezclas argon-nitrogeno (Ar-N), cuya composicion fue controlada por un
conjunto de controladores masicos de flujo de la compafiia Bronkhorst, manteniendo un
flujo total constante de 1 slm (litro estdndar por minuto). Un primer grupo de
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experimentos, con concentraciones de nitrogeno hasta un 3% V/V (porcentaje en
volumen, denotado simplemente por % de aqui en adelante), fueron llevados a cabos
utilizando un tubo de 1.25 mm de radio interno. Sin embargo, para cantidades de
nitrégeno superiores al 3% y hasta un 10%, la integridad fisica del tubo se ve
comprometida debido a las elevadas potencias que son necesarias para mantener la
descarga, el incremento de la temperatura del gas y la desaparicion de la contraccion
radial del plasma (véanse los siguientes apartados). Consecuentemente, se realizd un
segundo grupo de experimentos utilizando un tubo de 3 mm de radio interno, el cual se
roded por un sistema de refrigeracion. Una descripcion completa de este sistema de
refrigeracion puede consultarse en [18].

La capacidad del plasma para inducir reacciones de excitacion, ionizacion y
disociacién de las moléculas de nitrogeno fue analizada mediante la radiacién emitida por
la descarga. Esta radiacion fue captada perpendicularmente al tubo de descarga usando
una fibra dptica (PCS 1000) con corazon de silicio de 1000 + 40 um de didmetro y guiada
hasta la rendija de entrada de un monocromador Czerny-Turner (Jobin-Yvon Horiba),
previamente calibrado en intensidad, con una distancia focal de 1 metro y una red
hologréfica de 2400 lineas/mm. Un fotomultiplicador Hamamatsu R928P (PMT) y una
camara CCD (Symphony, 1024x256 OPEN-STE) fueron utilizados como detectores de
radiacion. Los espectros registrados proporcionaron informacion sobre las diferentes
especies existentes en el plasma, asi como sobre el valor de la temperatura del gas
(cdmara CCD) y la densidad electrénica (PMT). Para poder comparar los resultados
obtenidos en los diferentes experimentos realizados, los espectros emitidos por el plasma
en el intervalo de 200-750 nm fueron registrados a 1 cm medido desde el final de la
columna de plasma en todos los casos.

4.3 Morfologia de la descarga

Cuando se introduce una cierta cantidad de un segundo gas en un plasma de
argon, se produce una variacion en su morfologia. Si el gas afiadido tiene una energia de
ionizacion superior, sera necesario utilizar una mayor potencia para mantener la descarga
en comparacion con la situacion previa, lo que en el caso particular de los plasmas de
onda de superficie se traduce en un acortamiento de la columna de plasma, tal y como se
ha observado previamente en el caso de plasmas generados con mezclas de Ar-He y Ar-
Ne [19,20].
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Cuando se afade un gas molecular como el nitrégeno al gas utilizado para crear
la descarga, también se observa un acortamiento de la longitud del plasma tal y como
sucede en mezclas Ar-He y Ar-Ne. Sin embargo, se observa también un cambio
importante y especifico tras la introduccion de nitrogeno: la aparicion de una zona difusa
tras la columna directa, la cual no puede ser considerada como una regién del plasma, y
que recibe el nombre de plasma remoto, afterglow o postdescarga [1]. Esta zona se
encuentra muy débilmente ionizada o incluso puede ser un medio en el que no existan
cargas, por lo que el tipo de reacciones que pueden tener lugar en esta postdescarga son
mas restrictivas que las que pueden tener lugar en la descarga, donde los electrones
juegan un papel fundamental en la cinética interna.

En plasmas generados con mezclas Ar-N; es posible observar diferentes
postdescargas: postdescarga naranja, la bien conocida Lewis-Rayleigh (amarilla),
postdescarga rosa, postdescarga azul y postdescarga verde. Aunque tanto en las
postdescargas naranja y Lewis-Rayleigh puede encontrarse la emision del primer sistema
positivo del nitrégeno, la distribucion de niveles vibracionales es diferente [21]. En
nuestro caso, la postdescarga observada fue la postdescarga naranja. En ella, los espectros
[14,21] muestran la presencia de emisiones en la zona naranja-infrarroja (500-1000 nm) y
en la region UV (230-340 nm). Estas emisiones son debidas al primer sistema positivo del
nitrogeno y a la banda Vegard-Kaplan, respectivamente. La existencia de esta zona
muestra que la descarga de Ar-N; puede ser utilizada para generar especies activas que
pueden ser utilizadas para el tratamiento remoto de superficies [10,14,22].

En las Figuras 4.2 y 4.3 se muestran fotografias correspondientes a descargas Ar-
N2 generadas utilizando una surfaguia como dispositivo acoplador de energia al plasma.
Estas fotografias fueron tomadas utilizando una cdmara digital Casio Exilim (EXFH20).
Como puede observarse, tanto la columna directa como la columna inversa experimentan
un acortamiento de su longitud tras la introduccién de diferentes porcentajes de nitrogeno.
Ademaés, desaparecen los tipicos filamentos observados en la columna inversa
(contraccion radial del plasma), que pueden observarse en plasmas de Ar puro [24]. Las
longitudes de la descarga y la posdescarga fueron medidas teniendo en cuenta solo la
parte visible de cada una de ellas para su comparacion.

La Figura 4.2 muestra fotografias de descargas Ar-N. generadas con 200 W en
todos los casos. En esta figura, la adicion de pequefias cantidades de N, (en porcentaje) a
una descarga de Ar puro lleva a una notable reduccion de la longitud de la columna de
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plasma y a la aparicion de una postdescarga, cuya longitud se hace significativamente
mayor que la de la descarga a medida que aumenta la cantidad de nitrogeno afiadido al
plasma de Ar (Tabla 1). Sin embargo, concentraciones de N2 superiores al 1% dan lugar a
un dréastico acortamiento de la descarga (Figura 4.2(e)) y, entonces, el plasma muestra
una morfologia similar a la de un plasma de nitrégeno puro. Esto puede atribuirse a un
importante decrecimiento de la densidad de d&tomos metaestables de Ar en la descarga vy,
consecuentemente, a una cinética del plasma dominada por las especies del nitrégeno (ver

Figura 4.2. Aspecto externo de la descarga para diferentes condiciones experimentales: P = 250
W; Flujo total de gas = 2.5 sIm. (a) [N2] = 0%. (b) [N2] = 0.2%. (c) [N2] = 0.4%. (d) [N2] =
0.6%. (e) [N2] = 2.6%. Tiempo de exposicion = 1 s [23].
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Figura 4.3. Aspecto externo de la descarga para diferentes condiciones experimentales: P = 250
W; [N2] =0.6%. (a) f =2.5sIm. (b) f =1 sIm. (c) f =2 sIm. (d) f =3 sIm. (e) f = 4 sIm.Tiempo de
exposicion: 1 s (para Figura 4.3(a)) and 1/3 s (para el resto) [23].

apartado 4.6.2). Un resultado similar fue encontrado para una antorcha de plasma tipo
TIAGO generada en ambiente de aire a bajos flujos de Ar [25]. En dicho caso, la entrada
de nitrégeno dio lugar a una reduccion significativa del dardo del plasma (descarga) por
lo que la cinética del mismo estuvo muy influenciada por los iones y moléculas de
nitrogeno. También puede observarse un ligero cambio en el color de la descarga, lo cual
es una prueba de la existencia de nuevas especies formadas en el plasma.
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Otro importante efecto de la adicion de N2 a una descarga de Ar es la
desaparicion de la contraccion radial debido a la mayor conductividad térmica de la
mezcla de gases en relacion a la conductividad de la descarga de Ar puro [24]. Como
muestra la Figura 4.2, un incremento del porcentaje de N afiadido al plasma de Ar da
lugar a que la descarga llene casi totalmente el tubo de descarga.

La Figura 4.3 muestra diversas fotografias de descargas Ar-N. para una misma
potencia y concentracion de N2, con un flujo total que vari6 de 1 a 4 sIm. Para facilitar la
comparacion, en dicha figura se muestra también la fotografia de una descarga de Ar puro.
Puede observarse que, mientras que la longitud de descarga no se ve significativamente
afectada por el aumento del flujo, la longitud de la posdescarga se incrementa de forma
significativa (Tabla 2). Este incremento se debe al transporte de las especies metaestables
del nitrogeno por el flujo del gas hasta posiciones mas alla del final de la columna de
plasma. Como se ha mencionado anteriormente, este es un hecho muy importante desde
el punto de vista de aplicaciones tecnol6gicas, dado que puede permitir al contacto de las
especies activas en la posdescarga con materiales como muestras bioldgicas sin que estas
gueden expuestas a temperaturas elevadas o al bombardeo de particulas cargadas [26,27].

Tabla 4.1. Longitudes de la descarga y posdescarga (en cm). Condiciones experimentales iguales
alas de la Figura 4.2.

[N2] in %
Ar 2.5 sIm Ar Puro 0.2% 04% 0.6 % 2.6 %
Descarga (cm) 9.0 6.8 6.4 4.6 1.7
Postdescarga (cm) 0 8.6 10.4 121 5.8

Tabla 4.2. Longitudes de la descarga y posdescarga (en cm). Condiciones experimentales iguales
a las de la Figura 4.3.

Ar (slm)
[N2] 0.6 % 2.5 1 2 3 4
Descarga (cm) 9.0 4.9 4.8 4.6 4.4
Postdescarga (cm) 0 2.3 6.6 10.8 155
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4.4 Parametros del plasma: densidad lineal de potencia,
densidad electrénica y temperatura del gas

En descargas de onda de superficie, la potencia transferida desde el campo
electromagnético al plasma es expresada a través de la potencia por unidad de longitud o
densidad lineal de potencia (L, W/cm) [28]. Este pardmetro proporciona informacion
sobre la energia disponible en una posicion axial dada de la descarga, z, ya que los
procesos (cinética) que tienen lugar en la descarga dependen de esta energia. De esta
forma, los parametros del plasma, tales como la densidad electronica y la temperatura del
gas, a una posicion dada, guardan una estrecha relacion con el valor de L(z).

Desde el punto de vista experimental, para un plasma de onda de superficie, una
aproximacién al valor de L puede obtenerse a partir del cociente entre la potencia
absorbida (Pabs) y la longitud de la columna de plasma () [29], siendo Paps la diferencia
entre la potencia incidente (P;), suministrada por el generador, y la potencia reflejada (Pr).
El valor de L calculado por este cociente puede considerarse como un valor medio para la
columna de plasma y puede representarse por L. La densidad lineal de potencia es una
funcién del radio del tubo de descarga (véase la ecuacion 2.1 en [30]). Por ello, la
comparacion de L para descargas contenidas en tubos de diferente radio interno R
requiere el calculo de L/mR? (W/cm?), que puede ser considerado como una estimacion de
la potencia disipada en el volumen de la descarga o densidad de potencia de la descarga
[19].

Las Figuras 4.4() y 4.4(b) muestran los valores de L/nR? calculados para
diferentes concentraciones de Ar-N; en tubos de descarga de 1.25 y 3 mm de radios
internos, respectivamente. El valor de L para una descarga de Ar puro fue introducido en
la Figura 4.4 para permitir la comparacion entre descargas. En ambos casos, se observa
que para una concentracion de nitrogeno dada en la descarga, un incremento de la
potencia suministrada al plasma da como resultado un crecimiento de la densidad de
potencia. Esto esté relacionado con el hecho bien conocido de que un incremento de la
potencia aplicada a la descarga da lugar a una nueva columna de plasma a la que
corresponde una mayor densidad de potencia y densidad electronica [31]. Por otra parte,
para los dos tubos utilizados y para una potencia absorbida dada, la densidad de potencia
crece con la concentracion de nitrogeno como resultado del decrecimiento de la longitud
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del plasma (Figura 4.2). Este comportamiento es similar al encontrado en el caso de
descargas de Ar-He [19].
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Figura 4.4. Densidad lineal de potencia(Z/;rRz) frente a potencia absorbida(}fm) a)r/r =

125/35mmyb) r/r, =3/4mm.

El método mas cominmente utilizado para la determinacion de la densidad
electrdnica es el ensanchamiento Stark de las lineas atdmicas. Particularmente, las lineas
Ho. (656.4 nm) y Hg (486.1 nm) de la serie Balmer del hidrédgeno son elegidas
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habitualmente dado que su ensanchamiento Stark ha sido extensamente estudiado para un
amplio intervalo de condiciones experimentales [32]. En la Figura 4.5 se muestra un
espectro de la linea Hg. Bajo nuestras condiciones de presion, los perfiles de las lineas
espectrales pueden aproximarse a una funcion Voigt, resultado de la convolucién entre un
perfil gaussiano y un perfil lorentziano. La anchura lorentziana del perfil es el resultado
de los ensanchamientos Stark y van der Waals, mientras que la anchura gaussiana es la
combinacion de los ensanchamientos instrumental y Doppler. Ambas anchuras, gaussiana
y lorentziana fueron separadas utilizando un software comercial de deconvolucién basado
en un algoritmo no lineal de Levenberg-Marquardt. Dado que la anchura van der Waals
de la linea Hp es despreciable bajo nuestras condiciones experimentales [9], su
ensanchamiento Lorentziano puede ser adscrito al ensanchamiento Stark.

En el espectro emitido por plasmas de argén puro a presion atmosférica, las lineas
H. y Hp son facilmente observables. Sin embargo, la introduccion de nitrégeno en la
descarga provoca un fuerte decrecimiento de las intensidades de las lineas de la serie
Balmer (H. y Hp). Simultaneamente, incluso para cantidades de nitrdgeno tan pequefias
como un 0.5%, aparecen diversas bandas moleculares del nitrdgeno, pertenecientes al
primer sistema positivo NZ(B?’Hg - A3Z§), 300-500 nm, y el segundo sistema positivo
NZ(C3Hu - B3Hg), 503-730 nm, solapandose con la emision de las lineas Ho y Hg, lo
gue hace dificil la medida de la densidad electrénica a partir del ensanchamiento Stark de
las lineas del hidrégeno.

