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Introducciéon

El desarrollo de la Espectroscopia ()ptica de Emisiéon OES, ha permitido desde mediados del
siglo XIX con Kirchhoff y Bunsen el descubrimiento de elementos como el Helio y el Rubidio.
Desde entonces se han desarrollado técnicas para mejorar sus resultados con mucha precision y
exactitud. Entre estos esfuerzos se encuentra la forma de excitar o ionizar el elemento en estudio

para obtener, caracterizar y analizar su estructura atémica [18] [19] 20] 21].

El desarrollo del laser y las camaras digitales de alta velocidad, ha permitido evolucionar una
nueva area en la espectroscopia de emisién, en donde uno de sus métodos mas poderosos lo
constituye la espectroscopia de plasmas inducidos por laser (LIBS Laser Induced Breackdown
Spectroscopy), la cual se basa en la generacién de plasmas por ablacion laser sobre una muestra
en cualquiera de sus tres estados (sélido, liquido o gaseoso), y su estudio con técnicas espec-
troscopicas. Esta técnica moderna se ha venido desarrollando y ha evolucionado desde la década
de los 70’s y principio de los 80’s [22], Adicionalmente esta técnica permite analizar la evolucién
de un plasma-laser, asi como caracterizarlo mediante la medicién espectral de su temperatura y

densidad electrénica [23].

El presente trabajo constituye una tesis sobre proyecto: ” Andlisis y Caracterizacion Espectral de
un Plasma-Laser de Titanio Utilizando la Tecnica LIBS”. El trabajo se fundamenta en la nece-
sidad de contribuir al estudio de plasmas de titanio generados por ablacion laser, ya que aparte
de su aplicacién analitica, una gran caracteristica de la técnica LIBS es que permite facilmente
caracterizar temporalmente plasmas inducidos por laser (LIP por sus siglas en inglés) mediante
la medicion de su temperatura y densidad electréonica en funcién del tiempo de evolucion del
plasma. Adicionalmente se estudié la variacion de estos parametros a medida que disminuye la
energia del pulso laser. Esta informacién es basica para el entendimiento del estado fisico del
plasma, la temperatura electronica es fundamental para estudiar los procesos de disociacién,
atomizacion, ionizacion y excitacion; y mediante la densidad electrénica, es posible especificar
el estado de equilibro termodindamico local (LTE por sus siglas en inglés) en donde la taza de

colisiones supera la taza de procesos radiativos [24], 25] 26].

Se considera al titanio por ser un elemento de muy amplio uso en aleaciones metélicas para su
aplicacion militar, industrial y médica. Ampliamente utilizado en recubrimientos de peliculas
delgadas como compuesto en 6xido de titanio mediante la técnica de Deposicién por Pulso Laser
(PLD por sus siglas en inglés). Adicionalmente este trabajo permite contribuir dentro de la Uni-
versidad del Atlantico en Barranquilla Colombia, al desarrollo de estudios de plasmas-laser en
metales utilizando la técnica LIBS resuelta en el tiempo utilizando valores calculados de las pro-
balidades de transicion espontanea mediante la implementacion de programas computacionales
para el calculo de pardametros de la estructura atémica, como son los paquetes computacionales

desarrollados por R.D. Cowan [27]. Asi como también comenzar investigaciones en el campo de
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la espectroscopia atomica de emision dentro de la Universidad Nacional Auténoma de Honduras

UNAH, mas especificamente en la espectroscopia de plasmas inducidos por laser.

Béasicamente se efectia la caracterizacion de un plasma laser de titanio mediante la implementa-
cién de la técnica LIBS resuelta en el tiempo utilizando una cdmara de alta velocidad, en donde
se realiza la medicién de la temperatura y densidad electronica mediante métodos espectrales.
Para la temperatura electréonica el método del plot de Boltzmann para lineas de Ti Iy Ti II obte-
nidas en el plasma generado. Para la densidad electréonica se hace uso de dos métodos comunes:
medida de ensanchamiento Stark y ecuacién de Saha-Boltzmann en ambos métodos involucran-
do lineas de Ti I y Ti II. Se estudian estas caracteristicas considerando diferentes valores de
energia del pulso laser, sobre y por debajo de los limites del cumplimiento de la condicion LTE.
Se implementdé cédlculo de superposicion entre configuraciones para el Ti I, obteniendo parame-
tros de energia en las configuraciones, asi como niveles de energia, probabilidades de transicion
expontanea, tiempos de vida de estado excitado, y otros pardametros de transiciones. Para este
apartado se utilizé el conjunto de programas informaticos desarrollados por R.D. Cowan en su

versién adaptada por A. Kramida [2§].

Mediante la asesoria brindada y entrenamiento a lo largo del desarrollo de este proyecto, se
pretende utilizar y aplicar los conocimientos bésicos que permitan implementar y dirigir un
laboratorio de investigacion en el campo de la espectroscopia atémica de emisién y espectroscopia
laser, el cual se encuentra actualmente en su etapa de licitacién por parte de las autoriades de
la UNAH. Esto permitira a largo plazo un gran impacto en las actuales dreas de la investigacién
cientifica y generacion de proyectos para los programas de pregrado y grado dentro de la UNAH,

el pais y la region centroamericana.
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1. Antecedentes

En el presente trabajo se considera al titanio como objeto de estudio, este metal de transicion
pertenece al cuarto elemento mas abundante en la tierra, descubierto en 1790. Sus mayores
aplicaciones estan en ingenieria aeronautica, centrales nucleares, medicina y en la industria de
automéviles. El titanio pertenece a la serie quimica de los metales de transiciéon, con ntmero
atémico 22, de alta resistencia mecanica y corrosiva, caracteristicas particulares que lo hacen muy
exclusivo y 1til en muchas aplicaciones de la ciencia y la ingenieria. Durante varios anos se ha
analizado y estudiado su estructura atémica utilizando la espectroscopia atomica, permitiendo
entender su composicién electronica y caracteristicas particulares, asi como sus propiedades
fisicas, eléctricas, magnéticas y termodinamicas. A continuacion se detallan algunas propiedades

fisicas y atémicas del titanio 2Ti [29, [30].

Ntumero atémico: 22 Punto de fusién: 1941 K (1668 °C)
Grupo, periodo, bloque: 4,4, d Punto de ebullicién: 3560 K (3287 °C)
Masa atomica: 47.867 u Estructura cristalina: hexagonal
Configuracién electrénica: [Ar] 3d*4s> Calor especifico: 520 J/kg K

Radio medio: 140 pm Conductividad eléctrica: 2.38 x 10° 1/Qm
Radio atémico: 176 pm Conductividad térmica: 21.9 W/K m

Densidad: 4507 kg/m?

Energias de ionizacién: Ti I: 6.8281 eV, Ti II: 13.5755 eV, Ti III: 27.4917 eV, Ti IV: 43.26717
eV, ...

La alta densidad del titanio le permite ser un buen componente en aleaciones metalicas para
aumentar la resistencia mecdnica de los mismos, tiene una densidad aproximada de un 60 % més
que en el caso del aluminio, siendo dos veces mas fuerte que su aleaciéon mas comun.El is6topo

méas abundante en la naturaleza es el *®Ti con un 73.8 % de abundancia.

A continuacién se presentan algunos articulos previos que permitirdn contextualizar el presente

trabajo.

1. Relative transition probabilities in the spectra of Tt I and Ti II, LHM Van Stekelenbury,
JA Smit - Physica, 1948. [31)
Este articulo representa uno de los primeros estudios atémicos relacionados con atomos
de titanio neutro y una vez ionizado, posterior a trabajos previos sobre andlisis espec-
tral utilizando titanio [32, B33]. Van Stekelenburg y JA Smit obtuvieron probabilidades
de transicion espontanea de forma experimental empleando descarga eléctricas en dioxido
de titanio y midiendo las intensidades de las lineas espectrales de emisién por el método

de fotografia fotométrica propuesto por Ornstein, Molly y Burger [34], con temperaturas
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cercanas a 4500 K, obteniendo un total de 29 probabilidades de transicién para elementos
neutros y 11 para lineas de titanio una vez ionizado, estos valores se reportan con un error
relativo menor al 10 % verificando un orden de magnitud confiable. Adicionalmente los
autores hacen una comparacion con probabilidades de transicién obtenidas por R. King y
A. King a través de la medicién de la intensidad de oscilador por un método de absorcién
[35].

2. Theoretical calculation of atomic spectra using digital computers RD Cowan - JOSA, 1968
[36]
Este importante articulo publicado por R.D. Cowan, representa uno de los primeros tra-
bajos relacionados con programas de calculo para parametros de la estructura atomica y
sus espectros, estos programas de calculo fueron desarrollados en el laboratorio de los Ala-
mos en la Universidad de California, New México USA con el auspicio de la Comisién de
Energia Atémica de los Estados Unidos de América. El autor expone que para una confi-
guracion electrénica arbitraria nyly" naly*nsls® - - - es posible derivar expresiones analiticas
de la matriz de coeficientes de energia para parametros de interaccion electrostatica, tales
como las integrales de Slater F*(1;l;), F*(l;l;) y G*(l;l;), energia de interaccién spin-6rbita
((l;), y considerando interaccién entre configuraciones es posible involucrar las integrales
de energfa RE(1;l;,1il;) v R¥(l;l;,1#1;) a la matriz de energia. Los programas son capaces
de calcular los coeficientes de la parte angular de la funcién de onda descritos mediante el
algebra de Racah [37]. También es posible diagonalizar la matriz de energia para obtener
los autovalores y autovectores de los estados pertenecientes a cada configuracién, permi-
tiendo obtener informacién sobre las transiciones dipolares eléctricas, asi como también
en transiciones no permitidas, obteniendo valores de longitudes de onda, intensidades de

oscilador, probabilidades de transicién Aj; y tiempos de vida de estados excitados 7;.

Una de las ventajas de estos programas de calculo, es que los parametros de energia de
interaccién electrostatica y spin-érbita F'*, G* y ¢ son tratados como cantidades ajustadas
de forma empirica las cuales son optimizados por un procedimiento de ajuste por minimos
cuadrados con respecto a niveles de energia observados, sin embargo estas cantidades son
teoricamente definidas en términos de funciones radiales Ry, (r) de un electrén, debido a la

aproximaciéon de campo central.

The spectrum and term system of singly ionized titanium, Tt II, S Huldt, S Johansson, U
Litzén, JF Wyart - Physica Scripta, 1982 [38]

En este trabajo se presenta un andlisis y clasificacién de lineas para el segundo espectro del
titanio (Ti II) en la regién de 110 nm a 1100 nm, posterior a andlisis y compilaciones hechas
sobre el Ti II involucrando bajas configuraciones, fue necesario considerar configuraciones

mas energéticas para la identificacion de caracteristicas esenciales de este espectro, es asi
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como los autores logran clasificar 1240 lineas producto de transiciones permitidas E1 entre
204 niveles, para configuraciones (3d + 4s)3, 3d*nl (nl = 5,6s;4,5p;4,5d;4f) y 3d4sdp.
Experimentalmente los autores utilizaron descargas pulsadas en tubos de catodo hueco,
y utilizando un espectrégrafo cuya precisién estimada se considera mejor que +0.02A.
También fueron considerados calculos numéricos de la estructura atomica tomando en

cuenta interaccion entre configuraciones. Finalmente se reporta una energia de ionizacion
de 109,494 + 20 cm~*.

Electron-impact Stark broadening parameters for Tt II and T4 111 spectral lines D Tankosic,
LC Popovié, MS Dimitrijevi¢ - Atomic Data and Nuclear Data ..., 2001 [17]

Esta trabajo presenta valores calculados de pardametros de ensanchamiento Stark para 138
lineas espectrales de Ti Il y 210 lineas espectrales del Ti III, en funcién de la temperatura,
para una densidad electrénica de 10 m~—3. También se presentan corrimientos por efecto
Stark. Los autores desarrollaron calculos mejorados con un enfoque semi-empirico modifi-
cado de impacto electrénico [39, 40]. Informacién sobre ensanchamientos por efecto Stark
para lineas de titanio son necesarios para modelar atmosferas estelares y sus espectros, en
ese sentido los autores reportan parametros de ensanchamiento y corrimiento Stark del Ti
I para una densidad electrénica de 10** m— y rango de temperatura entre 5,000 K y 50,000
K manifestando que existe una dependencia ~ ¢(T)/v/T, donde ¢(T) corresponde a una
funciéon compleja de la temperatura. Los autores manifiestan que el parametro de ensan-
chamiento por efecto Stark W presenta una dependencia aproximada a 7~'/2. Sin embargo
esto no sucede en el caso de corrimiento por efecto Stark, adicionalmente se sugiere una
adecuada interpolacion para obtener valores especificos dentro del rango de temperaturas
dado. La Tabla IIT de este articulo especifica las designaciones en acoplamiento LS de los
niveles de energia involucrados en transiciones E1 para 138 lineas espectrales, en donde la

mayoria de ellas pertencen a la regiéon UV.

Lifetimes of metastable levels of singly ionized titanium: theory and experiment P Palmeri,
P Quinet, E Biémont, J Gurell... - Journal of Physics B ..., 2008 [/1]

En este trabajo los autores presentan tiempos de vida de niveles de energia metaestables
para el Ti II, utilizando los programas de caculo de R.D. Cowan [30], adicionalmente se
reportan las probabilidades de transicién para los decaimientos de estos estados. Se hace uso
de valores experimentales para los tiempos de vida de los niveles 3d°b D55 y 3d*(*P)4sb
2 P35 alrededor de valores reportados en publicaciones previas, lo que permite justificar los
valores calculados. El estudio tedrico fue llevado a cabo para niveles de energia metaestables
en Ti II mostrando que célculos del tipo Hartree-Fock Pseudo-relativistas (HFR) son en
general compatibles con mediciones mejoradas utilizando un anillo acumulador de iones
CRYRING en la Universidad de Estocolmo. Los tiempos de vida de estos niveles decaen

mediante transiciones prohibidas (M1 y E2) y son estudiados tanto en plasmas de baja
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densidad, como en plasmas astrofisicos.

Mediante el uso de calculo numérico (HFR) fue posible determinar valores tedricos de
tiempos de vida radiativos en 13 niveles de energia metaestables pertenecientes a 3d%4s, 3d°,
3d4s? en Ti II, se consideraron correlaciones electrénicas core-valence y valence-valence.
Considerando que al tener el Ti II tres electrones de valencia orbitando alrededor del niicleo
i6nico, la configuracién base 3d?4s interactua fuertemente con las configuraciones 3d4s? y
3d3; con estas consideraciones los autores toman en cuenta tres tipos diferentes de calculos
HFR con interaccién entre configuraciones (CI por sus siglas en inglés). En el primero
de ellos HFR(A) se considera una expansién de configuraciones valence-valence junto con
interacciones core-valence o configuraciones de nucleo excitado (core-excited) tales como
3s3p°3d34s, 3s3p°3d?4s? v 3s3p®3d*. Estas correlaciones core-valence producirian los efectos
mds intensos en transiciones E2 [42]. El segundo caso HFR(B) considera correlaciones
valence-valence para n = 4 junto con configuraciones core-valence 3s — 3d y 3p — 4p.
Finalmente en el tercer caso HFR(C) los autores hicieron una extension del caso anterior
incluyendo excitaciones core-valence dobles 3p? — 3d? 3s3p — 3d4p y 3s*> — 3d%. Se
realiz6 un ajuste por minimos cuadrados utilizando niveles de energia experimentales de
configuraciones conocidas, tomadas de trabajos previos [32, 43] y de la base de datos de
espectrocopia atémica del NIST (ASD-2007b). Los autores lograron desviaciones estandar
de 100 cm™! y 113 cm™! para célculos HFR(A) y HFR(B) respectivamente, fijando al 85 %
valores ab-initio de las integrales de Slater, ademas de considerar un calculo involucrando

parametros efectivos ilegales o, 5y T'.

Energy Levels and Observed Spectral Lines of Neutral and Singly Ionized Titanium, Ti I
and Ti II EB Saloman - Journal of Physical and Chemical Reference Data, 2012 [1])]

Este trabajo representa un compendio de niveles de energia y lineas de transiciones E1
observadas para Ti I y Ti II segiin reportes de publicaciones previas como [38, 44], ademas
de reportes mds recientes utilizando un espectrémetro de transformada de Fourier (FTS
por sus siglas en inglés) [45] [46] cuyos valores son significativamente més precisos. En el
caso particular del titanio una vez ionizado, los niveles de energia son tabulados conside-
rando acoplamiento LS puro, calculos tipo Hartree-Fock fueron considerados para obtener
las probabilidades de transicién y justificar la clasificacién de lineas espectrales y niveles de
energfa [27]. Una vez completada la clasificacién de lineas, se utilizé el programa de optimi-
zacion ELCALC [47] con el objetivo de minimizar la diferencia entre los niimeros de onda
observados y los predichos por valores de niveles optimizados. Entre algunas de las fuentes
espectrales y equipos de dispersion éptica mas significativos, estdan descargas pulsadas en
tubos de catodo hueco en conjunto con un espectrografo en configuracién Czerny-Turner
de 3 m de distancia focal [38] y el espectro solar utilizando espectrometria de transforma-

da de Fourier [45]. Entre la informacién reportada més relevante estéan: valores de niveles
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de energfa e incertidumbre en cm™!, factor-g magnético de Landé y porcentajes de com-
posicion como resultados de los calculos, para el caso de las lineas espectrales, se reporta
longitud de onda y niimero de onda con su respectiva incertidumbre, ademas de las energias
de ionizacién en cm~!. Adicionalmente vale agregar que el autor aclara que la coleccién
de lineas y niveles de energia para el Ti I y Ti II fueron completadas en 2009 y 2010

respectivamente.

Optical spectroscopic studies of titanium plasma produced by an Nd: YAG laser M Hanif,
M Salik, MA Baig - Optics and Spectroscopy, 2013 [48]

En este articulo los autores caracterizan un plasma laser de titanio producido a una fre-
cuencia fundamental (1064 nm a 400 mJ) y el segundo arménico (532 nm a 200 mJ) de un
laser Nd:YAG con duracién de 5 ns por pulso, utilizando la técnica LIBS. Se hace uso de
lineas espectrales de Ti I para la determinacion de la temperatura electronica 7, mediante
el método del plot de Boltzmann, la densidad electronica se obtiene mediante el perfil por
ancho Stark en la linea 368.73 nm. Adicionalmente, los autores efectiian un anélisis de la
variacion espacial de la temperatura y densidad electrénica como funcién de la energia del
pulso laser a presion atmosférica. Se hizo la captura del espectro utilizando un sistema
de deteccion LIBS-2000 equipado con 5 espectrémetros (Ocean Optics Inc.) cubriendo un
rango de 220 nm a 720 nm con una incertidumbre de 0.02 nm. Se seleccionaron las lineas
Ti I 368.73 nm, 461.72 nm, 462.30 nm, 500.10 nm, 517.37 nm y 519.40 nm para la de-
terminacién de la densidad electrénica (N,) y temperatura (7,). Las temperaturas fueron
obtenidas con retardo de 3.5 us, siendo 8760 K para 1064 nm y 8670 K para 532 nm. En
la medicién espectral de la densidad electrénica se considera que las contribuciones de en-
sanchamiento por impacto ionico y ensanchamiento por efecto Doppler, son despreciables.
Se consideraron variaciones en la energia del pulso laser desde 85 mJ a 130 mJ para 1064
nm, y desde 65 mJ a 85 mJ para el segundo arménico a 532 nm, bajo estas energias se
determinaron densidades electrénicas de 7.36x 10 cm™3 y 1.15x 10 cm™ para el primer
arménico respectivamente, y 4.96x10'® cm ™2 y 1.40x10'% ¢cm =3 para el segundo arménico
respectivamente. Los autores observaron que la temperatura y densidad electrénica aumen-
tan al aumentar la energia por pulso laser debido a los procesos de absorcién y reflexién
de fotones del laser en el plasma de titanio, también se muestra que a menor longitud de
onda de laser la taza de masa ablacionada aumenta hasta lograr un méximo. Finalmente,
los autores verifican la validez de sus resultados mediante la Condicién de Equilibrio Ter-
modindmico Local (LTE por sus siglas en inglés) utilizando el criterio de McWhirter [49]
en ausencia de autoabsorcién debido a que los estados atémicos son poblados y despobla-
dos predominantemente por colisiones electrénicas en lugar de ser inducidas por efectos
radiativos. Una observacién a considerar en este trabajo es la referencia tomada para el

valor del pardmetro de impacto electronico por efecto Stark, el cual considera valores con
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ciertas limitantes [50].

Experimental Stark widths and shifts of Ti I spectral lines J Manrique, JA Aguilera. .. - Monthly
Notices of the ..., 2016 [51]

En este trabajo los autores presentan valores experimentales de los parametros de ensanchamien-
to y corrimiento por efecto Stark para lineas de Ti II en el rango de longitudes de onda entre
250.0 nm y 460.0 nm, utilizando la técnica LIBS. Para tales valores se consider6 un plasma laser
de titanio cuya temperatura y densidad electrénica varia en los rangos 11,970 K a 15,520 K y
(2.0-7.2)x10'" em ™3, respectivamente. Experimentalmente se utilizé un disco de vidrio grabado
con diferentes concentraciones de titanio con el objetivo de controlar el efecto de autoabsorcién
de las lineas, finalmente los autores reportan los valores obtenidos comparandolos con otros de
forma tedrica y experimental en trabajos previos. Se consideraron transiciones entre configura-
ciones tipicas, tales como 3d?4s, 3d*4p, 3d*5s y 3d? las cuales fueron observadas utilizando un
laser pulsado Nd:YAG a una longitud de onda de 1064 nm con 60 mJ y 4.5 ns por pulso, a una
frecuencia de repeticién de 20 Hz. El plasma generado fue observado utilizando un espectrografo
en configuracion Czerny-Turner de 0.5 m equipado con una camara ICCD permitiendo imple-
mentar la técnica resuelta en el tiempo, el disco de vidrio utilizado fue preparado con oxido de

titanio puro con concentraciones atomicas de 0.1% y 0.5 %.

El espectro de observé para 5 ventanas temporales con diferente retardo entre 0.6 us a 1.8 us
con anchos correspondientes de 0.06 us a 0.2 ps. Los autores reportaron un decaimiento de la
temperatura de excitacién desde (15,520£470) K a 0.6 ps hasta (11,970 4+ 390) K a 1.8 us,
valores que fueron obtenidos mediante el método espectral del plot de Boltzmann. Por otra par-
te, la densidad electronica fue determinada en base al ancho Stark de la linea H, emitida por
un pequeno contenido de agua en el aire, las densidades electrénicas obtenidas variaban desde
7.2x10' cm ™2 a 2.0x 10" cm ™3 para los tiempos de retardo 0.6 us a 1.8 s, respectivamente. En
su analisis los autores reportan que no se observa dependencia de la temperatura al ancho y co-
rrimiento Stark. Se presentan 85 valores de ensanchamiento Stark resultado de transiciones entre
49 multipletes, finalmente un total de 39 lineas fueron medidas correspondiente a transiciones

de la configuracién 3d?, de las cuales no existen cdlculos tedricos reportados.

Estos trabajos representan una secuencia de articulos cientificos previos que fueron una base
para la ejecucion del presente proyecto, principalmente en tres tematicas tales como: estudios
de la estructura atémica y espectros del Ti I y Ti II, calculos de niveles de energia y parametros
caracteristicos de transiciones E1 utilizando los paquetes de R.D. Cowan, y estudios de plasmas

laser de titanio utilizando la técnica LIBS.
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2. Fundamentacion Teorica

2.1. Conceptos basicos de transiciones en atomos

2.1.1. Energia de un fotén

La energia de un fotén debido a la transicion que realiza un electréon desde un nivel atémico

superior Ej a un nivel inferior F, viene dada como:

AFE = Ey, — E, = hv = hco = he/Apae (1)

Donde v es la frecuencia en Hz, o es el nimero de onda en el vacio dada en cm™, y Ao la

longitud de onda en el vacio en A [57]

2.1.2. Estados atémicos, capas y configuraciones electronicas

Un estado atomico de un electrén se define por los cuatro ntmeros cuanticos n,l,m;, ms o
n,l, j, m;, donde n representa el numero cudntico principal, cuyos valores permitidos son enteros
positivos, y [ representa el niimero cuantico del momento angular orbital del electrén con valores
permitidos desde [ = 0,1,...,n — 1 y m,, my, m; representan respectiamente las proyecciones de

los momentos angulares de spin, orbital y total, a lo largo de una direccién particular.

Todos los orbitales con el mismo valor del niimero cuantico principal n, se encuentran en la
misma capa electrénica principal o nivel principal, y todos los orbitales con los mismos valores
de n y [ estan en la misma subcapa o nivel. Para N electrones equivalentes la configuracion viene
dada por nl" y para varias subcapas por nlVn/lI’M. Por tanto, una configuracién electrénica

puede ser escrita por medio de la notacién compacta [53]:

q

(n1ly) ™ (ngle)™?, ..., (ngl,)"* donde Z w; =N (2)

j=1

Donde w es el nimero de electrones en un orbital u ocupacion. Los valores numéricos de [ son
reemplazados por letras para identificar la subcapa en la que se encuentran, esto es, s, p, d, para
1 =0,1,2y f,g,h para | = 3,4,5. Por la restriccién que impone el Principio de Exclusién de
Pauli, que en un atomo no puede haber dos electrones con sus cuatro nimeros cuanticos iguales
nlm;ms, el nimero maximo de electrones equivalentes permitidos viene dado por 2(21 + 1)
(ocupacién). Una subcapa que tiene este nimero de electrones se encuentra llena, completa o
cerrada (capa cerrada) de lo contrario es abierta o incompleta (capa abierta). Por ejemplo la

configuracion 3p° representa asf una subcapa cerrada y 3s23p° representa una capa abierta con
n=3 [53].
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2.2. Concéptos basicos de la teoria de la estructura atémica

Para poder describir un d4tomo desde el punto de vista cudntico, es fundamental comenzar con

la ecuacién de Schrodinger para este sistema con Hamiltoniano H

ov
zhW — U (3)

Cuya funcién U es separable temporal y espacialmente. Para obtener soluciones estacionarias,

considerando H independiente del tiempo

W(7,t) = y(r)et/" (4)

En donde 9 (7) satisface la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo.

Hiy = Ev (5)

FE corresponde a la energia del estado, y 9 es la funcién de onda del estado de energia correspon-
diente. En el caso que los electrones rodeen el nicleo del atomo con una carga Ze, despreciando
los efectos de interaccién spin-orbita, efectos relativistas y efectos nucleares. E1 Hamiltoniano

del sistema en unidades atémicas es

Z V2 - Ze? Z +) — (6)

i>7 rl]
El primer término corresponde a la sumatoria de la energia cinética sobre todos los electrones,
el segundo término corresponde a la energia de interaccion de Coulomb entre el ntcleo y los
electrones, y el tercer término es la energia de Coulomb de los electrones interactuando entre
ellos mismos. Finalmente se obtiene la siguiente ecuacién en unidades atémicas (a, = 0.529x 1073

cm como unidad de longitud y e%/a, = 27.2 €V como unidad de energfa)

E V2+E+Z§ ——E (7)

TU
i>7

Cuando se consideran atomos con N electrones es util considerar estados de un solo o tnico

electron, asumiendo que cada electron se mueve alrededor del potencial del nicleo mas el po-

tencial promedio de los demés N — 1 electrones. Cuando este potencial promedio se asume ser

esféricamente simétrico, se denomina aprorimacion de campo central y representa uno de los

conceptos mas poderosos dentro de la teoria de la estructura atémica.
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2.2.1. El principio de exclusién de Pauli

Un orbital o estado atéomico estd definido por los cuatro nimeros cuanticos n,l, m; y my; lla-
mados orbitales. Y a partir de ellos construir estados de un sistema completo, el primer paso es

considerar el producto de funciones

Pa(1)P5(2) - - Px(N) (8)

En donde los subindices a, b, ..., k representan los orbitales descritos por un conjunto de valores
n, [, m; y mg; y los nimeros 1,2, ..., N representan la posicién espacial y coordenadas de spin
de cada una de las N particulas. Las funciones ¢ son orbitales con una parte espacial ¥,
incluyendo la contribucién del spin. Tal producto forma un conjunto completo en términos de
cualquier sistema de N electrones que sea representado. Para que esta representacién cumpla
con el principio de electrones indistinguibles y con el principio de exclusion de Pauli, el cual
establece que dos estados cuanticos de un atomo no pueden tener los mismos niimeros cuanticos,

es posible representar este producto como un determinante de Slater.

‘I’(%’(i)):\/% ¢b:(1) ¢b:(2) ¢b(: ) (9)

Oor(1) o(2) ... dw(N)

Las particulas cuyas funciones de onda presentan la propiedad de simetria descrita mediante
este determinante, son denominadas particulas de Fermi-Dirac [I], o simplemente fermiones.
Mediante esta representacién resulta claro que cuando dos electrones ocupan el mismo orbital,

dos filas de este determinante son iguales y por lo tanto la funcién W(¢;(7)) es cero.

2.2.2. Aproximacion de Hartree-Fock y configuraciones

Un método importante muy utilizado para poder escoger los orbitales a utilizar para construir
estados atémicos, se basa en el principio variacional para el valor esperado de la energia. Los

estados de energia exactos del sistema son determinados partiendo de la condiciéon variacional

S(HY =5 / Y HYd(1)d(2) - - d(N) = 0 (10)

En donde ¢ es una variacién arbitraria de la funcién de prueba i) normalizada. Con esta con-
sideracion es posible determinar los estados de energia aproximados utilizando una variacién
restrictiva en la cual ¢ es propiamente el producto de orbitales antisimetrizados o determinante
de Slater, en donde se han considerado variaciones con respecto a una cierta seleccién de estos

orbitales. Cuando se describen adecuadamente estos cambios considerando variaciones en los
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términos de energia dentro del Hamiltoniano, es posible obtener las ecuaciones de Hartree-Fock
para cada orbital [27]. Estas representan ecuaciones de Schrodinger con dos tipos de potenciales,
uno de ellos representa la energia potencial electrostatica entre el nicleo y la densidad de carga
electrénica promediada de todos los electrones; y el segundo potencial representa un término
con analogia no clésica llamado potencial de intercambio. Este término de intercambio tiene sus
origenes en el principio de Pauli, y puede ser considerado como una expresién de una repulsion

efectiva de electrones, con el mismo spin [54].

Por otro lado, la configuraciéon de un sistema atémico es definido por valores especificos de nl.
Para todos los electrones en los orbitales del tipo nl*, la cantidad x define el niimero de ocupacién
de electrones en estos orbitales, donde existen 2(2[+1) estados electrénicos disponibles para cada

valor de [, ya que m; permite solo 2] + 1 valores para cada [ y dos posibles valores de m.