A pesar de las dificultades anteriormente mencionadas, fue posible estimar la
densidad electronica en dos casos: en un plasma de Ar puro creado en un tubo de 1.25
mm y en una descarga con contenido de un 0.5% de nitrogeno, para una mezcla Ar-N; en
un tubo de 3 mm. Para el primer caso se obtuvo un valor de (1.7+0.1)x10' cm=, lo que
esta de acuerdo con valores tipicos de este parametro en descargas de argon puro [33].
Para la descarga de Ar-N, el resultado estimado fue de (8+2)x10* cm™. En este caso, la
elevada indeterminacion en la medida fue debido a las dificultades de la deconvolucion
de la linea espectral para obtener el ensanchamiento Stark. Estos resultados indican un
descenso significativo de la densidad electrénica debido a la introduccion de nitrégeno en
la descarga, y son consistentes con los obtenidos en descargas de onda de superficie a
baja presion generadas con mezclas Ar-N [8-9] y, més significativamente, con aquellos
obtenidos para descargas de microondas Ar-N. a presion atmosférica [12-13], donde
mediante un modelo tedrico se predijo un descenso de la densidad electrénica hasta
valores de 1x10% cm para concentraciones de nitrégeno del 20%.
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Figure 4.5. Perfil experimental y ajuste de la linea Hz (486.1 nm) de la serie Balmer emitida por
una descarga de argén puro utilizado para la determinacion de la densidad electronica.

La temperatura del gas (Tgss) €5 una medida de la energia cinética de las
particulas pesadas (atomos e iones) en la descarga. Para su determinacion, es usual
utilizar los espectros rotovibracionales de ciertas especies moleculares, tales como OH
[34,35], N2 [36], N2* [34,37] o CN [38], dependiendo de su disponibilidad. Estas especies
pueden estar presentes en la descarga bien como impurezas o, como en este caso, como
parte del gas plasmdgeno. Asumiendo que los niveles rotovibracionales de las moléculas
estan en equilibrio con los atomos del gas, la temperatura rotacional (Tro:) extraida de sus
espectros emitidos puede considerarse igual a la temperatura del gas. Esta suposicion es
aceptable en plasmas a presidn atmosférica, dado que los intercambios entre la energia
traslacional de las moléculas y sus niveles internos rotacionales son muy eficientes.

En esta investigacion, se ha utilizado la rama P del primer sistema negativo
(B?%f — X?3}) del i6n molecular del nitrégeno N,* (banda molecular 0-0; 391. 4 nm),
empleando la siguiente relacion:

B+K

A

1 1.296
log ( ) _ (4.1)
Tgas

siendo I la intensidad de la linea y A y B los parametros correspondientes a cada
transicion rotacional [39] (Tabla 4.3). La temperatura del gas se obtiene a partir de la
pendiente de la recta de ajuste de los diferentes puntos obtenidos utilizando (4.1).
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Tabla 4.3. Lineas de la rama P del primer sistema negativo del i6n molecular N,* y sus
parametros caracteristicos utilizados para calcular la temperatura del gas.

A(nm) A B

391.25 44 462
391.15 48 552
391.04 52 650
39091 56 756
390.76 60 870
390.60 64 992
390.41 68 1122

La Figura 4.6 muestra los resultados de la temperatura del gas obtenidos
aplicando la técnica anterior a los espectros emitidos por las descargas Ar-N,. Las
incertidumbres, en los datos de la figura, fueron calculadas como la desviacion estandar
de tres medidas para cada uno de ellos, siendo esta desviacion inferior al 10% en todos
los casos. Para cantidades de N, de hasta el 2%, la temperatura del gas se incrementa
desde 2200 a 4000 K para el caso de descargas mantenidas en tubos pequefios, mientras
que la temperatura incrementa de 3000 a 4500 K para el caso de descargas mantenidas en
tubos de mayor diametro, respectivamente. Para cantidades de nitrégeno mayores que el
2%, la temperatura del gas tiende a mantenerse estable alrededor del maximo valor,
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Figura 4.6. Temperatura del gas en funcion del contenido de nitrégeno en descargas Ar-N;
calculada a partir de la banda rotacional Ny,
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un valor similar al encontrado en descargas de onda de superficie de nitrégeno puro
creadas en condiciones similares a las presentadas aqui [24]. Ademas, estos resultados
son similares a los obtenidos experimental y teéricamente para descargas Ar-N, con un
contenido de un 20% de nitrégeno [13].

Atendiendo a la manera en que ha sido definido el parametro L, es decir, como
una medida de la energia disponible en la descarga, su valor esta relacionado con el resto
de los parametros macroscopicos en la descarga, principalmente la densidad electrénica 'y
la temperatura del gas. Por ello, para una geometria dada, un incremento del valor de L
deberia reflejarse en un incremento de estos parametros. Sin embargo, al afiadir nitrégeno
al gas del plasma, solo se incrementa la temperatura del gas, mientras que la densidad
electrdnica se reduce. Esto lleva a pensar que una parte del incremento en la energia de la
descarga no estd siendo utilizado en procesos que llevan a la ionizacion, sino en
intercambios elasticos de energia entre especies del plasma. Por otra parte, en relacién a
la temperatura del gas, su incremento con la cantidad de nitrégeno afiadida a la descarga
ha sido detectado también en plasmas de acoplo inductivo mantenidos a presion
atmosférica con argén y nitrogeno [40]. Dado que la molécula de nitrégeno posee niveles
rotacionales y vibracionales que son facilmente accesibles desde un punto de vista
energético, es facil redistribuir la energia de los electrones entre las particulas pesadas.

4.5 Espectros de emision de especies atomicas Yy
moleculares de plasmas Ar-N:

Tal y como se ha mencionado anteriormente, la introduccién de nitrogeno en la
descarga produce cambios significativos en su morfologia externa y en su color, siendo
esto Gltimo el resultado de la formacion de especies excitadas de nitrégeno en el plasma.
En la Figura 4.7, se representa una serie de espectros emitidos por descargas Ar-N en el
intervalo de 230 a 730 nm. Las figuras 4.7(a)-4.7(c) corresponden a plasmas contenidos
en tubos de 1.25 mm de radio interno, mientras que la figura 4.7(d) es representativa de
descargas contenidas en tubos de 3 mm de diametro interno. El espectro para una
descarga de Ar puro se ha incluido para poder realizar una comparacion entre las distintas
descargas (Figura 4.7(a)).

El espectro emitido por una descarga de argon puro, tal y como se muestra en la
Figura 4.7(a), aparece dominado por emisiones pertenecientes al sistema atémico del
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argon, aunque emisiones debidas a las transiciones OH(A%:* — X211) y NH(A3II —

X3%) revelan la presencia de impurezas de agua y nitrogeno contenidas en el gas del
plasma.
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Figura 4.7. Espectros emitidos por descargas generadas con diferentes mezclas Ar-Nz y un flujo
constante de 1 sIm.

Cuando el nitrégeno es afiadido a la descarga en cantidades tan pequefias como
0.5% (Figura 4.7(b)), aparecen bandas moleculares emitidas por moléculas de nitrégeno
excitadas e iones moleculares (N2*) en los espectros registrados. En la Tabla 4.4 se
recogen las bandas moleculares observadas en los espectros emitidos por los plasmas
considerados en el presente estudio. Por otra parte, se observa que las intensidades de las
lineas espectrales correspondientes a los niveles 5p y superiores decrecen drasticamente.
Cuando la cantidad de nitrogeno en la mezcla de gas se incrementa, las intensidades de
las cabezas de banda correspondientes a las especies moleculares del nitrégeno crecen y
solo las lineas del Ar atémico pertenecientes a los niveles 4p pueden ser observadas en el
espectro.
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Tabla 4.4. Lineas espectrales de argén atémico y cabezas de banda del nitrégeno consideradas en
el presente estudio.

Especies Transicion A (nm)

Arl Ar(4p) - Ar(4s) 706.7

N (1° Sistema positivo) N,(B3Mg) - No(A3L}) 646.8
N (2° Sistema positivo) N,(C311,) - N,(B3Il,) 337.1
N, (1° Sistema negativo) NF (B25) - Ny (Xx*%F) 391.4

Analizando el espectro de la Figura 4.7(c), para un tubo de 1.5 mm de radio
interno y concentracion de nitrogeno por encima del 1.5%, se observan también lineas de
silicio atomico. Particularmente un sextuplete del Sil aparece alrededor de 250 nm
(Figura 4.7(c)). La observacion de estas lineas de silicio estd relacionada con la
desaparicion de la contraccion radial de la descarga. Asi, en tubos de pequefio radio, la
expansion de la descarga provoca la erosién del tubo debido a la interaccion de las
especies del plasma con las paredes del tubo, erosionandolas y extrayendo de las mismas
atomos de silicio, los cuales son excitados por las especies de la descarga. Se observo que
para tubos de pequefio diametro un incremento de la concentracion de nitrégeno en la
mezcla de gas del plasma provocé un incremento de la intensidad de las lineas espectrales
de silicio. Este hecho revela un rapido deterioro del tubo de cuarzo con la introduccién de
nitrdgeno para tubos de descarga de pequefio didmetro. Para evitar este hecho, en el caso
de experimentos con tubos de 3 mm de didmetro interno, el tubo de descarga fue
axialmente rodeado por otro tubo de cuarzo de 8.5 mm de radio interno a través de la cual
circuld un liquido dieléctrico (o-tetradeceno) que actu6 como refrigerante. Este liquido
absorbe la radiacion ultravioleta y, por ello, las emisiones por debajo de 350 nm no
pudieron ser detectadas en el intervalo espectral considerado en este estudio [41]. Con un
10% de nitrogeno en la mezcla Ar-N, (Figura 4.7(d)), el espectro estd dominado por
emisiones moleculares con una importante disminucion de los niveles excitados 4p del Ar
y la desaparicién de los niveles superiores (> 5p Niveles del Ar). Este comportamiento
difiere del encontrado en plasmas mantenidos con mezclas Ar-He [31] y Ar-Ne [20]; en
estas mezclas, los espectros se caracterizaban, principalmente, por la emisiéon de atomos
excitados de argén hasta que se alcanzaban concentraciones elevadas (> 95%) del gas
afadido (He o Ne).

Estas diferencias entre los plasmas Ar-N, y los generados utilizando mezclas Ar-
He y Ar-Ne son debidas a los procesos (etapas) que llevan a la excitacion/ionizacion de
atomos y moléculas en estos plasmas; procesos que dependen de la energia de las
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especies participantes en los mismos. Como es conocido, los procesos de excitacion en
plasma generados a presion atmosférica tienen lugar, principalmente, por etapas [42]. En
una primera, los &tomos o moléculas son excitados a niveles metatestables por medio de
colisiones inelasticas entre los electrones del plasma y los atomos en estado fundamental.
Debido a su relativamente elevada vida media, comparada con el resto de las especies que
componen el plasma, estos niveles metatestables son considerados los niveles de partida
para los procesos de excitacion e ionizacion. Estas reacciones pueden escribirse como

A +e” > AM+ e~ etapal
AM+ e~ -5 A+ e~ etapa 2 (excitacion)
AMm+ e~ > AT + e~  etapa 2 (ionizacion)

En estos procesos A representa tanto atomos como moléculas. Los superindices 0, my =
hacen referencia a los niveles fundamental, metaestable y excitado, respectivamente.

Para un gas molecular en una mezcla de gases, como el nitrégeno, cada uno de
los niveles excitados de la molécula posee diferentes estados vibracionales. Los estados
vibracionales pueden poblarse por medio de colisiones con electrones de baja energia o
con particulas pesadas de la descarga que tengan energia suficiente para participar en
estas reacciones de excitacion. Ademas, para las moléculas, las reacciones de disociacion
han de ser tenidas en cuenta también; particularmente, a partir de niveles vibracionales
superiores pertenecientes a un estado electrénico que lleve a la formacién de atomos.

En el caso de un plasma de Ar, la primera etapa exige la participacion de
electrones con energia superior a 11.5 eV. Cuando otro gas atbmico como He o Ne es
afiadido al Ar, la excitacion de los estados metaestables del He y del Ne requieren de
colisiones con electrones de energia superior a la del Ar, 19.8 y 16.6 eV, respectivamente.
Este hecho explica que en los espectros emitidos por descargas de Ar-He y Ar-Ne
dominen las emisiones de atomos de Ar. Sin embargo, cuando el N, forma parte de la
mezcla de gas utilizada como gas plasmégeno, los niveles metaestables del nitrégeno,
representados por N, (A32f;), tienen una energia de 6.17 eV, la cual es menor que la del
nivel metaestable del atomo de Ar (Figura 4.8).

A partir de lo expuesto anteriormente, puede establecerse que la introduccion de
nitrogeno en un plasma de Ar da lugar a una competicion entre la excitacion de los
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Figura 4.8. Principales niveles de energia del atomo de Ar y de la molécula Na.

atomos del Ar y las moléculas de nitrdgeno por colisiones con los electrones del plasma.
Este hecho puede observarse en los espectros de la Figura 4.7. Al incrementarse la
concentracion de nitrogeno en la mezcla de gas, puede observarse un rapido incremento
de las intensidades de las bandas moleculares del N al tiempo que la emision de los
atomos excitados del Ar decrece (niveles 4p Ar*) o casi desaparecen (= niveles 5p).

4.6 Cinética del plasma

4.6.1 Modelo cinético simplificado

Para obtener un mayor conocimiento de la cinética de la descarga se desarrollé un
modelo cinético simplificado (colisional-radiativo). Este modelo es una aproximacién
simple y esté lejos de poder ser considerado un modelo completo, pero su prop6sito no es
describir con exactitud la complejidad de un plasma en el que participa un gas molecular,
sino tener en cuenta las principales reacciones que tienen lugar en el mismo. EI modelo
considera el estado fundamental de los atomos de argén, los estados excitados 4s y el
estado fundamental tanto del i6n atdmico como los iones moleculares, Ar™* yAr; Para la
molécula de nitrégeno, considera el estado fundamental, N, (Xlzg) , junto con las

especies moleculares excitadas N, (432}, No(B3I1,) y No(C3T1,,). Ademas, se tienen en
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cuenta también dos niveles del i6n molecular del nitrégeno, Ny (X22}) y N (B?Z}). No
se tomo en consideracion ningun nivel vibracional para las especies del nitrogeno.

El modelo tiene en cuenta procesos de excitacién e ionizacién por impacto
electronico para el nivel fundamental y los niveles 4s del Ar asi como sus procesos
inversos. Las secciones eficaces de colisidn para las reacciones de excitacion e ionizacién
fueron tomadas de Drawin [43], mientras que los coeficientes correspondientes a los
procesos inversos, desexcitacion y recombinacion por impacto electrénico, fueron
calculados utilizando el principio de balance detallado. Ademas, se considera que los
iones moleculares Ar3 son creados por impacto con los 4&tomos neutros del Ar (4.2) y
perdidos por el proceso inverso por impacto electrénico da lugar a iones atdmicos (4.3) y
a atomos en estado fundamental (30%) y atomos en estado 4s (70%) [44] mediante
recombinacion disociativa (4.4) resultando

Art + A° + Ar® & Arf + Ar° (4.2)

Arf +e” > Art + A° + e~ (4.3)
- Ar*s + Ar°

Arf +e” > (4.4)
— Ar® + Ar®

Para la molécula de nitrégeno, los procesos de excitacion por impacto electrénico
se tuvieron en cuenta para la generacion de N, (A3%}), N,(B3I1,) y N,(C3I1,) a partir
del estado fundamental de la molécula neutra y la excitacion de N, (B2?%;) desde el
estado fundamental del i6n, Ny (X2£}). La ionizacion por colisiones electrénicas desde
el estado fundamental del i6n molecular y desde los niveles N,(43:}), N,(B3Il,)y
N, (C311,) fueron también tenidos en cuenta de la misma forma. Las secciones eficaces
de colisién para estas reacciones fueron tomadas de [45] y [46], mientras que los
coeficientes correspondientes a los procesos inversos fueron calculados utilizando el
principio de balance detallado. La excitacion Penning del nivel N,(C3T1,,), debido a la
transferencia de excitacion a partir de los atomos metaestables del Ar y las reacciones de
transferencia de carga entre el argdn y las especies del nitrégeno, también fueron
consideradas, tomando los coeficientes correspondientes de [47, 48]. Asi mismo, se
tuvieron en cuenta la disociacion por impacto electrénico de las moléculas de nitrégeno y
del i6n molecular, tomando sus coeficientes de [45] y [47], respectivamente.
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Las pérdidas por radiacién de los niveles resonantes del argon y las especies
N,(B®1,), N,(C3IL,) y N5 (B2%;}) del nitrégeno fueron también consideradas en el
modelo, con coeficientes de radiacion v tomados de [47]. Las pérdidas por difusion
fueron también consideradas para el argon metaestable y las especies ionicas, asi como
para todas las especies del nitrégeno incluidas en el modelo. Dado que el modelo no tiene
en cuenta la resolucion espacial de la descarga, el término D; - Vznj, que hace referencia a
estos procesos en las ecuaciones cinéticas, fue simplificado en la forma —(Dj/AZ) -,
siendo D; el coeficiente de difusion para la especie j-ésima, tomado de [45] y A siendo la
longitud efectiva de difusion, dada por

A2

R

1 <2.405>2 s (1;)2 (4.5)

siendo R el radio interno del tubo que contiene la descarga y | la longitud de la misma.

Finalmente, el modelo asume que la funcién de distribucion de energia de los
electrones es maxwelliana. Si bien esta suposicion ha sido usada con éxito en la
modelizacion de plasmas de argon a presion atmosférica [44], es importante remarcar que
dicha aproximacién podria no ser necesariamente cierta cuando se trabaja con gases
moleculares.

Para cada concentracion de nitrdgeno, el modelo evalta los coeficientes de
reaccion utilizando la temperatura del gas y la densidad electrénica, obtenidos en la
seccién 4.4 como pardmetros de entrada y una estimacion inicial de la temperatura
electrénica basada en los datos disponibles en la literatura [29,44]. Después, el conjunto
de ecuaciones cinéticas es resuelto, obteniendo la densidad de cada una de las especies
tenidas en cuenta junto con los coeficientes de reaccion. La estimacion de la temperatura
electrénica se modifica en caso de que no se satisfaga la condicion de cuasineutralidad.

4.6.2 Lineas atémicas del argon

La Figura 4.9 muestra la variacion de la intensidad de una linea atdmica espectral
del Ar asociada a la transicion 4p-4s. Como se ha mencionado, en descargas de onda de
superficie generadas con Ar puro, la cinética de excitacidn/ionizacion se realiza por
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Figura 4.9. Variacién de la intensidad de la linea espectral del argon emitida a 706.7 nmy la
densidad de los niveles 4s calculados utilizando el modelo cinético simplificado con la
concentracion de nitrogeno.

etapas [42]. Sin embargo, algunos otros procesos, tales como la recombinacion
disociativa de los iones moleculares del argon, también juegan un papel significativo en
la poblacion de los niveles 4s [44]. Ademas, los niveles Ar(4p) son poblados por
excitacion electronica desde los metaestables del argén, estando las densidades de ambas
especies fuertemente correlacionadas. Esto nos lleva a representar en la Figura 4.9 la
densidad de los niveles 4s calculados utilizando nuestro modelo simplificado junto con la
densidad de la linea espectral 706.7 nm del Ar, la cual es proporcional a la densidad de
los niveles 4p. Como se ha visto, incluso para cantidades de nitrogeno tan bajas como un
1%, la intensidad de las lineas del Ar decrece fuertemente un orden de magnitud. Este
decrecimiento brusco esté relacionado con la disminucién de la densidad de los niveles
superiores de la transicién (4p). Otras lineas del argdn, pertenecientes a transiciones
asociadas con diferentes niveles superiores no pudieron ser analizadas debido a que sus
intensidades son demasiado bajas tras la introduccién de nitrogeno, o su emision se
encuentra solapada con las bandas del nitrégeno. Nuestro modelo simplificado también
predice un decrecimiento brusco en el nivel 4s, lo que esté4 en acuerdo con los resultados
experimentales para los niveles 4p.

Al ser el nitrégeno un gas molecular, sus diferentes configuraciones electrénicas
poseen numerosos niveles vibracionales que pueden ser poblados por colisiones

inelasticas con electrones. Particularmente, se ha demostrado que, a bajas presiones, la
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poblacién de los niveles vibracionales del estado fundamental de la molécula de
nitrégeno afecta significativamente a la poblacidn de electrones con energias superiores a
2 eV en descargas de nitrogeno puro [49]. Esto reduce la energia disponible para los
procesos de excitacion/ionizacion, llevando a su vez a menores densidades electrénicas
por lo que la energia aplicada a la descarga es utilizada en calentar el gas en lugar de
incrementar los procesos de ionizacién y la formacién de particulas cargadas.

De acuerdo con los resultados obtenidos a partir de nuestro modelo, la reduccion
de la densidad electrénica debida a la introduccion de nitrogeno afecta de forma
significativa a las tasas de excitacién por impacto electrénico de los atomos del argén en
estado fundamental hacia los niveles 4s, siendo la principal razén para su reduccion.
Diversos estudios [8-9,12-13] han sugerido que el decrecimiento en la densidad de
atomos en estado metaestable con la concentracion de nitrégeno tiene lugar debido a los
efectivos procesos de excitacion Penning, llevando a la produccion de N, (C3IT,) por la
reaccion (4.6).

Ar(4s) + Np(X1Z§) - Ar + N,(C311,,) (4.6)

Esta reaccion es favorecida por la resonancia de las energias de las especies
participantes; es decir, 11.50 eV para los atomos metatestables del Ary 11.03 eV para las
moléculas de nitrégeno excitadas N, (C3I1,,). Sin embargo, la reaccion (4.6) deberia ir
acompafiada por un incremento en la sefial del segundo sistema positivo correspondiente
a la transicion desde este nivel N,(C3I1,) al estado N,(B3I1;). En nuestro caso, la
intensidad de esta emisién sélo incrementa con el nitrégeno hasta un 1% en la descarga.
A partir de este porcentaje, la sefial del segundo sistema positivo tiende a decrecer
suavemente, pudiendo considerarse casi constante a partir de un 2% de nitrégeno en el
plasma, tal y como mostraremos en la siguiente seccion. De esta forma, deberia
encontrarse otra explicacion para el decrecimiento de los niveles Ar(4p) (ver seccion
4.6.3).

4.6.3 Bandas moleculares del nitrogeno

La Figura 4.10 muestra la intensidad de la cabeza de banda del primer sistema
negativo del nitrégeno que aparece a 391.4 nm para las condiciones experimentales
consideradas en el presente estudio, debida a la emision de radiacion de los iones

127



Caracterizacion espectroscépica de descargas de Ar-N2 a presién atmosférica

12000 4.0
L]
10000
3.0
8000 o
~~ @
S 2
& =
<. 6000 L 2.0 f\
= =
>
£ 4000 ]
" - L10 ~
2000 = Experimental
—— Theoretical
0 T T T T T T 00
0 2 4 6 8 10

[N,] (%)

Figura 4.10. Variacion de la intensidad de la cabeza de banda perteneciente al 1° sistema
negativo del nitrdgeno molecular con la concentracién de nitrégeno.

moleculares N5 (B?%;). Como puede observarse en la Figura 4.10, la intensidad de la
cabeza de banda crece bruscamente con la introduccion de nitrogeno incluso en
cantidades tan bajas como un 1%. Para concentraciones por encima del 2% la intensidad,
y con ella la concentracion, crece linealmente. Un comportamiento similar se encuentra
en los resultados de nuestro modelo simplificado, también representado en la Figura 4.9.
Aunque hay un pequefio desacuerdo para bajas concentraciones de nitrégeno, este
resultado tedrico se ajusta razonablemente bien a los resultados experimentales pese a la
simplicidad del modelo.

De acuerdo a nuestro modelo, los iones N;t (B2Z;}) son principalmente generados
por excitacion por impacto electronico de los iones en estado fundamental con electrones
de baja energia (~ 2 eV) y despoblados por radiacion hacia el nivel fundamental. Por otra
parte, el estado fundamental del i6n molecular, N5 (X 22;), se puebla principalmente
mediante reacciones de transferencia de carga con iones de Ar (4.7), debido a la
resonancia en energia de estas especies, 11.6 eV para N, (X 12;) y 5.9 eV para Ar.

Art 4+ Ny(X1z}) - Ar + NF (X25F) (4.7)

Otras contribuciones a la poblacién de los estados excitados del i6n molecular del
nitrégeno podrian ser la ionizacion por etapas a partir de NZ(B31‘Ig) y N,(C3T1,) con
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electrones de 11.4 y 7.7 eV, respectivamente. Una conclusion similar fue obtenida en el
modelo tedrico presentado en [12-13]. Ademas, también es posible la desactivacion de las
especies N (B2x;) debido a colisiones con especies neutras (4.8) y, de acuerdo a
algunos estudios [50-51], podria jugar un papel significativo en la despoblacion de este
nivel, especialmente a altas temperaturas, lo que podria significar que la poblacion
calculada utilizando nuestro modelo podria estar sobreestimada.

N5 (B2} + Ar® - Ni (X23f) + Ar° (4.8)

La Figura 4.11 muestra la intensidad de la cabeza de banda del segundo sistema
positivo que tiene lugar a 337.1 nm. Esta emision estd originada por la radiacion
espontanea de las moléculas N, (C3I1,) en la region del ultravioleta cercano del espectro.
Debido a la absorcién de radiacion por el refrigerante en esta region del espectro, solo fue
posible detectar esta radiacion en el primer grupo de experimentos, limitados a un
contenido en nitrdgeno del 3.5%. Como ocurre en el caso de la densidad de N5 (B?%;)),
aparece un maximo alrededor de un 1%. A partir de esta concentracién, los valores
experimentales muestran un suave decrecimiento seguido de un valor constate.

Observando la Figura 4.11, los resultados de nuestro modelo muestran un
incremento en la intensidad del segundo sistema positivo, lo cual se encuentra en acuerdo
con una pérdida significativa de niveles Ar(4s) por la reaccion (4.6). Sin embargo, los
valores experimentales muestran un comportamiento opuesto, lo que parece indicar que
los electrones con energia de 11.5 eV también contribuyen a la poblacion del nivel
N,(C3I1,) por excitacion directa a partir de las moléculas de nitrégeno en estado
fundamental. Como resultado de esto, en la descarga tiene lugar una competicién entre
los atomos de Ar y las moléculas de nitrdgeno por los electrones pertenecientes a la cola
de la EEDF. Esta competicion podria también explicar el dréstico decrecimiento de los
niveles 4s y 4p mostrados en la seccion 4.6.2. Otro importante mecanismo de pérdida que
explicaria el comportamiento del segundo sistema positivo podria ser la ionizacion desde
N, (C3I1,) hacia N;(XZE;;), requiriendo electrones de baja energia (3-4 eV). Sin
embargo, los calculos tedricos muestran que las pérdidas por radiacion hacia el nivel
N,(B*I1,) son mucho mas relevantes.