2.2.3. La interaccién electrostatica, acomplamiento L-S y paridad

La especificacion de la configuracion electrénica, con los valores de n y [ para todos los electrones,
lleva a no tener informacién de los niveles de energia, ya que no se especifican los valores de
los restantes nimeros cuanticos m; y ms. Es notable que en la aproximacién de campo central
el Hamiltoniano es esféricamente simétrico y no depende del spin. Para tomar en cuenta esta

propiedad es necesario comenzar describiendo de forma exacta el Hamiltoniano del sistema, como

A2
P; 1 ' '
H = — -7 — Vi(ro) + H =H,+ H 11
T AR "
En donde se han agregado y a la vez extraido los potenciales de campo central debido a los
electrones dispersos. Se considera que este es un problema de la teoria de perturbacién en el cual

H, es el potencial no perturbado o de orden zero. El Hamiltoniano de perturbacién H' es

1
H = — - i(ri) + Heo = Hes + Hgp + ... 12
Z " Z Vi(rs) + + Hyo + (12)
1>] 7
En donde H,, es la interaccién spin-orbita, la cual representa la energia de interaccion entre el

spin del electréon y su momento magnético orbital, y es descrita como
Hy = Z Gi(r4)85 - s (13)
i

Donde (;(r;) es el parametro spin-érbita [55]. En la expresién hay términos adicionales
cuyas contribuciones son omitidas por su pequenez frente al valor de las otras contribuciones.
Los primeros dos términos representan la interaccion electrostatica residual entre los electrones
después que el campo central promediado ha sido sustraido, la cual simplemente se denomina

interaccién electrostatica H.,. Por ahora se considerara la divisién de las configuraciones por
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interacciones electrostaticas. En primer lugar es de notar que el momento angular orbital de
cada electron no se mantendréd constante bajo este tipo de interaccion, sin embargo el momento

angular total sera constante L= > l:, asi como el spin total S = > S

De acuerdo a la teoria de perturbacién, las correcciones a la energia de primer orden deben ser
encontradas evaluando la matriz diagonal de elementos entre las combinaciones lineales particu-
lares de los estados no perturbados. Otra forma de caracterizar estas combinaciones lineales, es
que son considerados como autoestados de operadores que conmutan con la perturbacién. Estos
operadores son L y S por lo que el problema perturbado completo es simplificado, formando
estas combinaciones lineales de estados no perturbados que representan estados de spin total y
momento angular orbital total. De esta forma es posible un sistema de acoplamiento que permita
designar los niveles de energia en funcién de valores particulares de L y S. Estos términos se
clasifican por la accion de la interaccién spin-orbita. El hecho que la interaccion electrostatica
es dominante en la interaccién entre las divisiones en términos de una configuracién para va-
rios atomos (especialmente para bajos Z), y que la subdivisién remanente spin-érbita es més
pequena, hace que esta configuracion de perturbacion permita la caracterizacion y descripcion
de los estados cuantizados en el a&tomo. Esta descripcién se rige por el acoplamiento L-S, o aco-
plamiento Russell-Saunders [56], Por tanto, la notacién espectroscopica de un estado atémico se

representa como:

2S+1LJ (14)

En donde L = [l = U|,---, |l +U|,y J = |L—=S|,---,|L + S|. Donde L toma los valores
L=-VU,..Jl+1Ul=0,1,2,3,... designados como los términos S, P, D, F,..., respectivamente;
y J=|L-S|,...,|L+S| Laexpresién 25 + 1 se denomina multiplicidad, y %! L corresponde
al término del nivel. La Figura [I| representa un esquema ilustrando los niveles de energia de una

configuracion de capa abierta 4p4d.

La paridad de la configuraciéon se representa con dos valores posibles +1 (par o impar) de
acuerdo con ). l; sobre todos los electrones de la configuracion. Debido a que la sumatoria
de los I; sobre capas cerradas es siempre par, para definir la paridad se consideran solo capas
abiertas. El significado fisico de paridad corresponde a la simetria o antisimetria de la funcién de
onda, cuando todas las coordenadas espaciales son reflejadas: x - —zx, y - —y, 2z — —z. Para
paridad par ¢ (—7) — (), y para paridad impar ¢ (—7) — —1(7). Por ejemplo la configuracién

de la Figura (1| es una configuraciéon impar.
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Figura 1: Tlustracién de un diagrama esquemaético de términos, correspondiente a los niveles de energia

pertenecientes a una configuracién 4p4d en acoplamiento L-S [I].

2.2.4. Reglas de seleccion

Considerando una cantidad importante definida como el elemento de matriz de momento dipolar

eléctrico

—

Mab - _ﬁab : Eo (15)

Puede ser facilmente evaluado para atomos simples con funciones de onda conocidas. Esto lleva
a la definicién de las reglas de seleccién para transiciones dipolares eléctricas. Estas reglas rela-
cionan los nimeros cuanticos en estados iniciales y finales. Si los estados no satisfacen las reglas

de seleccién, entonces la taza de transicion dipolar eléctrica serd cero.

Las transiciones que obedecen a las reglas de seleccién en este tipo de transiciones, son lla-
madas transiciones permitidas E1 [27], muy comunes en astronomia y astrofisica, sin embargo
existen otro tipo de transiciones llamadas transiciones prohibidas E2, M1, etc. Las transiciones
E1 tienen una alta probabilidad de transicién y por lo tanto tienen tiempos de vida radiativos
cortos, tipicamente en el rango de 1-100 ns. Las transiciones prohibidas son mucho més ”len-
tas”. Los diferentes tiempos de escala para transiciones permitidas y prohibidas llevan a otra

clasificacion general de emision espontdnea como fluorescencia y fosforescencia, respectivamente.
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Para transiciones del tipo dipolar eléctrica o transiciones permitidas (E1), las reglas de seleccién

generalizadas a dtomos de varios electrones con nimeros cuanticos (L, S, J), son:

- La paridad de la funcién de onda debe cambiar

- Al = %1 para el electréon que se somete a la transicion
- AL =0,+£1, pero L =0 — 0 es prohibida

- AJ =0,%1, pero J =0 — 0 es prohibida

- AS=0

2.3. Interaccién entre el atomo y la radiacién electromagnética

En este apartado se pretende exponer la naturaleza cuantica del comportamiento de los atomos
junto a un esquema de interaccién con un campo de luz clasico, comenzando con un andlisis
sobre la naturaleza de los coeficientes de Einstein, los cuales permiten establecer las relaciones
entre emisién y absorcién de fotones por parte de un atomo. Una descripcién semiclasica de
la interaccion entre un campo electromagnético y un atomo, permite exponer la naturaleza del
coeficiente de emision espontdanea para el caso particular de transiciones dipolares eléctricas E1,
lo que pone en evidencia que los estados excitados no persiten indefinidamente, permitiendo

ademas establecer el tiempo de vida de ese estado excitado.

2.3.1. Coeficientes de Einstein

Uno de los problemas no triviales mas simples que involucran la interacciéon atomo-campo es el
acoplamiento de un dtomo de dos niveles con un solo modo del campo electromagnético [57].
La descripciéon de un atomo de dos niveles es vélida si los dos niveles atémicos son resonantes
o cercanamente resonantes utilizando un campo externo que permita tal condicién. Bajo ciertas
aproximaciones reales es posible reducir el problema a una forma tal que permita soluciones de
forma exacta, permitiendo que las caracteristicas esenciales de la interaccién atomo-campo para

un sistema simple, sean expuestas.

En 1917 Einstein formulé una teoria de los procesos radiativos de absorciéon, emision espontanea
y estimulada basada en puras consideraciones fenomenolégicas [57]. Considerando la Figura[2(a),
Einstein en su teoria establecié que la taza a la cual ocurre la emision espontanea se rige por el
coeficiente de Einstein A para la transicién. Este coeficiente establece la probabilidad por unidad
de tiempo para el caso en el que el electron en un nivel de energia superior b, decaiga a un nivel de

energia inferior a emitiendo un fotén, finalmente la taza de emisién de fotones es proporcional al
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numero de atomos en el estado excitado N, a un tiempo ¢ > 0y al coeficiente A para la transicién

AN, (1)

— A N(t 16
() (16)
Eb Eb
hw
AP o AP
E. e e Ea

(a) (b)

Figura 2: Representacién de transiciones radiativas en un dtomo (a) Emisién esponténea (b) Absorcidn.

hw representa la energia del fotén que se involucra en la transicién

En el caso que el estado a posea un peso estadistico o degeneracion g, = 2J, + 1, es decir
que existan g, estados cuanticos degenerados con energia F, correspondiente a 2.J, + 1 posibles
valores del ntimero cudntico m;. La taza de probabilidad de transicion para emision espontanea
introducida por Einstein es definida como la probabilidad de transicién total por unidad de
tiempo para que un atomo en un estado cuantico especifico b realice una transicién a cualquiera

de los g, estados del nivel de energia a
Ay =) Ay (17)

Sin embargo, el valor de Ay, es independiente de m; para el estado excitado b, lo que corresponde
al hecho que la probabilidad de transicién no depende de la seleccién arbitraria de la orientacién
del marco de referencia. Bajo condiciones normales de excitacién, existe el mismo nimero de
atomos en cada uno de los estados pertenecientes al nivel 7, y por lo tanto la intensidad de la

linea espectral (energia irradiada por unidad de tiempo), es:

1) = " g A Nif1) (15)

La cantidad

9 Ava = G Z (pg = Z Z Apq (19)

Ma Mb Ma
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Es llamada probabilidad de transicién pesada (para el caso de emisién espontdnea), y es evi-
dentemente mas simétrica en los niveles de energia superiores e inferiores, que en el caso de la
probabilidad de transicién de Einstein por si misma. La razén total de cambio de Ny, debido a
todas las posibles transiciones espontaneas es:

D) — gt > A (20)

Donde la suma es sobre todos los niveles del 4&tomo que tienen energias menores que Ej. Si no

existen otros procesos de excitacion y desexcitacion, entonces

Ny(t) = Np(0)e ™ — 7= (Z Abi) (21)

Donde 7, corresponde al tiempo de vida natural del atomo en algunos de los estados del nivel b.
Si el tiempo de vida no es infinito esto implicaria que por el principio de incertidumbre, un ancho
finito del nivel b esta dado por el ancho natural de la linea espectral. Este valor 7, para una
transicién atomica en particular, puede alcanzar valores desde los nanosegundos hasta algunos

milisegundos, de acuerdo con el proceso radiativo que ocurra.

Siguiendo ahora el tratamiento de Einstein podemos expresar la taza de las transiciones de

absorcién por unidad de tiempo como:

dN, (1)
dt

= =By, Na(t) p(opa) (22)

Donde N,(t) es el nimero de atomos en el nivel a para un tiempo ¢ > 0, BY, es el coeficiente
de Einstein B para la transicién en el caso de una absorcién, y p(op,) es la densidad de energia
espectral para el campo electromagnético con niimero de onda o0p,. Se asume que este campo
de radiacién es isotrépico y no polarizado, con una energia por unidad de tiempo p(c)do en
el rango de nimero de onda do. El coeficiente de absorcion de Einstein B, y el de emision
estimulada By, son definidos de la siguiente forma: si p(o) es esencialmente constante sobre
el perfil de la linea espectral (sobre un rango de nimero de onda al menos en los limites de '
dentro del nimero de onda central oy,), entonces la absorcién por dtomos en el estado a resulta
en transiciones a los estados del nivel b a una razén descrita por la ecuacién . El proceso de
absorcién y emision espontanea es bastante intuitivo, por lo que Einstein se dio cuenta que el

analisis no estaba completo e introdujo un tercer tipo de transicién, llamada emisién estimulada.

En este proceso, el fotén incidente puede estimular una emision desde un nivel superior a uno
inferior, similar a una transicién de absorcién de un nivel inferior a un superior. La taza de
emisién estimulada esta governada por un tercer coeficiente de Einstein llamado By,, el subindi-

ce distingue el coeficiente B del proceso de absorcién y emisién estimulada. Andlogamente a
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la ecuacién para la taza de las transiciones de absorciéon por unidad de tiempo, la taza para

transiciones de emision estimulada se define como:

AN, (1)
dt

= — B No(t)p(01a) (23)

La emision estimulada es un efecto mecanico cuantico coherente en donde los fotones emitidos
estan en fase con los fotones que inducen la transicién. Los tres coeficientes de Einstein introdu-
cidos no son parametros independientes, es decir que estdn relacionados entre si. Los procesos

radiativos que involucran estos coeficientes se muestran en la figura [3]

Nivel 2: Poblacion Nb

AVAVAY JEEEAVAVAV 3 RVAVAY =

AVAVAY o Absorcion WA
Emision Emision
Espontanea Estimulada

Nivel 1: Poblacién N

Figura 3: Representacién de los procesos radiativos: absorcién, emisién espontanea, y emision estimu-

lada de radiacion.

Se supone que el campo de radiacién y los dtomos, se encuentran en mutuo equilibrio termo-
dindmico a una temperatura 7', por lo que la densidad de energia irradiada por unidad de ntimero

de onda espectral, esta dada por la Ley de Planck

8rho?

p(O’) = m (24)

El nimero relativo de atomos en diferentes estados cuanticos esta dado por la Ley de Maxwell-

Boltzmann

% — ¢~ (Bb=Ea)/kpT _ —hcopa/kpT (25)
Na

De acuerdo con el principio del balance de energia, la taza de transiciones desde todos los estados

del nivel a a todos los estados del nivel b provocada por absorciones del campo de radiacion,

debe ser equivalente a la taza de transiciones de emisién espontéanea y estimulada desde el nivel

b al nivel a, considerando solamente procesos radiativos, y sin tomar en cuenta los procesos

colisionales.

gaBabNap(Uba) = gbAbaNb + gbBbaNbp<0ba) (26)
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Utilizando y 7 se tiene

gbAba
p(o-ba) = gaBabehcgba/kBT — gbBba — gaBab = gbBba (27)

Estableciendo la siguiente relacion

= 8mho? (28)

Debido a las relaciones anteriores, resulta necesario derivar una expresién detallada del coefi-
ciente de emision espontanea gA de la interacciéon del campo electromagnético y cada momento
multipolar eléctrico y magnético del atomo. Las diferentes contribuciones son denotadas como
F1, E2, E3, ... para momento dipolar, cuadrupolar, octupolar, etc y M1, M2, M3, ... para los
correspondientes momentos magnéticos. El desarrollo completo utilizando mecanica cudntica es
detallado y largo, sin embargo calculos en un enfoque clasico involucrando la contribucion dipolar
eléctrica, es suficuente para obtener un resultado mecanico-cuantico razonable, permitiendo ob-
tener una interpretacion clasica de la polarizacién de la radiacién emitida. Una alternativa para
poder apreciar la naturaleza del coeficiente A,, desde el punto de vista de la mecédnica cuantica,
es mediante el planteamiento de la interaccion de un atomo de dos niveles utilizando un enfoque
semiclasico para un solo modo del campo electromagnético, donde el dtomo es tratado como un

sistema cuantico de dos niveles y el campo tratado clasicamente.

2.3.2. Enfoque semiclasico de la interaccién dtomo - campo

Partiendo de dos estados en un sistema cuédntico en particular |¢,) y |¢%) [58], a cada estado le

corresponde un estado propio del hamiltoniano sin perturbacién H, y considerando la Figura 2]

H?la) = Eqltba) H°|yy) = Ey[th) (29)

Para el caso de una perturbacién dependiente del tiempo H'(t), los estados 1, y ¥, constituyen
un conjunto completo, y la funcion de onda del sistema en general puede ser expresada como

una combinacién lineal de estos estados,

0¥ = —iEnt/h
ihe = HY = (7)) = ;cne |¢hn) (30)

La diferencia ahora es que los coeficientes ¢, y ¢, son dependientes del tiempo.

(1) = calt)e B + cot)e B gy (31)
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Para determinar ¢, (t) y ¢(t) sustituimos la solucién propuesta en la ecuacién de Schrodinger

dependiente del tiempo, considerando el hamiltoniano del atomo libre como:

H=H°+ H'(t) (32)

Donde H° representa el hamiltoniano independiente del tiempo y H'(t) representa el hamilto-
niano de perturbacion dependiente del tiempo para el atomo libre interactuando con el campo
electromagnético. H'(t) contiene los elementos de la matriz de perturbacién para un campo

tratado clasicamente, el cual puede expresarse como:

0 fa
H'(t) = H.,(t) = —E,papcos(wt) = —E, ( a b) cos(wt) (33)
En donde p4, corresponde a los elementos de la matriz de transicién de momento dipolar [59)

flap = —€Tqp = —e/w;r@bbd?’?? (34)

Aplicando un desarrollo tal que permita consideraciones semiclasicas para determinar los coefi-

cientes de la solucién y una aproximacién de campo o perturbacién débil [58], es posible

definir

71'627“2
B, = ™ h; (35)
2,.2
ga e T’ab
Bba gb m (36)

Utilizando la ecuacion (28)) es posible expresar el coeficiente de emision espontanea de Einstein o

la probabilidad de una transicion espontanea del estado excitado al estado fundamental, como:

g w3 62T2b g w3 2 . 2
Apa = ab — 220 “ripd’r 37
b b 3me hcd gy 3me he3 {/ Var T} (37)

Cuando los niveles son degenerados, es necesario modificar la ecuacion permitiendo diversas
trayectorias de transicion. Por ejemplo si se consideran transiciones a una frecuencia angular
wj; entre niveles atémicos con numeros cudnticos j e i, cada uno de los cuales consiste en un
conjunto de niveles degenerados descritos por ntimeros cuanticos adicionales m; y m,;, con lo

cual la ecuacion (37)) puede ser modificada como

62w3

A= gtz 3 (Gl (38)

mg,m;
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En donde g; es la degeneracion del estado de mayor energia. EI momento dipolar esté directa-

mente relacionado con la intensidad de oscilador fj; de la transicién, de acuerdo a:

. meji

it = TG = S (39

Esta cantidad fue introducida antes de la teoria cuantica y fue desarrollada para explicar que
tan intensas son entre ellas las lineas de emisién atémica y absorcién [58]. Con la ayuda de la
mecanica cuantica es facil entender que esta diferencia de intensidades es simplemente causada

por los diferentes momentos dipolares para las transiciones.

2.4. Tipos de ensanchamiento en lineas espectrales

Hasta ahora se ha asumido que las emisiones relacionadas con las transiciones atémicas de
especies neutras e ionizadas, son finas dentro de los limites del principio de incertidumbre, sin
embargo la radiacién emitida en una transiciéon atémica no es perfectamente monocromatica
[27, 58]. La forma de la linea de emisién es descrita por una funcién de perfil que define la linea
espectral f(w), tal y como se observa en la Figura . Aun cuando se disponga de un interferémetro
de muy alta resolucién, esta distribucion de absorcién o emisién espectral se encuentra alrededor

de una frecuencia central definida por

hwo = (B — Ea) (40)

Esta funcién f(w) en la vecindad de w, es llamada perfil de linea (Figura |4)). El intervalo de fre-
cuencias Aw = wy —w; entre las dos frecuencias w; y we para las cuales f(wy) = f(w2) = f(w,)/2
corresponde al ancho completo a la mitad de maximo, o tambien llamado ancho de linea o mi-
tad del ancho de la linea espectral (FWHM por sus siglas en inglés). Tambien esta distribucién
espectral alrededor de w, puede sufrir un ensanchamiento adicional y/o un corrimiento debido a
diversos factores, por lo que resulta de mucha importancia conocer el ancho y forma de la linea,
especialmente porque esta informacién permite caracterizar un plasma definiendo su densidad
electrénica, ademas de la composicién de la fuente. También para el caso de fuentes laser exis-
ten muchas caracteristicas de laseres gaseosos que pueden determinarse conociendo este perfil
espectral. En un perfil de linea, como el de la Figura[d] las lineas dentro de la regién del FWHM
son llamadas nucleo de la linea, y las regiones por fuera (w < w; y w > ws), son llamadas alas
de la linea [2].

El perfil de una linea espectral resulta de mucha importancia ya que contiene informacién con-
cerniente al ambiente de los 4&tomos emisores o iones en el plasma. El perfil de la linea espectral

observada es modificada por transferencia radiativa y puede presentarse saturacién sobre o por
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Figura 4: Perfil de linea, FWHM, nrcleo de la linea y alas de la linea. Adaptado de [2]

debajo de la intensidad de radiacién de cuerpo negro (auto absorcién) , o absorcién en las capas
limites més frias (auto inversién). Sin embargo, cuando el plasma es épticamente delgado, el
perfil de la radiaciéon observada sera el mismo que el perfil de la linea espectral I(w) (En este
caso I(w)dw corresponde a la probabilidad de emisién entre w y w + dw). Los mecanismos de
ensanchamiento que pueden ser importantes para el caso de los plasmas, son: ensanchamien-
to Doppler, ensanchamiento natural, y ensanchamiento por presién. Estimaciones para el caso
de ensanchamiento por resonancia y ensanchamiento van der Waals, han mostrado que estos

mecanismos pueden usualmente ser despreciados.

2.4.1. Ensanchamiento Natural

Este mecanismo de ensanchamiento es provocado por el principio de incertidumbre de Heisenberg

[27], v es usualmente descrito por la funcién

/2w
(W= wo)® + (7/2)?

L(w—w,) = (41)
Este perfil particular se denomina perfil lorentziano normalizado. E1 FWHM corresponde a
dwy, =y 0 dv, = /2. Para toda linea espectral es posible definir una distribucién de intensidad

con un perfil lorentziano, tal que

/2w
(w—wo)? +(7/2)

IHw—w,) =1, =I,L(w—w,) (42)

Cuyo méaximo se encuentra en I(w,) = 2I,/(m7y). Para poder establecer una relacién entre el
ancho de la linea espectral y el tiempo de vida de los estados de energia atéomicos relacionados

directamente con la transicién, es posible considerar la frecuencia wy, = (Ey — E,)/h de la
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transicién que decae a un estado base estable F,, con incertidumbre
AEAt > h/2 dw=AE,/h=1/m, = A (43)
Si el nivel mas bajo E, no corresponde al estado base estable sino que es una estado excitado

con un tiempo de vida 7, las incertidumbres AFE;, y AFE, de ambos niveles contribuyen al ancho

de la linea espectral, como se observa en la Figura [f] esto implica una incertidumbre total

§E = \/AE? + AE? — bw, = \/1/72 +1/72 (44)
E
AEb
o AFE,

Figura 5: Tlustracion del principio de incertidumbre, el cual permite explicar el perfil del ancho natural

| WD)

por las incertidumbres en las energias de los niveles superior e inferior. Adaptado de [2]

2.4.2. Ensanchamiento Doppler

Generalmente un perfil de linea lorentziano con ancho natural dw,, como se discutié anterior-
mente, no puede ser observado sin técnicas especiales, debido a que esta completamente oculto
debido al efecto de otros ensanchamientos. Una de las mayores contribuciones al ensanchamien-
to de las lineas espectrales en gases con altas temperaturas es el ancho Doppler [27], el cual se
debe al movimiento térmico de moléculas o d&tomos emisores y receptores, manifestdndose por la
relacion Aw/w = v/c donde la linea de vision es paralela a la velocidad v del &tomo o molécula

emisora.

En el caso de equilibrio térmico, las moléculas de un gas siguen una distribucion Maxwelliana
de velocidades [60]. A la temperatura T', el niimero de moléculas n;(v,)dv, en el nivel de energia

FE; por unidad de volumen con un componente de velocidad entre v, y v, 4+ dv,, es

N, 2
ol Uy d . = % —(vz/vp) d P 45
ne(v,)dv Upﬁe v (45)
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En donde N, = f no(v,)dv, corresponde a la densidad de todas las moléculas en el nivel E, = Ej,

v, = /2kpT/m es la velocidad més probable, m la masa de la molécula, y kp la constante

de Boltzmann. Utilizando ahora la relaciéon entre la componente de velocidad y el cambio de

frecuencia w = w,(1 + v,/¢) = dv. = (¢/w,)dw en la ecuacién ([45]), debido al efecto Doppler es

posible obtener el niimero de moléculas con un cambio en la frecuencia de absorcion de w, al
intervalo entre w y w + dw

N,c 2 2 /02

Ne(W)dw = —2——e= ¢ W/wom)*/vpq,, 46

(@) = 2 (16)

Debido a que la potencia radiante emitida o absorbida P(w)dw es proporcional a la densidad

no(w)dw de las moléculas emitiendo o absorbiendo en el intervalo dw, el perfil de intensidad para

un ensanchamiento Doppler en una linea espectral, corresponderia a

<m02(w—w0)2)
I(w)=ILe \ 27w (47)

o

Este corresponde a un perfil gaussiano con un FWHM de

[2kgTIn2 4w [2kgT Ln2
AWDo;Dpler = 2w, W = )\_O T (48)

Una representaciéon mas conveniente de la funcién descrita en , es posible identificando el
valor de la mitad del ancho a la mitad del médximo HWHM [27], dado por

I' = [2kTIn2/ M)V 20, (49)

Donde o, corresponde al niimero de onda para la transicion, M es la masa atémica del atomo, y
T es la temperatura en la escala absoluta. Con esta consideracién la funcién de intensidad para

un perfil Doppler esta dada por

n2 1/2 2 /12
— —(In2)(0—00)?/T

De la ecuacion (48)), es notable que Awpoppier aumenta linealmente con la frecuencia w, y es pro-

1/2

porcional a (T'/m)'/?. El ancho Doppler més significativo corresponderfa al hidrégeno en altas

temperaturas, manifestado en la linea de Lyman « [61].
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Figura 6: Movimientos de las moléculas relativos al haz de luz incidente, los cuales cambian la frecuencia
de absorcién. Para un conjunto de moléculas en movimiento aleatorio de acuerdo a una distribucién de
velocidades tipo Boltzmann, el perfil de linea refleja la suma de las contribuciones de simples particulas

a diferentes velocidades. Tomado de [3].

La ecuacién (48]) puede ser expresada més convenientemente en términos del nimero de Avogadro

Ny, la masa de un mol M = Nam, y la constante de los gases R = Nakp

2w, [2RTIn2
AWDoppler = c M (51)

O en unidades de frecuencia
AVpoppler = 716210 v/ T /M (52)

Para poder visualizar mejor el fendmeno a nivel molecular en el gas excitado a una temperatura
T, la Figura [6] muestra el corrimiento en la frecuencia de absorcién por parte de la molécula
en movimiento, en donde para el caso de una distribucién aleatoria de velocidades, el efecto
combinado permite formar una distribucién como un perfil Doppler en la linea espectral de
absorcion. Consideraciones mas detalladas muestran que un ensanchamiento Doppler para una
linea espectral no puede ser extrictamente representado por un perfil gaussiano puro como ha
sido asumido hasta ahora, ya que no todas las moléculas con una componente de velocidad v,
definida, emiten o absorben radiacién a la misma frecuencia w = w,(1 + v,/c). Debido a los
tiempos de vida finitos en los niveles de energia de las moléculas, la respuesta en frecuencia de

estas moléculas esta representada por un perfil lorentziano

v/2m r/m

Mo = s ape ~ Y T A

(53)

En donde I corresponde a la mitad del ancho de linea a la mitad del méaximo. Una representa-

cién esquematica de los perfiles Doppler y Lorentziano del mismo valor del ancho a la mitad de
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méaximo FWHM, se puede observar en la Figura[§ Este perfil de intensidad el cual corresponde

a la convolucién del perfil gaussiano y lorentziano es llamado perfil de Voigt [62], Figura @
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Figura 7: Perfiles Doppler o gaussiano y loretziano del mismo ancho FWHM=2. Tambien se muestra
el perfil Voigt como resultado de la convulucién de estos dos perfiles. Tomado de [3]

2.4.3. Ensanchamiento Colisional

Uno de los casos méas extremos de ensanchamiento en lineas espectrales a nivel macroscopico son
los provocados por la interaccion del atomo receptor con las vecindades de las particulas del gas
[63]. Ya que estas particulas generalmente estan cargadas (atin en dtomos neutros permanece el
potencial eléctrico del dipolo eléctrico), este potencial interactia con el nicelo atémico, el que
mantiene los electrones en sus érbitas. Esta interaccién perturbara los niveles de energia del ato-
mo con una dependencia del tiempo, la accién colectiva de estas perturbaciones en un ensamble
de atomos receptores permite ampliar las lineas espectrales. Los detalles de este ensanchamiento

dependen de la naturaleza del atomo, del nivel de energia que es perturbado, y de las propieda-
des de la perturbacion mas dominante. Todos estos fenémenos que componen este mecanismo de
ensanchamiento son usualmente reunidos bajo el término genérico de ensanchamiento colisional

o ensanchamiento por presion. En este caso, este ensanchamiento de niveles atomicos de energia
se debe al resultado de las perturbaciones de las particulas vecinas.
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En un gas excitado pueden presentarse colisiones eldsticas e ineldsticas, las colisiones inelasticas
pueden también ocurrir, provocando que la energia de excitacion FE, del atomo A sea parcial
o completamente transferida como energia interna al atomo B, o en energia translacional para
ambos atomos. Tales colisiones inelasticas son a veces llamadas quenching collisions, debido a
que este tipo de colisiones disminuye el nimero de dtomos en el nivel E, aplacando la intensi-
dad de flourescencia. La probabilidad de transicién total A, para la despoblacién del nivel E,
corresponde a la suma de las probabilidades para transiciones radiativas A™? e inducidas por

colisiones A%
rad col col
A, = A+ AC A% = Ngo,v (54)
Donde o, es la secciéon eficaz de la colisién. Considerando las siguientes relaciones

8kBT A" B
_ _ Ma-Ms — NpkpT 55
v T BN+ My P = f\BYB (55)

Considerando estas cantidades en la ecuacién , es posible obtener la probabilidad de transicion

total
1 2
A, = — , = 20,/ 56
Tes * wn “ “ W/LkBT ( )

Resulta evidente por la ecuacién que esta probabilidad de transicién dependiente de la

presion, causa un correspondiente ancho dw, el cual puede ser descrito como la suma de dos

términos de amortiguamiento
ow = 0wy, + 0Weol = Yo + Yeol = Yn + aPB (57)

El ensanchamiento adicional de la linea espectral que es inducido por colision, es a veces llamado
ensanchamiento por presién. Considerando ahora la expresion (42) para el caso de v = v, + Yeol

para el ensanchamiento por colisiones inelasticas

I o Tn + Yeol

) = S = 1 O - 7o) 2P

(58)

Las colisiones elasticas no cambian la amplitud, pero la fase del oscilador amortiguado es mo-
dificada debido al cambio en la frecuencia Aw(R) durante las colisiones. Algunas veces llamada

perturbacion de fase por colisiones. Cuando existe un cambio de fase o frecuencia en las lineas
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espectrales Aw causado por colisiones elasticas, el perfil de linea en estos casos puede ser consi-
derado como un perfil lorentziano, de la forma
I, v

Tw) = 2 (w — wo — Aw)? + [7/2]2 (59)

En donde el cambio en la frecuencia esta dado por:
Aw =N BUO (60)
Y el ancho de la linea, es:

Y = + Npvoy, (61)

Son determinados por la densidad Np de los parametros de colisién B y por la seccién eficaz de

la colision oy, para el cambio en la frecuencia y o, para el ensanchamiento

Aw
Aw = Nvog ' dw = Nooy
Y4 0w %,
5 I
5 N
Wo w' w

Figura 8: Corrimiento y ensanchamiento por colisiones en un perfl de linea Lorentziano

Un andlisis simple basado en la teoria cinética de los gases [64], permite dar una valor estimado
del tiempo promedio entre colisiones, el cual es mas corto que el tiempo de vida de un estado

excitado. Considerando la ecuacién ((56))

1 [mukgT
Teol ™~ B (62)
OwPB 8

Como se habia descrito anteriormente, o, corresponde a la seccién eficaz de la colision, pg la

presion del gas de atomos y p la masa reducida de los cuerpos que se somenten a la colisién,

en el caso mds comun electrén y dtomo. Ya que 7 !

., ©s proporcional a pp este tipo de ensan-

chamiento suele llamarse ensanchamiento por presién. En condiciones de temperatura y presion
estandar STP, valores tipicos oscilan en 1071%s, el cual es mucho més corto que tiempos de vida
radiativos tipicos. En tubos de descarga atémica convencionales, es posibles reducir este efecto

en condiciones de baja presion.
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2.4.4. Otras Fuentes de Ensanchamiento

Existen también otros efectos de ensanchamientos en lineas espectrales [27], como ser el efecto de
campos externos, o la presencia de campos eléctricos o magnéticos, los cuales pueden provocar
un ligero cambio en los niveles de energia del dtomo. En este sentido, es posible observar en un
diagrama de niveles de energia y transiciones, cada posible nivel, el cual, en general, puede ser
dividido en subniveles muy ligeramente separados en energia, la magnitud de esta subdivision
dependera de la intensidad del campo externo. Correspondientemente, cada linea espectral es,
en general, dividida en varias componentes, que para el caso de un campo eléctrico el efecto es

llamado Stark [65], y para el caso de un campo magnético es llamado efecto Zeeman [66].