Existen numerosos procesos que pueden explicar el desacuerdo entre los
resultados experimentales y teéricos para las especies N, (C3I1,,). Por una parte, tener en
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Figura 4.11. Variacion de la intensidad de la cabeza de banda perteneciente al 2° sistema positivo
del nitrégeno molecular con la concentracién de nitrégeno.
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Figura 4.12. Variacion de la intensidad de la cabeza de banda perteneciente al primero sistema
positivo de la molécula de nitrégeno con la concentracion de nitrégeno.

cuenta el pooling de estados metaestables, dado por la reaccion (4.9), podria llevar a una
densidad mayor de N,(C3IT,), lo que incrementaria el desacuerdo con los resultados
experimentales. Por otra parte, incluir la desactivacion de N,(C3T1,,) por colisiones con
los neutros (4.10) podria llevar a una menor densidad, compensando parcialmente el
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desacuerdo, especialmente a bajas concentraciones de nitrégeno. Por otra parte,
considerar una EEDF no-Maxwelliana implicaria menores tasas de poblacién por impacto
electrdnico directo, llevando a mejorar el acuerdo entre los resultados experimentales y
teoricos.

Ny (A35F) + N (A32) - No(C3M) + Ny (X12F) (4.9)
N,(C31,) + N, = N,(a"'2}) + N, (4.10)

La Figura 4.12 muestra la variacién con la concentracién de nitrégeno en la
descarga de la intensidad de la cabeza de banda perteneciente al primer sistema positivo
del nitrogeno, esto es, la desexcitacion desde N, (B3Hg) a N,(43%7). La especie
N, (A3%]) es una molécula de nitrdgeno excitada en el nivel metaestable con un elevado
tiempo de vida medio. Estas moléculas metaestables estan presentes en la posdescarga de
junto con atomos de nitrégeno [52].

Como puede verse, en este caso los resultados del modelo cinético estan en muy
buen acuerdo con los resultados experimentales. ElI examen de las tasas de reaccion
muestra que el nivel molecular N,(A3%;) esta principalmente poblado por desexcitacion
espontanea desde el nivel N,(B3I1,).

La emisidn del primer sistema positivo esta ligada a la poblacion de moléculas de
nitrégeno en el nivel B3Hg; gue pueden ser generadas a partir de dos procesos

N+ N+ Ny(X12F) - Ny(B311,) + Ny (X1z)) (4.11)
N,(C311,) - N,o(B>T1,) (4.12)

Observando las Figuras 4.11 y 4.12, los resultados parecen indicar que es la
reaccion (4.11), y no la (4.12), la que contribuye principalmente a la poblacion del nivel
NZ(B31‘[g). Esto podria implicar la existencia de una concentracion significativa de
atomos de nitrogeno en la descarga, obtenida principalmente a partir de la recombinacion
disociativa y de la disociacion de moléculas en estado fundamental por impacto directo.
Estos ultimos procesos, que requieren electrones de baja energia, que también son
necesarios para la excitacion por etapas del Ar descrita en la seccién 4.5.1, son otra
indicacion de la competicion entre las especies del Ar y del N2 por los electrones de la
descarga; donde el nitrégeno toma el control de la cinética de excitacién de la misma
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incluso a bajas concentraciones, como puede observarse en los espectros de emisién
mostrados en la Figura 4.7.

Finalmente, la formacion de N, (A3%;}) y de atomos de nitrogeno en la descarga y
el transporte de estas especies por el flujo del gas hasta posiciones fuera de la zona del
plasma da lugar a la aparicion de una postdescarga en plasmas Ar-N.. La presencia de
atomos de Ar en el plasma contribuye a la formacion de especies excitadas de nitrégeno y
a iones moleculares de nitrdgeno a través de las reacciones (4.6) y (4.7), las cuales estan
involucradas en las reacciones que generan las especies anteriormente mencionadas. En
nuestro caso, los célculos tedricos predicen una poblacion relativa de 10* moléculas de
nitrogeno en estado metaestable, un valor similar al encontrado en modelos mas
complejos [12].

4.7 Conclusiones

En este trabajo se ha realizado una caracterizacion espectroscopica experimental
de una descarga de microondas (2.45 GHz) producida por una onda de superficie a
presion atmosférica con cantidades de nitrégeno de hasta un 10%. Cuando se introdujeron
concentraciones pequefias de nitrogeno, la descarga experimentd diversos cambios
morfoldgicos, siendo el mas relevante la aparicion de una zona difusa y menos brillante
tras el plasma (posdescarga), revelando la existencia de especies con elevado tiempo de
vida media transportadas fuera de la zona de descarga debido a la accion del flujo del gas.
Ademas, la contraccion radial de la descarga desaparece debido al incremento en la
conductividad térmica de la mezcla de gas.

La introduccién de nitrogeno produce un incremento de la temperatura del gas
junto con un fuerte decrecimiento de la densidad electronica como consecuencia de la
competicion entre el argon y el nitrégeno por los electrones en la cinética de
excitacion/ionizacion. Estas modificaciones se reflejan en los espectros emitidos por la
descarga, donde una fuerte reduccion de las emisiones originadas por las especies
excitadas del argon viene acompafiada de la aparicion de bandas moleculares
pertenecientes al nitrégeno. El uso de un modelo cinético simplificado revela que, ademas
de la competicién entre el argon y el nitrogeno, existe una contribucion significativa de
las reacciones Penning, entre los estados metaestables del argon y las moléculas del
nitrégeno en estado fundamental, y de las reacciones de trasferencia de carga a la
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generacién de moléculas metaestables y atomos de nitrégeno que son esenciales para la
formacion de la posdescarga.
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Capitulo 5

Limpieza y activacion de superficies de aluminio
mediante postdescargas de argon-nitrégeno

En este capitulo se ha estudiado el uso de postdescargas de argdn-nitrogeno para la
limpieza y activacion de superficies metélicas de aluminio comercial. Se ha analizado la
influencia del contenido en nitrégeno de la descarga y de la distancia de las piezas
tratadas respecto del final de la descarga, detectdindose mediante el método de la gota
yacente un descenso notable de la hidrofobicidad de la superficie, que se manifiesta en un
incremento de la energia superficial desde valores de 37 mJ/m? hasta los 77 mJ/m?. Dicho
descenso de la hidrofobicidad depende débilmente de la concentracion de nitrégeno en la
descarga y su efectividad se extiende a distancias de hasta 5 cm, muy superiores a las de
otros métodos de tratamiento basados en plasmas. El andlisis de la superficie de las
muestras mediante espectroscopia de emision de fotoelectrones mediante rayos-x (XPS)
ha permitido relacionar estas variaciones de la energia superficial con una disminucién de
la cantidad de carbono en la superficie de las muestras y un incremento de la cantidad de
radicales libres OH procedentes de la postdescarga. Cuando las muestras tratadas se
almacenan en contacto con el aire ambiente, estos Gltimos desaparecen tras un periodo de
24-48 h, dando lugar al fendmeno de envejecimiento del tratamiento.

J.A. Bravo, J. Mufioz and M.D. Calzada
(en redaccién)
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5.1 Introduccion

A lo largo de los ultimos afios se han desarrollado numerosas técnicas para la
modificacion de superficies mediante el uso de plasmas no térmicos cuyo uso, a
diferencia de los métodos puramente quimicos, permiten un tratamiento mas rapido y
generan menos residuos contaminantes [1-2], especialmente cuando se aplican a escala
industrial. Inicialmente, muchas de estas técnicas fueron desarrolladas con plasmas
mantenidos en el régimen de bajas presiones [3-6], cuya implementacion requiere del uso
de bombas de vacio, que tienden a incrementar el coste de funcionamiento y dificultan el
mantenimiento del equipo necesario.

Por otra parte, mientras que existe un gran nimero de estudios relacionados con
la modificacion de materiales poliméricos y textiles [7-11], existen comparativamente
pocos estudios relacionados con la activacion de superficies metalicas como el acero [12],
el cromo [13] o el aluminio [14], y la mayoria de ellos suelen hacer uso de descargas de
barrera dieléctrica que, debido a su geometria, resultan especialmente Utiles para tratar de
modo continuo las superficies planas que suelen presentar estos materiales. Existen, no
obstante, algunos estudios gque han explorado la posibilidad de utilizar otros plasmas
mantenidos a presion atmosférica, como plasmas de radiofrecuencia y microondas [15-
17], que presentan la ventaja de poseer mayores densidades energéticas y poder ser
aplicados sobre superficies irregulares, pese al inconveniente que supone su menor
superficie de tratamiento efectivo y las relativamente elevadas temperaturas a la que
someten los materiales.

En particular, el aluminio suele suministrarse en forma de I&minas delgadas
arrolladas en grandes bobinas, y durante su proceso de fabricacion suelen emplearse una
serie de lubricantes con aditivos especiales cuyas funciones principales son evitar que las
sucesivas laminas de la bobina queden adheridas entre si y prevenir su degradacion y
contaminacion. Dicho tratamiento hace que la superficie de las laminas de aluminio
quede recubierta de una capa de hidrocarburos que debe ser eliminada por calefaccion en
grandes hornos [18] mediante un proceso que suele ser lento y consumir grandes
cantidades de energia. Ademas, las laminas de aluminio suelen requerir de un proceso
adicional de cromado previo a la deposicion de una capa hidréfila mediante métodos
quimicos [15].
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En el presente capitulo proponemos un método alternativo en el cual se hace uso
de las postdescargas de plasmas de argén y argdn-nitrégeno, que suelen presentar valores
de temperatura significativamente inferiores a los de la descarga, para la limpieza y
activacién de superficies de aluminio. En el apartado 5.2 se describe en detalle el
dispositivo experimental y los métodos de medida utilizados en el analisis de las
superficies. El apartado 5.3 presenta los resultados obtenidos en el tratamiento de las
superficies junto con un estudio del mecanismo por el cual se produce la limpieza y
activacion de las superficies. Por ultimo, el apartado 5.4 presentamos las conclusiones de
este estudio.

5.2 Dispositivo experimental y métodos de medida

La Figura 5.1 muestra una fotografia del dispositivo experimental empleado en
este estudio. La principal diferencia con los capitulos anteriores es que el plasma fue
creado mediante un dispositivo tipo surfatron [19], capaz de generar descargas de onda de
superficie similares a las de la surfaguia, pero cuya potencia se encuentra restringida a
potencias inferiores a los 250-300 W debido al terminal coaxial que se emplea para
conectar la fuente de microondas con el dispositivo de aplicacion del campo
electromagnético.

El plasma utilizado para tratar las superficies fue creado en el interior de tubos
capilares de cuarzo de 2 y 3 mm de radios interno y externo, respectivamente, abiertos a
la atmdsfera por uno de sus extremos. Las mezclas de argén-nitrodgeno se obtuvieron a
partir de gases con un pureza del 99.999% (Abell6-Linde S.A.), empledndose flujos
totales de 1.00 slm controlados por cabezas medidoras de flujo HI-TEC (Bronkhorst) con
contenidos de nitrégeno inferiores al 2.0 % en volumen.

La potencia de microondas (2.45 GHz) utilizada para crear y mantener la
descarga fue suministrada por un generador de microondas (Sairem GMP 03 K/SM)
capaz de suministrar hasta 300 W en modo continuo, empleando valores fijos de potencia
absorbida (P,;,) de 150 W. La eleccidn de estas condiciones experimentales de potencia,
concentracién de nitrogeno y flujo total se realiz6 en base a los resultados obtenidos en
capitulos anteriores, que indican que con ellas es posible trabajar de manera estable, sin
peligro para la integridad del tubo y generando postdescargas suficientemente extensas.
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Figura 5.1. Fotografia del dispositivo experimental.

El material elegido para su tratamiento fueron laminas de aluminio comercial de
400 um de espesor, que fueron recortadas en porciones cuadradas de 2.5 cm de lado y
aplanadas mediante una prensa hidraulica manual. Posteriormente las piezas fueron
sometidas a un bafio de ultrasonidos en acetona durante cinco minutos y dejadas secar al
aire. Asi mismo, antes de su tratamiento con la postdescarga del plasma, las piezas fueron
aclaradas con etanol. Este procedimiento tiene por objeto eliminar cualquier residuo
solido antes del tratamiento por plasma y es similar al empleado en otros estudios [13, 16-
17] y, como veremos posteriormente, es incapaz de eliminar la capa de lubricante por si
solo.

Para su tratamiento, las piezas fueron situadas en una plataforma moévil capaz de
realizar un movimiento bidimensional construida a partir de dos actuadores lineales
ZABER T-LSM50B automatizados y controlados por ordenador mediante el programa
ZABER Console. Este sistema permite barrer un area cuadrada de hasta 5 cm de lado a
una velocidad méxima de 7500 pum/s, con una precision en el desplazamiento de 0.19 um.
Las medidas preliminares demostraron que esta velocidad bastaba para conseguir una
limpieza y activacion suficientes de las superficies mediante la accién de la postdescarga,
de manera que se descarté el uso de velocidades inferiores.
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Las piezas de aluminio fueron expuestas a la accion de la postdescarga del plasma
para distintas condiciones experimentales de composicion de la mezcla argon-nitrégeno,
con concentraciones de este Ultimo de entre el 0 y el 2%. Teniendo en cuenta la
dependencia de la longitud de la descarga con el contenido de nitrégeno de la misma vista
en el capitulo 4, la posicion relativa del aplicador de microondas se modifico para hacer
coincidir el final de la descarga con el final del tubo de cuarzo y asi evitar la
incorporacién por conveccion del aire circundante en la zona mas activa del plasma,
quedando en todos los casos Unicamente la postdescarga expuesta al aire. Asi mismo, se
realizaron ensayos para examinar el efecto de la distancia d entre las piezas tratadas y el
final de la descarga. En las experiencias en que se examiné la dependencia de la accion
del plasma con la composicion del plasma dicha distancia se mantuvo fija a 2 cm,
mientras que en las experiencias destinadas al estudio del efecto de la distancia en la
efectividad del tratamiento, dicha distancia vari6 entre 2y 5 cm.

Al objeto de medir el efecto de la accidn de la postdescarga sobre las superficies
de aluminio tratadas se realizaron medidas de su hidrofilicidad mediante el método de la
gota yacente, aplicando el modelo de gota esférica [20] y empleando para ello gotas de
agua destilada de 5 ul depositadas empleando una micropipeta. Asi mismo, se midié la
energia superficial de las muestras tratadas mediante el método de Owens-Wendt,
expuesto en el capitulo 2, utilizando gotas de 5 ul de agua destilada, etilenglicol y glicerol.
La Tabla 5.1 recoge los parametros de energia superficial de cada uno de estos
compuestos necesarios para la medida de la misma mediante este método [17].

Tabla 5.1. Parametros de los compuestos utilizados para la determinacion de la energia
superficial mediante el método de Owens-Wendt [17].

Compuesto yi(mJ/m*)  y{ (mj/m?)  y] (mJ/m?)
Etilenglicol 48.3 29.3 19.0
Glicerol 64.0 34.0 30.0
Agua 72.8 21.8 51.0

La medida de los angulos de contacto de los distintos liquidos se llevd a cabo
sobre las imégenes obtenidas utilizando una cémara digital Casio EXFH20 con una
distancia focal de 5 mm y un tiempo de exposicion de 1/6 s. La Figura 5.2 muestra, a
modo de ejemplo, las fotografias de dos gotas de agua depositadas sobre una superficie de
aluminio antes y después del tratamiento con la postdescarga.
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Finalmente, las superficies tratadas se analizaron también mediante
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) para determinar la
composicion superficial de las mismas, asi como las posibles variaciones en los estados
de oxidacion y el entorno quimico de sus principales constituyentes. Para ello se empleo
un espectrémetro XPS Phoibos 150 MCD equipado con una fuente de rayos X de Al K
(1486.7 eV) operada a 300 W. El area expuesta y analizada tiene unas dimensiones de 4 x
4 mm?. En cada caso se grabaron espectros generales con una energia de paso de 100 eV
y una resolucion espectral de 1 eV para, a continuacion, realizar espectros de alta
resolucién (0.1 eV) de las zonas de interés del espectro a una energia de paso de 30 eV.
La linea del C 1s, situada en 285.0 eV, se utilizd para calibrar la energia de enlace de los
espectros y los analisis se llevaron a cabo sustrayendo una linea base tipo Shirley. Los
analisis se llevaron a cabo mediante el programa informatico CasaxPS.

Figura 5.2. Fotografias de dos gotas de agua depositadas sobre una superficie de aluminio a) no
tratada y b) tratada con la postdescarga de un plasma de Ar-N; (0.5 % Ny).

5.3 Resultados experimentales

5.3.1 Efecto de la composicion del plasma

La Figura 5.3 muestra los resultados de los angulos de contacto de una gota de
agua depositada sobre superficies de aluminio. La franja gris representada en la parte
superior de la gréafica se corresponde con el caso de las muestras de control de aluminio
no tratado con la postdescarga. Estos datos y sus correspondientes incertidumbres fueron
obtenidos a partir de la media ponderada de los angulos de contacto medidos para tres
muestras tratadas por separado en dias diferentes. Como puede observarse, el tratamiento
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Figura 5.3. Variacién del angulo de contacto de una gota de agua sobre una superficie de
aluminio tratado con una postdescarga en funcién del contenido de nitrégeno del plasma.

de la superficie con la postdescarga muestra un importante aumento de la hidrofilicidad
de la superficie que se refleja en el descenso drastico del &ngulo de contacto del agua, que
pasa de (72.0 + 1.7)° en el caso de muestras no tratadas a valores comprendidos entre (27
+ 1.3)° y (14 + 1.5)° para las muestras tratadas con la postdescarga de plasmas de Ary
Ar-N; (2.0%), respectivamente.

El tratamiento mediante la exposicion directa de la superficie a la descarga para el
caso de plasmas de microondas mantenidos en Ar, Ar-O; (0.01%) y Ar-H, (0.01 %) a
presion atmosférica [17] arrojo valores similares de &ngulo de contacto de 20°, 15° y 3°,
respectivamente, si bien en este caso se requirieron flujos de gas (10 slm) y potencias
(600 W) mucho mas elevadas. También se obtuvieron valores similares de entre 7° y 21°
aplicando directamente sobre la superficie descargas de radiofrecuencia de helio
aplicando potencias de 250 W [15]. En comparacion con los resultados obtenidos usando
plasmas de barrera dieléctrica mantenidos nuestros resultados son similares, aunque
ligeramente inferiores, a los obtenidos en el tratamiento del aluminio mediante la accion
directa de plasmas de barrera dieléctrica de oxigeno y de aire [14] mantenidos a presion
atmosférica empleando 330 W, donde se consiguieron reducciones del angulo de contacto
del agua hasta los 10° y 5°, respectivamente.

145



Limpieza y activacion de superficies de aluminio mediante postdescargas de argon-nitrogeno

Al objeto de evaluar la variacion de la energia superficial de las superficies
tratadas, se aplico el método de Owens-Wendt introducido en el capitulo 2. Para realizar
un tratamiento experimental mas comodo de los datos, es posible rescribir la ecuacion
(2.50) en la siguiente forma

(F +vi )\(/1;1- cos 0;;) \/7\/2_1_ va 5.1)
2

Conocidas las componentes polar y dispersiva de la energia superficial de los
liquidos, Vzp y¥&, y el angulo de contacto entre la gota de liquido y el sélido, 6, es
posible rescribir la expresién anterior en funcion de dos parametros X e Y que dependan
Unicamente de las propiedades del liquido y el angulo de contacto y obtener una recta (5.2)
cuya pendiente y ordenada en el origen seran la raiz cuadrada de las componentes polar y
dispersiva de la energia superficial del sélido, respectivamente.

o 52
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Figura 5.4. Regresiones utilizadas para el calculo de la energia superficial del aluminio mediante
el método de Owens-Wendt a partir del &ngulo de contacto de tres liquidos (agua, etilenglicol y
glicerol).
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La Figura 5.4 muestra el ejemplo de tres regresiones para los casos de aluminio
no tratado, y aluminio tratado con las postdescargas de un plasma de argén y de un
plasma de argdn nitrégeno con un 2.0% de nitrégeno. Los valores de energia superficial
gue aparecen representados en la Figura 5.5 se calcularon a partir de los valores de las
pendientes y ordenadas en el origen de estas regresiones. Como puede verse a partir de
ambas figuras, el tratamiento de la superficie del aluminio con la postdescarga de un
plasma, incluso de uno de argén puro, produce un aumento significativo tanto de la
pendiente como de la ordenada en el origen de la representacion lineal, que se traduce en
un aumento de la energia superficial del aluminio de valores de 37.0 + 1.8 mJ/m? hasta
valores comprendidos entre los 69.0 + 7.3 mJ/m? y los 77 + 8.9 mJ/m?, para los casos del
aluminio tratado con las postdescargas de un plasma de argdn y argon-nitrogeno,
respectivamente. Si bien las incertidumbres de los resultados no permiten detectar ningln
beneficio neto en el uso de mezclas de argon-nitrégeno, si que muestran una cierta
tendencia a obtener valores mayores de energia superficial en el caso de estos Gltimos.
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Figura 5.5. Energia superficial de las muestras de aluminio en funcién del contenido de nitrégeno
del plasma.

Estos resultados son similares a los obtenidos mediante la aplicacion de otros
métodos basados en plasmas, donde se han alcanzado valores de energia superficial
comprendidos entre los 72 y 77.5 mJ/m? para el caso de plasmas de barrera dieléctrica
[14-18] y de entre 78 y 82 mJ/m2 para el caso de plasmas de microondas [17], con la
ventaja de que en nuestro caso estamos exponiendo a las superficies tratadas a
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temperaturas tipicamente inferiores, lo cual presenta interesantes ventajas de cara a la
aplicacién de esta tecnologia a materiales sensibles a las altas temperaturas. Por otra parte,
en procesos industriales, es habitual aplicar el estandar EN-546-4 [21] para determinar si
la superficie del aluminio se encuentra preparada para su posterior proceso. De acuerdo
con estas pruebas, eso sucede cuando la energia superficial del aluminio es al menos
similar a la del agua (72.8 mJ/m?), que es el liquido con mayor tensién superficial
utilizado en dichas pruebas [18]. Como puede verse, los valores de energia superficial
obtenidos en nuestro caso son cercanos e incluso superiores a los que se consideran.

5.3.2 Efecto de la distancia al final de la descarga

Una de las ventajas que presenta el uso de la postdescarga es que, al extenderse
mas alla de la zona mas activa del plasma, permite el tratamiento de materiales a mayores
distancias [22]. Si se pretende actuar sobre la superficie usando un plasma de microondas
a presion atmosférica, esta distancia estard limitada por las dimensiones del propio
plasma, cuyas especies se desactivan rapidamente en contacto con la atmosfera en
longitudes caracteristicas del orden de 1 cm, que pueden variar dependiendo del flujo y la
potencia aplicada. Asi, en [16] se utiliz6 un plasma de argén con pequefias adiciones de
agua, oxigeno y nitrégeno para tratar la superficie de muestras de silicio. El tratamiento
demostr6 que la region fuera de la descarga no era suficientemente eficaz para el
tratamiento, quedando su efectividad limitada a la zona de la descarga, cuyas dimensiones
se restringian a aproximadamente 1 cm para un flujo de argén de 1.5 sIm y una potencia
de 250 W. Por otra parte, en [17] se usé una llama de plasma de microondas de argon y
mezclas argon-hidrdgeno y argén-oxigeno a presion atmosférica para tratar la superficie
de una muestra de aluminio situada a 2 cm de distancia, para lo que se requirieron flujos
totales superiores a los 10 sIm y una potencia de 600 W. De manera similar, el efecto de
las descargas de barrera dieléctrica puede variar notablemente dependiendo de la
distancia entre los electrodos y sus dimensiones espaciales suelen estar restringidas a
distancias inferiores a 0.5 cm [12-14, 18], lo cual limita su uso al caso de geometrias
planas.

En vista de lo anterior se realizaron varias pruebas modificando la distancia de las
muestras respecto al final de la descarga al objeto de determinar las posibles limitaciones
de distancia del tratamiento superficial del aluminio mediante la postdescarga. Durante
estas pruebas se mantuvo constante la potencia de trabajo a 150 W y se empled una
mezcla de argon-nitrogeno con un 0.5% de nitrégeno. Los resultados obtenidos para los
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angulos de contacto del agua y la energia superficial tras el tratamiento aparecen
representados en las Figuras 5.6 y 5.7.
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Figura 5.6. Variacion del angulo de contacto de una gota de agua sobre una superficie de
aluminio tratado con la postdescarga de un plasmas de argon-nitrégeno (0.5% N2) en funcion de
la distancia medida desde el final de la descarga.
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Figura 5.7. Energia superficial de las muestras de aluminio en funcidn de la distancia medida
respecto al final de la descarga.
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De la Figura 5.6 puede verse que existe una diferencia significativa en los
angulos de contacto de la gota de agua cuando las piezas son tratadas a distancias
inferiores a los 5 cm y aquellas tratadas a distancias superiores. Asi, mientras que en el
primer caso el angulo tiene un valor caracteristico de (23.9 + 0.8)°, el valor del angulo
aumenta hasta los (55.0 + 1.8)° para las muestras tratadas a 6 centimetros de distancia
respecto del final de la descarga. Estas diferencias en la hidrofilicidad de las superficies
de aluminio se manifiestan también en la energia superficial (Figura 5.7), que adquiere
valores de 71 + 5 mJ/m? en el caso de las muestras sometidas a tratamiento a menores
distancias, pero que se reduce hasta los 47 + 4 mJ/m? para el caso de las muestras tratadas
a 6 cm de distancia.

Desde el punto de vista de la implementacién de esta tecnologia resulta
interesante que, para las condiciones experimentales utilizadas, exista una zona amplia
entre los 2 y los 5 cm en la cual el tratamiento resulta eficiente, proporcionando valores
de energia superficial similares para diferentes distancias, indicando la existencia de
margen para realizar un tratamiento mas rapido empleando un sistema de desplazamiento
capaz de desarrollar velocidades superiores, lo cual reduciria significativamente el coste
del tratamiento. Por otra parte, esto también indica que, para nuestras condiciones
experimentales, es posible el tratamiento de superficies relativamente irregulares, no
restringidas a geometrias planas, en las que no seria necesario complicar excesivamente el
montaje experimental para tratar de obtener resultados similares en posiciones de la
superficie del material que estuvieran a distintas distancias del final de la descarga.

Resulta interesante hacer notar que, para el caso de un plasma de argén puro, la
distancia a la cual el tratamiento con la postdescarga resulta menos efectivo desde el
punto de vista de la energia superficial es menor. Asi, muestras de aluminio tratadas con
la postdescarga de un plasma de argon a una distancia de 5 cm, mostraron valores de
angulo de contacto para el agua y energia superficial de (40.7 + 1.4)° y 50 = 7 mJ/m?,
respectivamente. Como puede verse, estos valores resultan muy parecidos a los mostrados
en las Figuras 5.6 y 5.7 para las piezas tratadas a 6 cm del final de una descarga similar de
argon-nitrégeno con un contenido de nitrégeno del 5%.

Como se ha comentado anteriormente, algunos de los métodos implantados a
nivel industrial para la limpieza de la superficie del aluminio previo a su utilizacion se
basan en procesos puramente térmicos para eliminar los residuos de hidrocarburos que
pudieran quedar en dichas superficies. Puesto que, como se vio en los capitulos anteriores,

150



Plasmas generados con mezclas Ar-Nz: aplicacidn en el area de materiales

una de las caracteristicas de los plasmas de argon-nitrbgeno es que presentan
temperaturas del gas mas elevadas que los plasmas de argon puro, podria pensarse que
este resultado se debiera Unicamente a una diferencia de temperaturas y que la accion de
la postdescarga sobre la superficie del material tratado sea netamente térmica.