Tambien esta presente el efecto de la estructura fina e hiperfina en donde una interaccion entre
electrones, y entre electrones y nucleones provoca subdivisiones adicionales dando lugar a un
Aw adicional, estas subdivisiones son comunmente llamadas componentes de la estructura fina
o hiperfina. La estructura hiperfina es méas predominante en atomos pesados o con un nime-
ro atémico considerablemente alto. Tambien se encuentran presentes efectos adicionales como
autoabsorcion en donde un fotéon emitido por un atomo puede ser absorbido por otro atomo.
Este fotén puede ser absorbido como una contribucion de la linea espectral original asi como
el resultado de un decaimiento por radiacién a un nivel mas bajo en energia o a través de una
desexcitacion colisional del atomo receptor, el resultado de este proceso de re-absorcion dentro
de la fuente de luz, reduce la intensidad de la linea espectral proporcionalmente mas en el centro
de la linea que en los alrededores, alterando asi el perfil de la linea y haciendo que esta parezca
ensanchada. Otros factores que contribuyen al perfil de linea ensanchada son los efectos instru-
mentales, como rendijas finitas, efectos de difraccién, aberraciones opticas y poder de resolucién
finita del detector.

Desde el punto de vista de absorcién de fotones emitidos por otros atomos, estos dtomos no
estan aislados pero si estan agrupados en pares por campos de radiacién, es decir, que un foton
emitido por un atomo puede ser absorbido por algiin otro atomo cayendo a un nivel apropiado
mas bajo, o éste puede inducir la emisién de un fotén por otro dtomo en un nivel excitado
apropiado. Esta absorciéon y emision inducida disminuye el tiempo de vida de los atomos en el
estado excitado por debajo de los tiempo de vida naturales, resultando en un correspondiente
ensanchamiento por resonancia de lineas espectrales, segtin lo manifiesta la ecuacién . Por
otro lado una excitacion o des-excitacion colisional por electrones o por otros atomos en la
fuente de luz, puede tambien reducir de forma significativa el tiempo de vida de cada estado,
llevando también a un ensanchamiento de los niveles de energia y de las lineas espectrales. Desde
un punto de vista clasico, estas colisiones pueden ser consideradas como una interrupcién del
tren de onda de radiacién lo que resulta en un ensanchamiento del espectro de Fourier. Ambos

ensanchamientos, el colisional y por resonancia aumentan el perfil de linea mediante el factor
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que indica la mitad del ancho de la linea a la mitad del mdximo HWHM en la ecuacién (37)), en

uno o dos ordenes de magnitud al del ancho natural.

2.5. Técnicas Espectrales para la Caracterizacion de Plasmas

Los primeros andlisis de plasmas en general utilizando la radiaciéon espectral emitida, fueron
llevados a cabo hace aproximadamente 70 anos. Es importante hacer mencién que uno de los
principales grupos pioneros en este campo fue la Escuela de Fisica Utrech en Holanda, bajo la
direccion de L.S. Ornstein, quién comenzé a mediados de 1920 con diagndstico espectroscopico
sistematico de flamas a altas temperaturas y arcos de carbdn libres de flamas, llevando a cabo
también estudio de cantidades espectroscopicas y modelos de plasmas. Miembros de esta famosa
escuela produjeron un gran numero de publicaciones, cominmente en conjunto con tesis de
Ph.D., determinando numerosas probabilidades de transicion atémica, las cuales incluian el
primer y, algunas veces, el segundo espectro de varios elementos quimicos [67), 68, 69, [70]. También
preguntas basicas tales como la existencia del equilibrio termodindamico local LTE en fuentes de
arco [68], incluyendo la validez de la ecuacién de ionizacién de Saha [69], y desarrollando técnicas

de diagnéstico para determinar temperaturas y densidad del nimero de particulas [67].

Se desarrollaron muchas técnicas espectroscopico para la caracterizacion de plasmas por medio
de sus temperaturas y densidades electronicas, asi como técnicas interferométricas y dispersién
laser. Estos métodos o técnicas han sido probadas y estudiadas alcanzando cierta madurez, tam-
bien han sido discutidas y revisadas en la literatura disponible [71], [72], presentandose algin
desarrollo adicional en anos recientes. En la tabla No.1 se muestran los métodos mas frecuente-
mente utilizados para la determinacién de la temperatura (T.,: temperatura de excitacién, T.:
temperatura electrénica) y la densidad electrénica (N, ) en plasmas a bajas temperaturas, en este
tabla se especifican los requerimientos basicos para el estudio del plasma, tales como la condicion
de equilibrio termodinamico local LTE; ademas de otra informacién atémica necesaria, como ser
la probabilidad de transicién atémica A, (relativa y absoluta), el factor continuo de Biberman
C(A, T) el cual es funcién de la longitud de onda A y la temperatura T'; también informacién como
el Ancho a la Mitad del Méximo (HWHM) Stark para una linea espectral aislada. Se muestra
también una columna con observaciones explicando y aclarando ciertos requerimientos, y una
ultima columna haciendo referencia a articulos cientificos o libros, en donde estos métodos son

ampliamente descritos.

Es conveniente aclarar la diferencia entre temperatura de excitacién T,, y temperatura electroni-
ca. Esta diferencia radica en que la temperatura electronica se define como la temperatura de
los electrones libres, y la temperatura de excitacién corresponde al parametro que describe la

poblacién de dtomos en un nivel de energia excitado, y que es descrita por una distribucion
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de Boltzmann. Ambas temperaturas coinciden cuando las colisiones entre particulas y electro-
nes gobiernan la dinamica de excitacion para niveles electrénicos. Para los atomos esto resulta

incorrecto si la radiacion tiene un efecto significativo en la despoblacion de niveles.

Método Parametro Requisitos Informacién Observaciones Referencias
medido en el en el plasma principal
plasma necesaria
Transiciones de proba-
Plot de Boltzmann o Tex LTE parcial Aggl bilidad relativa para un 71, [73)
método de la pendiente gran nimero de lineas.
Para obtener buenos
Razén de intensidad de Tew LTE parcial A'ggl resultados es necesario | 72 73]
dos lineas de la misma es- contar con valores pre-
pecie (método del par de cisos de Agsﬂ y la di-
lineas). ferencia entre los nive-
les de energia debe ser
grande.
Su aplicacién es limita-
Razén de linea a conti- T, LTE parcial Aggl, ¢\ T) da , ya que ¢(\,T) no 72} 73]
nuo es suficientemente pre-
cisa, excepto para H,
He y Ar.
Requiere alta resolu-
Mitad de ancho Doppler Tgas Distribucién - ci6én instrumental; otro [71), 72 [73)
Maxwellian mecanismo de ensan-
para dtomos chamiento puede to-
marse en cuenta, y no
debe ser dominante.
Razo6n de intensidad en- T, Ne LTE total Apa Uno o dos pardmetros | [T [72]
tre una linea de una es- (T o N.) deben ser
pecie neutra a una iénica determinados de forma
(de estados de ionizacién independiente.
consecutivos).
Mitad de ancho Stark Ne Disribucién A)\‘;/Q(Ne, T) Se requiere valor apro- | [71}, [73]
Maxwelliana ximado de la tempera-
para tura.
electrones.

Tabla 1: Métodos espectrales mas utilizados en el diagnéstico de plasmas

2.5.1. Condicién de Equilibrio Termodinamico Local LTE

El equilibrio termodindmico (TE) corresponde a un estado en el cual todas las especies quimicas
(dtomos neutros, moléculas, iones, electrones) contenidos en un volumen determinado, son con-
siderados con la misma temperatura o la misma distribucion de velocidades para cada especie
presente en el mismo volumen correpondiente a la misma temperatura 7'. En el caso de equili-
brio termodinamico, son validas las siguientes relaciones: distribucion de Maxwell, distribucion

de Boltzmann, y ecuacién de ionizacién de Saha.
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En equilibrio térmico, el estado de un gas es especificado inicamente por su temperatura 7', a

través de las relaciones de equilibrio de la mecéanica estadistica:

= La distribucién de velocidades de las particulas libres esta dada por una distribucién Max-

welliana.

= Los estados de excitacién e ionizacién en el gas estan dados por las ecuaciones de Saha-
Boltzmann [74].

» La razén entre los coeficientes de absorcion y emision esta dada por la funcién de Planck
(Ley de Kirchhoff) [75].

» La intensidad especifica I, es isotrépica e independiente de la geometria del medio, y de
la composiciéon quimica de la materia. Por lo tanto para niimero de onda ¢ dado, I, debe

ser solo funcién de T, la cual es dada por la funcién de Planck [76].

8mhco®
~ eheo/kpT _ 1

Para el caso de una distribucion Maxwelliana de velocidades, es conveniente considerar un gas
idealizado, en donde los atomos se mueven libremente dentro de un contenedor en reposo, y en
donde se presentan algunas colisiones en las cuales existe un intercambio de energia entre los
atomos, bajo un ambiente térmico. Las especies quimicas en este contexto, hace referencia a un
gas de particulas (d&tomos o moléculas), y se asumen que el sistema de especies quimicas alcanza
el equilibrio termodinamico. Bajo esta condiciéon de equilibrio térmico TE, la probabilidad de
que un elemento quimico de masa m a una temperatura 7' en el contexto de la temperatura

cinética, tenga una velocidad entre v y v 4+ dv esta dada por

3/2
f(v)dv = (27r7: T) e~ 12RBT 42 dy (64)
B

Esta distribucién puede ser caracterizada en términos de la velocidad mas probable, la cual

corresponde al maximo valor o modo de f(v), df (v)/dv = 0, tal que:

enT T
=)L 9 g5 65
v m 10°A (65)

Dado en km/s, en donde A corresponde al peso atémico del elemento quimico bajo condiciones

de temperatura cinética T' [60]. Ya que los dtomos en un gas bajo condiciones de equilibrio

termodinamico TE colisionan entre ellos, sus electrones pueden ser enviados a niveles de energia
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superiores, siempre y cuando durante la colision se intercambie la energia necesaria para llevar a
cabo esta excitacién (excitacién colisional), o en un caso més extremo la colisién puede provocar
la ruptura del enlace con el niicleo atémico de uno o més electrones (ionizacién). En este sentido
desde un punto de vista estadistico, la probabilidad de que el &tomo se encuentre en un nivel de

energia superior o estado excitado by o by, es:
Pbl ~ e—Ebl/kBT sz ~ e_Eb2/kBT (66)

En donde Ej, y E,, corresponden a las energias de los dos estados [19]. La razon entre estas

probabilidades es:

i — gﬁe(Ebl—Ebz)/kBT (67)
Pb1 by

En donde g, ¥ g», son las degeneraciones de los estados Ej, v Ej,, respectivamente. Para el caso
de una gran cantidad de atomos, la razon de estas probabilidades debe ser la misma asi como
la razén de las cantidades de atomos o densidad de particulas de una especie dada, en los dos

niveles de energia.

Nog _ 9o (B, By kst (68)
Nb1 b,

La cual corresponde a la ecuacion de Boltzmann. Resulta interesante expresar la densidad de
particulas IV; del i-ésimo nivel, como una funcion de la densidad total relativa de toda la suma
de niveles ). N; = N. Utilizando , es posible obtener:

_ Y9i _Ei/kpT
N, = N——¢ 7/%B 69

En donde T corresponde a la temperatura promedio de los electrones en el i-ésimo nivel de
energia, y Z(T) es la funcién de particién, la cual describe las propiedades estadisticas de un

sistema en equilibrio termodinamico. Esta funcion se define como:

Z(T) = Zgjeij/kBT (70)

Considerando ahora el caso de dos iones i e ¢ + 1, para el mismo elemento, el potencial de
ionizacion y; corresponde a la energia necesaria para ionizar ¢ desde el estado base, y los pesos
estadisticos de los estados base de los dos iones son: g; v g;11, respectivamente. Las densidades

3

ionicas de las dos especies en ecm ™, son n;, n;y1, siendo la densidad electrénica n.. Mediante

la ecuacion de ionizacién de Saha es posible relacionar todas estas cantidades partiendo de la
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estadistica de Maxwell-Boltmann sobre un volimen conteniendo especies iénicas y atémica, en

equilibrio termodinamico.

3/2

N, Ja h?

Esta expresion se define como la ecuacion de Saha para el estado base, relacionando el ntimero
de particulas en el estado base N, para especies neutras, y el nimero de particulas en el primer
estado ionizado N;. En caso de relacionar cualesquiera de dos estados de ionizacién consecutivos,

es necesario tener en cuenta las siguientes relaciones

Nafbase Ja—base Nifbase Ji—base
N, Z,(T) N; Z;(T) (72)

Permitiendo definir formalmente la ecuacion de Saha

NeNia _ 2711 (QWmekBT>3/2 o~ X/kBT (73)

N; Z; h?
Esencialmente la ecuacion de Saha es solo una extension de la ecuacion de Boltzmann a estados
continuos. Como en el caso de la distribucién de Maxwell, la funcién de Saha es solo dependiente
de la temperatura del gas en equilibrio termodindmico. Considerando el proceso en el cual
un atomo es ionizado desde su nivel fundamental, resultando en un i6n y un electrén libre

moviendose con velocidad v.

Con relacién a la Ley de Kirchhoff es posible definir la relacién entre el coeficiente de emisién ey
y el coeficiente de absorcién ay, esta relacion esta dada por la funcion fuente S, de la siguiente

forma:

Ex Ny Ay,

9, = 2 = 74
Y7 ax NuBuw — NyBia (74)
Utilizando las relaciones de Einstein y (28)), se tiene:
hv
ax = ;- NaBap(1 = gaNo/ 9sNa)$(A) (75)

En donde ¢()\) corresponde a la densidad de energia irradiada por unidad de longitud de onda.

Luego se tiene

8mthe ([ gy N, -1
=— | =— -1
SA )\3 (gaNb ) (76)
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La ecuacién es la Ley de Kirchhoff generalizada. Este tratamiento puede ser mas claro en
[77] Es posible identificar uno de los casos interesantes de estas ecuaciones, en el caso de emisién

térmica en condicién de equilibrio termodinamico TE, en donde se cumple que

N, Ya _hv/kpT
_— = — v 77
Ny g (77)

Tal y como se expresd en la ecuacién , en esta caso las expresiones ([75)) y (76 quedan

expresadas como:

_ _ —he/kpTA
ax = NaBa(l - e )p(N) (78)
8The ¢ he -1
S3= 5 [ehe/ksTX — 1] = B\(T) (79)

En otras palabras, si los componentes de la materia (dtomos emisores y receptores) estan en
equilibrio termodinamico TE, la razén entre los coeficientes de absorcién y emision, corresponde
a la funcién de Planck B,(T"). Un concepto clave es el Equilibrio Termodindmico Local (LTE
por sus siglas en inglés), si el sistema no se encuentra bajo esta condicién la definicién de la
temperatura podria ser dificil de definir. El Equilibrio Termodindmico Local significa que sobre
las escalas de tiempo en interés todos los grados de libertad del sistema estan en equilibrio con
cada uno de los demés. Esta consideracion es de mucha importancia ya que significa que podemos
describir un volumen de aire sabiendo la temperatura y presion. Una caracteristica importante
de un sistema en equilibrio termodinamico local LTE, es la validez de la Ley de Kirchhoff a un

valor local de la temperatura punto por punto.

2.5.2. Intensidad de lineas espectrales

La intensidad en un linea espectral emitida por una fuente de radiacién, estd directamente
relacionada por la densidad, nimero de atomos o iones presentes. Dada una expresién para la

irradiancia en términos de la energia emitida por unidad de espacio angular

. NbAbahV

Iy,
b 2T

(80)
La cantidad I, es la densidad de radiacién en W/cm?-sr, N, es el ntiimero de iones o dtomos
en el estado excitado. En la fuente de radiacion varias colisiones u otros procesos podrian ser
responsables de entregar la energia necesaria para lograr estados excitados E,, cuando en el

sistema de atomos esta energia de excitacion es alcanzada, la relacion entre N, y N, en equilibrio
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térmico esta dada por la ecuacién de Boltzmann . Utilizando 7 es posible reexpresar la

ecuacion €como

N

=7

g AgghvePo/5T (81)

2.5.3. Temperatura Electrénica

Para calcular la temperatura de excitacién o temperarura electrénica bajo una condicién de
equilibrio termodindmico, uno de los métodos es mediante la relacién espectral linea-linea [72, [73],
tal y como se expone en el cuadro No.l. Pero también un grafico tipo Boltzmann puede ser
utilizado para la medicion de la temperatura electronica. Partiendo de la ecuacion , la

intensidad de la linea espectral puede ser descrita como:

_ Nhe gy Apa e~ Ev/kBT

I, = ~2¢ 82
b 7 A (82)

En donde N, h, ¢ y Z son los mismos para todas las lineas atémicas, re expresando esta relacion

se tiene:
Ty o Z E
ba b _ (83)
gbAba Nhc kBT
TpaApa Z 1
l l =——F 84
n(gbAba) + n(NhC) k?BT b ( )
Con la ecuacién , es posible graficar
[baAba)
=lIn A r=F 85
Y ( gbAba ’ ( )
De forma tal que la pendiente de la recta sea m = —1/kgT. Este es uno de los métodos mas

ampliamente utilizados dentro del anélisis espectroscépico [71],[73]. Sin embargo, la determinacién
de la temperatura electrénica T, se ve limitada en precision debido a la cercania en energia de
las dos lineas emitidas por el atomo o ion. Aplicaciones de este método requieren mediciones
de la intensidad relativa de un nimero de lineas con varios niveles de energia superior Fj,
y el conocimiento de los valores de A, correspondientes. Para obtener mejor precisién, las
energias de excitacién deben ser dispersadas sobre un rango de energia significativo, y los valores
de Ay, deben ser conocidos con buena exactitud. Con la disponibilidad de valores aceptables
de las probabilidades de transicion, este método es aplicable para el caso de varias especies
atémicas, tanto para atomos neutros como para iones, y solamente bajo una condiciéon de LTE. La

temperatura obtenida corresponde a la temperatura de excitacion, T,,. Si la densidad electrénica
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en el plasma fuente es muy baja, la condicién LTE no se considera valida dentro del rango de
las energias Fj consideradas. Sin embargo, en este caso el plot de Boltzmann no representara

una linea recta sino una curvatura.

2.5.4. Densidad Electrénica

Existen tres métodos que se reportan en la literatura para determinar de forma aproximada
la densidad electrénica n, en un plasma, los principios son basados en la consideracion de un
equilibrio termodindmico local (LTE). Estos métodos son: método de ensanchamiento Stark
(StB) [78, [79, [B0], método de corrimiento Stark (StS) [81], 82, R3] y el método que utiliza la
ecuacion de Saha-Boltzmann (SBE) [84] [85] [86].

Sin embargo uno de los métodos mas ampliamente utilizandos es mediante la medicién del
ensanchamiento FWHM Stark de las lineas de Balmer para el 4tomo de Hidrogeno, y el uso de
una relacién para el ancho completo a la mitad del méximo (FWHM) derivado de la teoria del

ensanchamiento Stark
ANy = 2.50 x 10 %0y, N2/ (86)

AN} /o esta dado en Amstrongs (A). ay /2 s el parametro a la mitad de ancho, el cual se encuentra
tabulado por Kepple y Griem [87], o puede ser derivado de las tablas de Vidal [88]. El valor de
a1/ depende débilmente de la densidad y temperatura electrénica, por lo que una iteracién en
N, y un valor estimado de la temperatura son necesarios para la aplicacion de esta técnica. La
ventaja de utilizar las lineas de Balmer para el atomo de hidrégeno, se deriva del hecho que el
ensanchamiento por efecto Stark es para una densidad electrénica dada mucho mayor que los
comparados de las lineas observables de otros elementos. Adicionalmente, lineas inferiores en la
serie de Balmer son muy intensas al solo agregar un pequeno porcentaje de gas hidrégeno en
el plasma, sin observar efectos de autoabsorcién. La mejor linea a utilizar en este método es la
Hg a 486.13 nm, en la cual a una densidad electrénica de 106 em™3, presenta un FWHM de
aproximadamente 9.5 A y a una densidad de 10" cm ™3 un FWHM de 2.0 A. Cuando se considera
el caso de lineas diferentes a la serie de Balmer, los fenémenos de corrimiento y ensanchamiento

por efecto Stark pueden ser también considerados para el caso atémico e idnico.

Para el caso de un perfil por efecto Stark en lineas de atomos neutros, la forma y corrimiento de
la linea del plasma aislada y ensanchada no hidrogenoide, son principalmente determinados por
impacto electrénico con el &tomo radiante y una pequena contribucién de microcampos eléctricos
generados esencialmente por iones estéaticos en el plasma. El efecto Stark cuadratico debido a
campos cuasiestaticos que corren los niveles de energia superior e inferior en una cantidad que

dependen de la intensidad instantanea del campo local. La distribucién de los campos en el
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plasma permite dispersar estos corrimientos provocando que la linea espectral proveniente del
atomo neutro esté asimétricamente ensanchada. El pardmetro A (que en la literatura se designaba
como «), tabulado por Griem [89] es una medicién del efecto de ensanchamiento ionico en el
ancho de la linea en comparaciéon con el ancho por impacto electronico. Calculos numéricos
extensivos realizados por Griem [89] muestran cuantitativamente que el ensanchamiento por
impacto electrénico es la contribucién dominante al ensanchamiento por atomos neutros mientras
que la contribucién por ensanchamiento ionico es tipicamente de alrededor del 10 % del ancho
total de la linea. El perfil de una linea para un d&tomo neutro en una aproximacion cuasiestatica

para iones, es descrito por la siguiente expresién [90].

. I W(B)dp
Jan(r) = %/0 11 (x — A332)2 (87)

Donde W(f) es la funcién de distribucién de microcampo de Holtsmark [90, O], = es descrito
por x = (A =\, — d) /we, siendo A, la longitud de onda central de la linea no perturbada, d,. es
el corrimiento electronico, d; es el corrimiento total y w, es el parametro de impacto electrénico
a la mitad de ancho mitad del méximo (HWHM). Para un gran numero de perfiles de linea,
Griem [92] encontré que el FWHM Stark - w; de los perfiles de linea puede ser expresado dentro

de una aproximacion ionica quasiestatica como funcion de w,., A y R, Tal que

wy(N,, T,) = 2w, (T,) [1 + gDAN(T.)] N, x 107 6cm ™3 (88)

di(N,,T,) = [d.(T,) + 2.0 DAN(T,)w.(T.)] No  x 10~ %nm (89)

Donde:
g=1.75(1—0.75R), g1 = g/1.75, An(T.) = A(T.)NM* x 104

R =8.99 x 1072N,[em|V/°T,[K]~/2 < 0.8
0.05 < A(T,)N[em™3]"/4107* < 0.5

Donde w,(T), d.(T.) y A(T.) son valores a la mitad de ancho mitad maximo (HWHM) por
impacto electréonico, corrimiento electronico y parametro de ensanchamiento iénico, a una den-
sidad de 10'® cm™3, valores tabulados para algunos espectros [89]. D representa el pardmetro
dindmico i6nico (D = 1) en caso de elementos pesados. El pardmetro de blindaje de Debye R
es definido como la razén de la media entre la distancia inter-iénica p, y el radio de Debye pp.
Para valores de A mas grandes que 0.5 las componentes prohibidas comienzan a entrecruzarse
significativamente, y el efecto Stark lineal comienza a ser importante, mientras que A < 0.05
significa que la interaccion cuadrupolar debera ser tomada en cuenta. Otras consideraciones tales

como el caso que la forma de la linea espectral en su ancho y corrimiento puede ser afectado por
el blindaje de Debye
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Para el caso de un perfil por efecto Stark en lineas de especies i6nicas, es posible calcular valores
tedricos del ancho completo a la mitad del méaximo, w; y corrimiento d; en el caso de lineas

provenientes de dtomos una vez ionizados, utilizando las siguientes ecuaciones

wy(Ne, Tp) = 2w, (T,) N, 1071 (90)

d;(N.,T.) = d(T,)N.10~"7 (91)

Donde w,(T.) y de(T.) son los pardmetros de impacto electrénico a la mitad de ancho y corri-

miento electrénico en Angstroms, a una densidad electrénica N, = 107 cm ™3

, respectivamente.
En este caso el ensanchamiento idnico se estima como despreciable. Esta omisién de la contri-
bucién iénica, la cual es usualmente del orden de varios porcentajes para lineas iénicas, podria
ser facilmente justificada para la mayoria de las aplicaciones. Siguiendo un enfoque semiclésico
para primeros espectros, desde el Li hasta el Ca se encuentran disponibles en la literatura [89).
En el caso en el cual valores teoricos para anchos y corrimiento por impacto electrénico no estén

disponibles, es posible considerar:

= Lineas espectrales de atomos una vez ionizados: es posible utilizar la ecuacion semi-empirica

[93] para estimar los valores de w, y d,

= Lineas espectrales de atomos ma&s de una vez ionizados: es posible utilizar la ecuacion

semiclasica simplificada (Eq 526 en [89]) para w,

= Lineas espectrales de atomos una y mas veces ionizados: es posible utilizar ecuaciones semi-
empiricas modificadas [39, 40] para w, y d., y un enfoque de aproximacién por trayectoria

clasica [94] para w,
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Figura 9: Tipico perfil de linea por ensanchamiento Stark. (a) Linea espectral de especie atémica neutra

y (b) Linea espectral de especie positivamente iénica. [4]

Para ilustrar el perfil y corrimiento por efecto Stark de una linea espectral atémica y positiva-
mente i6nica, la Figura[J) muestra dos ejemplos tipicos, una forma asimétrica de la linea espectral
es caracterfstica en especies atémicas (Figura [Dp), esta asimetria se presenta usualmente hacia
longitud de onda mas altas con respecto a la longitud de onda no perturbada \,, pero en algunos
casos puede ser de forma opuesta. Este efecto depende de la disposicion de los niveles de energia
que se somenten a la perturbacién por efecto Stark. Este grado de asimetria depende de los
pardmetros de ensanchamiento iénico A y N,. En el corrimiento en el pico de una linea asimétri-
ca, d no es igual al corrimiento del ancho de la linea dy/,. La linea iénica presenta dispersion
simétrica en un perfil lorentziano. En el caso del perfil de la Figura [0p, el corrimiento Stark de la
mitad de ancho a la mitad del maximo (HWHM) d, /5, es igual al corrimiento d desde la longitud
de onda central no perturbada A,. En los plasmas inducidos por laser, la consideracion de la
condicion LTE es basada en el hecho de que el tiempo de las colisiones caracteristicas es mucho
menor que el tiempo caracteristico del decaimiento radiativo. En este esenario, es valido asumir
que el ensanchamiento por efecto Stark es el mecanismo de ensanchamiento dominante en este
tipo de plasmas, en comparacion con otros mecanismos tales como ensanchamiento natural o

Doppler.

Mediante la aplicacion de la ecuacion de Saha-Boltzmann bajo una consideracion LTE, es posible
utilizar las intensidades relativas de diferentes grados de ionizacién para un mismo elemento,
y poder asi determinar una expresion alternativa para la medicion de la densidad electrénica.
Preliminarmente es necesario encontrar la relacién entre intensidades del par de lineas espectrales

partiendo de la ecuacion (81]) para dos transiciones en dos estados de ionizacién consecutivos,
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como se expone en la Figura {10}

Nzt —Eq/kpT
[qp ququ (ZZ+1(T)> 9a® o — quQP)‘TsNz+1Zz<T) e(ET_Eq)/kBT
e A, (%) gre—Er/ksT  GrArsAgpN-Z. 1 (T)

(92)

Donde los sub-indices z y z+ 1 en el niumero total de estados N y la funcién de particiéon Z(T'),
corresponden a especies atémicas o neutras y a especies idnicas, respectivamente. Por otro lado
la razén entre la poblacion atémica e idénica de estados de ionizacion consecutivos, es posible
mediante la ecuacién de Saha (|73))

NzZerl(T) B Ne (93)

3/2
N Z(T) 2 (QWmekBT) / -
h2

g /\QTP:L?P

p

AT‘S ’ ITS

Orbital

Figura 10: Emisiones entre dos transiciones en diferentes estados de ionizacién, x; corresponde a la

energia de ionizacién entre los dos estados p y r

Utilizando las ecuaciénes y (93)), es posible obtener la siguiente expresion:

e

3/2 e
— ququL“sArs 27TmeI€BT e% (94)
gTA’r'Squ)\qp h2
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Donde n,. corresponde a la densidad electrénica en em ™2, m, corresponde a la masa del electrén,
gq v gr corresponden a los pesos estadisticos de los niveles superiores ¢ y r respectivamente,
A,s y Agp corresponden a los coeficientes de probabilidad de transiciéon exponténea de Einstein,
T corresponde a la temperatura electrénica o de excitaciéon, y y; corresponde a la energia de
ionizacién entre los estados r y p. En el método de Saha-Boltzmann solo es necesario conocer la
intensidad de dos lineas de emisién en estados de ionizacion consecutivos, ademas de la tempe-
ratura 7', la cual generalmente se obtiene mediante el plot de Boltzmann. Los demés parametros
son constantes para un conjunto de lineas de emisién, y estan disponibles en diferentes bases de
datos para casi todas las prominentes lineas de emisién [95]. Un simple célculo de propagacién
de errores revela que si la intensidad obtenida, probabilidades de transicion y la temperatura
T, presentan todos una incertidumbre porcentual entre el 15 % y 30 %, el valor obtenido de n,
por este método de Saha-Boltzmann presentard un error aproximado entre el 65 % y 80 %. Esto

muestra claramente la no popularidad de este método [96].

2.6. La Técnica LIBS

Espectroscopia de Ruptura Inducida por Laser (LIBS por sus siglas en inglés) es una técnica de
la espectroscopia atémica de emision la cual utiliza pulsos laser focalizados de alta energia para
provocar excitacion éptica en una muestra. La interaccién entre la radiacion laser y la muestra
permite crear un plasma compuesto de especies quimicas ionizadas, la emision luminosa del
plasma puede generar senales espectrales sobre la composicion quimica para distintas muestras
en estado sélido, liquido o gaseoso, dependiendo de la composicion de la muestra. La técnica LIBS
puede proporcionar un analisis quimico in situ facil y rapido, con razonable precision, limites de
deteccion y costo. Adicionalmente, no es necesaria la preparacién de la muestra, lo cual permite
ser adecuada para una amplia gama de aplicaciones. Una de las primeras demostraciones de
plasmas generados por laseres en sélidos fue realizada por Maker, Terhune y Savage en 1963 [97].
Desde entonces, este fenémeno ha sido estudiado y aplicado en un amplio rango de materiales

(sélidos, liquidos y gases) y en varios campos (fisica, quimica, medio ambiente y otros).