La Figura 5.8 muestra la temperatura del gas medida en la postdescarga de dos
plasmas de argén y argdén-nitrogeno con un 0.5% de nitrégeno, mantenidos con una
potencia de 150 W y un flujo total de gas de 1 sim. La temperatura se midi6 empleando
un termopar con una sonda tipo K de 6 mm de radio, capaz de medir temperaturas entre -
200 y 1250 °C, con un error de 1 °C. Como puede verse, existe una diferencia notable
entre las temperaturas de ambas postdescargas. Mas aun, los valores de temperatura a 4 y
5 cm para una descarga de argdn puro son muy similares a los que se obtienen para una
postdescarga de argon-nitrogeno a 5 y 6 disminuyendo entre dichas posiciones en ambos
casos de 180 a 130 °C. Estos resultados parecen indicar que existe cierta correlacion entre
la temperatura de la postdescarga y la efectividad del tratamiento superficial.
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Figura 5.8. Temperatura del gas medida en funcién de la distancia al final de la descarga.

Para descartar el efecto térmico como Unico responsable de la modificacion de la
superficie del material, se realizaron pruebas similares a las anteriores sobre una lamina
de aluminio preparada mediante el mismo procedimiento y sometida a la acciéon de una
placa calefactora a 200 °C durante 5 minutos, un proceso similar al que se utiliza para la
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eliminacion de residuos orgéanicos a nivel industrial [17], con una temperatura superior a
la medida en el limite de efectividad de las postdescargas de argon y argdn-nitrégeno
antes citadas. Como resultado, se obtuvo un angulo de contacto para el agua de (63.0 +
1.8)° y una energia superficial de 39 + 1.5 mJ/m?, valores ligeramente mejores a los
obtenidos para el caso de las muestras no tratadas, pero significativamente inferiores a los
obtenidos mediante el tratamiento con postdescargas. Este resultado nos indica que el
efecto el calor no basta para conseguir una limpieza y activacion suficiente de la
superficie, por lo que la accion de las postdescargas sobre la superficie del aluminio debe
ser analizada en mayor profundidad.

5.3.3 Estudio de la accion del plasma sobre la superficie

Al objeto de optimizar y comprender los procesos mediante los cuales la
exposicion a la postdescarga modifica las propiedades fisicas de las superficies de
aluminio, se realiz6 un andlisis de las mismas mediante espectroscopia XPS sobre
muestras cuadradas de 1 cm de lado preparadas Yy tratadas de manera similar a las de los
apartados anteriores. Todas las muestras de este apartado fueron introducidas en la
camara de vacio del espectrografo XPS en un plazo inferior a una hora desde su
tratamiento para evitar la posible contaminacion por contacto con el aire ambiente y el
efecto de envejecimiento del que hablaremos en el siguiente apartado. Ademas, a fin de
comprender las diferencias entre los procesos estrictamente térmicos en la superficie de
las descargas indicados en el apartado anterior, se realizaron pruebas sobre laminas
similares a las anteriores, calentandolas a 180 °C durante 5 minutos sobre una placa
calefactora.

La Figura 5.9 muestra un espectro XPS caracteristico de una muestra de aluminio
no tratada. En él puede observarse la presencia de sefiales de carbono C(1s), debidas a la
presencia en la superficie de los lubricantes antes citados depositados durante el
procesado industrial del aluminio, oxigeno O(1s), debida principalmente a la capa
superficial en estado oxidado caracteristica de este material, fluor F(1s), que suele
aparecer en pequefias cantidades debido al uso de fluoruro de hidrégeno en el proceso de
obtencion del aluminio a partir de la bauxita, y aluminio del que se detectan las sefiales
Al(2s) y Al(2p). Ademas, se monitorizd la presencia de nitrogeno N(1s) en las muestras,
pese a su concentracion relativamente baja, al objeto de determinar la posible influencia
de la presencia de especies activas de nitrdgeno en la postdescarga usada para tratarlas.
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Figura 5.9. Espectro XPS de una muestra de aluminio no tratada.

La Figura 5.10 muestra los espectros de alta resolucion de las lineas mas
relevantes seleccionadas para el estudio de las superficies de aluminio. La Tabla 5.2
recoge los parametros obtenidos para las principales sefiales de XPS consideradas en este
estudio. Dichos parametros se obtuvieron como promedio de todos los espectros XPS
analizados de acuerdo con lo indicado en el apartado 5.1. En general, estos parametros
presentan un buen acuerdo con los existentes en la literatura [23-26].

La sefial del carbono (Figura 5.10-a) posee en general una deconvolucion
bastante compleja, cuya correcta interpretacion requiere cierto grado de conocimiento de
la naturaleza quimica de las sustancias organicas analizadas [27]. Puesto que en nuestro
caso el andlisis de esta sefial tiene por objeto Unicamente estimar cuantitativamente el
contenido de hidrocarburos contaminantes en la superficie del aluminio, no se le
asignaron componentes adicionales, sino que se midié Unicamente la intensidad total
(area) de la misma. Por otra parte, puesto que dicha sefial es bien conocida, es frecuente
utilizarla para calibrar la posicién del resto de lineas del espectro XPS [18, 24],
corrigiendo su m&ximo para situarlo a una energia de enlace de 285.0 eV y aplicando la
misma correccion al resto de espectros de la muestra.
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oxigeno.
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Como puede verse en la figura 5.10 (b), la sefial del aluminio 2p se caracteriza
por tener al menos dos componentes bien diferenciadas, que se sitdan en el entorno de los
71.8 'y 74.5 eV. Estas sefiales, a las que hemos denominado Al; y Aly, respectivamente,
tienen su origen en los diferentes estados de oxidacion, aluminio metalico (AI°) y
aluminio oxidado (Al*®) [14, 18, 23] y, como veremos mas adelante, pueden ser utilizadas
para estimar el espesor de la capa oxidada que recubre las laminas de aluminio.

Tabla 5.2. Energias de enlace (B.) y anchuras a mitad de altura (FWHM) caracteristicas de las
sefiales de XPS analizadas.

Elemento  Sefial Componente  Be (eV) FWHM (eV)
C C (1s) 285.0 -
Al Al (2p) -- -
Aly 71.8 1.4
Al 745 2.1
O O(1s) 531.7 3.0
O]] 533.0 2.2
07) 531.9 2.0
O3 530.8 2.1
F F (1s) 685.5 2.5
N N (1s) -- -
N1 400.2 2.4
N2 403.8 1.8
N3 407.3 1.8

De una forma similar, es posible separar la linea correspondiente al oxigeno 1s
(Figura 5.10 (c)) situada en torno a 531.7 eV en tres componentes, O, O, y O3z que se
corresponden con atomos de oxigeno en entornos quimicos diferentes. De acuerdo con
[23] la primera de estas componentes, O, con una energia de enlace caracteristica de
533.0 eV se asigno a los atomos de oxigeno que forman parte del agua adsorbida en la
superficie. La segunda componente, Oz, con un energia de enlace de 531.9 eV, es
caracteristica de los atomos de oxigeno enlazados con atomos de hidrégeno en grupos
oxhidrilo. Por ultimo, la componente Os, con una energia de enlace caracteristica de
530.8 eV, es caracteristica de los atomos de oxigeno formando ¢xido de aluminio.

El nitrégeno, del que se utilizé la region 1s para su analisis, puede presentarse en
la superficie del aluminio en varias formas [14, 18]. La primera de ellas es en forma de

nitruro de aluminio (AIN), un material con aplicaciones en el campo de la optoelectrdnica
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gue deja una sefial que aparece en los espectros XPS a una energia de enlace de 398.2 eV.
Esta sefial no fue detectada en el analisis de nuestras superficies. Las siguientes lineas,
identificadas como N1, N2 y N3, respectivamente, aparecen a energias de enlace de 400.2,

403.8 'y 407.3 eV, respectivamente, y su presencia se asigna a grupos de NO*, NO, y NO;,
respectivamente.

El anélisis de los espectros XPS permite obtener la composicion porcentual de los
primeros 10 nm de superficie, aproximadamente, que se muestran en la Tabla 5.3. Dichos
porcentajes se calcularon de manera automatica mediante una expresion similar a (2.56),
aplicando para la sefial de cada elemento los pardmetros de sensibilidad proporcionados
por el programa de analisis CasaXPS. Como puede verse, uno de los efectos mas
relevantes de la accion de la postdescarga sobre la superficie es que se reduce
drasticamente el contenido porcentual atémico de carbono de valores cercanos al 50%
hasta valores cercanos al 10%, tanto cuando se realiza un tratamiento con la postdescarga
de un plasma de argén como cuando se realiza un tratamiento con una postdescarga de
argon-nitrogeno. La accion del calor provoca una disminucion notable del contenido en
carbono de la superficie hasta el 19%. Esta reduccion del contenido en carbono es similar
a la que se obtienen al analizar las superficies de aluminio [14, 18] o cromo [13] tratadas
con plasmas de barrera dieléctrica.

Tabla 5.3. Composicién porcentual atomica de las muestras de aluminio sometidas a distintas
condiciones experimentales.

Muestra [C] (%) [AI] (%) [O] (%) [F] (%) [N] (%)
No Tratada 47 19 32 <2 <1
Ar 11 36 51 <2 <1
Ar-Nz (0.5%) 10 32 56 <2 <1
Calefactada 19 30 51 <2 <1

De estos resultados de composicion, puede concluirse que, tal y como se ha visto
en otros estudios, la superficie del aluminio se encuentra recubierta de una capa en estado
oxidado que tipicamente se compone de una mezcla de ¢éxido de aluminio Al,0s3,
oxohidréxido de aluminio AIO(OH) e hidréxido de aluminio Al(OH)3 [18, 24, 26]. Sobre
esta capa se encuentra otra compuesta fundamentalmente por hidrocarburos, cuya
naturaleza exacta suele ser indeterminada, tal y como se muestra en la Figura 5.11.
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Capa de Hidrocarburos dc

Capa de Aluminio Oxidado (AI*®) do

Aluminio Metélico (AI°)

Figura 5.11. Representacion esquematica de la seccidn transversal de una muestra de aluminio.

De acuerdo con [24], cuando el espesor de la capa de 6xido, d,, es superior a 3
nm, es posible realizar una estimacion del espesor de la capa de hidrocarburos, d,
utilizando la siguiente expresion

dc(mm) = Acc(15) - SN0
om,0(1s) * Aom,O(ls) *00(1s) ) IC(ls) (5-3)

D
-In{1+09-
Decais) *Aecas) " 0cas)y  loas)

donde 6 es el angulo de despegue de la superficie del electron, A¢c(1s) Y Aom,0(1s) SON
los caminos medios libres de los electrones en la capa de 6xido e hidrocarburos, 3.67 y
1.96 nm [28], respectivamente, op1s5) Y Oc1s) SON las secciones eficaces de
fotoionizacion relativas del oxigeno y el carbono, 2.95 y 1.00 [29], respectivamente, y
Domoqis) Y Decqis) Son las densidades atémicas de atomos de oxigeno en la capa de
6xido y de atomos de carbono en la capa de hidrocarburos, 6.91-102 y 1.13-10%
atomos/cm® [18], respectivamente. Finalmente, Ip(15) € Ig(1s) Son las intensidades
relativas de de las sefiales de O(1s) y C(1s) medidas.

Por otra parte, suponiendo ideal la lamina oxidada, su espesor puede estimarse a
partir de las intensidades de las sefiales de AI° y AIP*. Para ello es posible utilizar la
siguiente relacion

Dom,Al(Zp) : AomM,Al(Zp) . Iom,Al(Zp)

do(mm) = Ag ai(zp) - Sin6 - In|1+ (5.4)

Dm,Al(Zp) : /1m,Al(2p) Im,Al(Zp)
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Aomai2p) Y Am,ai(2p) SON los caminos medios libres de los electrones en la capa de oxido
y metal, 2.68 y 2.57 nm [28], respectivamente, Y Dym ai2p) Y Dmoaiczp) SON las
densidades atémicas de atomos de aluminio en la capa oxidada y metalica, 4.61:10%2 y
6.02-10%° 4tomos/cm® [18], respectivamente. Finalmente, oy a1(2p) € I ai(2p) SON las

intensidades relativas de de las sefiales de Al*3 y Al° medidas.

La Figura 5.12 muestra los espectros XPS de alta resolucién de la sefial de
aluminio 2p junto con el ajuste experimental realizado. Como puede verse, las
proporciones relativas de las componentes del aluminio 2p en las muestras tratadas con la
postdescarga de un plasma y calefactadas varian muy poco respecto a la muestra no
tratada. Usando estos resultados y los de la Tabla 5.2 junto con las expresiones vistas
anteriormente, es posible estimar los espesores de las distintas capas, cuyos valores se
muestran en la Tabla 5.4. Como puede observarse, en todos los casos se cumple la
condicion de que el espesor de la capa de aluminio en estado oxidado sea superior a los 3
nm, lo que justifica el uso de las expresiones anteriores.

Tabla 5.4. Estimacion del espesor de las capas de hidrocarburos y aluminio en estado oxidado.

Muestra dc(nm) do(nm)
No Tratada 3.0 6.3
Ar 0.6 6.6
Ar-N:z (0.5%) 0.5 6.8
Calefactada 1.0 6.5

Estos resultados muestran que el tratamiento con postdescarga no aumenta
significativamente al espesor de la capa oxidada, que pasa de los 6.3 nma 6.6 y 6.8 nmen
el caso del tratamiento con una postdescarga de argon y argon-nitrégeno, respectivamente,
un aumento comparable al que se obtiene Unicamente calentando las muestras, donde se
estima que el espesor de la capa oxidada es de 6.5 nm. Por otra parte, podemos ver que
existe una reduccion significativa del espesor de la capa de hidrocarburos presente en la
superficie del aluminio, que pasa de 3.0 nm a valores cercanos a los 0.5 nm, inferiores a
los reportados en otros estudios en los que se aplicd una descargas de barrera dieléctrica
[18] directamente sobre la superficie del aluminio, dando como resultado un grosor de la
capa de hidrocarburos de 1.3 nm, comparable a los 1.0 nm de espesor de la capa de
hidrocarburos obtenida en nuestro caso mediante calefaccion.
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Figura 5.12. Ajuste del espectro XPS de alta resolucién de la sefial de Al 2p.

Algunos estudios [18] apuntan Unicamente a la eliminacién de dicha capa de
hidrocarburos como motivo del aumento de la energia superficial y el correspondiente
aumento de la energia superficial. Sin embargo, en nuestro caso, la energia superficial del
aluminio tratado Unicamente mediante calor, muestra una capa de hidrocarburos
sensiblemente reducida, de un espesor similar al conseguido mediante la aplicacion de
plasmas de barrera dieléctrica sin que ello comporte, como se ha indicado anteriormente,

un aumento significativo de la energia superficial.

La explicacion para el aumento de la energia superficial y la hidrofilicidad de la
superficie tratada mediante la postdescarga hay que buscarla, ademéas de en una mayor
eliminacion de la capa de hidrocarburos, en una modificacion quimica de la superficie. La
Figura 5.13 muestra la deconvolucion de las sefiales de oxigeno correspondientes a las

159



Limpieza y activacion de superficies de aluminio mediante postdescargas de argon-nitrogeno

muestras. Como puede verse, las muestras tratadas con la postdescarga de un plasma de
argén o argon-nitrégeno se caracterizan por una menor componente Oi, mientras que la
componente O, presenta un aumento significativo con respecto a los casos no tratado y
calefactado. Esto indica una reduccion relativa de la cantidad de agua adsorbida en la
superficie acompafiada de un aumento de la proporcion de grupos funcionales OH en la
superficie. Estos grupos funcionales, son considerados por numerosos estudios como los
principales responsables del aumento de hidrofilicidad de las superficies [14-15, 17, 30-
31]. En este sentido, estudios recientes han reportado la existencia de cantidades
significativas de radicales OH en la postdescarga de plasmas de RF mantenidos a presion
atmosférica en Ar y mezclas Ar-H,O [32], que podrian reaccionar con la superficie del
metal, ya sea para implantarse en la capa de hidrocarburos restante, o para dar lugar a
formas hidroxiladas del aluminio, que aumentaria su composicién en oxohidroxido de
aluminio AI0(OH) e hidréxido de aluminio A1(OH)s3.
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Figura 5.13. Ajuste del espectro XPS de alta resolucion de la sefial de O 1s.
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Figura 5.14. Ajuste del espectro XPS de alta resolucion de la sefial de N 1s.
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Existen diferencias significativas en las sefiales de nitrégeno antes y después de
someter a las muestras a la accion de la postdescarga, como puede verse en la Figura 5.14.
En la muestra no tratada solo es posible observar claramente la componente Ni, que

hemos asociado a la presencia grupos NO°, mientras que las muestras tratadas con la
postdescarga de un plasma de argén muestran un ligero aumento de la componente N,

asociada a grupos NO, y un aumento mas significativo de la componente Ns, asociada a

grupos NO,, cuya aparicion adn en pequefias cantidades puede resultar interesante desde
el punto de vista de las aplicaciones bioldgicas, de acuerdo con [13]. Mé&s importante adn,
la componente N3 es la mas intensa en el caso de las superficies tratadas con la
postdescarga de un plasma de argon-nitrégeno, que contiene un nimero significativo de
especies activas de nitrogeno. La presencia de estas especies en el caso de un plasma de
argon puede atribuirse al contenido de impurezas de nitrogeno presentes en el gas
plasmogeno.

Por otra parte, en [33] se ha sefialado la posibilidad de que el nitrégeno tome
parte en la aparicion de radicales OH en la superficie de algunos dxidos metalicos a través
de la formacion de &cido peroxinitroso, ONOOH mediante la reaccion (5.5), que daria
una sefial XPS en torno a 408.1 eV, posicion similar a nuestra componente Ns,
relacionada con la presencia de NO- en la superficie.

Al-OH+NO,—AlI-ONOOH (5.5)

De hecho, las investigaciones realizadas sobre el efecto de plasmas de barrera dieléctrica
sobre superficies de aluminio [14] y cromo [13] han mostrado que, tras el tratamiento
mediante plasma, existe un aumento en la componente identificada como grupos nitrato y
que, de acuerdo con ambos estudios, tiende a desaparecer a medida que pasa el tiempo.

5.3.4 Envejecimiento del tratamiento superficial

Cuando el resultado del tratamiento superficial no es el depdsito de una nueva
capa estable de material, sino la activacion de la superficie como paso previo a un
tratamiento posterior, es posible observar que en ocasiones dicho tratamiento no posee un
caracter permanente, y entonces se dice que la superficie activada muestra un proceso de
envejecimiento [13, 34-35].
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Las Figuras 5.15 y 5.16 muestran la variacién con el tiempo del angulo de
contacto de una gota de agua y la energia superficial para muestras de aluminio tratadas
con la postdescarga de un plasma de argon-nitrogeno generado con un 0.5% de nitrégeno
y mantenido con una potencia de microondas de 150 W. Estas medidas se realizaron de
manera similar a como aparece descrito en los apartado 5.3.1 y 5.3.2. Para evitar que el
propio proceso de medida contaminara las muestras y alterase la composicion quimica de
la superficie, cada medida se realizé de manera independiente sobre una muestra diferente
a la que se permitié envejecer en contacto con el aire ambiente.

Es posible observar que la efectividad del tratamiento desaparece parcialmente
durante las primeras 24 horas de tratamiento, a lo largo de las cuales el angulo de
contacto aumenta hasta los 50° y la energia superficial disminuye hasta los 50.0 + 1.3
mJ/m2. Para tiempos superiores a 24 h, los valores de ambas magnitudes permanecen
estables. Estos resultados en el tiempo son similares a los encontrados para muestras del
mismo material sobre las que se aplicd un tratamiento con plasmas de barrera dieléctrica
de aire [14], si bien, en dicho estudio, se pudo comprobar que el tiempo, hasta volver a
alcanzar (tiempo de recuperacion) los valores del &ngulo de contacto y energia superficial
proximos a los de los materiales no tratados, era sensiblemente superior en el caso de
realizar el tratamiento con un plasma de oxigeno.
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Figura 5.15. Efecto del envejecimiento sobre el angulo de contacto del agua con la superficie de
una lamina de aluminio tratado con una postdescarga de Ar-N; (0.5%).
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Figura 5.16. Efecto del envejecimiento sobre la energia superficial de una lamina de aluminio
tratado con una postdescarga de Ar-N; (0.5%).

Tabla 5.5. Composicidn porcentual atémica de las muestras de aluminio sometidas a distintas
condiciones experimentales tras un periodo de envejecimiento de 48 horas.

Muestra [C] (%0) [Al] (%) [O] (%) [F] (%) [N] (%)
No Tratada 45 20 32 <?2 <1
Ar 15 36 46 <2 <1
Ar-N2z (0.5%) 16 32 50 <2 <1
Calefactada 20 28 50 <2 <1

Tabla 5.6. Estimacion del espesor de las capas de hidrocarburos y aluminio en estado oxidado
tras un periodo de envejecimiento de 48 horas.

Muestra dc(nm) do(nm)
No Tratada 2.9 6.4
Ar 0.9 6.5
Ar-N2 (0.5%) 0.9 6.9
Calefactada 1.1 6.5

Este proceso de envejecimiento podria deberse, en parte, a una recuperacion de la
capa superficial de hidrocarburos por contaminacion con el aire ambiente. Al objeto de
determinar las modificaciones quimicas de la superficie tras el envejecimiento, se realizd
un analisis mediante espectroscopia XPS de las muestras envejecidas similar al realizado
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en el apartado anterior. Las Tablas 5.5 y 5.6 muestran los resultados de la composicién
porcentual y el espesor de las capa de hidrocarburos y de aluminio en estado oxidado.
Comparando estos resultados con los mostrados en las Tablas 5.3 y 5.4, vemos que existe
un ligero incremento de la concentracion de carbono contenida en las superficies tratadas
con postdescargas de plasmas, similar al observado en otros estudios [13-14], que se
traduce en un mayor espesor de la capa de hidrocarburos de las muestras tratadas con
postdescargas, que alcanza valores de 0.9 nm, comparables a los obtenidos para el caso de
una muestra calefactada que no hubiera sido sometida al proceso de envejecimiento. Esta
recuperacion de parte del carbono presente en la superficie puede deberse a la
incorporacion de hidrocarburos volatiles u otras moléculas con contenido de carbono
presentes en el aire a medida que transcurre el tiempo desde el tratamiento.
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Figura 5.17. Ajuste del espectro XPS de alta resolucién de la sefial de Al 2p para muestras de
aluminio envejecidas en aire durante 48 h.
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Por otra parte, podemos ver gque la proporcion relativa de las componentes Al; y
Al de los espectros XPS de alta resolucion del aluminio 2p, que aparece en la Figura
5.17, muestran poca variacion respecto a la situacion no envejecida, lo que indica que el
espesor de la capa en fase oxidada no se ve significativamente modificada por el proceso
de envejecimiento respecto a la situacion anterior [18].

Para determinar la influencia de la presencia de radicales OH se realizd un
analisis de los espectros de alta resolucion de la linea de oxigeno 1s similar al llevado a
cabo anteriormente, que se muestra en la Figura 5.18. Como podemos ver comparando
estos resultados con los obtenidos en la Figura 5.13, en todos los casos existen pocas
variaciones en la componente O, representativa de la presencia de agua adsorbida en la
superficie, mientras que la componente O, se reduce significativamente en el caso de las
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Figura 5.18. Ajuste del espectro XPS de alta resolucion de la sefial de O 1s para muestras de
aluminio envejecidas en aire durante 48 h.
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muestras tratadas con la postdescarga, indicando una menor cantidad de enlaces OH en
superficie, lo que reduciria el caracter hidréfilo de la misma y explicaria la variacién del
angulo de contacto y la energia superficial mostrado en las Figuras 5.15 y 5.16. El hecho
de que esta disminucidn tenga lugar a costa de un aumento en la intensidad relativa de la
componente Og, relacionada con el 6xido de aluminio, lo que unido al hecho de que la
efectividad del tratamiento no desaparezca completamente con el tiempo sugiere que,
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Figura 5.19. Ajuste del espectro XPS de alta resolucion de la sefial de O 1s para muestras de
aluminio envejecidas en aire durante 48 h.
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ademas de la implantacion de radicales libres OH en la superficie que podrian
desaparecer con el tiempo en contacto con el aire, el tratamiento produzca inicialmente un
hidroxilacién de la superficie del aluminio, como han indicado algunos autores [14, 17].
La oxidacion del material podria volver a producirse con el tiempo, como sucede en el
cromo [13], pero esto no sucede en el caso del aluminio por ser su hidréxido la forma méas
estable de este metal en condiciones normales.

Para finalizar, se analizaron también las diferencias existentes en el espectro de
alta resolucién del nitrégeno 1s, que se muestran en la Figura 5.19. Como puede verse
comparando estos resultados con los de la Figura 5.14, la componente N, representativa
de los grupos nitrato, tiende a aumentar con el proceso de envejecimiento para el caso de
las superficies tratadas con la postdescarga de un plasma de argdn, posiblemente debido a
la interaccion de la superficie con la el aire ambiente una vez eliminada en buena medida
la capa de hidrocarburos. Esta componente se mantiene estable tras 48 horas en el caso de
las superficies de aluminio tratadas con la postdescarga de un plasma de argon-nitrégeno.
Estos resultados contrastan con los obtenidos para plasmas de barrera dieléctrica, tanto en
el caso de tratamiento de superficies de aluminio [14], como de superficies de cromo [13],
donde se encontr6 que la presencia de grupos nitrato en la superficie tendia a desaparecer
con el proceso de envejecimiento.

5.4 Conclusiones

En el presente capitulo se ha demostrado la capacidad de la postdescarga de
plasmas de argén y argén-nitrdgeno mantenidos por onda de superficie a presion
atmosférica para limpiar y activar la superficie del aluminio metalico. Asi, la accion de la
posdescarga de estos plasmas sobre la superficie del aluminio provoca un aumento
significativo de la energia superficial del aluminio desde los 37.0 + 1.8 mJ/m? hasta los
77.0 + 8.9 mJ/m?, valores comparables y superiores a los requeridos por los estandares
requeridos en procesos industriales.

Por otro lado, se ha constatado que la efectividad del tratamiento mediante la
posdescarga en las condiciones estudiadas alcanza distancias de hasta 5 cm, valores
superiores en un orden de magnitud a los que permiten tipicamente las descargas de
barrera dieléctrica (0.5 cm), lo que por un lado permitiria el tratamiento de superficies
con geometrias no planas, al tiempo que abre la puerta a una optimizacion del proceso
que permitiera reducir el coste de aplicacion de este tipo de tecnologia.
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También se ha estudiado el mecanismo por el cual la posdescarga provoca la
limpieza y activacion de las superficies. Si bien no es posible descartar completamente
los efectos térmicos en la eliminacién de la capa de hidrocarburos que suele estar presente
como contaminante en el aluminio industrial, la comparacion de las muestras tratadas con
otras similares sometidas a un tratamiento térmico ha demostrado que, ademéas de una
mayor reduccidn del espesor de la capa de hidrocarburos, las especies de la posdescarga
juegan un papel muy importante en la activacion de la superficie mediante la
implantacion de radicales libres OH en la misma y la hidroxilacién del aluminio, dando
lugar a un incremento significativo la hidrofilicidad de la superficie.

Por Gltimo se ha analizado el envejecimiento del tratamiento superficial de las
muestras tratadas mediante posdescarga y observado que el proceso de activacion de la
superficie se revierte parcialmente a lo largo de las primeras 24 horas tras el tratamiento,
reduciéndose la energia superficial de las muestras hasta 50.0 + 1.3 mJ/m?. El analisis de
las superficies sugiere que este proceso se debe a la desaparicion en contacto con el aire
de los radicales libres OH implantados durante el tratamiento, lo que indica que cualquier
tratamiento posterior a la limpieza y activacion del aluminio tratado mediante
posdescargas debe realizarse en las horas inmediatamente posteriores al mismo.