2.6.1. Descripcién general

Durante los ultimos anos, se han observado considerables progresos en diferentes y versatiles
aplicaciones de LIBS, incluyendo evaluacién remota de materiales en plantas nucleares, andlisis
geolégico en exploraciones espaciales, diagndstico arqueoldgico de objetos, difusién metalica en
celdas solares, entre otros [98]. En la actualidad la técnica LIBS es considerada una atractiva y
efectiva metodologia cuando se requiere un anélisis quimico a nivel atomico rapido y completo.
El entendimiento de la fisica de plasmas en LIBS es esencial para lograr la optimizacion de las
mediciones espectrales. Si la energia aplicada a los &tomos de una muestra es suficientemente alta

(superando el potencial de ionizacién), los electrones pueden facilmente desligarse de los atomos
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produciendo electrones libres e iones positivos (cationes). En principio el electrén libre es el
mas externo con respecto al nticleo, por presentar el menor potencial de ionizacién, pero a mas
altas energias es posible desligar mas electrones por encima del segundo potencial de ionizacién,
tercero, y asi. Los cationes a su vez pueden emitir fotones en el proceso de recombinacién (los
cationes absorben un electrén libre en un proceso llamado transicién libre de ligadura), o en el
proceso de desexcitacién (los cationes y electrones pierden energia debido al proceso cinético o

transicion libre-libre).

El plasma inducido por la interaccion del pulso laser con la muestra emite luz que consiste en
lineas discretas, bandas y un continuo superpuesto. Estas lineas espectrales que caracterizan
la composicién de la muestra, presentan tres principales particularidades: longitud de onda,
intensidad y perfil, estos parametros dependen tanto de la estructura de los atomos emisores
como del entorno de la muestra. Por otro lado, la intensidad y perfil de las lineas dependen
fuertemente de las condiciones ambientales del datomo emisor. Por ejemplo, para el caso de
plasmas de bajas densidades, el ensanchamiento natural y el ensanchamiento Doppler domina
la forma de las lineas espectrales. En el caso de plasmas de altas densidades, los dtomos en
el plasma son afectados por campos eléctricos debido a electrones con altas velocidades y al
lento movimiento de iones, estos campos eléctricos provocan una separacion y corrimiento en los
niveles de energia atomicos, provocando el ensanchamiento de las lineas de emisién, en donde
su intensidad y perfil cambian. Como se mencioné anteriormente, este efecto es conocido como
efecto Stark [89], efecto que domina el perfil de linea en plasmas densos. Este ensanchamiento
con otros diferentes parametros espectrales son tiles para caracterizar el plasma mediante la
temperatura electrénica y densidad electrénica bajo coniciones de LTE. Si el laser utilizado es
un laser de femtosegundos, los procesos no térmicos dominan la ionizacién, el pulso es tan corto
que no permite inducir efectos térmicos. En el caso de metdles solidos, la ausencia de efectos
térmicos genera un crater con bordes altamente definidos sin fundicién o materia depositada,

como se observa en la Figura [11j.

Figura 11: Fotografias de un SEM para una ablacién de un pulso ldser en una ldmina de acero de 100

pum. Créter generado para pulsos de (2)200 fs. (b)80 ps. (¢)3.3 ns [3].

Los efectos inducidos por un laser de nanosegundos, son distintos. El tiempo de calentamiento de

la red electrénica es de alrededor de 107!? s, mucho més pequeiio que el tiempo del pulso. Este
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escenario permite provocar efectos térmicos que dominan el proceso de ionizacion, brevemente
la energia del ldser derrite y vaporiza la muestra (Figura ) v la temperatura incrementa la

cantidad de atomos ionizados.

Durante el proceso de creacién del plasma, una parte del pulso laser interactia con la superficie
del plasma la cual serd absorbida o reflejada permitiendo la no ionizaciéon de material adicional
en la muestra, este efecto se denomina apantallamiento del plasma, y depende fuertemente de
las condiciones ambientales (gases circundantes o una condicién de vacio), y condiciones expe-
rimentales (irradiancia y longitud de onda del ldser) [99, [100], este efecto permite recalentar el
plasma, asi como aumentar el tiempo de vida y tamano del mismo. El siguiente paso es critico
para la adquisicién espectral, debido a que el plasma genera emisiones atémicas durante el pro-
ceso de enfriamiento. Después de la ignicién el plasma continuard expandiendose y enfriandose,
al mismo tiempo que su temperatura y densidad electrénica cambian. Este proceso depende de
la masa ablacionada, tamano del crater, energia del laser y condiciones ambientales. Si el plas-
ma es inducido en vacio, se genera un proceso de expansién adiabatica de la pluma de plasma,
permitiendo que la expansién de este material ablacionado pueda ser descrita por las ecuaciones
de Euler de la hidrodindmica [I01]. Si el medio que rodea el plasma es un gas o un liquido la
expansion de la pluma comprimira los alrededores produciendo ondas de choque. Bajo este esce-
nario la pluma del plasma es una combinacion de atomos e iones tanto del material vaporizado
como del gas ambiental. La expansién de las ondas de choque puede ser descrita por la teoria de
Sedov [0, [102]. Un método para mejorar el desempeno, es utilizar un ldser de femtosegundos para
ablacionar la muestra, y un ldser de nanosegundos o picosegundos para recalentar la muestra
en estado plasma [I03]. En forma resumida, la Figura 12| muestra las tres etapas del tiempo de

vida de un plasma-laser.

:
: it D

- i e O

(a) (b) (c)

Figura 12: Etapas de vida del plasma-ldser (a) ignicién del plasma, (b) Expansién y enfriamiento del

plasma, (c) ejeccién de particulas y condensacién [6]

En la Figura es posible visualizar el diagrama temporal para el proceso de evolucion del

plasma-laser. Las lineas de emisién de especies atomicas pueden ser ocultas por una radiacion de
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continuo, la cual es causada por dos procesos: el primero es debido a radiacion por recombinacién,
en donde el electron pasa del estado libre hacia uno de los niveles dentro de un ién y continua
en cascada hasta llevar a un ién al estado base. El otro efecto es debido a la radiacién por
Bremsstrahlung, el cual se relaciona mediante un proceso de transicion libre-libre por pérdida
de energia cinética del electrén en la presencia del campo de un i6n, durante este proceso de
desaceleracion el electron emite fotones de diferentes longitudes de onda, dependiendo tanto de
la energia inicial como de la pérdida de energia. Esta radiacién de continuo puede facilmente
ocultar picos de emision atémica, por lo que este efecto de interferencia espectral ineludible,
debe ser minimizado en el proceso de registro o adquisicién de datos espectrales de la radiacion
emitida por el plasma. Tal efecto puede apreciarse en los espectros de la Figura [14] [7], donde se
aprecia una disminucién del continuo a la vez de una mejor definicién de las lineas espectrales a

medida que evoluciona el plasma.

3=
7 > T
| | | | | | t (ns)
0 10 10° 10° 10 10°

1. Pulso Laser (Laser Nd-YAG) 2. Formacion y decaimiento del plasma 3. Ventana de observacion

Figura 13: Etapas de la evolucién de un plasma para una fuente laser con pulsos de nanosegundos. Las
tres regiones en la etapa 2 representan los procesos de iniciacién: emisién ionica, atémica, y emisién
molecular, respectivamente. El tamano de la ventana de observacién en la etapa 3 se puede elegir

dependiendo del interés del experimento, siempre y cuando se cuente con el detector apropiado.

Este efecto de emisién de continuo depende de la temperatura y densidad del plasma, cuyos
parametros son muy altos en los estados iniciales del plasma, especialmente durante el proceso
de ignicién. Por esta razon, el control temporal del sistema LIBS debe generar un tiempo de
retardo adecuado en la ventana de adquisicién evitando esta radiacién de continuo. Para el
plasma inducido por laser pulsado de nanosegundos, aparece una emision continua durante
la pulso y dura varios cientos de nanosegundos. La emisién de iones también domina en el
rango de los nanosegundos. La emision de lineas atémicas y moleculares se produce después
de aproximadamente un microsegundo. Las lineas de emisién molecular aparecen en tiempos
posteriores, y provienen de la recombinacién de especies en el plasma [6]. Dentro de la ventana
de adquisicién, posterior a la emision del continuo, los estados siguientes en la vida del plasma son
caracterizados por alta temperatura y densidad electréonica, estos parametros permiten obtener

una mejor emision de lineas idnicas.
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Figura 14: Evolucién espectral de un plasma-laser de Argén en ventanas de 60 ns, 120 ns, 220 ns y
400 ns [7].

En la Figura|15|se muestra una configuracién experimental basica para la técnica LIBS en donde
se muestran sus principales componentes, como ser: un ldser pulsado de alta energia (usualmente
en el rango de los nanosegundos), cuya radiacién es dirigida hacia la superficie de la muestra,
esta energia luminosa vaporiza la muestra e induce el plasma, el espectrometro permite difractar
la luz obtenida del plasma mediante un simple o complejo sistema Optico con el objetivo de
obtener la informacion espectral, en donde la luz es detectada utilizando dispositivos tales como:
tubos fotomultiplicadores (PMT por sus siglas en inglés), arreglo de fotodiodos (PDA por sus
siglas en inglés), o dispositivos de carga acoplada (CCD por sus siglas en inglés). Finalmente,
la adquisicion del espectro de emision es procesada mediante un computador para un andlisis
completo. Una configuracién LIBS con registro temporal preciso por una ICCD (LIBS resuelta en
tiempo, TRELIBS), permitird adquirir espectros a distintos tiempos de evolucién del plasma, en

cuyo andlisis espectral se seleccionan aquellos con mejor sefal e informacion relevante. [104, [105].
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Figura 15: Configuraciéon experimental béasica de la técnica LIBS para la generacién y analisis del

plasma-laser

La seleccion del laser junto con la seleccién de un sistema espectrometro-detector, control de
tiempo y condiciones ambientales controladas, pueden determinar el éxito o fracaso del experi-
mento. El principal dispositivo en LIBS es el laser, este es el responsable de entregar la energia
necesaria para inducir el plasma y determina las caracteristicas del plasma. Los principales
parametros relacionados con el laser, son: el tiempo de duracién del pulso, la energia por pulso,
longitud de onda y nimero de pulsos por réafaga. La longitud de onda del laser influye en dos
principales aspectos: la interaccién del ldser y el material de la muestra (energia de absorcién),
y la evolucién y propiedades del plasma (interaccién entre el material y el plasma), cuando la
energia del fotén incidente resulta ser més alta que la energia de ligadura de los electrones,
ocurre el proceso de fotoionizacién haciendo que los efectos no térmicos sean mas importantes.
Por esta razon el comportamiento del plasma depende de la longitud de onda en configuraciones
LIBS que utilizan pulsos laser de nanosegundos. En el proceso de generacién del plasma, puede
presentarse un fenémeno llamado Bremsstrahlung inverso, en el cual los electrones libres ganan
energia del laser durante las colisiones entre atomos e iones, parte del haz laser de nanosegundos
recalienta el plasma, lo que permite incrementar el tiempo de vida del plasma, la intensidad,

pero también la radiacién del continuo.

El ldser més comun en LIBS es el laser pulsado Nd:YAG (granate de yitrio y aluminio dopado
con impurezas de neodimio), estos laseres vienen en versiones compacta, pequenos, confiables
y faciles de operar en un rango amplio de energias, que los hace ideales para la generacion de

plasmas-laser y la implementacién de la técnica LIBS. El modo fundamental de este laser es en
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1064 nm con un ancho de pulso entre 6 ns y 15 ns. Este tipo de laser permite generar arménicos
a 532 nm, 355 nm y 266 nm, los cuales son menos energéticos, pero presentando pulsos mas
cortos (entre 4 ns y 8 ns). La frecuencia fundamental y primer arménico son los més utilizados
en LIBS. Los parametros de energia relacionados con la interaccién entre el material y el laser,
son la fluencia (energia por unidad de drea, J/cm?), y la irradiancia (energfa por unidad de drea y
tiempo W /cm?). El proceso de ablacién (fusién, sublimacion, erosién, expolosion, etc.) presenta
diferentes umbrales de fluencia. El efecto en los cambios en la energia del laser esta relacionado
con la longitud de onda y tiempo del pulso, por lo que resulta dificil analizar los efectos de la
energia por si solos, pero en general la masa ablacionada y la taza de ablacién incrementa con
la energia del 1dser. Los niveles de umbral tipicos para gases, estdn alrededor de 10" W/cm?, y

de 10 W/cm? para el caso de liquidos, sélidos y aerosoles [104].

La radiacién de continuo en el plasma es alrededor de 400 ns para laseres UV, y de varios microse-
gundos para laseres de IR. La longitud de onda del laser puede afectar la seleccién del tiempo de
retardo, y el tiempo de integracién (ventana de adquisicién), siendo estos pardmetros esenciales
en la optimizacion de la razén senal-ruido. La optima selecciéon del tiempo de retardo y ventana
de adquisicion puede ser exitosa optimizando la razén de la senal- ruido asi como la repetibilidad
de este parametro. Para ldseres de Nd:YAG a la frecuencia fundamental con una densidad de
potencia aproximada de 2 GW /cm?, el mejor ajuste entre una desviacién estandar relativamente
baja (R.S.D.), y una alta relacién senal-ruido, es encontrado a un retardo aproximado de 6 us,
con un tiempo de integracién de 15 ps [106]. Sin embargo tanto el tiempo de retardo como la

ventana de observacion se encuentran en general en el orden de los microsegundos.

La adecuada seleccion de los tiempos de retardo y ventana de observacion permite garantizar la
ausencia de autoabsorcion y la aparicién de una mayor cantidad de especies atomicas neutras.
Esta seleccion de tiempos ha sido utilizada en varios trabajos realizados en LIBS para muestras
sélidas [107, 10§]. La Figura [16| muestra un diagrama en tiempo para el método de resolucién
temporal en la técnica LIBS. Las senales de la lampara de flash y el Q-switch en el laser pulsado
Nd:YAG se utilizan para sincronizar la captura de la radiacion emitida por el plasma con una
camara o dispositivo de carga acoplada intensificada (ICCD por sus siglas en inglés). La radia-
cién de la flash lamp corresponde al bombeo éptico sobre el medio activo, este bombeo 6ptico
se hace mediante una lampara de xenén para laseres Nd:YAG pulsados. El Q-switch permite
producir pulsos de energia extremadamente cortos en tiempo. En el caso de LIBS es necesaria la
sincronizacién entre el pulso del laser y la lectura en un osciloscopio de la senial de sincronizacion,
esta sincronizacion puede ser respecto a un canal que recibe una senal o mediante el trigger o
senal externa de disparo. La senal del trigger o disparo para sincronizacion se hace mediante la
salida del Q-Switch del generador de pulsos o disparos en la fuente de alimentacién del laser de

Nd:YAG, a través de un cable coaxial de bajo ruido.
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Figura 16: Diagrama de configuracién para el método de resolucién temporal en LIBS

El espectrometro o espectrografo es un dispositivo que permite difractar la luz emitida por el
plasma, existen diferentes disefios segin el sistema 6ptico del mismo, como ser: Littrow, Paschen-
Runge, Echelle, Czerny-Turner y otros [109, 110]. En la Figura|17|se muestra una configuracién
Czerny-Turner la cual es la més comun en la aplicacion de la técnica LIBS. Los espectrégrafos
en esta configuracion se componen de una abertura de entrada, dos espejos céncavos y una red

de difraccion por reflexién. La luz pasa por la rendija de entrada y alcanza el primer espejo
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que permite colimar la luz dirigiendola hacia la red, la luz es reflejada a diferentes angulos
dependiendo de su longitud de onda, el segundo espejo focaliza la luz en el plano focal de la

rendija de salida, donde el detector es posicionado.

En afios recientes, el espectréografo Echelle ha sido utilizado muy extensivamente [111]. Mu-
chos espectrometros y espectrografos han sido desarrollados para su uso en astronomia, algunos
de ellos utilizan un Echelle como elemento dispersor principal. Varios dispositivos Echelle han
sido construidos para ser utilizados principalmente en astronomia solar, el mas famoso es el
espectrégrafo Echelle de Tousey [112], con el cual se puede obtener un excelente espectro solar
en el rango de 2200 A a 3500 A. La teoria general de una red Echelle fue discutida por Harrison
[113] ¥y Rense [I14]. En el presente trabajo se presentaran solo algunos importantes resultados.

Un diagrama esquematico de un Echelle en un montaje Littrow, se muestra en la Figura [1§]
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Figura 17: Diagrama de un espectrémetro en configuracién Czerny-Turner, junto con los componentes

opticos y deteccion, capturando el espectro de una fuente excitada.

La configuracién Littrow es una geometria especial en el cual el angulo de la inclinacién del paso
o angulo blaze es seleccionado para que el angulo de difraccion y de incidencia sean idénticos.
Para una red de difraccion por reflexion, significa que el haz difractado es reflejado de regreso
en la misma direccién del haz incidente, como en la Figura [I8] los haces son perpendiculares a
la superficie del paso y por lo tanto paralelos a la normal de la superficie del paso, logrando asi

mantener una configuracion Littrow ¢ ~ 6 ~ a.
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Figura 18: Diagrama esquemaético de un Echelle en un montaje Littow, ¢ y 6 son los dngulos de
incidencia y difraccion respectivamente, medidos desde la normal de la superficie de la rendija. El
ancho del ranurado es s = d*cos(i) y su profundidad es t = d*sen(7). El dngulo de desviacién ¢ = 0 —i

es pequeno.

Segun la Figura [18] la ecuaciéon que describe su funcionamiento es

mA = d[sen(i) + sen(0)] = t[1 + cos(¢)] — s * sen(¢) (95)

= 2dsen(i) (para pequeios ¢)

Donde m corresponde al orden de difraccién, d es el espaciamiento de la ranura, ¢ y 6 son
los angulos de incidencia y difraccién respectivamente, medidos desde la normal. La dispersion

angular esta dada por

00 m 2

= —(Z)¢ ; 96

SN deos(0) ()\) an(i) (96)
Siendo el poder resolvente

Donde N es el numero total de ranuras, y Nd = W es el ancho de la rendija Echelle. Las
ecuaciones y muestran claramente que la dispersién angular y el poder resolvente
pueden incrementarse al aumentar el angulo 7 o angulo de incidencia. Al ver la ecuacion

resulta interesante que la dispersion angular solo depende de i, y no de m y d. Para tomar ventaja
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de este hecho, es necesario contar con una rendija de difraccién con un blaze alto, la cual puede
ser utilizada para angulos de incidencia grandes. Esta es una de las principales caracteristicas
de las redes Echelle. Las redes Echelle tienen angulos tipicos de 60° y espaciamiento de 10 um,
a diferencia de las redes de difraccién comunes, las cuales se utilizan comunmente en el primer
orden de difraccién, la red Echelle es utilizada para ordenes mucho mas altos en ciertos angulos
de inclinacién entre el haz incidente y el plano de la red Echelle. En referencia a la Figura (19|

este comportamiento dispersivo es descrito por

mA = d [sen(a + 1) + sen(a — )] cos(7) (98)

Vista lateral Vista superior

Figura 19: Principales parametros de la red Echelle

Siendo la dispersién angular

g m
d\  dcos(y)cos(a — 0)

(99)

En este tipo de configuracién resulta también necesario separar los o6rdenes de difraccién utili-
zando una segunda red de baja dispersién o un prisma, permitiendo generar un orden espectral

en 2D o echellograma, como se observa en la Figura

El espectrégrafo Echelle utiliza una red de difraccién colocada en un angulo grande, produciendo
una alta dispersién en un rango corto de longitudes de onda, debido a que los érdenes de
difraccion estan espacialmente combinados, se requiere de un prisma para poder separarlos. Los
ordenes de difraccion estan apilados verticalmente en un plano focal, es por esta razéon que

los dispositivos Echelle necesitan un detector bidimensional. Cada porcion vertical del detector
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contiene una parte del espectro y el software compone el espectro completo. En la Figura [21] se

observa una configuracion Echelle.

—-80T

~40 | —

e — S e R 600 nm -

|
g
=
T

Cross-dipersién (mm)
=]

20 +

40+ o —400nm - —_ "

. -
60 7= L — ._._‘;:._."T.‘T.‘T..—:—.:.—..ﬁ-._..__ .............
T T
8.0 1 } f f } } } {
—8.0 —6.0 —4.0 —20 0 2.0 4.0 6.0 8.0

Dispersion (mm)

Figura 20: Echellograma tipico [8]

Diferentes tipos de detectores son utilizados en LIBS, dependiendo de la aplicacion. Por ejemplo
para medir intensidad luminosa sin descomposicién espectral, un tubo fotomultiplicador (PMT) o
un fotodiodo de avalancha (APD) pueden ser utilizados. Por otro lado, para obtener informacién
espacial en una dimension, es posible combinar un espectrégrafo y un arreglo lineal de fotodiodos
(PDA), o un arreglo intensificado de fotodiodos (IPDA) para mediciones resueltas en el tiempo.
Si fuese necesario informacién espacial en dos dimensiones (como es el caso en los espectrografos
Echelle), los dispositivos méds comunes son: dispositivos de carga acoplada (CCD por sus siglas
en inglés), o intensificados (ICCD). Un detector CCD entrega una menor sefial de ruido de fondo,
sin embargo los dispositivos ICCD mejoran la relacién senal-ruido resultando muy adecuados en
el caso de deteccién resuelta en el tiempo utilizando ventanas de observacion de hasta el orden

de los picosegundos.
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2.6.2. Ablacién laser de materiales sdlidos

Cuando la luz del laser es absorbida por un sélido, ocurre una gran variedad de procesos fisicos y
quimicos, algunos de los cuales conllevan al calentamiento de la muestra. Bajo esta situacién de
interaccién radiacion-solido, se puede producir ademas, vaporizacién de la muestra que contiene
especies quimicas excitadas o ionizadas, electrones libres, asi como material particulado (abla-
cién). Otra consecuencia que se da es un cambio de fase de la muestra. La ablacién depende de
los parametros del laser, de las propiedades fisicas y quimicas del material y de la composicién
de la atmoésfera ambiente. El proceso de vaporizacién determina la cantidad de muestra vapo-
rizada, la forma del plasma sobre la superficie y la composicién y distribucién de las particulas
en la pluma del plasma. El modelo més simple supone que parte de la energia que incide en la
superficie se transforma en calor, el cual eleva la energia de los electrones en la superficie. Esta
energia se propaga a los alrededores por colisiones electrénicas y, posteriormente, el material
sufre un cambio de estado y se expulsa a alta velocidad formandose un crater en la superficie
del blanco.

Considerando que el tiempo de relajacién electréonica del sélido ionizado toma algunos picose-

gundos (e incluso nanosegundos), se pueden definir dos regimenes distintos de interaccién [115]:

- El régimen de pico (107'? segundos) y nanosegundos (1079 segundos), donde la duracién
del pulso es mayor al tiempo de relajacion electréonica en el material. En este caso, existe la
posibilidad de acoplar energia en forma de “calor” en la vecindad del volumen de ablacién,

provocando que el material se funda y una parte de éste se evapore generando una nube
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de ablacién que sale expulsada de la zona de interaccién. Este tipo de radiacién genera
danos colaterales significativos en el material (transformaciones en la vecindad de la zona

irradiada) de tipo térmico y mecdnico.

- El régimen de femtosegundos (107'° segundos), donde la duracién del pulso es méas corta
que el tiempo de relajacion electronica. En este caso, el pulso ldser se extingue antes de que
la energia optica transformada en “calor” se propague mas alla del volumen de interaccion
[116, 117]. De esta forma la energia queda confinada en el material, generando una nube
de ablacién de manera instantanea y con ello, la accion de fuerzas de Coulomb produciran
la expulsion del material ionizado de una forma mas efectiva que en el caso de pico y sobre

todo nanosegundos, minimizando los danos colaterales.

Para el caso de pulsos de nanosegundos, gracias a la nube de ablacion generada por la vapori-
zacion del material irradiado, en el transcurso de los primeros pico o nanosegundos, existird un
“apantallamiento” (reflexién y absorcién) en la nube de ablacién de una parte del pulso lo cual
impedird depositar la totalidad de la energia del pulso en la muestra. Esto afectard la eficiencia

del proceso de ablacion, ademés de incrementar las posibilidades de inducir dano colateral.

En el contexto de procesamiento de materiales por ablacién usando laseres pulsados, la fluencia
es uno de los parametros méas importantes a determinar. Para su definicién, partimos de la

expresion para el campo eléctrico de un pulso laser con perfil gaussiano:
E(r,t) = Bt /v =t/r (100)

Donde FE, es la amplitud del campo eléctrico, w es el radio de la cintura del haz, 7 es la duracién
del pulso (FWHM), w es la frecuencia de oscilacién del campo eléctrico, 7 es el radio transversal
medido desde el centro del haz, y t es la variable temporal. La irradiancia es la cantidad de
energia optica por unidad de tiempo por unidad de area, medida en un instante de tiempo ¢ en

un punto del espacio. Esta se puede escribir como:

L(r,t) = % %E(r, 0 E (1) (101)

Donde € y u son la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética del medio respectiva-
mente y E* es el conjugado del campo eléctrico. Sustituyendo la ecuacién (100) en la ecuacion

(101)) se tiene que la irradiancia asociada a un pulso Gaussiano estara dada por:

E2
L"(Ta t) — 70\/%62r2/'L022t2/7'2 — [06727“2/102727&2/72 (102)
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Donde:

E? [
I ==2 /= W/m? 1
0= \/; /m (103)

Ahora bien, la fluencia por pulso se define como la cantidad total de energia contenida en el
pulso distribuida sobre la seccion transversal del haz. Por lo tanto, la fluencia asociada al pulso
laser de la expresion se puede obtener integrando en el tiempo la irradiancia desde t = —oo
hasta t = +o00, es decir, integrado sobre el pulso completo. De esta manera se obtiene que la

fluencia para un pulso Gaussiano estara dada por:

+oo oo
Fp(r) = / L«(T, t)dt —= 106—27‘2/11}2 / 6_2t2/7_2dt
= Eg% ;T_€€—2r2/w2 — IO\/§T€_2T2/UJ2 (104)
%

Si en lugar de calcular la integral con respecto al tiempo, se hace con respecto al espacio, lo que

se obtiene es la potencia instantanea por pulso. De esta manera se tiene que:

+00 9 )
P(t) = / Ir(r, t)27TTd7" = EQH £€_2t2/7'2 = _[O—ﬂ_w 6_2t2/T2
0

105

Por otro lado, si se lleva a cabo la doble integral, en el tiempo y en el espacio, se obtiene la

energia total por pulso:

+oo oo 2 3/2
Erot = / / L(r t)2mrdrdt = B222 T JT5 — (f) w?r (106)
e Jo 4 Vo 2

Es conveniente expresar la fluencia de un pulso F}, en términos de la energia total E;, y no en

términos del campo eléctrico E,; esto debido a que la energia total por pulso es facil de medir

experimentalmente, lo cual no sucede con la amplitud del campo eléctrico. De la ecuacién ((106))

2Et0t 2 T e 2Etot T
Tw? 22\l 2u A — 2" (107)

Sustituyendo en la ecuacion (104)), se obtiene finalmente la fluencia por pulso F,, expresada como:

se tiene que:

2E,,
F,(r) = (Wt;) e 2 T fem? (108)
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Esta definicion de fluencia es vélida para pulsos y haces Gaussianos. Para la formacion de un
plasma-laser la fluencia debe exceder cierto valor umbral que se encuentra tipicamente del orden
de varios J/cm™2 para ldseres del orden de los nanosegundos. La formacién del plasma requiere
inicialmente la vaporizacién del material de la superficie, esta vaporizaciéon ocurre cuando la
energia depositada en la muestra supera el calor latente de vaporizaciéon L, [13, 118, 119], la

fluencia minima F),;, para la cual no se produce evaporacion estd dada por:
Fin = pLyal/?t!/? (109)

Donde p es la densidad del material, a es la difusividad térmica (a« = K/pC,, donde K y C
son la conductividad térmica y calor especifico respectivamente), y t. es la duracién del pulso
laser. La iniciacion del plasma sobre la superficie de la muestra comienza con un vapor caliente,
y es generado por bremsstrahlung inverso por absorcion durante las colisiones entre dtomos e
iones de la muestra, electrones y especies del gas circundante. Consideraciones tedricas en la
produccién del plasma y calentamiento han sido discutidas por diversos autores [120] [121]. En
el cuadro se muestran los valores de fluencia para algunos elementos metdlicos calculados

experimentalmente para laseres a diferentes longitudes de onda [13].

Longitud de onda del laser
Elemento Fluencia en J/cm?

266 nm | 532 nm | 1064 nm
Al 3.64 1.30 1.01
Ag 5.40 1.58 1.17
Cu 6.45 1.61 1.46
Ni 6.24 2.07 2.01
Fe 3.85 1.56 1.42

Tabla 2: Valores experimentales de fluencia para diferentes laseres a diferentes longitudes de onda,
obtenidos por L.M. Cabalin y J.J. Laserna [13]

La ablacién laser hace referencia al uso de la energia de la luz laser para remover una porcién
de una muestra por fusién, sublimacién, ionizacién, erosién y/o explosién. El resultado de la
interaccion de radiacion laser con el sélido, es la formacion de un plasma luminoso y la produccién
de finas particulas. Un apropiado estudio espectral al plasma-laser hace posible la realizacién de

un analisis cualitativo asi como cuantitativo.

2.6.3. El laser pulsado Nd:YAG

El laser pulsado de Granate de Yitrio y Aluminio Dopado con impurezas de Neodimio, Nd:YAG

por sus siglas en inglés, es un laser de estado solido que es utilizado para diversas aplicaciones y
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en distintas dreas o sectores: Medicina (cirugias), Industria (Petroquimicas. Minerfa), Forense,
Ciencias (en Fisica, Quimica, Biologia a través de LIBS), etc. El ldser Nd:YAG es un sistema
laser de cuatro niveles, lo que significa que cuatro niveles de energia estan involucrados en la
accion laser. Este tipo de laseres operan en modo pulsado y en continuo. El laser Nd:YAG genera
luz laser comunmente en la region del infrarojo cercano a 1064 nm, también emite luz laser a
diferentes longitudes de onda incluyendo: 1440 nm, 1320 nm, 1120 nm y 940 nm. La fuente de
energia para el bombeo 6ptico dentro de la cavidad laser permite entregar la energia al medio
activo para lograr inversion de poblacién. En laseres Nd:YAG esta energia se encuentra en fuentes
de luz como lamparas de arco eléctrico y diodos laser, en el pasado era mas comun la utilizacion
de lamparas de arco eléctrico o flashtubes debido a su bajo costo, sin embargo ahora es mas

comun utilizar diodos ldser como bombeo éptico por su alta eficiencia y bajo costo.

LAMPARA DE BOMBEO OPTICO

ESPEJO DE
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TOTAL REFLEXION
PARCIAL 2

NSNS

L e i

SALIDA

LY LASER
MEDIO ACTIVO Nd:YAG \

Figura 22: Esquema bésico de los componentes del laser Nd:YAG [9]

El medio activo o medio del ldser Nd:YAG es hecho de material cristalino sintético (Granate
de Yitrio y Aluminio YAG) dopado con un elemento quimico (neodimio Nd), los electrones
en el nivel mas bajo de energia en los iones de neodimio son excitados a estados de energia
altos alcanzando una accion lasing en el medio activo. Como se observa en la Figura el
cristal Nd:YAG es colocado entre dos espejos, los cuales estan opticamente revestidos de plata,
de forma distinta en cada espejo, uno de ellos es completamente revestido de plata y el otro
es revestido o recubierto parcialmente de plata, el espejo que es revestido completamente es
un espejo completamente reflectante, por otro lado el espejo parcialmente revestido reflejara
la mayor parte de la luz laser generada por el medio activo, pero permitird que una pequena
porcion de luz pase através de él produciendo un haz laser. Este espejo es conocido como espejo

parcialmente reflectante.