169



Limpieza y activacion de superficies de aluminio mediante postdescargas de argon-nitrogeno

Referencias

[1] B.A. Kalin, V.L. Yakushin, V.I. Vasilievb, S.S. Tserevitinovb, Use of high
temperature pulsed plasma fluxes in modification of metal materials, Surface and
Coatings Technology 96, 110-116 (1997).

[2] U. Gangopadhyaya, S.K. Dhungelb, A.K. Mondalc, H. Sahaa, J. Yib, Novel low-cost
approach for removal of surface contamination before texturization of commercial
monocrystalline silicon solar cells, Solar Energy Materials and Solar Cells 91, 1147-1151
(2007).

[3] P. Kriger, R. Knes, J. Friedrich, Surface cleaning by plasma-enhanced desorption of
contaminants (PEDC), Surface and Coatings Technology 112, 240-244 (1999).

[4] S. Sapieha, J. Cerny, J.E. Klemberg-Sapieha and L. Martinu, Corona Versus Low
Pressure Plasma Treatment: Effect on Surface Properties and Adhesion of Polymers, The
Journal of Adhesion 42, 91-102 (1993).

[5] W. Polini, L. Sorrentino, Improving the wettability of 2024 aluminum alloy by means
of cold plasma treatment, Applied Surface Science 214, 1-4 (2003).

[6] C. Dartevelle, E. McAlpine, G.E. Thompson, M.R. Alexander, Low pressure plasma
treatment for improving the strength and durability of adhesively bonded aluminum joints,
Surface and Coatings Technology 173, 249-258 (2003).

[7] T. Desmet, R. Morent, N. De Geyter, C. Leys, E. Schacht and P. Dubruel, Nonthermal
Plasma Technology as a Versatile Strategy for Polymeric Biomaterials Surface
Modification: A Review, Biomacromolecules 10, 2351-2378 (2009).

[8] H. Schlemm, D. Roth, Atmospheric pressure plasma processing with microstructure
electrodes and microplanar reactors, Surface and Coatings Technology 142-144, 272-
276 (2001).

[9] R. Morent, N. De Geyter, J. Verschuren, K. De Clerck, P. Kiekens, C. Leys, Non-
thermal plasma treatment of textiles, Surface and Coatings Technology 3427-3449, 202
(2008).

[10] X. Xu, Dielectric barrier discharge - properties and applications, Thin Solid Films
390, 237-242 (2001).

[11] M.J. Shenton and G.C. Stevens, Surface modification of polymer surfaces:
atmospheric plasma versus vacuum plasma treatments, Journal of Physics D: Applied
Physics 34, 2761 (2001).

[12] V. Prysiazhnyi, J. Matousek, M. Cernak, Steel surface treatment and following aging
effect after coplanar barrier discharge plasma in air, nitrogen and oxygen, Chemické
Listy 106, 1475-1481 (2012).

170



Plasmas generados con mezclas Ar-Nz: aplicacidn en el area de materiales

[13] V. Prysiazhnyi, Atmospheric Pressure Plasma Treatment and Following Aging
Effect of Chromium Surfaces, Journal of Surface Engineered Materials and Advanced
Technology 3, 138-145 (2013).

[14] L. Boénova, A. Zahoranova, D. Kovagik, M. Zahoran, M. Micusik, M. Cernak,
Atmospheric pressure plasma treatment of flat aluminum surface, Applied Surface
Science 331, 79-86 (2015).

[15] T. Yamamoto, A. Yoshizaki, T. Kuroki and M. Okubo, Aluminum surface treatment
using three different plasma-assisted dry chemical processes, IEEE Transactions on
Industry Applications 40, 1220-1225 (2004).

[16] J. Hnilica, V. Kudrle and L. Poto¢nakovd, Surface treatment by atmospheric-
pressure surfatron jet, IEEE Transactions on Plasma Science 40, 2925-2930 (2012).

[17] D.H. Shin, C.U. Bang, J.H. Kim, Y.C. Hong, H.S. Uhm, D.K. Park and K.H. Kim,
Treatment of metal surface by atmospheric microwave plasma jet, IEEE Transactions on
Plasma Science 34, 1241-1246 (2006).

[18] S. Klingner, F. Voigts, W. Vi6l and W. Maus-Friedrichs, Analysis of plasma
degreased aluminium foil with XPS, Surface Engineering 29, 396-401 (2013).

[19] M. Moisan, Z. Zakrzewski and R. Pantel, The theory and characteristics of an
efficient surface wave launcher (surfatron) producing long plasma columns, Journal of
Physics D: Applied Physics 12, 219-237 (1979).

[20] Y. Yuan, Surface Science Techniques SE - 1, vol. 51. Ed. G. Bracco and B. Holst.
Berlin: Springer, 2013, 3.

[21] European Standard EN-546-4: Aluminium and aluminium alloys - Foil - Part 4:
Special property requirements, European Comitee for Standarization, Brussels (Belgium),
December 2006.

[22] F. Clement, P. Svarnas, L. Marlin, A. Gkleios, B. Held, Atmospheric-Pressure
Plasma Microjet of Argon—Nitrogen Mixtures Directed by Dielectric Flexible Tubes,
IEEE Transactions on Plasma Science 39, 2364-2365 (2011).

[23] B.V. Crist, Handbooks of monochromatic XPS spectra, vol. 2, XPS International
LLC, USA (2005)

[24] E. McCafferty and J.P. Wightman, Determination of the concentration of surface
hydroxil groups on metal oxide films by a quantitative XPS method, Surface and Interface
Analysis 26, 549-564 (1998).

[25] M.R. Alexander, G.E. Thompson and G. Beamson, Characterization of the
oxide/hydroxide surface of aluminium using x-ray photoelectron spectroscopy: a
procedure for curve fitting the O 1s core level, Surface and interface analysis 29, 468-477
(2000).

171



Limpieza y activacion de superficies de aluminio mediante postdescargas de argon-nitrogeno

[26] I. Olejfjord and A. Nylund, Surface analysis of oxidized aluminium, 2. Oxidation of
aluminium in dry and humid atmosphere atmosphere studied by ESCA, SEM, SAM and
EDX, Surface and interface analysis 21, 290-297 (1994).

[27] A. Ganguly, S. Sharma, P. Papakonstantinou and J. Hamilton, Probing the Thermal
Deoxygenation of Graphene Oxide Using High-Resolution In Situ X-ray-Based
Spectroscopies, The Journal of Physical Chemistry C 115, 17009-17019 (2011).

[28] C.J. Powel and A. Jablonski, NIST electron inelastic-mean-free-path database,
version 1.2, Gaithersburg, SRD 71, National Institute of Standards and Technology,
(2010).

[29] J.H. Scofield, Hartree-Slater subshell photoionization cross-sections at 1254 and
1487 eV, Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena 8, 129-137 (1976).
[30] S.B. Amor, G. baud, M. Jacquet, G. Nanse, P. Fioux and M. Nardin, XPS
characterization of plasma-treated and alumina-coated PMMA, Applied Surface Science
153, 172-183 (2000).

[31] W. M. Mullins and B.L. Averbach, The electronic structure of anodized and etched
aluminum alloy surfaces, Surface Science 206, 52-60 (1988).

[32] T. Verreycken, R. Mansink, R. van der Horst, N. Sadeghi and P.J. Bruggeman,
Absolute OH density measurements in the effluent of a cold atmospheric-pressure Ar-H20
RF plasma jet in air, Plasma Sources, Science and Technology 22, 055014 (2013).

[33] J. Baltrusaitis, P.M. Jayaweeraand V. Grassian, XPS study of nitrogen dioxide
adsorption on metal oxide particle surfaces using different environmental conditions,
Physical Chemistry Chemical Physics 11, 8295-8305 (2009).

[34] M. Morra, E. Occhiello, R. Marola, F. Garbassi, P. Humphrey and D. Johnson, On
the aging of oxygen plasma-treated polydimethylsiloxane surfaces, Journal of Colloid and
Interface Science 137, 11-24 (1990).

[35] J.R. Roth, Z.Y. Chen and P.P.Y. Tsai, Treatment of metals, polimer films, and
fabrics with a one atmosphere uniform glow discharge plasma (OAUGDP) for increased
surface energy and directional etching, Acta Metalurgica Sinica 14, 391-407 (2001).

172



Descargas de onda de superficie con mezclas Ar-He y Ar-N2 a presion atmosférica

Conclusiones

173



Conclusiones

La realizacion de un estudio comparativo entre los plasmas de onda de superficie
generados con mezclas Ar-He y Ar-N; a presién atmosférica mediante el uso de técnicas
de espectroscopia 6ptica de emisién ha permitido establecer diferencias entre los
mecanismos de excitacion en ambas descargas (Capitulo 3). Asi, mientras que en las
descargas de Ar-He los dtomos de He provocan perdidas sustanciales de energia de la
funcion de distribucion de energia de los electrones (FDEE) mediante colisiones elasticas
gue perturban la cadena de excitacion/ionizacion de los atomos de Ar, en el caso de los
plasmas de Ar-N; dicha perturbacion se debe también a otros procesos que involucran la
interaccién de atomos excitados o ionizados de argon con moléculas de nitrégeno en
estado fundamental mediante excitacion Penning y transferencia de carga.

Este primer estudio comparativo ha servido también para poner de manifiesto la
la aparicion de una zona brillante difusa posterior a la descarga (postdescarga), que
contiene especies excitadas con largas vidas medias. Al igual que sucede en las descargas
de Ar-He, en las descargas de Ar-N; se ha constatado una desaparicion paulatina de la
contraccion radial a medida que se incrementa la proporcion de nitrogeno en la mezcla,
indicando un aumento de la conductividad térmica del gas.

Un estudio mas pormenorizado de las descargas de onda de superficie mantenidas
en mezclas de Ar-N. con contenidos de nitrégeno de hasta el 10% (Capitulo 4) muestra
que, ademas de los cambios morfoldgicos vistos anteriormente, la introduccion del
nitrégeno provoca una serie de cambios a nivel microscépico, dando lugar a un fuerte
decrecimiento de la densidad electronica y un aumento de la temperatura del gas,
consecuencia de la competicion entre los &tomos de argén y las moléculas de nitrégeno
por la energia de los electrones de la FDEE para su excitacién e ionizacion mediante
colisiones con dichos electrones. Esta competicion se manifiesta en los espectros emitidos
por la descarga, que muestran un fuerte reduccion de las emisiones debidas a las especies
del argon al tiempo que aparecen bandas moleculares del nitrogeno al aumentar la
concentraciéon de nitrégeno en el gas plasmdgeno. Estas variaciones han sido
interpretadas empleando un modelo cinético simplificado revelando que, ademaés de la
citada competicion, existe una contribucion significativa de las reacciones de
transferencia de carga y excitacion Penning que afectan a las poblaciones de iones y
atomos y moléculas en estado metaestable, respectivamente, siendo estos ultimos
fundamentales para el establecimiento de la postdescarga.

Por altimo se ha estudiado la capacidad de la postdescarga de los plasmas de
argon y argon-nitrogeno mantenidos a presion atmosférica por ondas de superficie para
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limpiar y activar la superficie del aluminio (Capitulo 5). Los anélisis mediante XPS de las
muestras tratadas han mostrado que la accion del plasmas es capaz de limpiar a escala
nanomeétrica la capa superficial de hidrocarburos depositada sobre el aluminio comercial
tras su proceso de manufactura, tratdindose de un tratamiento efectivo a distancias de
hasta 4 cm (postdescarga de Ar) 6 5 cm (postdescarga de Ar-N2), diez veces superiores a
las de plasmas similares de barrera dieléctrica.

Ademaés de eliminar la capa superficial de hidrocarburos, el tratamiento mediante
postdescargas de Ar y Ar-N; ha demostrado ser capaz de depositar en la superficie del
aluminio radicales libres OH que aumentan la hidrofilicidad del material, que presenta un
incremento notable de su energia superficial. EI analisis del comportamiento transitorio
de la energia superficial y la hidrofilicidad ha demostrado que, si bien la limpieza del
material se mantiene a lo largo del tiempo, el caracter hidrofébico del material se
recupera a lo largo de las 24-48 posteriores al tratamiento cuando el material se almacena
en contacto con el aire.

Finalmente, cabe destacar que el trabajo presentado en esta memoria de tesis
doctoral ha supuesto la introduccion de una metodologia de trabajo y técnicas
experimentales que constituyen el inicio de una nueva e interesante linea en nuestro grupo
de investigacién orientada al uso de plasmas generados presion atmosférica para el
tratamiento de materiales. Con estos primeros resultados, cabe plantearse en un futuro
mas 0 menos inmediato y a modo de extension del trabajo realizado, la optimizacién del
proceso de limpieza y activacion con vistas a su posible escalado industrial y analizar la
aplicacion del mismo a superficies de materiales sensibles a las altas temperaturas.
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Conclusiones
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En esta memoria se presenta el estudio de un plasma generado en mezclas de argon y nitrégeno
mantenido a presion atmosférica mediante ondas de superficie. En ella se ha realizado una
caracterizacion espectroscopica completa de la descarga, obteniéndose valores caracteristicos de
parametros macroscopicos importantes como la densidad lineal de potencia, la densidad
electrénica y la temperatura del gas. Los resultados obtenidos han sido analizados en términos
microscépicos con la ayuda de un modelo cinético simplificado que ha permitido poner de
relevancia la importancia de las interacciones entre los atomos excitados de argon y las moléculas
de nitrégeno a través de procesos de excitacion Penning y transferencia de carga.

Ademads, en el presente estudio se ha desarrollado un ejemplo de aplicacion de las descargas
estudiadas para la limpieza y activacion superficial de muestras de aluminio comercial,
obteniéndose un incremento de la hidrofilicidad de las mismas, relacionado con el aumento de su
energia superficial. Este aumento se debe a la eliminacion a escala nanomeétrica de la capa de
hidrocarburos depositados durante el proceso de manufactura del aluminio y la deposicion de
radicales libres oxidrilos generados en la descarga.

LIPs

Laboratorio de Innovacion en Plasmas