El bombeo 6ptico es un proceso en el cual la luz que es iradiada hacia un medio éptico permite la
poblacién de estados excitados, para una posterior emision estimulada de luz coherente de forma
espacial y temporal. Esta fue la forma en la cual fenémenos fisicos extranos fueron observados
en atomos, siendo unicamente capaces de recibir y liberar energia en cantidades bien definidas.

Esta observacion lleva a la conclusién de que los atomos presentan solamente estados o niveles
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de energia discretos. Como se mostrd en la seccién 2.3.1, cuando la luz es absorbida o emitida
se presenta una transicion entre niveles de energia (Figura [3)), segun la ecuacién (23 la emision
inducida es mediante la aplicacién de campos externos que contengan los fotones encargados de

estimular esta emisién de fotones por parte del atomo.
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Figura 23: Niveles de energia del Nd:YAG para bombeo éptico utilizando diodo ldser con longitudes
de onda alrededor de 805 nm

Algunos niveles de energia del Nd:YAG son ilustrados en la Figura [23] solo se muestran los que
resultan significativos en el proceso de bombeo 6ptico, siendo ademads importantes en el proceso
laser. Los niveles son designados por su notacién espectroscopica. Debido a que los atomos de
Nd son situados en el cristal huésped YAG, los niveles de energia degenerados en los atomos de
Nd se dividen en cierto nimero de estados, esto da lugar a que el estado 41 /2 se divida en 5
subestados, asi como el estado *Fj /2, el cual puede ser alcanzado mediante bombeo 6ptico desde
los 5 subestados. Debido a que la longitud de onda de la luz de bombeo (mediante un diodo
emisor de luz por ejemplo) puede variar dentro de limites muy cerrados, un total de tres a cuatro
transiciones se pueden alcanzar con alta eficiencia. Los 4tomos en el nivel *Fy 5 pasan muy répido
hacia el nivel de salida laser *F} s2- Finalmente la transicion ldser se da entre los estados iniciales
1R, 2y el estado T /2 emitiendo fotones con una longitud de onda de 1064 nm. Para finalizar los
dtomos de Nd bajan en energia al estado base *Iy/,, hasta que el proceso de bombeo comienza
nuevamente desde el inicio. Por esta razén el Nd presenta un sistema ideal de cuatro niveles. En
laseres pulsados es comun el término Q-switching. Este término estd relacionado con la calidad
del resonador correspondiente al cociente entre la frecuencia de resonancia y la mitad del ancho

de la curva de resonancia. De forma similar que en circuitos, un bajo Q indica altas pérdidas,
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y viceversa. En un resonador laser con un bajo Q, una alta inversion puede ser producida sin
la oscilacion laser debido a que el umbral es alto. Si el factor Q del resonador es sibitamente
cambiado a un valor alto, una alta densidad de fotones es producida, en donde gran parte de la
inversion almacenada en el medio activo del laser se transfiere al campo de fotones. En términos
generales, el umbral del laser es controlado por la insercién o retiro de pérdidas en el resonador.
Estas pérdidas pueden ser controladas mediante un conmutador electro-6ptico o por medio de un
dispositivo de absorcién saturable, en donde la transmision depende de la intensidad irradiada.
Es comun la utilizacién de un cristal de fluoruro de litio como medio de absorcién saturable
[122].

Es posible distinguir entre dos tipos generales de Q-switching. Activo, si al momento de la
conmutacion o switching puede ser determinado por el operador, o pasivo cuando el momento
de la conmutacién es controlado por el mismo proceso laser. A inicios del desarrollo de las
técnicas laser se utilizaron dispositivos rotatorios con aperturas o espejos, los cuales giraban a
una velocidad constante w, si uno de los espejos se encontraba en la posiciéon exacta con respecto
al eje optico del resonador, el factor Q alcanzaba su méximo, en otro caso el resonador no actuaba
como tal. En la Figura [24] se observa un tipo de Q-switching activo, que controla la ganancia del

resonador 6ptico de forma mecéanica.

espejos rotantes .
w lampara de descarga barra de Nd:YAG

@ (] [
OO —

: =( D
|

acoplador o
espejo de salida

Figura 24: Dispositivo Q-switching activo con espejos rotantes

También es posible utilizar propiedades electro-6pticas de algunos materiales para el Q-switching.
Hoy en dia dispositivos modernos utilizan celdas Pockels las cuales consisten en un cristal bri-
refringente bajo la influencia de un campo eléctrico. Un cierto voltaje se aplica al cristal, el cual
actia como un retardador éptico de un cuarto de onda, la emisién estimulada de luz presenta un
estado de polarizacién definido por el divisor de haz, como se observa en la Figura [25] Depen-
diendo del voltaje aplicado a la celda Pockels la luz permaneceréd dentro del resonador (factor Q
alto) o se desviara a través del divisor de haz (factor Q bajo). Esta configuracién es mayormente
utilizada laseres Nd:YAG pulsados, los cuales son bombeados por lamparas de descarga. Para
el caso de ldseres Nd:YAG en continuo (CW por sus siglas en inglés) es més comun utilizar Q-

switching opto-actsticos. El Q-switching pasivo presenta una gran ventaja en comparacion con
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el activo, y esta radica en el hecho que los dispositivos épticos utilizados son menos costosos que
los utilizados en Q-switching activo. Lo tinico necesario es un material cuya absorcion le permita
presentar propiedades de transmision 6ptica de radiacion laser, la tnica desventaja es que el
tiempo de conmutacién no puede ser controlado. Este efecto de aclaramiento de un material al

exponerse a radiacion laser, resulta ser un efecto 6ptico no lineal.

Para cambiar la frecuencia de salida de la radiacién proveniente del laser Nd:YAG, es necesario
utilizar cristales con propiedades dieléctricas de polarizacion no lineales, a este tipo de cristales
se les llama cristales de doblamiento de frecuencias, de esta forma es posible obtener 532 nm
desde la longitud de onda fundamental a 1064 nm. Si la intensidad es suficientemente alta, es
posible dejar pasar esta radiacién por un cristal de doblamiento UV para lograr una longitud de

onda de 266 nm. A medida que aumenta la frecuencia de la luz disminuye su intensidad.

alto voltaje !|\

lampara de descarga
Hb < - |_7I {3 m}
o E—

| |

prisma de Wollaston
bajo voltaje

T lampara de descarga

celda de Pockel

Figura 25: Dispositivo Q-switching activo electro-6ptico

Entre las ventajas de los laseres pulsados Nd:YAG estén:

1. Baja potencia de consumo
2. Alta ganancia

3. Gran estabilidad térmica
4. Gran estabilidad mecénica

5. Una mayor eficiencia comparada con laseres de ruby
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3. Metodologia y Recursos

Para caracterizar adecuadamente el plasma laser de titanio, y considerando los antecedentes
expuestos previamente en este trabajo, se utilizd la técnica LIBS resuelta en el tiempo. Los
parametros catracteristicos a medir en el plasma de titanio, son: temperatura electrénica o de
excitacién y densidad electrénica, considerando los métodos espectrales méas utilizados: plot de
Boltzmann y la medida del ancho espectral Stark, respectivamente. Segin las ecuaciones (84]) y
, fue necesario tener conocimiento de los valores de las probabilidades de transicion Ay, para
ciertas lineas espectrales consideradas en la medicion de la temperatura electrénica. Es posible
obtener de forma tedrica estas cantidades mediante un modelo de aproximacion Hartree-Fock
con correcciones relativistas, haciendo uso de los paquetes computacionales desarrollados por
R.D. Cowan y coolaboradores [27, [36], [123]. Mediante este procedimiento fue posible disponer de
valores calculados en comparacién con los valores experimentales disponibles [15]. Ademas de los
valores de las probabilidades de transicién, es posible obtener informacion atémica adicional ttil
sobre el atomo de titanio considerado en los cédlculos, como ser: niveles de energia, longitudes de
onda, tiempos de vida de estado excitado e intensidades de oscilador. Finalmente se considero
comparar los resultados obtenidos de la densidad electrénica, con los obtenidos utilizando la
ecuaciéon de Saha-Boltzmann. Es importante tomar en cuenta que en la ecuaciéon es necesario
contar con valores de los parametros de impacto electronico a la mitad del ancho Stark. En este
sentido se hizo uso de valores reportados recientemente en la literatura [12), [51], de esta forma

fue posible contar con valores tedricos y experimentales.

Por todo lo anterior, la metodologia general consiste principalmente en un desarrollo experimen-
tal que permita obtener el espectro resuelto en el tiempo para el plasma laser de titanio; y un
desarrollo de céalculo tedrico para la obtencion de pardmetros caracteristicos de transiciones en
la especie atémica mas significativa (4&tomo neutro o especie i6nica), es decir el que represente
mayor contribucién en sus lineas espectrales. Un diagrama esquematico en la Figura [26| muestra

la metodologia considerada en este trabajo.

Para el procesamiento de datos tedricos y experimentales, se hizo uso del lenguaje de programa-
cién R, y para la visualizacion de los principales resultados se utiliza el paquete grafico GnuPlot,
ambos de uso libre. Una de las grandes ventajas de utilizar el lenguaje R y GnuPlot bajo un
entorno Linux, es la escritura de programas en formato de texto ASCII (scripts de programa-
cién), los cuales pueden ser facilmente modificados para caracterizar espectralmente cualquier

otro plasma laser obtenido mediante la misma técnica.
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Pasantia de . | Listado de configuraciones Procedimiento de
entrenamiento en el CIOp involucradas en el espectro calculo atémico

Programa de calculo atomico, R.D. Cowan

Pasantia en laboratorio | | Identificacion de espectro Medicion espectral de la Andlisis de resultados
del grupo GEOEL | mas predominante densidad y temperatura electronica y conclusiones
Equipo de laboratorio + software | |LenguajeRy GnuPlot

Valores reportados de los
parametros de impacto electrénico

Figura 26: Esquema metodolégico para el desarrollo de este trabajo

Preliminarmente fue necesario el entrenamiento basico en el uso de los programas de R.D. Co-
wan, uso del equipamiento para la técnica LIBS, y la ejecucion experimental para la obtencion de
los espectros necesarios para caracterizar temporalmente el plasma de titanio, y calcular parame-
tros caracteristicos de las transiciones. Para tales fines se desarrollaron dos pasantias de corta
duracion. La primera pasantia de entrenamiento se llevd a cabo entre noviembre y diciembre de
2016, en el Centro de Investigaciones Opticas de la Plata CIOp, La Plata Argentina, con una
duracion de 4 semanas y bajo la asesoria de la co-directora del proyecto Dra. Ménica Raineri,
investigadora del CIOp. Posteriormente entre mayo y junio de 2017 se realizd la segunda pa-
santia, en el Laboratorio de Espectroscopia Optica y Laser del Grupo GEOEL en la Universidad
del Atlantico, Barranquilla Colombia, con una duraciéon de 5 semanas. Esta segunda pasantia
estuvo bajo la asesoria del director del proyecto, Dr. Rafael Sarmiento Mercado, lider del grupo
de investigacion GEOEL. Durante la pasantia de corta duracién en el laboratorio del grupo
GEOEL, dos partes importantes en la configuracién experimental fueron consideradas segun las
Figuras y [I6) por un lado la parte de generacién del plasma, y por otro lado la parte de
la captura del espectro de emisién. Ambas partes de la configuraciéon completa estan ligadas y

relacionadas directamente mediante un sistema de sincronizaciéon y monitoreo de alta velocidad.

Para la parte de la generacion del plasma fue necesario el entrenamiento para el manejo de los

siguientes sistemas y equipos:

Laser pulsado Nd:YAG, sistema de alimentacién y control manual.

Sensor de energia piroeléctrico y consola de medicién.

- Osciloscopio digital de 300 MHz

Sistema de deteccion liminica del plasma.

Sistema Optico de atenuacion y focalizacion.

Sistema de rotacién automatizado.
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Para la parte de la captura del espectro, fue necesario el entrenamiento bésico para el manejo

de los siguientes sistemas y equipos:

- Espectrografo, camara ICCD, accesorios y software de manejo.
- Sistema de sincronizacién.

- Sistema de captura del espectro y fibra optica.

3.1. Equipos y Materiales Disponibles

Considerando el desarrollo de la parte experimental, a continuaciéon se enumeran los equipos
disponibles y utilizados en el laboratorio del grupo GEOEL, asi como los materiales y accesorios

utilizados

3.1.1. Equipos, materiales y accesorios utilizados para la generacion del plasma

laser de titanio

1. Léser pulsado Nd:YAG (Figura , con las siguientes caracteristicas técnicas:

- Marca: New Wave Research

- Modelo: Tempest 10

- Frecuencia de disparos: 1.0 - 10.0 pulsos a paso 1.
- Longitud de onda: segundo arménico - 532 nm

- Energia actual por pulso: 60 mJ

- Estabilidad: +3.0%

- Ancho del pulso medido: 4.0 ns

Figura 27: Laser pulsado Nd:YAG utilizado. (a) Fuente de poder y unidad de control, (b) Cabezal del

laser, (c) Controlador manual

2. Medidor de energia laser con sensor tipo piroeléctrico (Figura , con las siguientes ca-

racteristicas técnicas:
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Marca: Ophir
Modelo: NOVA 11
Escala de energia ajustables: 0-4 mJ, 0-40 mJ, 0-400 mJ

Opcién de medida de energia o fluencia

(b)

Figura 28: Medidor de energia con sensor piroeléctrico. (a) Consola de medicién, (b) Sensor piroeléctrico

para medicion de energia por pulso laser

3. Osciloscopio digital (Figura , con las siguientes caracteristicas técnicas:

Marca: Tektronix

Modelo: TDS 3032C

Frecuencia y muestreo: 300 MHz a 2.5 Gs/s

Con dos canales digitales y acceso a puerto USB para almacenamiento de datos

4. Sistema para deteccion luminosa del plasma. Este sistema consiste de un circuito electréni-
co previamente construido por el grupo GEOEL, la Figura muestra un diagrama es-
quematico y dos fotografias de cada uno de los dos circuitos, uno para la deteccién del

pulso laser y otro para la senal luminosa del plasma.

roberto.mejia@Qunah.edu.hn 82



Figura 30: Sistema de deteccién luminosa para el plasma y el ldser

5. Sistema de rotacién automatizado y sincronizado. Este sistema consiste en un dispositivo
de desplazamiento rotacional y transversal mediante motores de pasos, controlados por un
driver y microcontrolados en conexién con el puerto Q-switch delay del laser, en la Figura

se muestra este sistema y su controlador

(b)

Figura 31: Sistema de desplazamiento rotacional y transversal. (a) Sistema de desplazamiento angular

y traslacional con motores de pasos. (b) Caja de control y sincronizacién con opcién de control manual.

6. Sistema 6ptico de focalizacion y atenuacion. Este sistema consiste principalmente en tres
dispositivos épticos: un lente plano-convexo con 30 cm de distancia focal, un retardador
6ptico A/2 para una longitud de onda de 532 nm, y un polarizador Glan-Taylor montado.

En la Figura |32| se muestra este sistema y sus partes.
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Figura 32: Sistema de focalizacién y atenuacion. (a) Lente plano-convexo de 30 cm de distancia focal.
(b) Lente, retardador y polarizador en la trayectoria éptica. (c) Retardador y polarizador Glan-Taylor

montado.

7. Muestras de titanio utilizadas. En la Figura [33]se muestran las muestras de titanio utiliza-
das para la generacién del plasma. La muestra principal consiste en un cubo de 25.4 mm
99 % de pureza 73 g, del fabricante Metallectric adquirido mediante una compra en linea.
Se hizo uso de una segunda muestra de titanio de alta pureza en forma de tiras o electro-
dos, contenido en un recipiente de vidrio de 5 ml, y vendido por el fabricante Chemistry

Cabinet, también mediante una compra en linea.

Figura 33: Muestras de titanio utilizadas. (a) Muestra principal de titanio utilizada (b) Muestra se-
cundaria de referencia utilizada (c) Muestras de titanio instaladas en soportes para colocar en sistema
de desplazamiento automatizado. (d) Muestra principal de titanio posicionada. (e) Muestra principal

de titanio con supericie ablacionada (f) Muestra secundaria de titanio con supericie ablacionada
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3.1.2. Equipos y accesorios utilizados para la captura del espectro

1. Espectrégrafo y cdmara ICCD (Figura , con las siguientes caracteristicas técnicas:

- Marca: Andor Technology

- Modelo para espectrégrafo: Mechelle 5000 ME5000/DV334

- Modelo para camara ICCD: iStar DH334T-18U-E3

- Distancia focal del espectrografo: 195 mm

- Rango espectral del espectrografo: 200 - 975 nm

- Poder resolvente del espectrégrafo: 5000

- Caracteristicas de la red de difraccién del espectrégrafo: 52.13 1/mm con blaze de 32.35°
- Tipo de arreglo en la camara ICCD: 1024 x 1024 pixeles de 13 pum de diametro

- Otras caracteristicas técnicas de la cdmara ICCD: 2 ns de resolucion temporal, intensi-

ficador de segunda generacién con respuesta espectral entre 180 nm a 900 nm, tipo
WE-AGT, E3

Figura 34: Espectrégrafo y cAmara ICCD. (a) Espectrégrafo Andor MECHELLE 5000 y Cadmara ICCD
Andor iStar. (b) Parte posterior de cdmara ICCD

2. Sistema de sincronizacién el cual consiste en conexiones entre los puertos de sincronizaciéon

en la fuente de poder del laser y en la camara ICCD, como se muestra en la Figura
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Figura 35: Conexiones para sincronizacién entre el laser y la cdmara ICCD. (a) Conexién desde unidad
de control del laser (puerto Q-switch Synch OUT). (b) Conexién a puerto trigger in en camara ICCD.
(¢) Camara ICCD y unidad de control del laser Nd:YAG conectados

3. Sistema de captura de senal luminosa del plasma y fibra éptica (Figura , con las si-

guientes caracteristicas técnicas:

Marca: Andor Technology
Modelo: CC52
Longitud de onda: optimizado para longitudes de onda entre 200 nm y 1100 nm

Tipo de conector: SMA

Incluye apuntador laser de 5 mW con adaptador de 3 V

Fibra optica con ntcleo de 100 pm optimizada para VIS-NIR

CC52 COLLECTORICOLLIMATOR

SMA FIBER

Figura 36: Sistema de colimacién y captura de la senal luminosa del plasma a través de fibra éptica
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4. Lentes de proteccién contra radiacién laser 532 nm (Figura

Figura 37: Gafas de proteccién contra radiacién ldser 532 nm

Para el desarrollo de la parte de calculo atéomico, solo fue necesario de un computador con el
sistema operativo Windows 7 o 10, una impresora, papeleria, bibliografia, articulos de referencia

y demas equipo de oficina.

3.2. Procedimiento Preliminar

Para la implementacion de la técnica LIBS resuelta en tiempo en el laboratorio del grupo GEOEL
de la Universidad del Atlantico, se realizé previamente por los integrantes del grupo el proce-
so de sincronizacion entre camara y el laser de Nd:YAG, asi como la calibraciéon del sistema
espectrografo y cdmara ICCD [124]. A continuacién se describe de forma resumida como fue

realizado este procedimiento.

3.2.1. Procedimiento de sincronizacion

Para el sistema de sincronizacién es necesario que la camara ICCD genere senales llamadas Lamp
Synch y Q-switch Synch, lo cual es posible mediante un generador de retardo llamado Digital
Delay Generator (DDG). Segun el diagrama de la Figura se observa que el delay Q-switch es
de aproximadamente 190 us, este intervalo de tiempo es el que corresponde entre el disparo de
la lampara de descarga para bombeo 6ptico, y el disparo para el Q-switch. Aproximadamente
130 ns después de la senal Q-Switch, se genera el pulso laser con FWHM de aprox. 5.0 ns. El
valor de este tiempo Q-switch Delay influye directamente en la cantidad de energia entregada
por cada pulso laser. Es por ello que el sistema de sincronizacion comienza con la segunda senal
o pulso Q-switch Synch OUT en el puerto BNC detras de la unidad de control del laser Nd:YAG
(Figura ), por lo que la senal de disparo de la cAmara ICCD debe ser mayor de 130 ns, después

de esta senal de disparo Q-switch. En este sentido se tomoé un valor delay de 500 ns entre el
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pulso Q-switch Synch OUT vy el disparo de la camara ICCD. Para ello fue necesario que los
interruptores de control estén en modo externo. Finalmente, una vez conocido el tiempo delay se
realizaron las conexiones pertinentes como se muestra en la Figura Para evitar errores en la
sincronizacién y poder visualizar estas senales de disparo, fue necesario utilizar un osciloscopio
de 300 MHz, asegurando que la senal laser no esté presente durante el tiempo de la ventana de

observacion de la cdmara ICCD evitando asi danos al sistema de deteccidn.

3.2.2. Calibracion espectral

Para poder iniciar la captura en el tiempo del espectro del plasma laser de titanio, fue necesario
asegurar la calibracién del espectrégrafo Andor MECHELLE 5000 y camara ICCD iStar. Este
procedimiento de calibracién fue previamente realizado por el grupo GEOEL [124]. A continua-

cién se da una descripcion breve de este procedimiento.

Pulso de 2 ms

| |
| |
Lamp Synch OUT H Q-switch delay 190 us 4’4‘
| 1
Pulso de 2 ms
" ]
Q-switch Synch OUT —>

Pulso Laser

Figura 38: Diagrama de tiempos para realizar el disparo de la cdmara de forma externa a través del

laser

Para la calibracién del especrégrafo y camara ICCD se utilizé una lampara de calibracién es-
pectral de mercurio y argon del fabricante Ocean Optics, con lineas de referencia que van desde
los 250 nm hasta los 900 nm. Se adquiere un espectro de esta lampara fijando los pardmetros
en el setup del software de la ICCD, tales como: temperatura (para reducir el ruido por efectos
térmicos), tiempos y numero de acumulaciones, modo de gate, y la ganancia. Se selecciona la
linea mds intensa del espectro de este espectro de referencia (en este caso la linea 253.652 nm
de Hg I) en la ventana #0, la cual deberd aparecer cerca de la mitad del detector array (X =~
500, Y ~ 300 para el Mechelle 5000). Al seleccionar el archivo de calibracién del menu principal
del software Andor Solis T (Figura |39y 40]), se inicia la calibracién con la opcién de una linea,
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fijando el tamano de ventana de bisqueda de lineas coincidentes. Después de grabar la calibra-
cién, se registra un nuevo espectro de la lampara de Hg-Ar y se reduce el tamano de la ventana
de busqueda para calibrar a 6 lineas. De igual forma se procede a calibrar con 10, 16 y 18 lineas

disminuyendo para cada caso el tamano de la ventana de observacion.

Setup Acquisition @ Setup Acquisition @
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Figura 39: Ventanas de configuracién de pardmetros de captura de la ICCD iStar a través del software

Solis T de Andor Technology. (a) Opciones de configuracién de la cdmara ICCD (b) Opciones de la

compuerta de adquisicion.
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Figura 40: Ventana general del software Solis T, donde se muestra una captura del espectro del titanio
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3.3. Configuraciéon Experimental Utilizada en LIBS

Una vez finalizada la etapa de entrenamiento en el manejo de los equipos y verificada la sincroni-
zacion y calibracién de todo el sistema LIBS, se inicia con la preparacién y puesta en marcha de
esta técnica en las muestras de titanio consideradas (Figura. La muestra principal de titanio

a utilizar se muestra en la figura 33p.

Para verificar la calidad de la muestra principal se sometié a verificar su composicién en un
ICPS1000-IIT de la marca Shimadzu, que pertenece a la seccion de metalurgia de la Escuela de
Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de Honduras UNAH. Las Figuras {1p, Ik, {Id
muestran el equipo y resultado de las pruebas. La evaluacién con el ICPS muestra niveles de
concentracion adicionales de Bismuto, Estano y Talio, en 200, 34 y 20 partes por millén respec-
tivamente. Este andlisis sera verificado mediante el espectro obtenido en laboratorio, asi como

la coincidencia entre los espectros de la muestra principal y la segunda muestra.

() (d)

Figura 41: Muestra utilizada y pruebas en ICPS. (a) Muestras de alta pureza disponibles. (b) Es-
pectréometro de plasma ICPS1000-11I de la seccién de metalurgia UNAH-CU. (c,d) Nivel de concentra-

cién del elemento en la muestra de titanio, ppm.

En el laboratorio se propuso montar la configuracién de la Figura [42] se muestra la parte de ge-
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neracion del plasma y el sistema de deteccion. Esta configuraciéon muestra dos partes principales:
generacion del plasma y captura del espectro de emision. También hay un sistema que permite
capturar la evolucién del plasma en el osciloscopio. La Figura 3| muestra esta configuracién con

el equipamiento de laboratorio del grupo GEOEL.

Controlador de Senal Trigger del Laser (130 ns)

motor paso a paso

Polarizador ~ Retardador Lente
Glan-Taylor ~ Opticoa/2 f=30cm

4 Pulsos Laser Sefial Flash Lamp
Posicionador \: ] |-| O Laser Nd-YAG
Gilindrico — 5 |_| 5.0ns /532 nm Sefial Q-Switch Generador del
| pulso

® & O

Sefial Trigger del Laser (500 ns)

Colimq dor Osciloscopio Digital
aFibra Optica 300 MHz

Espectrégrafo

Fibra Optica Echelle 1 el

200 nm - 1000 nm

[,

Sefial
de Salida

Espectro de
Emisién
Figura 42: Diagrama esquemadtico del montaje experimental propuesto para la observacién del plasma-

laser de titanio y captura del espectro en el tiempo

Figura 43: Montaje experimental en laboratorio para la observacién del plasma-laser de titanio y

captura del espectro en el tiempo
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En la parte de generacion del plasma, el laser se atenua y enfoca utilizando un lente convergente
con distancia focal aproximada de 30.0 cm. Se utilizé el atenuador éptico para variar la potencia
del laser, el cual estd compuesto de un retardador éptico A/2 y un polarizador Glan-Taylor
(Figura . Para lograr focalizar al maximo la radiacién laser y garantizar la independiencia
de la posicion focal en las lineas espectrales, se propone colocar la muestra sobre un soporte
unido al sistema de rotacion y translaciéon automatizado el cual esta conectado al sistema de
sincronizacién del laser para que con cada pulso la muestra rote una posicién angular definida
por el paso del motor (Figura|31)). En cuanto a la captura fotogréfica del plasma-ldser de titanio
se utilizo una camara digital de 14 MP con capturas en rafaga utilizando los lentes de proteccién
(Figura , asi como también dos sensores electréonicos que cuentan cada uno con un fotodiodo
de alta velocidad en el orden de los picosegundos (Figura , el cual permita obtener una
senal luminica del plasma vista a nivel de voltaje en el osciloscépio. Para realizar capturas que
permitan observar varios tamanos del plasma, es posible variar la energia de los pulsos entre 10

mJ y 60 mJ (segin las energfas disponibles en el l4ser).

La luz proveniente del plasma es colimada hacia una fibra éptica de amplio espectro con ntcleo de
cuarzo, la cual permite llevar esta senial hacia el sistema de dispersién 6ptica del espectrografo
MECHELLE 5000 (Figura . Para mejorar la captura del espectro de emisiéon es necesario
configurar de la mejor manera los tiempos del ancho 6ptico de observacion o gate de la camara
ICCD, asi como el tiempo de exposiciéon y numero de acumulaciones (modo de adquisicién:
acumulativo), estas opciones de configuracién se muestran en la Figura y . En el modo
Digital Delay Generator DDG, se configuré el tiempo del delay y el ancho del gate o compuerta,
asi como la ganancia del detector. Durante cada paso del proceso se realizaron anotaciones en
un cuadernillo de laboratorio, lo que permitio llevar el registro de cada procedimiento, partiendo
desde la preparacion hasta los ensayos finales. También se registré todo mediante fotografias

utilizando la cAmara digital.

Resulta interesante verificar si la fluencia disponible por pulso laser es mayor que la fluencia
minima para la superficie de titanio, es por ello que haciendo uso de las ecuaciones y
(109), es posible encontrar la energia por unidad de &rea necesaria para llevar a cabo la ablacion
laser en la superficie de la muestra. En el caso de la fuencia disponible por pulso para el laser
Nd:YAG de la Figura ademds de las caracteristicas observadas en los plasmas generados en
laboratorio, se logré apreciar que a una energia de 28 mJ por pulso, se obtienen condiciones
aceptables para poder caracterizar espectralmente el plasma. El trabajo de Bidin, Noriah and
Kee [125], permite obtener un valor aproximado del radio de la cintura del laser utilizando una
lente de 10 cm, valor que corresponde a 0.5 mm. Con esta informacion es posible contar con la

ecuacién de la fluencia minima como funcién de la posicion transversal en el haz r en metros,
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medida desde el centro.
Foin(r) = 7.1301e %1 J/em? (110)

Esta funcion establece la fluencia a 28 mJ para una posicion transversal del haz laser en la
cintura del mismo, considerando una lente de 10 cm utilizada en laboratorio, para todo el ancho
transversal del haz, es decir 0.5 mm de radio para la cintura, se obtiene una fluencia minima
disponible de 0.9649 J/cm?. Sin embargo a 18 mJ se observa que la fluencia disponible es de
0.6203 J/cm?. En el andlisis de resultados se verificard que a 18 mJ no se obtienen condiciones
validas para considerar el plasma desde sus pardmetros caracteristicos. En el caso de la superficie
de titanio, al utilizar la ecuacién (109)) con la densidad del titanio (4,507 Kg/m?), calor latente
de vaporizacién L, de 88.93x10° J/kg, la difusividad térmica del titanio es posible obtenerla

mediante la siguiente relacion

a=— (111)

Donde k es la conductividad térmica, p es la densidad, y C' la capacidad calorifica, considerando
estos valores al punto de fusién del titanio (1,933.0 K) [126] 127], se obtiene una difusividad
térmica de 8.85x107% m? /s, valor que conicide con mediciones experimentales utilizando pulsos
luminosos de corta duracién [128]. Considerando un tiempo de exposicién t. de 5.0 ns segin
la duracién por pulso ldser a 532 nm, se obtiene una fluencia minima de 0.8431 J/cm? para la
superficie de titanio, este valor puede variar dependiendo del tipo y concentracién de elementos

adicionales presentes en la muestra.

Las Figuras [4p y [44k muestra una fotograffa de uno de los plasmas generados en la muestra de
titanio (Figura ), asi como la superficie de la muestra antes y después de la ablacién laser
para una cantidad mayor a 10 pulsos, en el caso de la muestra secundaria de titanio (Figura
44(). En la Figura 45| se muestran las diferentes marcas dejadas por los pulsos ldser en la muestra
principal de titanio. En la Figura [d5p se observa del grabado circular que deja el laser Nd:YAG
despues de varias rotaciones de la muestra, en la parte superior de la muestra de titanio de la
Figura 45d, se puede apreciar en forma horizontal las diferentes marcas dejadas por cada serie
de pulsos laser, las cuales van de 1 a 9 pulsos. Incluso se puede apreciar en las Figuras y
[44d que en la muestra secundaria de titanio por la ablacién de varios pulsos ldser, provocé la

perforaciéon de la misma.
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(a) (b)

Figura 45: Imagenes de las marcas provocadas por el ldser Nd:YAG en la superficie de la muestra

principal de titanio
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3.4. Programas Disponibles para Calculos de la Estructura Atémica

Una vez obtenida toda la informacion espectral y temporal del plasma-laser de titanio utilizando
la técnica LIBS, y tomando como referencia la base de datos de espectroscopia atémica del NIST
[10], se procedié a la verificacién de los pardmetros espectrales como son: energia de los niveles,
longitud de onda espectral, probabilidad de transiciéon y energia de ionizacién para la especie
neutra o inénica mas predominante en el espectro LIBS obtenido; esto mediante el uso de
programas de calculo basados en las rutinas de programacién de R. D. Cowan [27], los cuales se

componen por el conjunto de programas: RCN, RCN2, RCG y RCE.

Con el apoyo del Centro de Investigaciones Opticas de la Plata CIOp, en la Plata, Argentina y
bajo la tutoria y asesoria del la Dra. Moénica Raineri, fue posible efectuar un calculo numérico
especifico basado en estos programas, siguiendo una aproximacion de campo autoconsistente el
cual permite facilmente la determinacion de las funciones de onda radiales y de varias integrales
radiales de multiple configuracién, ademas de otros parametros espectrales de interés. Como
primera etapa de este proceso fue necesario un entrenamiento previo, lo que permitié comenzar
con la adecuacién de los programas partiendo de los creados por R. D. Cowan [27, 36] 129]
en su versién adaptada para Windows por A. Kramida [2§], este serd fundamentalmente en el

entrenamiento del manejo y uso de programas de calculos atémicos para un ion en particular.
Los programas de R. D. Cowan consisten principalmente en cuatro rutinas de programacion:

- RCN. Calcula las funciones de onda radiales para configuraciones simples, P,;(r) para un
atomo simétricamente esférico, a través del método Hartree-Fock (HF) o de alguna de otras
aproximaciones: Hartree (H) [130], Hartree-Fock-Slater (HFS) [131], Hartree mas intercam-
bio estadistico (HX) [I32], etc. Los mas comunmente utilizados son HX y HF. También
permite calcular los parametros de energia, como: Energia Promedio E,,, Integrales de

Coulomb F'y G, asi como los parameteos spin-érbita

- RCN2 permite el calculo de las integrales radiales de interaccién entre configuraciones e

integrales dipolares eléctricas.

- RCG calcula los factores angulares de las funciones de onda, probabilidades de transicién
e intensidades de oscilador; permite estructurar las matrices de energia para cada valor
posible del momento angular total J, diagonaliza cada matriz obteniendo los valores propios
o niveles de energia, asi como los vectores propios o funciones de onda; tiene la opcién de
calcular el espectro de radiacién para transiciones de tipo dipolar electrica, magnética y
cuadrupolar eléctrica, con salidas en longitudes de onda de lineas espectrales, fuerza de

oscilacién, probabilidades de transicion radiativa y tiempos de vida de estados excitados.
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- El programa RCE permite aplicar la técnica de Least Squares Fitting LSF entre los valores
ab-initio y los valores experimentales de los niveles de energia, el programa utiliza los
valores de los niveles de energia experimentales para poder obtener parametros optimizados
para cada configuracién, y asi recalcular los niveles de energia utilizando estos parametros

ajustados.

En el diagrama 1 del Anexo A se presenta un esquema resumido del funcionamiento en conjun-
to de las cuatro rutinas de programacién de R. D. Cowan. Los programas funcionan en forma
secuencial, es decir, que la salida de un programa corresponde a la entrada del siguiente, es-
ta funcionalidad permite a los paquetes realizar los calculos con entradas especificadas por el
usuario, dependiendo de las salidas de otros programas, la principal entrada la constituye la en-
trada manual al programa RCN, existen otras entradas como algunas que lee RCN2, las cuales

constituyen opciones disponibles para cierto tipo de calculos, definidas por el usuario.

3.5. Herramientas Computacionales Disponibles para el Procesamien-

to de Datos y la Caracterizacion del Plasma Laser de Titanio

Para el procesamiento de datos espectrales se propone hacer uso del lenguaje R de uso libre.
Este lenguaje es un dialecto del lenguaje S el cual fue desarrollado en 1976 en los laboratorios
Bell por John Chambers, originalmente como un entorno para analisis estadistico e inicialmente
implementado en librerias de Fortran. En 1988 el lenguaje fue reescrito en C como la versién 3,
10 anos después se lanzé la version 4 la que se utiliza hasta la actualidad. Actualmente las dos
implementaciones modernas del lenguaje S son: R como parte del proyecto GNU y S-PLUS de
forma comercial. R fue creado en Nueva Zelanda por Ross Thaka y Robert Gentelman en 1991
convirtiéndose en 1995 como parte del proyecto GNU [I33]. La funcionalidad de R esta dividida
en paquetes manteniendo una gran y activa comunidad de usuarios: R-help, R-dlevel, listas de
correo y Stack Overflow (portal de preguntas y respuestas para programadores profesionales y

entusiastas). Entre las ventajas que ofrece R, estan:

1. Permite la libertad de correr el programa para cualquier propdsito.

2. Es posible saber como funciona el programa y como poder adaptarlo dependiendo de las

necesidades.
3. Se permite la redistribucién de copias.

4. Es posible mejorar el programa y compartirlo al publico.

En términos generales, el lenguaje R es una implementacion de software libre del lenguaje S pero
con soporte de alcance estatico [I33]. Se trata de uno de los lenguajes més utilizados en inves-

tigacién por la comunidad estadistica, apliamente utilizado a nivel de investigacién biomédica,
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mineria, bioestadistica y estadistica matematica en general. A esto contribuye la posibilidad de
cargar diferentes bibliotecas o paquetes con funcionalidades de célculo y graficas. Este lenguaje
estd disponible para los sistemas operativos Windows, Macintosh, Unix y GNU/Linux. Para este

proposito se utilizo el lenguaje R en el sistema operativo UNIX: LINUX Mint 17.1 Rebecca.

Por otro lado, la visualizacién de datos y caracteristicas espectrales se hard mediante la interfaz
Gnuplot [134], la cual corresponde a un sistema interactivo “portable” de linea de comandos, el
cual permite la visualizacién de datos y funciones, “portable” significa que puede ser utilizado
en varios sistemas operativos. En este caso particular Gnuplot se ejecuta en UNIX: LINUX
Mint 17.1 Rebecca. GnuPlot utiliza una interfaz CLI (Command-line Driven por sus siglas en
inglés), significa que debe ingresar sus comandos tecleando instrucciones en una consola. Es
“interactivo”, lo que significa que las iméagenes producidas en 2D y 3D pueden modificarse de
forma interactiva con el mouse y teclado de acceso rapido. Tiene la intencién de permitir a los
cientificos y estudiantes visualizar funciones matematicas y datos. Gnuplot ha sido apoyado y
ha estado en desarrollo desde 1986.

En el caso del presente trabajo, mediante la implementacion del lenguaje de programaciéon R,
es posible procesar los datos obtenidos por el espectrémetro MECHELLE 5000 y la cdmara
iCCD iStar comenzando con la creaciéon de una tabla que contenga el espectro completo en el
rango de 199 nm a 1031 nm. Posteriormente importar en la interfaz de usuario para R, algunas
constantes fisicas fundamentales provenientes de la base de datos de referencia del NIST [15]. El
analisis previo e identificacién de lineas mediante la visualizacién de las ventanas de observacién
y el espectro completo mediante GnuPlot, permitira la creaciéon de una tabla para la medicion
de temperatura electrénica mediante el Plot de Boltzmann, y posteriormente la medicion de
la densidad electronica mediante el lenguaje R, ademas de realizar ajustes y otros calculos
para obtener los parametros de impacto electrénico en el titanio para un valor de temperatura

especifico. Se utilizard el lenguaje R por medio de la interfaz de usuario RStudio.

4. Resultados Obtenidos

Utilizando el laser Nd:YAG de la figura 27| en su segundo armonico, se obtuvieron datos espec-
trales con y sin atenuador 6ptico, sin atenuador 6ptico y utilizando la lente plano-convexo de
30 cm, fue posible obtener una energia de 58 mJ por pulso, y con atenuador 6ptico se lograron
lecturas espectrales con energias de 48 mJ, 38 mJ, 28 mJ y 18 mJ rotando el plano de polari-
zacién con el retardador A/2. En la configuracién de la cdmara iCCD se considera una ventana
con un ancho temporal de 5.0 ps, 50 acumulaciones, tiempo de exposicién de 0.05 p, retardo o
delay de 0.5 us y ganancia de 2000. También fue necesario enfriar la camara iCCD hasta -10°C
permitiendo disminuir el ruido en la senal espectral. Se lograron 12 capturas de 26,653 datos

espectrales de longitud de onda e intensidad relativa. Cada captura se realizé con una diferencia
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de 0.5 ps de retardo. Mediante el uso de las herramientas computacionales disponibles, se logrd

procesar y visualizar esta informacién.

La Figura [6] muestra fotograffas del plasma en la muestra secundaria de titanio utilizando
diferentes valores de energia por pulso laser, lo cual fue posible mediante el sistema de atenuacién
6ptica (Figura para el cual se realizaron rotaciones al retardador 6ptico \/2, permitiendo

que en combinacién con el polarizador Glan-Taylor, se logre atenuacion del pulso laser.

Figura 46: Imagenes de plasmas obtenidos en la muestra secundaria de titanio mediante ablacién ldser

a diferentes energias por pulso laser.

Utilizando el sistema de detecciéon luminosa con dos fotodiodos de alta velocidad (Figura, asi
como el haz de escape ordinario por la ventana lateral de salida en la parte superior del montaje
donde se encuentra el polarizador Glan-Taylor, y mediante el uso del osciloscopio (Figura ,
fue posible vizualizar la senal luminosa del plasma, la duracién del pulso laser, y comparar estas
dos senales con la senal del disparador del distema de retardo integrado en la unidad de control
del ldser Nd:YAG. En la Figura [47) se observa el ancho del pulso y las senal del disparador y la

senal luminica del plasma, ambas imagenes tomadas en fotografias a la pantalla del osciloscopio.
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Figura 47: Fotografias tomadas de la pantalla del osciloscopio. (a) Medicién de la duracién del pulso
laser (FWHM de 4.708 ns) (b) Senal de disparo del laser a la cdmara iCCD (linea azul en la parte inferior
de la pantalla), y sefial luminica obtenida mediante un fotodiodo de alta velocidad (linea amarilla en

la parte superior de la pantalla).
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Figura 48: Grafico de valores de voltaje obtenidos en el osciloscopio, correspondiente a las seniales de
tres diferentes plasmas a diferentes energias por pulso ldser, junto con la senal del disparador del laser

(color verde).

Mediante el puerto USB del osciloscopio Tektronix TDS 3032C es posible obtener los datos
correspondientes a las senales del fotodiodo en el plasma y compararlas con la senal del disparador
del laser Nd:YAG (Figura. Se dibujaron en el grafico de las lineas verticales correspondientes
a las capturas de la iCCD mediante el tiempo de exposicién de 50 ns previamente configurado
en las opciones del software de la camara, estas capturas fueron hechas cada 0.5 us, en el grafico
se muestran tres senales para tres diferentes valores de energia del ldser (28 mJ, 38 mJ y 48 mJ).

En este grafico se puede apreciar que el plasma se genera despues que el laser envie la senal del
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disparador a la camara iCCD. Adicionalmente se observa que la senal del disparador del laser

presenta efectos capacitivos en el puerto de salida de la unidad del control del laser (Figura )

4.1. Espectro de Emisién del Titanio en el Rango de 200 nm a 900

nm

A continuacién se muestran los espectros obtenidos en varias capturas de la iCCD. En la Figura
[49] se presenta el espectro completo de 200 nm a 900 nm tomado para una energfa por pulso ldser
de 48 mJ, es posible apreciar que la mayor cantidad de lineas con alta intensidad relativa estan
presentes entre 300 nm y 400 nm, en las Figuras 50| y [51| se muestran dos acercamientos dentro
de este rango. El espectro tomado con la camara iCCD iStar presenta un rizo caracteristico que
corta el espectro en ciertos valores, esto podria ocasionar pérdida de informacién que puede ser
ttil para los espectros tomados. En el cuadro adjunto que aparece en la Figura {9 se muestra un
acercamiento en la regién entre 500 nm y 503 nm, se puede apreciar la resolucion del MECHELLE

5000 y la camara iStar ICCD mediante la lectura en intensidad de cada pixel en la ICCD.
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Figura 49: Espectro completo del plasma generado en la muestra principal de titanio, con un tiempo
de retardo de 0.5 us.

En la Figura se puede apreciar que el valor de intensidad decae muy rapidamente en los
primeros instantes, y mas lentamente en las tltimas capturas. En el rango mostrado el ancho
espectral o perfil de las lineas de emisién no permite obtener lineas aisladas, o lineas en donde
se permita apreciar claramente su perfil, sin embargo podria ser posible encontrarlas después
de los 600 nm. Con el objetivo de verificar que el espectro tomado corresponde en su mayor
parte al titanio, se utiliza la muestra secundaria para ver si sus espectros coinciden, sin embargo
para comprobar que la muestra estd compuesta efectivamente de titanio, lo mas adecuado es

comparar estas lineas espectrales con las reportadas o aceptadas para titanio puro, tanto como
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especie neutra o ionizada. Asi como también verificar de esta forma otros elementos que podrian

estar presentes en la muestra.
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Figura 50: Espectro en el rango de 290 nm a 410 nm para dos tiempos de retardo diferentes
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Figura 51: Espectro en el rango de 290 nm a 360 nm para seis tiempos de retardo

En las Figuras|b2] y [53| se muestra el espectro en el tiempo para dos ventanas espectrales diferen-
tes, tanto de la muestra principal como secundaria de titanio. Se puede apreciar la coincidencia
que existe entre los dos espectros para estas muestras de titanio provenientes de fabricantes
diferentes. Debido a la radiacién de fondo, lineas como las presentes entre 575 nm a 595 nm no
estan claramente definidas a 0.5 us sin embargo a 6.5 us pueden ser més apreciables como para
identificar a qué elemento pertenecen. Si se observa detenidamente el espectro en el tiempo, no

se aprecia un corrimiento de lineas considerables desde su logitud de onda central.
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Figura 52: Lineas espectrales para la muestra principal y secundaria de titanio, en el rango de 305 nm

a 345 nm, con diferentes tiempos de retardo
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Figura 53: Lineas espectrales para la muestra principal y secundaria de titanio, en el rango de 540 nm

a 620 nm, con diferentes tiempos de retardo

Las graficas de las Figuras y [67] muestran mds claramente la forma de las lineas

espectrales en el tiempo para distintas ventanas espectrales, para valores de retardo desde 0.5

us a 6.0 us cada 0.5 us, en el caso del espectro tomado a 18 mJ solo fue posible capturas hasta

2.0 ps.
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Figura 55: Evolucion de las lineas espectrales en el rango de 330 nm a 380 nm
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Figura 56: Evolucién de las lineas espectrales en el rango de 380 nm a 420 nm
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Figura 57: Evolucion de las lineas espectrales en el rango de 440 nm a 460 nm

Las ventanas mostradas en estas graficas muestran los rangos con mayor cantidad de lineas de
emision, en este caso de 300 nm a 460 nm. En el caso del espectro a 28 mJ se muestran capturas
cada 1.0 us, desde 1.0 us a 6.0 us. A energias de 48 mJ y 38 mJ se aprecia claramente la evolucién

de casi todas las lineas espectrales. Algunas de estas lineas mantienen una intensidad apreciable
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hasta 6.0 us, comparadas con las lineas mas intensas, pero otras decaen mas rapidamente. A 18
mJ se puede apreciar que al mismo rango de intensidad no se observa claramente el espectro,
es por ello que solo fue posible hacer lecturas hasta 2.0 us debido a la baja energia por pulso
laser, ademéds de presentar un valor de fluencia inferior al minimo requerido por el titanio, como
se demostro al final de la seccién 3.3. Posteriormente se verificarda que a 18 mJ no se cumplen

las condiciones necesarias para poder caracterizar espectralmente el plasma de titanio.

Para poder indentificar tanto la presencia de titanio como otros elementos en el espectro, es
necesario comparar los valores de longitud de onda de estas lineas, con las reportadas por el
ASD-NIST [I0]. En la Figura [58| se muestran las longitudes de onda reportadas por el NIST
tanto para especies neutras (Ti I) como una vez ionizadas (Ti II), en la parte inferior de esta

figura se muestra el espectro obtenido sin atenuador 6ptico a 58 mJ y retardo de 0.5 ps.
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Figura 58: Comparacién entre el espectro de titanio obtenido y las lineas reportadas por el ASD-NIST
para Ti Iy TiII [10]

De las Figuras a se muestran las lineas ya identificadas para el caso del titanio a un
tiempo de retardo de 3.5 us ya que es el tiempo que presenta mejores resultados en funcion de
la relacién senal-ruido (SNR por sus siglas en inglés). Para este propésito se utilizé la base de
datos de espectroscopia atémica del NIST [10, 15, ©5], la base de datos de espectros atémicos
del centro Smithsoniano de Harvard para astrofisica [135], y el compendio de E.B. Saloman para
el titanio neutro y una vez ionizado [I4]. En estas gréficas se reportan un total de 15 lineas
de Ti I y 44 lineas de Ti II, es evidente que la excitaciéon por radiacion laser en la muestra
de titanio genera un plasma con mayor presencia de iones. A simple vista, muchas de estas

lineas presentan caracteristicas muy particulares, entre ellas: perfil, intensidad, ancho espectral
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y rapidez de decaimiento. En el caso de la Figura |62] existen lineas muy cercanas en longitud
de onda, las cuales presentan una intensidad espectral considerable, esta cercania no permite
observar claramente su perfil aislado o ancho espectral FWHM, sin embargo si es posible observar
la rapidez de decaimiento de cada una de ellas. Las dos lineas mas intensas Ti II 375.93 nm
(3d*(*F)4p z ?Frjg — 3d*(*F)4s a 2Fyj5) y Ti 11 376.05 nm (3d*(*F)4p z 2F5/ — 3d*(*F)4s a
2F; /2), se observan en el cuadro de la Figura claramente estas lineas presentan intensidades
de oscilador y valores de probabilidades de transicién bastante altos. La base de datos de Jim
R. and Kurucz [135] reporta valores de log(gf) de 0.200 y 0.100 respectivamente. Zapadlik,
Johansson y Litzen [46] en el compendio de E.B. Saloman, reportan intensidades relativas de
13,700 y 11,900. En segundo lugar se observa en este mismo gréfico la linea Ti IT 368.50 nm con
un valor de log(gf) de -0.04. Debido a la resolucién del equipo, no fue posible apreciar lineas
como ser Ti IT 368.5189 y Ti I 368.5191 cuyas intensidades estan por debajo de la observada en
la linea Ti II 368.50 nm [135].
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Figura 60: Identificacién de lineas espectrales para el rango de 260 nm a 300 nm
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Figura 61: Identificacién de lineas espectrales para el rango de 300 nm a 340 nm

En el rango de 300 nm a 340 nm (Figura es donde se observa la mayor cantidad de lineas de
titanio con mayor intensidad, todas ellas de Ti II. Para longitudes de onda mayores a 500 nm
se puede observar mayor presencia de emisiones de especies neutras, cuyas intensidades a 0.5 ps

es relativamente baja en comparacion con las intensidades de la lineas de Ti II.

550 — : ‘ ! ! ‘ ‘ !

T T T
Espectro @ 48.0 mJ - 3.5 us -

500 b

450 [ oipmggre
400 | 1000 ...

350 -

E
E
=3
oM
o
wi
=
m
13

™ 376.05 hm
I

300 -

250 -

Int. Rel. (ua)

200 b

150 -

374.15 nm (Ti N}

374.81 nm (Ti I)

375.38 nm (Ti I}

100 o

349.10.nm (Ti I}
353.52 nm (Ti )
362.47 nm (Ti I}

381.38 nm (Ti II)

359.59 nm (Ti ) ;
372.13nm (Ti )
372.95nm (Til)

348.40'nm (Ti

50

370.62 nm (Ti 1)

352.00m (Ti )
364.13m (Ti )

345.62 nm (Ti: 1)
346.14nm (Ti )

351.06 nm (Ti, 1)

358.68 nm (Ti: 1)

341 344 347 350 353 356 359 362 365 368 371 374 377 380 383

Longitud de Onda (nm)

Figura 62: Identificacién de lineas espectrales para el rango de 340 nm a 385 nm

500 T T T T T

T T T
Espectroa 48.0 m) - 3.5 us

450 -
400

350

£
13
c
o
]
<]
m
<

300

250 -

439.48 nm (Ti I1)

390.05 nm (Ti I)
439.96 nm (Ti I}

200

430.58 nm (Ti I)

431.45 nm (Ti I}

£
£
c
~
"
o
o
=+
\

|

Int. Rel. {(ua)

386.22 nm (Ti 1)

441.74 nm (Ti 1)}
1

150

E
E
=
m
(=}
o
[
T
\
\
A

398.17 nm (Ti I)

'395.78 nm (Ti 1)

100

394.84 nm (Til)
397.72 nm (Fe l)

50 -

385 388 391 394 397 400 403 406 409 412 415 418 421 424 427 430 433 436 439 442

Longitud de Onda (nm)

Figura 63: Identificacién de lineas espectrales para el rango de 385 nm a 442.5 nm

roberto.mejia@unah.edu.hn 107



Espectro a 48.0 m] - 3.5 us

(111) wu 05'88%

(111) WU $0'v8t

(111) wu zo'zey

(111) Wu gt'08t

(11L) WU Z6' LY

(11L) WU £g'sit

(ML) Wu-96°99t

(111) wu 19°59t

(1'11) Wu'g6° €9t

(111) Wu 8Z'Z9t
(1L wu T2° 19

(I11L) wu 0065t

(n11) wu 0z LSy
(11/11) Wiy 957961

(1H1L) WU 96'+5t

(1) wu ty°esy

(111) Wu (226
(NL)ywueL 16

(111) W £Z'1SH

(I 11) Wu 1105t

W' T8'8kt
(o) -1

(I 1L) wu £8" 9t

(I11L) wu Ge'ttt

488
T

485
T
-3.5us

482

449 452 455 458 461 464 467 470 473 476 479
Longitud de Onda (nm)
) E_spectm a 480 mj

446

Figura 64: Identificacién de lineas espectrales para el rango de 443 nm a 490 nm

(11L) WU £p°T6S -
(11L) W ge°0SS

WU SO'EES

(L) W g/ '62s
(111) Wu pe'8es

(11 11) WU 09°ZZ5 -
(111) wu s0'TZS
(I1'1L) wu 78°gTS
(1L) WU GE'LTS

) WU 8E°GTS
) WU 64 TS

(111} wu 8g°gTs

(1'1L) wu 027805

(1) wu 6T £05
(111) wu z4°905

(111) wu £Z°505

(111) wu z9'€0S
(111) Wu T5°Z05

550

545

Espectro a 48.0 mJ - 3.5 us

525 530 535 540

520
Longitud de Onda (nm)

495 500 505 510 515
de lineas espectrales para el rango de 485 nm a 555 nm

Figura 65: Identificacién

490

500

450 -
400 —
350 —

I I
2 o
S 0

1 1 L
o o (=]
o [T (=]
m ~ ~ - —
(en) "12d "l

443
550 -
500 -
450 |

I
o o
[}

< 200
150 -
100 -

(1) wu 18°L6S
(1'L) Wu 95°965

(1'1) wu 8z'g68

(111) Wu €2'995

(1'1L) Wu 6€'$95

I
o o
n

450
375
300

51

I
n
o
~

(en) 12d |

150

579 582 585 588 591 594 597 600
108

trales para el rango de 555 nm a 600 nm

576
Longitud de Onda (nm)

573

meas espec

3

564 567 570
del

561

558

Figura 66: Identificacién

555

roberto.mejia@unah.edu.hn



250 T T T T T T

T T T
Espectro a 48.0 mJ - 3.5 us
225 -
200 -
175 -
= 1501 o o . . o -
=]
o =
& 100 = E
£ = £ £ =
= pFoEog £ = J
E £ 3 €
50 - S B i £ 4
15 N o ©
@ = © @
* m\wﬂw
0
I I I I I i I i i i i I I I I I I I I I
605 610 615 620 625 630 635 640 645 650 655 660 665 670 675 680 685 690 695 700 705
Longitud de Onda (nm)
. . <, ;
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Figura 68: Identificacién de lineas espectrales para el rango de 715 nm a 780 nm

Para longitudes de onda mayores a 730 nm se observan emisiones correspondientes a otros
elementos (Figura . En las Figuras , se identifican emisiones correspondientes al
hierro, comunmente utilizado en aleaciones. En el caso comercial, es posible asegurar con la
observacion de algunas lineas de hierro, que la muestra corresponde a titanio de alta pureza
grado 1 (UNS R50250) [136]. La composicién quimica de este compuesto es aprox. 99.1 % Ti,
0.20% Fe, 0.18% O, 0.08% C, 0.03%N y 0.015% H.
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Figura 69: Ventana de observacién de 260 nm a 300 nm para identificacién de una linea de Fe I
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Figura 71: Ventana de observacién de 442 nm a 490 nm para identificacién de dos lineas de Fe I

La Figura [72| muestra la ventana entre 605 nm y 710 nm, en ella se muestran varias emisiones

de Ti I y una muy caracteristica H, 656.3 nm del hidrégeno presente en el aire circundante,

la cual se comparte por los demds espectros (Fe, Cu, Zn y Al) tal y como se puede apreciar

en un acercamiento en la Figura [73| cuya intensidad relativa reportada por el NIST es de 500
000 uw.a. y un valor de log(gf) de 0.710 [10, I35]. Resulta interesante observar la presencia de

otras emisiones en las cercanias de esta linea, tales como las lineas Ti I 655.49 nm y Ti I 655.59

nm. Finalmente, en la Figura [74] se muestran emisiones correspondientes al nitrégeno y oxigeno

presentes en el aire circundante. Las Figuras [79 y [76] muestran las presencia de estas lineas en

los espectros de los plasmas laser tomados en Fe, Zn, Cu y Al
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Figura 72: Ventana de observacién de 605 nm a 707 nm para identificacién de una linea H,, mostrando

espectro en el tiempo
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Figura 73: Ventana de observacién de 642 nm a 662 nm mostrando espectros de titanio, hierro, zinc,

cobre y aluminio con su evoluciéon temporal, mostrando la linea H, 656.3 nm
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Figura 74: Ventana de observacién de 715 nm a 780 nm para identificacién de tres lineas de N Ty una

de O I producto de la excitacién del gas circundante al plasma de titanio
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Figura 75: Ampliacion al espectro entre 739 nm y 753 nm para apreciar las tres lineas de N I presentes

en el espectro de los cinco metales: Zn, Ti, Al, Fe y Cu
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Figura 76: Ampliacién al espectro entre 765 nm y 790 nm para apreciar las tres lineas de O I presente

en el espectro de los cinco metales: Zn, Ti, Al, Fe y Cu

A partir de la Figura[77]se efectia un anélisis visual de la presencia de especies neutras y una vez
ionizadas para atomos de titanio, mostrando el espectro tomado a 48 mJ para dos tiempos de
retardo: 0.5 us y 6.0 us, en estos tiempos y para varias ventanas de observacion seleccionadas, es
posible ver los espectros normalizados al valor de intensidad maxima observada. De esta forma
resulta claro ver la presencia de componentes ionicas Ti II al inicio apareciendo gradualmente
lineas de especies neutras Ti I. En la Figura es claro observar este comportamiento en el
espectro para el rango de 444 nm a 458 nm. Para el caso de la linea Ti II 453.41 nm existen
dos emisiones muy cercanas en longitud de onda, Ti Il 453.41 nm y Ti I 453.47 nm ambas con
intensidades relativamente altas segin el NIST [10]. En la Figurase puede apreciar que muchas
emisiones de Ti I mantienen un valor considerable de la intensidad relativa, disminuyendo con

baja rapidez de decaimiento hasta los 6.0 us.
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Figura 78: Espectro normalizado del plasma de titanio para tiempos de 0.5 us y 6.0 us para el rango

de 378 nm a 418 nm. Se observa mayor contribucién de dtomos neutros Ti I en 6.0 us
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Figura 79: Espectro del plasma de titanio en el tiempo, para lineas entre 435 nm y 460 nm
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Figura 80: Espectro normalizado del plasma de titanio para tiempos de 0.5 us y 6.0 us para el rango
de 435 nm a 460 nm
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Figura 81: Espectro del plasma de titanio en el tiempo, para lineas entre 500 nm y 536 nm. Se observa
la diferencia en el decaimiento de la intensidad en funcién del tiempo para las lineas Ti II 518.82 nm y
Ti II 522.60 nm
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Figura 82: Espectro normalizado del plasma de titanio para tiempos de 0.5 us y 6.0 us para el rango
de 500 nm a 536 nm

La visualizacion de los espectros normalizados a varios tiempos de retardo permite identificar
lineas de diferente especies que se encuentre muy cercanas entre si, por ejemplo en la Figura

se puede ver que hay dos lineas de este tipo presentes Ti I 522.44 nm y Ti II 522.60 nm. Desde
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la Figura [83] hasta la Figura 93| se muestran el valores de intensidad relativa real y normalizada
en funcién del tiempo, para lineas de titanio, hierro, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno, elementos
presentes en el plasma de titanio para pulsos a 48 mJ. De esta forma es posible apreciar mas
claramente el comportamiento de una linea en particular en funcién del tiempo en comparacién
con otras. Por ejemplo en la Figura [83|se observa que las dos lineas de Ti II presentes mantienen
un comportamiento muy similar en el tiempo, a diferencia de la linea de Fe I que decae muy
rapidamente. En estos mismos graficos es posible ver que la linea de Ti I predomina en intensidad

para valores normalizados
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Figura 83: Evolucién temporal entre 0.5 us y 6.0 us para las lineas Ti I 395.78 nm, Fe I 396.86 nm, Ti
11 397.72 nm y Ti II 422.69 nm. En el grafico de la izquierda se muestran las intensidades reales y en

el grafico de la derecha intensidades normalizadas.
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Figura 84: El gréfico de la izquierda muestra la intensidad relativa de la linea Ti II 395.78 nm en
funcién del tiempo, a tres valores de energia por pulso laser. El grafico de la derecha muestra la

intensidad normalizada en funcién del tiempo.

De la Figura es posible analizar el comportamiento de la linea Ti I 395.78 nm en funcion

del tiempo para tres valores de energia por pulso laser, en el grafico de la izquierda es posible
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apreciar que la intensidad relativa en el tiempo disminuye al disminuir la energia por pulso laser,
esto se debe a que la fluencia por pulso laser disminuye, tal y como se observa en la ecuacion
(108)). Investigaciones previas han demostrado que al disminuir la fluencia por pulso ldser, se

manifiesta una disminucién en la intensidad de las lineas espectrales [13].
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Figura 85: El gréfico de la izquierda muestra la intensidad relativa de la linea Ti I 397.72 nm en funcién
del tiempo a tres valores de energia por pulso laser. El grafico de la derecha muestra la intensidad

normalizada de esta linea en funcién del tiempo.

Por otro lado la Figura (85) muestra el caso de la linea ionica Ti II 397.72 nm. En el caso de
ambas especies el comportamiento es similar; sin embargo la linea idénica presenta una taza de
decaimiento mayor. En las curvas del grafico a la derecha, se observa la intensidad espectral
normalizada, la cual decae en promedio hasta un 18 % para la linea neutra y hasta un 6 % para

la linea iénica. Este comportamiento se observa claramente en la Figura a 48 mJ.
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Figura 86: Evolucién temporal entre 0.5 us y 6.0 us para las lineas Ti IT 430.76 nm, Ti IT 431.45 nm
y Ti1430.59 nm. En el grafico de la izquierda se muestran las intensidades reales y en el grafico de la

derecha intensidades normalizadas.
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Figura 87: Evolucién temporal entre 0.5 us y 6.0 us para las lineas Ti I 508.70 nm, Ti I 511.99 nm y
Ti II 512.88 nm. En el grafico de la izquierda se muestran las intensidades reales y en el gréfico de la

derecha intensidades normalizadas.
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Figura 88: Evolucién temporal entre 0.5 ps y 6.0 us para las lineas Ti I 441.74 nm y Ti IT 457.20 nm.
En el grafico de la izquierda se muestran las intensidades reales y en el grafico de la derecha intensidades

normalizadas.

En las Figuras y se puede apreciar claramente la contribucién de cada especie iénica o
atomica a medida que aumenta el tiempo de retardo, estos resultados se observan en muchas
otras lineas de Ti Iy Ti II mostrando evidencia de lo presentado en la Figura [I3] En la Figura
se puede apreciar el comportamiento de una de las lineas de nitrégeno y la linea de oxigeno,
ademas de la linea Ti I 725.14 nm la cual se mantiene con un valor de intensidad relativa
considerable en el tiempo. De forma similar al caso de las lineas Ti II 397.72 nm y Ti I 395.78
nm, las Figuras |89 y [90| muestran el comportamiento en el tiempo de las lineas y Ti I 441.74 nm
y Ti IT 457.20 nm. Para efectos de verificar si la taza de decaimiento se mantiene a 48 mJ y 28

mJ.
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Figura 89: El grafico de la izquierda muestra la intensidad relativa de la linea Ti I 441.74 nm en funcién

del tiempo, a tres valores de energia por pulso laser, y el grafico de la derecha muestra la intensidad

normalizada de esta linea en funcién del tiempo.
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Figura 90: El gréfico de la izquierda muestra la intensidad relativa de la linea Ti II 457.20 nm en
funcion del tiempo, a energias por pulso laser de 48 mJ, 38 mJ y 28 mJ, y el grafico de la derecha

muestra la intensidad normalizada de estas lineas en funcién del tiempo.

La Figura [91| muestra la intensidad de las lineas Ti I 441.74 nm y Ti II 457.20 nm en funcién
del tiempo, verificando que para tiempos menores a 2.5 us la intensidad de la especie i6nica
prevalece y a tiempos superiores se presenta mayor contribucién de especies neutras. Este efecto
no solo se presenta en lineas espectrales de titanio, sino también en lineas de elementos presentes
en el ambiente, como es el caso de la linea de hidrégeno H,: H I 656.3 nm (Figura , la cual
presenta una taza de decaimiento muy alta en comparacion con lineas de especies neutras de

titanio, por ejemplo Ti I 646.16 nm, este fendmeno se debe a la baja concentracion de hidrégeno
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en el ambiente donde el plasma evoluciona a presion atmosférica. En el caso del hidrégeno y

otros elementos gaseosos, las excitaciones por fotoionizacién y por efectos colisionales dentro del

plasma, son minoritarios en comparacién con las excitaciones inducidas por la radiacién laser.
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Figura 91: Intensidades en funcién del tiempo para

Til-441.74nm -28 m) - -* -
Till-457.20nm - 48 m] —&—
Till-457.20nm -28m) - -4 -
=
PR S
\ﬁ-“*‘*
cow I
Sl i
i i i LA Tassa i
3 35 4 45 5 55 6 65
Tiempo (us)

1.10 T T T T T T T T T T
Til-441.74 nm -48 m] —*—
100} - & Til-441.74nm-28 m) - -* - 7
Till -457.20 nm -48 m] —4—
0.90 Till-457.20nm -28 m) - -a -
0.80 SRR B -
0.70 -
i
0.60 X ]
v\ * :
0.50 \\‘\_ ;
0.40 O N T S =
‘\‘\* ;
0.30 VT T ]
a Az -k T
0.20 ._*.‘._-".‘\‘ T T =
A T T
B ook —
0.10 A T A s T Feg 7
Rt $
0.00 jrmidnsae B
1 Il Il 1 1 1 Il Il Il Il Il Il Il

0.5

Tiempo (us)

las lineas Ti I 441.74 nm y Ti IT 457.20 nm a 48

mJ y 28 mJ
T T T T T . T T T T T T T T T T T T T T
Til-646.16 nm —=— 1.20 Til-646.16 nm —8—
60 - HI-656.30 nm —a— HI-656.30 nm —a—
a 1.10 .
1.00 a .
50
0.90 =
= L : 0.80 : d
T 40 \
= \ 0.70 - :\ : B
]
g L 0.60 \- :
= .\ 0.50 " .
£ - T~ -
L ; ; ; : 0.40 b Na L S o .
20 -\ \\‘ 9\. -\.\iri_-\;
.\.\ ST ; T~ -
10 . - L . . . 0.20 - . . A J
: B B | | Ty H .__‘; A.\; . B
A—a_ ., 0.10 Thea——a =
0 L 1 1 1 1 I I I 1 I L L 0.00 1 1 Il 1 1 Il Il 1 1 1 1 1 Il
05 1 15 25 3 35 4 45 5 55 6 65 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
Tiempo (us) Tiempo (us)

Figura 92: Evolucién temporal entre 0.5 ps y 6.0 us para las lineas Ti I 646.16 nm y H I 656.30 nm

producto del gas circundante. En el grafico de la izquierda se muestran las intensidades reales y en el

grafico de la derecha intensidades normalizadas.

En la Figura se observa este comportamiento en el caso de una contribucién presente de

nitrégeno (N I 744.29 nm) y oxigeno (O I 777.33 nm), prevalesciendo siempre las contribuciones

de especies neutras de titanio.
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Figura 93: Evolucién temporal entre 0.5 us y 6.0 us para las lineas Ti I 725.14 nm, N I 744.29 nm y
O I 777.33 nm producto del gas circundante. En el grafico de la izquierda se muestran las intensidades

reales y en el grafico de la derecha intensidades normalizadas.

Finalmente, después de una seleccién cuidadosa en las mejores lineas que permitiran caracterizar
el plasma laser de titanio, fue posible reportar un total de 44 lineas de titanio una vez ionizado
y 15 lineas de titanio neutro, tal y como se muestra en las Tablas [3| [4 y [5} Estas lineas han sido
clasificadas segtin lineas reportadas en el ASD NIST [10], en donde es posible encontrar valores
de intensidad relativa en unidades arbitrarias (u.a.), probabilidad de transicion pesada (gpApa),
intensidad de oscilador fi,, y energias de los estados involucrados en la transicion (E;,; = E,
y Esup = Ep) en cm~!. Las excitaciones por colisiones, fotoionizacién o fotoexcitaciéon alcanzan
energias maximas de 69 000 cm ™! aproximadamente, lo cual se debe principalmente a la energfa,
longitud de onda y fluencia del laser. A 0.5 us es posible observar que las lineas méas intensas
estdn presenten en elementos ionizados (Ti II), lineas como Ti IT 326.16 nm, Ti II 332.29 nm,
Ti IT 336.12 nm, Ti II 337.27 nm y Ti II 430.00 nm, son las que presentan mayor contribucion
de fotones, este hecho tambien se observa por las altas probailidades de transicion espontdanea
que presentan estas transiciones. Para el caso de la linea Ti I 625.85 nm con probabilidad de

transicién reportada por el NIST de 8.9 x 10%s~!

presenta una alta intensidad con una baja taza
de decaimiento. La persistencia de todas estas lineas a 0.5 us es también clara a 18 mJ, aunque

se presente un valor bajo de fluencia para la requerida por la muestra de titanio.

En las Tablas [3 [4] y [f] se reportan las lineas espectrales observadas en el plasma ldser de ti-
tanio, considerando un tiempo de retardo de 3.50 us. Se especifica, segin el ASD-NIST [10],
la designacion de los niveles de energia bajo acoplamiento LS, intensidad relativa en unidades
arbitrarias (u.a.), probabilidad de transicién pesada (g,Ap,) e intensidad de oscilador f,, para

las emisiones de Ti IT y Ti I observadas.
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No. Especie ANIST Aobs  InrsT  lobs b Aba 7 Eing Esup
- P (nm) (mm)  (wa) (wa) (571 ba (cm—1) (cm—1)
3d3 b F, 3d2(3P)4p y*D
1 Till 252.560296 252.525 1350 13.97 3.25E+08 3.11E-02 9/2 CP)ap y* Dz
1 215.8329 40 798.4333
3d3 biF 3d2(3P)4p yiD
2 Till 253.125172 253.087 930 11.33 2.23E+08 2.67E-02 /2 CP)ap v Ds /o
1 087.3561 40 581.6301
) 3d>(3F)4p z'G5/y  3d*(3F)4d e Hy s
3 Till 280.481958 280.476 470 19.42 3.70E+09 7.20E-01
29 544.4540 65 186.8680
) 3d>(3F)4p 2'G7/5  3d*(3F)4d e*Hy s
4 TiIl 281.022854 281.012 590 24.99 5.10E+09 7.60E-01
29 734.6206 65 308.4355
3d2(3F)4p z*G 3d2(3F)4d e*H
5 TIill 282805795 282.842 1180 1285 6.20E100 6.20B01 o0 (14 Z Cuyp 3ECE)Ad ¢ Hg/
30 240.9396 65 590.4028
3d2(3F)4s a?F 3d2(1D)4p y2F
6 Till 284.193492 284.134 292  20.44 1.91E408 2.90E-02 (PF)4s a”F7 /5 (D)p y"Fy 5
4 897.7179 40 074.6707
3d3 a2G 3d2(1@)4p y2G
7 Till 287.743487 287.705 178 17.40 3.30E+08 5.13E-02 a/2 (G)ap y"Gryo
8 997.7874 43 740.7678
3d3 a2G. 3d2(1Q)4p y?G
8§ TilIl 288.410208 288.422 214 26.50 4.20E-+08 5.24E-02 &9/2 ((G)ap yGo
9 118.2849 43 780.9533
3d2(3F)4p 2*F5 ;o 3d2(3F)4d 2 Fy 5
9 Till 293.10062 293.093 27  18.23 1.90E+09 4.10E-01
31 207.5111 65 314.4599
. 3d*(3F)4p z*F5 )5 3d*(3F)4d ¢*Gr )5
10 Till 293.852772 293.849 70  12.49 1.90E4+09 4.10E-01
30 958.5846 64 979.2810
3d3 a2H 3d2(1G)4p z2H
11 TiTl 301.718349 301.71 120 26.84 4.46E+08 5.08F-02 & /2 (Gap z°Hiyj
12 774.8168 45 908.6592
3d3 a*P. 3d2(3P)4p z* P,
12 TiIl 305.808763 305.79 261 46.72 2.88E-+08 6.73E-02 a 5572 ("P)ap 2°Ps >
9 518.1516 42 208.8232
3d?(3F)4s aF5 )5 3d?(3F)4p 2 D50
13 Till 306.621819 306.548 700 74.44 1.81E+08 4.25E-02
94.1142 32 698.1022
3d%(3F)4s a'Fy )5 3d*(3F)4p z* D7 o
14  Till 307210711 307.211 690 91.76 1.70E+08 3.02E-02
225.7039 32 767.1961
3d%(3F)4s b1Py sy 3d*(3P)4p 2Py
15  Till 310.508028 310.493 264 58.85 2.46E+08 1.78E-01
9 872.899 42 068.8481
3d*(3F)4s b1 P55 3d*(3P)4p 2Py
16 Till 311.979992 311.934 249 57.12 2.24E+08 5.45E-02
10 024.8009 42 068.8481
3d3 b F, 3d2(3F)4p z*D
17 Till 316.176918 316.162 910 118.13 1.88E+08 4.71E-02 5/2 (*F)4p 2" D3
983.9157 32 602.6265
3d3 bt F, 3d2(3F)4p z*D
18  Till 316.85183 316.824 1900 85.22 4.17E+08 6.28E-02 9/2 (*F)4p 2" Dy /2
1 215.8329 32 767.1961
3d2(1D)4s a?2D 3d2(1D)4p y2F.
19 TiH 31008728 319.064 1550 3844 1.13E-100 2.87B.01 -0 ( D48 a™Ds CD)dp y"Fr/y
8 744.3406 40 074.6707
3d%2(1D)4s a?D 3d2(1D)4p y?F
19 TiIT 31908728 319.064 1550 3844 1.13E100 2.87E.01 -0 (D)8 a s CD)p y“Fr/y
8 744.3406 40 074.6707
3d2(1D)4s a?D 3d2(1 D)4p y?F;
90 TITl 32025341 320223 1120 66.16 T.62E+08 20301 -0 (D)4 Dsyo CD)p y°Fy /5
8 710.5675 39 926.8192
3d?(3F)4s a'Frjy  3d*(3F)4p ' Fy o
21 Till 32170543 321.713 1730 100.81 2.09E+08 4.06E-02
225.7039 31 301.0653
3d2(3F)4s a'F3/0  3d*(3F)4p z'F35
22 TilIl 324.108253 324.197 3130 45.37 5.88E-108 2.32E-01
0.0000 30.836.4250
3d2(3P)4s b P55 3d2(3P)4p y' D75
23 Till 324.85979 324.869 2670 57.50 1.47E-+09 3.88E-01
10 024.8009 40 798.4333
3d2(3F)4s a*Fy 5 3d2(3F)dp 2% F5 o
24 TilIl 32520027 325.278 1890 95.61 2.06E+08 4.10E-02
225.7039 30 958.5846
3d2(1G)4s b2G 3d2(1G)4p z°H
05 Till 32615845 326.150 1320 05.61 2.12E+00 5.65E-02 OO ( )48 P"Goya (Gapz"Hiy/s
15 257.5527 45 908.6592

Tabla 3: Lineas de Ti II reportadas en el plasma ldser de titanio. Los valores de I, corresponden a

un retardo de 3.5 ps, por ser un tiempo 6ptimo para una relacién senal ruido

roberto.mejia@unah.edu.hn

121



No. Especie ANIST Aobs  InrsT  lobs 9bAba 7 Einys Esup
C P (nm) (mm)  (wa) (wa) (s71) ba (em™1) (cm—1)
3d?2(3P)4s b* P, 3d2(3P)4p y*D
26 Till 327.16479 327.187 710 100.81 3.23E+08 8.65E-02 (P)ds b Py 5 (CP)dp y*Ds /s
10 024.8009 40 581.6301
. 3d® b*Fy /o 3d*(3F)4p z*Fy 5
27  Till 330.88034 330.88 468 62.25 4.36E+07 8.95E-03
1 087.3561 31 301.0653
. 3d® b1 Fy /o 3d*(3F)4p z' Fy 5
28  Till 332.29339 332.242 4330 14540 4.78E+08 7.92E-02
1 215.8329 31 301.0653
3d*>(3F)4s a'Fy /o 3d%(3F)4p z*Gg /o
29  TiIl 336.12121 336.138 8000 117.68 1.58E+09 3.35E-01
225.7039 29 968.3304
3d2(3F)4s a*Fy o 3d*(3F)4p z*Gr o
30 Till 337.27927 337.253 7600 188.70 1.13E+09 3.21E-01
94.1142 29 734.6206
3d*(3F)4s a'Fy /o 3d*(3F)4p z*Gg /o
31 TiIl 338.02766 338.037 3390 112.48 1.37E-+08 2.35E-02
393.4459 29 968.3304
3d*(3F)4s a'F3 /o 3d*(3F)4p z' G50
32 Till 338.375844 338.369 7100 160.90 8.34E+08 3.58E-01
0.0000 29 544.4540
) 3d® b1Fy o 3d>(3F)4p z*Gr o
33  TiIl 347.718010 347.70 1440 50.37 6.07E-+07 1.84E-02
983.9157 29 734.6206
. 3d® b*Fy o 3d*(3F)4p z*G5 o
34  Till 349.10495 349.118 1070 66.78 3.85E+07 1.76E-02
907.9672 29 544.4540
3d*(3P)4s b? Py s 3d*>(3F)4p x> D5 /o
35 Till 353.54075 353.534 950 48.23 5.77E+08 2.70E-01
16 625.2441 44 902.4455
3d*(3P)4s b? P35 3d*(3F)4p x> Dy /o
36 Till 362.48261 362.496 720 68.85 5.80E+07 5.70E-02
9 851.0145 37 430.6814
. 3d3 b2D25 5 3d*(*D)4p y*Ds o
37  TiIl 374.16384 374.130 1700 122.44 4.08E+08 1.43E-01
12 758.2597 39 476.9244
3d2(3F)4s a?Fy y 3d2(3F)4p 2*Fy /o
38  Till 375.92915 375.955 13700 291.49 7.50E+08 2.00E-01
4 897.7179 31 490.9177
. 3d2(3F)4s4p(3P) z°Gs  3d%4s(*F)4d e°Gg
1 Til 388.21464 388.228 480 117.10 9.59E-+08 1.97E-01
16 267.480 42 019.1293
. 3d3 a2G9/2 3d2(3F)4p Z2G9/2
39 TiIl 390 05389 390.077 2350 165.98 2.76E-+08 6.30E-02
9 118.2849 34 748.5062
. 3d%4s? a® Iy 3d2(3F)4s4p(* P) y3 F»
2 Til 39817616 398.166 8800 92.65 2.21E+08 1.05E-01
0.0000 25 107.411
. 3d% a*P s 3d%(3F)4p z* D55
40  Till  429.02148 429.012 499 129.24 5.14E+07 3.55E-02
9 395.8020 32 698.1022
. 3d3(4F)4s a®F3 3d3(4F)4p x5 Dy
3  Til  430.0554 430.050 4400 279.77 - -
6 661.006 29 907.286
. 3d%(4F)4s a®F5 3d3(4F)4p x5 Dy
4  Til  430.5908 430.588 6400 137.41 - -
6 842.962 30 060.340
5  Til  431.4800 431.485 2100 122.03 - - B F)s 22y 3d*(CF)As4p( P) wiDy
6 742.756 29 912.286
3d%(1 D)4s a®Ds 5 3d2(3F)4p 2*Fy /o
41  Till  439.50312 439.487 2090 198.93 7.50E+07 3.60E-02
8 744.3406 31 490.9177
3d3(2G)4s a®Gs 3d3(?D2)4p u3F,
6  Til  441.7274 441.740 720 110.06 3.20E408 8.60E-02
15 220.393 37 852.437
P 3d® a2Gyg /o 3d*(3F)4p z°Fy 5
i1l 446.84924 446.835 1540 72.46 8.00E407 2.40E-02
9 118.2849 31 490.9177
. 3d® a?Gr /o 3d2(3F)4p 2*F5 /o
43 TiIl  450.12699 450.115 1170 120.32 5.62E+07 2.14E-02
8 997.7874 31 207.5111
. 3d3(*F)4s a®F3 3d3(4F)4p yO Fy
7 Til  451.8022 451.805 3700 103.22 1.55E4+08 6.77E-02
6 661.006 28 788.380
. 3d® a®Hg o 3d*(3F)4p 2°Gr o
44 Till  457.19713 457.199 1700 94.68 1.54E+08 4.82E-02
12 677.1050 34 543.3799

Tabla 4: Lineas de Ti Iy Ti Il reportadas en el plasma ldser de titanio. Los valores de I s corresponden

a un retardo de 3.5 us, por ser un tiempo 6ptimo para una relacién senal ruido
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No. BEspecie ANIST Aobs  Inrst  lobs 9 Aba F Einy Egup
P (um)  (um) (wa) (wa)  (s7) be (cm™1) (cm1)
_ 3d3(*P)4s a®P3 3d3(*P)4p w° Dy
8 Til 461.7268 461.724 2600 84.42 T7.66E+08 3.50E-01
14 105.634 35 757.394
, 3B(F)4s B3F;  3d3(AF)4p wiGy
9 TiT 503.6464 503.652 4000 113.48 3.55E+08 1.93E-01
11 639.8109 31 489.476
. 3d3 b2D23/2 3d2(3F)4p Z2D3/2
10 TiIl 522.65385 522.60 397 260 1.20E+07 1.30E-02
12 628.8455 31 756.6406
' 3d3(F)4s b3Fy 3d2(3F)4sdp('P) w3 Do
10 Til 5514532 551.458 930  69.04 - -
11 639.8109 29 768.675
3d3(2Q)4s b'Gy 3d2(1GQ)4sap(1P) v G
11 Til 5644133 564.401 790 4170 - - CGMs DGy 3d°(G)Asdp((P) y G
18 287.554 36 000.148
, 3d3(2G)4s a®Gs 3d%(*G)4sdp(3P) z3H,
12 Til 597.8539 597.825 1000 28.02 5.96E-+07 4.56E-02
15 108.111 31 829.969
) 3d3(AF)4s b3F, 3d%(3F)4sdp(*P) y3Gs
13 Til 6258705 625.845 2200 28.02 9.80E+07 6.40E-02
11 776.812 27 750.135
, 3d3(1F)4s b3F,  3d3(‘F)dp y3Ds
14 Til 7209434 720.920 1300 16.06 4.10E+07 3.50E-02
11 776.812 925 643.701
) 3d3(*F)4s a®F5 3d*(3F)4sdp(®*P) z° Dy
15 Til 843.4959 843.505 3100 7.51 1.40E+07 1.36E-02
6 842.962 18 695.134

Tabla 5: Lineas de Ti I reportadas en el plasma léser de titanio. Los valores de I, corresponden a un

retardo de 3.5 us, por ser un tiempo 6ptimo para una relacién senal ruido
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Figura 94: Ventanas espectrales que permiten mostrar las lineas 28, 30 y 35 en referencia a la Tabla
y las lineas Ti I 484.04 nm, Ti I 503.62 nm y Ti I 517.35 nm, para los dos tiempos de retardo 0.5 us
y 6.0 us.

La Figura [94] muestra dos ventanas, de 320 nm y 360 nm, y de 480 nm a 520 nm; con valores

normalizados a 0.5 pus y 6.0 us. El grafico de la izquierda muestra las dos contribuciones ionicas

con mayor intensidad en 0.5 pus, y el grafico de la derecha muestra las dos lineas con mayor

intensidad relativa para especies neutras, siendo la linea Ti I 517.35 nm la linea principal de
resonancia 3d*4s* a’Fy — 3d*(*F)4s4p(3P) z*Fy.
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Figura 95: Ventanas espectrales que permiten mostrar las emisiones con mayor intensidad a 0.5 us y

6.0 us

La Figura[05 muestra las dos ventanas de observacién a 0.5 us y 6.0 us, considerando las emisiones

mas significativas. A 0.5 us las lineas mas intensas son: Ti 1T 368.50 nm, Ti II 375.93 nm y Ti II
376.05 nm, y a 6.0 pus las lineas mas intensas son: Ti II 375.93 nm, Ti II 376.05 nm, Ti IT 430.00

nm y TiI439.48 nm. Finalmente la Figura |96/ muestra como evolucionan las lineas mas intensas

a 0.5 ps. La linea principal de resonancia (Ti I 517.35 nm) mantiene una intensidad normalizada

mayor que las demas lineas.
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Figura 96: Evolucién temporal de las lineas Ti 1T 332.29 nm, Ti IT 337.28 nm, Ti I 484.08 nm y Ti I

517.37 nm
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4.2. Calculo de Parametros de la Estructura Atéomica para el Ti II

Debido a la mayor contribuciéon de lineas de Ti II observadas en el plasma laser de titanio
generado en el laboratorio, a continuaciéon se hace un analisis tedrico de estas emisiones ionicas

haciendo uso de los paquetes de R.D. Cowan [27, 136].

E (em™1)
D 3d*5d —
o000 08 — — 3d4f
3d%5p —
75,000 1+ " 3(124d
3d°5s —
60,000 T+
3d4s4p
45,000 T
A2
30,000 + 3d4s° —
15,000 + o
3d24s =

Figura 97: Transiciones entre configuraciones electrénicas del Ti IT observadas en el plasma ldser y

consideradas en los cdlculos con los programas Cowan

Mediante el modelo de calculo implementado, las configuraciones son interpretadas por el ajuste
de una expresion tedrica de energia en relacion a los niveles de energia reportados, esto es posible
mediante una técnica de ajuste por minimos cuadrados. Los valores de los parametros ajusta-
dos para configuraciones pares e impares se comparan con los resultados obtenidos mediante
el método Multiconfiguracional Hartree-Fock-Relativista (MCRHF por sus siglas en inglés) o
calculos ab-initio. El Anexo A presenta la teoria y operacién secuencial de estos programas de
calculo utilizados. Para comenzar, se consideran las configuraciones electronicas involucradas
para especies ionicas (Ti II) en el plasma ldser creado en laboratorio, la Figura muestra
claramente estas configuraciones. Para el caso de configuraciones pares se incluye la matriz
3d%4s+3d34-3d4s*+3d%4d para interaccién entre configuraciones para electrones de valencia, to-
das ellas involucradas en las transiciones del plasma creado en laboratorio, adicionalmente se

consideraron las demds configuraciones conocidas, tales como: 3d?5s, 3d%6s, 3d?5d. Y finalmente
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se proponen las siguientes configuraciones desconocidas: 3d4p?, 3d4sbs, 3d*6d, 3d4s4d, 3d4s6s
y 3d4s5d. Resultando en un valor maximo de energfa promedio de 121 634.8 cm™!, correspon-
diente a la configuracién 3d4s5d. Para el caso de las configuraciones impares, en primer lugar se
considera la matriz: 3d%4p+3d4s4p, junto con las demds configuraciones conocidas: 3d?5p, 3d%4f,
proponiendo las siguientes configuraciones desconocidas: 3d?6p, 3d?5f, 3d4s5p, 4s%4p, 3d4s4f v
3d4s6p. Resultando en un valor maximo de energfa promedio de 124 199.8 cm™!, correspondiente

a la configuracion 3d4s6p.

T her 2k e 5.E-B8 1.E-11-2 130

=

.Boee.65 0.0 B.50 -6

22 2 TiIl 3d24s 3P6 3D2 451

22 2 TiIl 3d3 3P6 3D3

22 2 TiIl 3d4s2 3P6 3D1 452

22 2 TiIl 3d25s 3P6 3D2 458 4P@ 551

22 2 TiIl 3d24d 3P6 3D2 458 4P8 550 4D1

22 2 Till 3d26s 3P6 3D2 450 4P@ 550 4D@ 5P@ 651
22 2 Till 3d25d 3P6 3D2 458 4P 558 5D1

22 2 TiIl 3d4p2 3P6 3D1 4s@ 4P2

22 2 TiIl 3d4s5s 3P6 3D1 451 4P@ 551

22 2 TiIl 3d2ed 3P6 3D2 45@ 4Pe 556 4D@ 5P@ &D1
22 2 TiIl 3d4s4d 3P6 3D1 451 4P@ 556 4D1

22 2 TiIl 3d4sé6s 3P6 3D1 451 4Pe@ 558 4D@ 5P@ 651
22 2 TiIl 3d4s5d 3P6 3D1 451 4P 556 4D@ 5P@ 5D1
22 2 TiIl 3d24p 3P6 3D2 458 4P1

22 2 TiIl 3ddsdp 3P6 3D1 451 4P1

22 2 TiIT 3d35p 3P6 3D2 458 4P@ 5P1

22 2 TiIl 3d24f 3P6 3D2 458 4P 4F1

22 2 TiIl 3d2ep 3P6 3D2 458 4P8 6P1

22 2 TiI1 3d25f 3P6 3D2 458 4P@ 5F1

22 2 TiIl 2d4s5p 3P6 301 451 4Pg 5P1

22 2 TiIl 4s24p 3P6 3D@ 452 4P1

22 2 TiI1 3d4s4f 3P6 3D1 451 4P@ 4F1

22 2 TiIl 2d4sép 3P6 301 451 4Pg 6P1

123456789012345678981234567896123456789601234567898123456789612345675890123456789012345678981234567898
1@ 20 38 48 58 6@ 70 80 EL lee

Figura 98: Entrada IN36 utilizada siguiendo el formato correspondiente en carta de control y carta
(fila 1) de entrada (fila 2 a 23) [11].

G5INP leeees.%aeal 111 8181111 gesepoaeae .88l 172298
-1
1234567898123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123456789812345678901234567890
18 20 30 48 58 60 78 80 98 188

Figura 99: Entrada IN2 con los valores para configuraciones de usuario, segtin manual del programa
[11].

Para efectuar el calculo ab-initio fue necesario previamente ordenar en la entrada IN36 cada
configuracién por orden creciente en la energia promedio (Diagrama 1, Anexo A) esto es posible
mediante una primera corrida secuencial de RCN, RCN2, RCG y RCE con todas las configura-
ciones pares e impares que hayan sido agrupadas por paridad. La Figura (98 muestra la entrada

IN36 utilizada para el procedimiento de calculo, las instrucciones o carta de control en la primera
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fila no se modificaron considerando las opciones por defecto [123| [I1]. Las Figuras y
muestran un resumen por paridad de las configuraciones consideradas preliminarmente, de las
cuales solo se consideraron las del primer grupo superior. Debido al tiempo de calculo y a la
baja interaccién entre configuraciones, no fue conveniente incluir las configuraciones del grupo

de la parte inferior en cada figura.

22 2 TiITl 3d24s 152 252 2P6 352 3P6 451 3D2

22 2 TiIT 3d3 152 252 2P6 352 3P6 450 3D3

22 2 TiIl 3d4s2 152 252 2P6 352 3P6 452 3D1

22 2 TiIl 3d25s 152 252 2P6 352 3P6 450 3D2 4P@ 551

22 2 TiIl 3d24d 152 252 2P6 352 3P6 45@ 3D2 4P8 558 4D1

22 2 TiIl 3d2és 152 252 2P6 352 3P6 4Se 3D2 4P@ 558 4D8 5P@ 651

22 2 TiIl 3d25d 152 252 2P6 352 3P6 4Se 3D2 4Pe 558 4D@ 5P@ 658 4Fa@ 5D1
22 2 TiITl 3d4p2 152 252 2P6 352 3P6 458 3D1 4P2

22 2 TiIl 3d4s5s 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4P@ 551

22 2 TiIl 3d2ed 152 252 2P6 352 3P6 4Se 3D2 4P@ 558 4D8 5P@ 6S@ 4F@ 506 6ePB 758 5F@ aD1
22 2 TiIl 3d4sad 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4P@ 55 4D1

22 2 TiIl 3d4s6s 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4Pe 558 4D8 5P@ 651

22 2 TiIl 3d4s5d 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4Pe 558 4D@ 5P@ 658 4Fa@ 5D1
22 2 TiIl A4s4p2 152 252 2P6 352 3P6 451 3D@ 4P2

22 2 Till 4s24d 152 252 2P6 352 3P6 452 3De 4P@ 558 4D1

22 2 TiITl 3d5s2 152 252 2P6 352 3P6 4Se 3D1 4Pe@ 552

22 2 TiIl 3d4d2 152 252 2P6 352 3Po 4Se 3D1 4P@ 558 4D2

22 2 TiIl 4s25d 152 252 2P6 352 3Pe 452 3D@ 4Pe 558 4D@ 5P@ 658 4F@ 5D1
22 2 TiITl 3d5s5d 152 252 2P6 352 3Pe 4Se 3D1 4Pe 551 4D@ 5P@ 658 4F@ 5D1
22 2 TiIl 3d5d2 152 252 2P6 352 3Pe 4Se 3D1 4Pe 550 4D@ 5P@ 658 4F@ 5D2
22 2 TiIl 3d4 152 252 2P6 351 3P6 4Se 3D4

22 2 TiIl 3d34s 152 252 2P6 351 3P6 451 3D3

22 2 TiIl 3d24s2 152 252 2P6 351 3Pe 452 3D2

Figura 100: Un total de 23 configuraciones pares, de las cuales en el cdlculo se consideran solamente

las primeras 13. Todas ellas ordenadas por orden del nivel de energia promedio

Luego de realizar la corrida secuencial de las cuatro rutinas (RCN, RCN2, RCG y RCG) se
verifica el valor a correr en energia del centro de gravedad de todo el sistema, este valor es
posible verlo en el LEVELS2, este valor fue de 8 900.0 cm~! e ingresado en la entrada IN2 leida
por RCN2. La Figura |99 muestra esta entrada (columna 14 a 20) de esta forma es posible tener
el nivel de energia fundamental 3d?4s 4F5 /5 en cero. Las demds opciones no fueron modificadas.
Los valores de escala al valor HF utilizados fueron: 85 %, 95%, 85%, 85% y 85% para las
integrales F*(ii), ¢;, F*(ij), G*(ij), R*(ij), respectivamente. El valor de la energia promedio se
deja escalado al 100 % del valor HF. Una vez revisados los archivos de salida OUTE, LEVELSI,
LEVELS2 y LEVELS3 verificando que no exista ningun error en la salida a nivel de lectura de
informacion, se procede a comenzar el proceso de ajuste por minimos cuadrados utilizando la

entrada al RCE, OUTGINE (Diagrama 1, Anexo A).
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22 2 TiI1l 3d24p 152 252 2P6 352 3P6 450 3D2 4P1

22 2 TiIl 3d4dsdp 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4P1

22 2 TiIl 3d25p 152 252 2P6 352 3P6 458 3D2 4P@ 550 4D@ 5P1

22 2 TiIl 3d24+ 152 252 2Pe 352 3Pe 458 3D2 4P@ 55@ 4D@ 5P9 658 4F1

22 2 TiIl 3d26p 152 252 2P6 352 3P6 450 3D2 4P@ 550 4D@ 5P@ 650 4F8 5D@ 6P1

22 2 TiIl 3d25+F 152 252 2Pe 352 3Pe 458 3D2 4P@ 550 4D@ 5P@ 650 4F@ 5D@ 6P@ 758 5F1
22 2 TiIl 3d4sSp 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4P@ 55@ 4D 5P1

22 2 TiI1 4s24p 152 252 2P6 352 3P6 452 3D 4P1

22 2 TiIl 3d4s4f 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4P@ 55@ 4D@ 5P@ 650 4F1

22 2 TiI1l 3d4s6p 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4P@ 55@ 4D@ 5P@ e5e 4Fe 5D@ 6P1

22 2 TiIl 3d4s5+ 152 252 2P6 352 3P6 451 3D1 4P@ 55@ 4D@ 5P@ 6Se 4Fe 5D@ 6P@ 758 5F1
22 2 TiIl 4s25p 152 252 2Pe 352 3Pe 452 3D@ 4P@ 55@ 4D@ 5P1

22 2 TiIl 4s24f 152 252 2P6 352 3P6 452 3D@ 4P@ 550 4D@ 5P@ 650 4F1

22 2 TiI1 4s26p 152 252 2P6 352 3P6 452 3D@ 4P@ 550 4D@ 5P@ 650 4F6 5D@ 6P1

22 2 TiIl A4s25F 152 252 2P6 352 3P6 452 3De 4P@ 550 4D@ 5Pe 65e 4Fe 5D@ 6P@ 758 5F1
22 2 TiIl 3d5s6p 152 252 2P6 352 3P6 458 3D1 4P@ 551 4De@ 5P@ 650 4F6 5D@ &P1

22 2 TiIl 3d34p 152 252 2Pe 351 3P6 450 3D3 4P1

22 2 TiI1l 3d34f 152 252 2P6 351 3P6 458 3D3 4P@ 550 4D@ 5P@ 650 4F1

Figura 101: Un total de 18 configuraciones pares, de las cuales en el calculo se consideran solamente

las primeras 10. Todas ellas ordenadas por orden de energia promedio.

Una vez finalizado y revisado el calculo ab-initio se procede a ingresar los valores de los niveles
de energia conocidos y reportados en el compendio de E.B. Saloman [137] al archivo OUTGINE
en el orden correpondiente segin el formato del mismo [I38]. Después de varios intentos para
lograr un valor aceptable de la desviacién estandar en el calculo para cada una de las paridades,
no fue posible ingresar todos los niveles conocidos, esto se debe principalmente a la presencia de
niveles de energia mezclados o divididos en sus porcentajes de composicion, principalmente en
algunos niveles de las configuraciones 3d4s4p, 3d?4p y 3d*5p. Los pardmetros de energfa opti-
mizados estan de acuerdo a valores escalados Hartree-Fock HF. Para lograr un ajuste aceptable
en los parametros de energia, fue necesario seguir ciertos criterios en el proceso de ajuste por
minimos cuadrados o least-squares [139]. Para el caso de las configuraciones pares se fijaron
varios valores de los pardmetros efectivos electrostaticos a(ij), B(ij), T, Ty y T», integrales de
interaccion spin-6rbita ¢ (i), y algunas integrales de Coulomb F* y G* sobre todo en las configu-
raciones 3d%6s y 3d?5d de forma similar al los calculos obtenidos por P. Palmeri y colaboradores
[140]. Los pardametros efectivos electrostéticos son introducidos en representacioén de correcciones

electrostéticas y magnéticas [141].
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Configuracién Parametro Valor HF (cm™!) Valor Fit (ecm™!) Fit/HF
3d%4s By 8 900.0 8 322.8 0.9351
F2(3d, 3d) 64 105.1 AT 9914  0.7486
F4(3d, 3d) 39 799.4 35 6878 0.8967
« 0.0 45.6 Fijo -
3 0.0 0.0 Fijo ;
T 0.0 6.9 Fijo ;
G 121.8 115.7 Fijo 0.9499
G2(3d, 4s) 10 926.0 02472 0.8463
3d3 By 16 182.5 12 111.3 0.7484
F2(3d, 3) 54 980.7 43 605.9 0.7931
F4(3d, 3d) 33 807.4 22 486.6 0.6651
« 0.0 49.3 Fijo -
3 0.0 0.0 Fijo ]
T 0.0 0.0 Fijo ;
T 0.0 0.0 Fijo -
Ty 0.0 0.0 Fijo -
G1 98.4 93.5 Fijo 0.9502
3d4s? Egy 30 346.7 30 396.8 1.0017
G 146.1 138.8 Fijo 0.9500
3d%5s By 69 635.2 69 558.2  0.9988
F2(3d, 3d) 66 193.2 53 038.0 0.8013
F4(3d, 3d) 41 195.9 30 691.0 0.7450
o 0.0 40.8 -
3 0.0 0.0 Fijo ]
T 0.0 0.0 Fijo ;
G 126.1 119.8 Fijo 0.9500
G2(3d, 5s) 20134 1 711.3 Fijo 0.8500
3d%4d B 73 686.7 74 293.8 1.0082
F2(3d, 3d) 66 216.4 54 105.9 0.8171
F4(3d, 3d) 41 215.0 29 996.1 0.7278
o 0.0 7.7 -
3 0.0 0.0 Fijo ]
T 0.0 0.0 Fijo ;
G 125.9 119.6 Fijo 0.9500
Ca 8.8 8.4 Fijo 0.9545
F2(3d,4d) 6 648.1 3201.3 0.4815
F4(3d,4d) 3037.7 2845.1  0.9366
G(3d,4d) 5 457.0 2 349.9 0.4306
G2(3d,4d) 3 572.8 3 036.9 Fijo 0.8500
G4 (3d,4d) 2 410.5 1988.7 0.8250

Tabla 6: Parametros de energia de las configuraciones pares 3d%4s, 3d® y 3d4s®. Los pardmetros de

energia optimizados fueron obtenidos con una desviacién estandar de 253.0 cm™

1

Las Tablas[6]y [[lmuestran los valores de los parametros de energia calculados para configuraciones
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pares conocidas. Durante el proceso de ajuste por minimos cuadrados en estas configuraciones,
todos los valores de energia promedio son liberados inicialmente a su valor HF. Algunas integrales
de interaccion spin-érbita y parametros a de segundo orden son liberados y posteriormente fijados
al valor que se obtiene en la iteracién con mejor desviacién estandar (STDEV). Integrales de
Coulomb como G?*(3d, 4d) perteneciente a la configuracién 3d*4d, F?(3d,3d) y F*(3d,3d) de la
configuraciéon 3d?6s, asi como la mayoria de estas integrales F' y G para electrones equivalentes
y no-equivalentes, fueron fijadas para lograr un buen valor de la STDEV, sin embargo, fue hasta
que se establecié un valor de escala diferente a 85 % del valor HF para la integral de interaccién
R'(4s4s, 4p4p) entre la configuracién conocida 3d4s? y la configuracién desconocida 3d4p?, que
se logré la STDEV mads baja (253.0 cm™!). Esta integral de interaccién presenta el valor méas alto
(38 933.5 cm™!) dejandose al 64 % de su valor HF (25 100.00 cm™!). Todas las demds integrales

de interaccion entre configuraciones pares fueron fijadas a su valor escalado HF.

Configuracién Parametro Valor HF (cm™!) Valor Fit (cm~!) Fit/HF

3d%6s Ea 90 055.7 90 421.7 1.0041
F2(3d, 3d) 66 493.2 56 519.2 Fijo 0.8500
F*(3d, 3d) 41 396.6 35 187.1 Fijo 0.8500
a 0.0 0.0 Fijo -
B 0.0 0.0 Fijo -
T 0.0 0.0 Fijo -
G 126.8 120.4 Fijo 0.9495
G2(3d,6s) 772.9 873.0 1.1295

3d?5d Eu 91 980.5 92 886.6 1.0099
F2(3d, 3d) 66 483.5 56 510.9 Fijo 0.8500
F4(3d, 3d) 41 391.4 35 182.7 Fijo  0.8500
a 0.0 0.0 Fijo -
B 0.0 0.0 Fijo -
T 0.0 0.0 Fijo -
G 126.7 120.3 Fijo 0.9495
G4 3.7 3.5 Fijo 0.9459
F2(3d,5d) 2 615.4 2 223.1 Fijo 0.8500
F*(3d,5d) 1216.5 747.8  0.6147
G(3d,5d) 2 025.6 1 721.8 Fijo 0.8500
G2(3d,5d) 1411.6 1 199.8 Fijo 0.8500
G*(3d,5d) 967.8 822.6 Fijo 0.8500

Tabla 7: Parametros de energia de las configuraciones pares 3d%4d, 3d?6s y 3d%5d. Los pardametros de
1

energia optimizados fueron obtenidos con una desviacién estandar de 253.0 cm™
Debido a la gran cantidad de integrales de interaccién entre configuraciones, la Tabla [9] presenta
solo aquellas integrales que tienen los valores de energia més altos, la mayoria las demas presentan
valores entre 0.0 cm™! y 5 000 cm™!. Configuraciones como la 3d?*4s, 3d4p?, 3d*4d y 3d4s?

son las que més energia de interaccién presentan entre la configuracién 3d3. Para todas estas
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configuraciones pares conocidas y desconocidas, los parametros de energia presentan valores
similares y en concordancia a los reportados por P. Palmeri [I40] para el célculo HFR(A) que
incluye una expansion CI de configuraciones valence-valence, sin embargo muchos parametros
efectivos electrostdticos, como los pertenecientes a la configuracién 3d® no presentan valores como
los reportados por P. Palmeri para el cdlculo HFR(A), pero si en el caso del calculo HFR(C)que
considera doble excitacién core-valence [140)]. En este trabajo de P. Palmeri no se reportan valores
de integrales de interaccién con la configuracién 3d4p?, la cual segtin los célculos efectuados en

este trabajo, es la que mas interaccién tiene con las deméas configuraciones pares consideradas.

Configuraciones Integral de Interaccién Valor HF (cm™!) Valor Fit (ecm™!) Fit/HF

3d24s - 3d3 R2(3d4s, 3d3d) -10 320.9 -8 772.7 Fijo  0.85
3d24s - 3ddp> R (3d4s, 4pdp) -15785.3  -13417.5 Fijo  0.85
3d24s - 3d4sdd R2(3d3d, 3d4d) 12 125.3 10 306.5 Fijo  0.85
3d3 - 3d4s? R2(3d3d, 4s4s) 16 189.1 13 760.7 Fijo  0.85
3d3 - 3d24d R2(3d3d, 3d4d) 11 426.8 9 712.8 Fijo  0.85
3d3 - 3ddp? R (3d3d, 4pdp) 12 661.8 10 762.5 Fijo  0.85
3d4s? - 3ddp? R!(4s4s, 4pdp) 389335  25100.0 Fijo  0.64
3d4p? - 3d4sdd R (4pdp, 4s4d) 21 568.5 18 333.2 Fijo ~ 0.85
3ddp? - 3d4s5d R (4pdp, 4s5d) 11 566.3 9831.3 Fijo  0.85

Tabla 8: Algunas integrales directas de interaccién entre configuraciones pares conocidas y desconocidas

La Tabla[10]y [IT muestra los valores calculados de los pardmetros de energfa para configuraciones
impares conocidas, para el caso de estas configuraciones no fue necesario recurrir a muchos
intentos para obtener un buen valor de la STDEV, simplemente se mantuvieron criterios muy

similares a los utilizados para las configuraciones pares.

Configuracién Parametro Valor HF (cm™!) Valor Fit (em™1) Fit/HF

3d24p By 38 295.8 38 601.8  1.0080
F2(3d, 3d) 65 109.1 50 782.6  0.7800
F4(3d, 3d) 40 471.0 29 717.2  0.7343
o 0.0 48.6 -
3 0.0 0.0 Fijo -
T 0.0 0.0 Fijo -
G 123.9 117.7 Fijo  0.9500
(s 165.6 157.3 Fijo 0.9499
F2(3d, 4p) 14 210.1 12 637.6 0.8893
G1(3d,4p) 6 332.8 6029.6 0.9521
G3(3d,4p) 5 046.8 3966.0 0.7858

Tabla 9: Pardmetros de energia de la configuracié impar 3d24p. Los pardmetros de energia optimizados

fueron obtenidos con una desviacién estandar de 239.0 cm ™!
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Configuracién Parametro Valor HF (cm™!) Valor Fit (ecm™!) Fit/HF

3d4sdp Eqy 56 966.8 58 831.5 1.0327
G 147.5 140.1 Fijo  0.9498
(s 228.5 217.0 Fijo 0.9497
F2(3d, 4p) 15 787.2 15 461.1  0.9793
G2(3d,4s) 10 131.2 6 894.2 0.6805
G1(3d,4s) 6 136.9 6 662.7 1.0857
G3(3d,45) 5224.2 52033 0.9960
G (45,4p) 38 516.2 25 304.8  0.6570

3d25p Eqy 79 029.7 78 972.5 0.9993
F2(3d, 3d) 66 292.5 54 333.8 0.8196
F*(3d, 3d) 41 262.2 37 271.3  0.9033
o 0.0 0.0 Fijo -
B 0.0 0.0 Fijo -
T 0.0 0.0 Fijo -
G 126.3 120.0 Fijo  0.9501
(4 55.7 52.9 Fijo 0.9497
F2(3d, 5p) 40215 3454.7 0.8591
G1(3d, 5p) 1519.2 1447.0 0.9525
G3(3d, 5p) 1 328.6 1093.5 0.8230

3d24f Eqy 88 331.4 89 026.7 1.0079
F2(3d, 3d) 66 636.7 56 641.2 Fijo 0.8500
F*(3d, 3d) 414922 352684 Fijo 0.8500
o 0.0 0.0 Fijo -
B8 0.0 0.0 Fijo -
T 0.0 0.0 Fijo -
G 127.2 120.8 Fijo  0.9497
(4 0.1 0.1 Fijo 1.0000
F2(3d,4f) 17335 1368.1 0.7892
F4(3d,4f) 373.4 317.4 Fijo 0.8500
G1(3d,4f) 276.3 234.8 Fijo 0.8498
G3(3d, 4f) 159.0 135.2 Fijo  0.8503
G(3d, 4f) 109.2 092.8 Fijo 0.8498

Tabla 10: Pardmetros de energfa de las configuraciones impares 3d4s4p, 3d*5p v 3d?4f. Los pardmetros

de energia optimizados fueron obtenidos con una desviacién estandar de 239.0 cm™!

El trabajo de P. Palmeri [140] no reporta valores de los pardmetros de energia para configura-
ciones impares. Para la configuracién 3d?4f fue necesario fijar todos sus pardmetros de energia,
a excepcién de la energia promedio y la integral F?(3d,4f). En la Tabla se muestran los
valores de algunas integrales de interaccion entre configuraciones impares, igual que en el caso
de la Tabla @ se muestran solamente integrales con valores mayores a 10 000 cm~!. Todos los
parametros e integrales de interaccién entre configuraciones impares presentan valores escalados

HF aceptables. En la Tabla [13| se muestran los niveles de energia del Ti II reportados por E.B.
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Saloman [137], junto con los calculados en este trabajo, asi como también los porcentajes de
composicién de cada nivel. Solo se muestran los niveles con energfa inferiores a 63 000 cm™! ya
que en el plasma laser generado en laboratorio no se involucran energias mayores a 30 000 cm ™!

en niveles de energia inferiores para emisiones dipolares eléctricas.

Configuraciones Integral de Interaccién Valor HF (cm™!) Valor Fit (em™') Fit/HF
3d%4p - 3d4sdp R% (3d4p, 4s4p) -13 450.4  -11 432.9 Fijo 0.85

3d%4p - 3d4sdp RL (3d4p, 4s4p) -13893.6  -11 809.6 Fijo  0.85
3d%4p - 4s%4p R% (3d3d, 4s4s) 14 810.2 12 588.7 Fijo ~ 0.85
3d4sdp - 4s%4p R2,(3d4p, 4s4p) -13047.7  -11090.5 Fijo  0.85
3d4sdp - 4s%4p RZ (3d4p, 454p) -13 164.3  -11 189.7 Fijo 0.85
3d4sdp - 3d4sbp RL(4s4p, 4s5p) 10 930.7 9 291.1 Fijo 0.85

Tabla 11: Algunas integrales de interaccién entre configuraciones impares conocidas y desconocidas

Durante el proceso de ajuste de niveles mediante el método de ajuste por minimos cuadrados
(LSF por sus siglas en inglés), fue necesario fijar algunos niveles de energia de configuraciones
conocidas, tales como: 3d® 2P, j5, 3d*(*D)4s *D3;5 y 3d*(*P)4s “Py 2, *Ps5. En la configuracién
3d%4s solo se mantiene libre la energia promedio, y las integrales F' y G, sin embargo, fue
necesario fijar 4 de 16 niveles de energia conocidos, de igual forma de mantienen mas niveles
libres que parametros de esa configuracion, tal y como se establece en los criterios del proceso
de LSF [138]. Para las configuraciones 3d%5s, 3d*4d y 3d*5d fue necesario fijar una cantidad
considerable de niveles de energia conocidos. Lo anterior hace necesario fijar algunas integrales
de Coulomb G, tales como G?(3d,5s), G*(3d,4d) y G®**(3d,5d). En el trabajo de P. Palmeri
[140] para el célculo HFR(A) las integrals G*(3d,5s) y G*(3d,4d) se mantienen libres, y las
integrales G%%%(3d, 5d) se fijan a su valor HF.

Las Tablas [14] a [16] presentan valores de niveles de energia pertenecientes a configuraciones co-
nocidas, sin embargo, en la Tabla para la configuraciéon 3d?5p se reportan los valores de
energia para los niveles 3d?(*P)5p 2512, 3d*(*D)5p *Fs2.7/2, 2Psja.1/2 y D32 desconocidos ex-
perimentalmente. En estas tablas se presentan niveles de energia del Ti II reportados por E.B.
Saloman [I37] (E,.p), junto con los calculados en este trabajo, asi como también los porcentajes
de composicién de cada nivel. Solo se muestran los niveles con energfa inferiores a 75 000 cm ™!
ya que en el plasma laser generado en laboratorio no se involucran energias mayores a 65,200

! en niveles de energfa superiores para emisiones dipolares eléctricas. Asi como en el caso

1

cm

de configuraciones pares fue necesario fijar algunos niveles de energia a partir de 80 000 cm™
pertenecientes a las configuraciones 3d?5p y 3d%4f. Para los propédsitos de este trabajo no resulta
util conocer los valores calculados de los niveles de energia, ya que lo que se pretende en esta
seccion es determinar teoricamente los valores de las probabilidades de transicién espontdanea
gA. La Tabla [17] muestra un resumen de los parametros caracteristicos calculados para el caso

de las transiciones tomadas en cuenta para el plasma laser de titanio (Tabla (7).
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Designacién Erep(cm™) Egq (cm™h) Porcentaje de Composicién

3d?4s(3F)  4F35 0.0 0.0 100 %

3d?4s(*F)  ‘F5pp  94.1142 94.10 100 %

3d?4s(3F)  1F;;, 2257039 225.70 100 %

3d?4s(3F)  1Fy, 393.4459  393.40 100 %

3d3(*F) ‘F3  907.9672  908.00 100 %

3d3(*F) “F50  983.9157  983.90 100 %

3d3(*F) ‘F;5  1087.3561 1 087.30 100 %

3d3(*F) ‘Fy, 1215.8329 1 215.80 100 %

3d?4s(*F)  2?Fys;p  4628.6571 4 628.60 97% 2% 3d*(*F) 2F5 s 1% 3d4p*(* D) 2Fs 5

3d?4s(®F)  2F7, 4 897.7179 4 897.70 97% 2% 3d*(*F) 2Fy)s 1% 3d4p*(* D) 2Fy s

3d3(2P) 2Pis;  9851.0145 9 880.00 66 % 33% 3d*4s(*P) 2Py /o

3d3(2P) 2Py 9975.9994 8 710.60 58% 28 % 3d*4s(*P) %P3y 6% 3d*4s(*D) 2D3»
3d3(2G) Gr/o  8997.7874 8 997.80 93% 6% 3d*4s(*G) 2Gr/»

3d*4s(*D)  2Ds5/p 8 744.3406 8 744.30 55% 27% 3d*(*D) 2D25 5 12% 3d*(*D)*D15 5

3d?4s(*D) 2Dz;p 8 710.5675 11886.90  48% 25% 3d*(2D) D23, 11% 3d*(*D)*D13,

3d3(2Q) 2Ggsp  9118.2849 9 118.30 93% 7% 3d*4s(*G) %Gy 2

3d?4s(®P)  *Pyj,  9872.8990 9 950.00 9% 1% 3d*(*P) *Py s

3d?4s(®*P)  *P3»  9930.7766 9 976.00 98% 1% 3d*(*P) *P; s

3d?4s(*P) P55 10 024.8009 11 344.00  95% 2% 3d*(*P) *P52 1% 3d?4s(* D) 2D5 5
3d3(*P) ‘P 9363.7425 9 872.80 98% 1% 3d?4s(3P) *Py 5

3d3(*P) “Pyo 9 395.8020 9 930.80 98% 1% 3d?4s(3P) * P35

3d3(*P) “Ps;  9518.1516 10 024.80  98% 1% 3d*4s(*P) *Ps o

3d3(%H) 2Hg/o 12 677.1050 12 677.10  99%

3d*(2H) 2Hi1jp 12 774.8168 12 774.80  99% 1% 3d*4d(*F) *Hy1 2

3d*(' D) 2D3ss 12 628.8455 12 628.80  44% 37% 3d3(*D) D235 17% 3d3(2D) 2D135
3d3(1D) 2Dy5jp 12 758.2597 12 75820  42% 39% 3d3(*D) 2D25,5 17% 3d3(*D) 2D152
3d?4s(*G) Gz 15265.7001 15 265.70  93% 6% 3d3(°G) 2Gr)»

3d?4s(*G)  2Ggjs 152575527 15 257.50  93% 7% 3d3(*G) 2Gs5)»

3d?4s(®P) 2Py, 16 515.9359 16 515.90  66% 32% 3d*(*P) 2Py s 1% 3ddp* (*D) 2Py 5
3d?4s(®P) 2Py, 16 625.2441 16 625.20  66% 32% 3d*(*P) 2P5)o 1% 3d4p® (*D) 2Py)o
3d3(2F) Fro 20 891.7898 20 891.80  97% 2% 3d*4s(*F) 2Fy)s

3d3(2F) Fs;o 209517551 20 951.70  97% 2% 3d*4s(*F) ?Fy s

3d4s*(*D)  2Dgzjp 24 961.1910 24 961.20  60% 19% 3d*(2D) D13, 18 % 3d*(*D) 2D23,
3d4s*(?D)  2Dssp 251929650 25 193.00  57% 21% 3d*(2D) D15, 19% 3d3(°D) 2D2;52
3d?4s(*S) 2S5 31787.9340 31 787.90 98% 1% 3d4dsdd(*D) 2S5

3d3(2D) 2D1y/5 32 275.4863 3227550  45% 34 % 3d4s*(2D) Dy 14% 3d*(*D) 2D25,
3d3(2D) 2D15/, 32 332.9031 3233290 44% 37% 3d4s*(*D) 2Dy 5 13% 3d3(*D) 2D2;52
3d?5s(3F)  4F3, 62 180.4011 62180.40 99%

3d?4p(3F)  *Gsjs 29 544.4540 295444 98% 1% 3d*4p(3F)2F5),

3d?4p(3F) Gz 29 734.6206 29 734.6 99 %

3d?4p(PF) Gy 29 968.3304 29 968.3 100 %

3d?4p(PF)  *Gi1y2 30 240.9396 30 240.9 100 %

Tabla 12: Niveles de energia de configuraciones pares y 4 impares reportados E,., [14] y calculados
E.u mediante el método MCRHF.
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Designacién E,ep(cm™) Egq (cm™?) Porcentaje de Composicién

3d%4p(®F) 1F3,, 30 836.4250 30 836.4 97% 1% 3d*4p(*F) ?Ds s

3d*4p(*F)  *Fs;5 30 958.5846 30 958.6 98% 1% 3d?4p(*F) 2Fs s

3d*4p(®F) *Fy, 31113.6764 31 113.7 98% 1% 3d*4p(*F) 2F; 5

3d*4p(3F) 2F5,, 312075111 31 207.5 82% 9% 3d*4p(* D) Fy s 1% 3d*4p(3F) *G5 2
3d%4p(®F) 1Fy,, 31 301.0653 31 301.1 99 %

3d*4p(*F)  2Fr; 31 490.9177 31 491.0 86 % 9% 3d*4p(* D) *Fy /s

3d*4p(*F)  2Ds;, 31 756.6406 31 756.6 83% 8% 3d?4p(*P) 2D3 5 2% 3d*4p(* D) 2 D5,
3d*4p(*F) 2Ds;p 32 025.5915 32 025.6 79% 8% 3d*4p(*P) ?Ds s 4% 3d*4p(3F) *Fs5 o
3d%4p(®F) Dy, 32532.3542 32 532.3 97% 2% 3d%4p(3P) Dy 5 1% 3d4sdp(®D) Dy /5
3d%4p(®F) D3, 32 602.6265 32 602.6 95% 1% 3d4sdp(®D) D35

3d*4p(®F)  *D5;5 32 698.1022 32 698.1 93% 2% 3d*4p(*P) *Ds s 1% 3d?4p(*F) ?Ds 5
3d%4p(®F) “D;j, 32 767.1961 32 767.2 95% 2% 3d?4p(*P) * Do 1% 3d4sdp(3D) * Do
3d%4p(®F) 2G5 34 543.3799 34 543.4 94% 6% 3d*4p(*G) 2Gr)a

3d%4p(3F)  2Ggso 34 T48.5062 34 748.5 93% 6% 3d?4p(*G) 2Gyg)a

3d%4p(*P) 2812 37 430.6814 37 430.7 99 %

3d%4p(*D) 2P;;, 39 233.4153 39 233.4 44% 36 % 3d*4p(* D) 2D3 5 6% 3d*4p(*F) 2D >
3d%4p(*D) 2Py 39 674.7616 39 674.8 96% 1% 3d?4p(*S) 2Py /2

3d%4p(*D) P35 39 233.4153 39 602.9 46 % 40% 3d*4p(*D) 2Dy 5 5% 3d?4p(3P) 2Dy 5
3d*4p(*D)  2Ds5 39 476.9244 39 476.9 6% 8% 3d*4p(*P) ?Ds s 5% 3d*4p(*F) 2Dy5 5
3d%4p(*D) ?Fs;, 39 926.8192 39 926.8 81% 9% 3d?4p(*F) 2F )y 2% 3d*4p(*P) *Ds >
3d%4p(*D) 2Fyj5 40 074.6707 40 074.7 82% 9% 3d*4p(*F) 2Fy /s 5% 3d*4p(*P) *Dr ),
3d%4p(*P) %S/, 40 027.2001 40 027.2 97% 2% 3d%4p(* D) 2Ps o

3d%4p(®P)  *Ds;» 40 330.3168 40 330.3 97% 2% 3d*4p(*F) *D1 s

3d%4p(®P) D3, 40 425.7183 40 425.7 97% 1% 3d*4p(*F) *D3 5

3d%4p(®P)  *Ds;, 40 581.6301 40 581.6 96% 1% 3d?4p(*F) *Ds 5 1% 3d?4p(* D) 2Fs s
3d%4p(*P)  *Dq/p 40 798.4333 40 798.4 92% 4% 3d*4p(* D) 2F; )5 1% 3d4sdp(®D) * Do
3d%4p(3P)  *Pyjp 41 996.7498 41 996.7 97% 3% 3d*4p(3D) *Py s

3d%4p(®P)  1P;;, 42 068.8481 42 068.8 97% 2% 3d4sdp(*D) *Ps 5

3d*4p(®*P) *P5;, 42 208.8232 42 208.8 96 % 2% 3d4sdp(®D) *P5 /o

3d%4p(*G)  2Grjp 43 740.7678 43 740.8 93% 6% 3d?4p(*F) G2

3d%4p(*G)  2Ggje 43 780.9533 43 780.9 93% 6% 3d?4p(3F) %Gy o

3d%4p(®P) 2D, 44 914.8733 44 914.9 76% 10% 3d*4p(*P) 2Pyo 5% 3d*4p(* D) ?Ds 5
3d%4p(*P)  2Ds/p 44 902.4455 44 902.4 80% 10% 3d*4p(* D) D5 s 3% 3d*4p(3F) 2Dy o
3d%4p(3P)  2Pyjp 454724518 45 472.4 91% 2% 3d?4p(*S) 2Py /2 1% 3d4sdp(3D) 2Py o
3d%4p(®P)  2P3;, 45 548.9273 45 548.9 81% 4% 3d*4p(*P) 2Dy 5 3% 3d*4p(* D) ?Ds 5
3d%4p(*G)  2Hgy 45 673.7641 45 673.8 100 %

3d%4p(*G)  2Hy1jo 45 908.6592 45 908.6 100 %

3d%4p(*G)  2Fyjy AT 466.7479 47 466.7 90% 5% 3ddsdp(*D) 2Fy /o 2% 3d*4p(* D) 2Fy o
3d%4p(*G)  ?Fy;, AT 625.0485 47 625.0 90% 5% 3d4sdp(*D) *Fy s 2% 3d*4p(* D) 2Fs o
3d4sdp(3D) “Fj,, 52 329.889 52 459.4 90% 8% 3d4sdp(®D) D35 1% 3d4sdp(* D) 2 D3 5
3d4sdp(®D) *Dy;p 52 339.242 52 339.2 97% 2% 3d*4p(*F) *D1 s

3d4sdp(*D) *Ds3;» 52 495.395 52 329.9 91% 6% 3ddsdp(®D) “Fy o

3d4sdp(*D) “Fs;, 52 471.895 52 630.9 87% 11% 3d4sdp(®D) *Ds s 1% 3d4s4p(* D) ?Ds 5

Tabla 13: Niveles de energia de configuraciones impares reportados E,, [14] y calculados E, mediante

el método MCRHF.
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Designacién E,ep(cm™) Egq (cm™!) Porcentaje de Composicién

3d4sdp(®D) *Ds;, 52 630.881 52 471.9 81% 15% 3d4sdp(®D) *F5 o

3d4sdp(*D) *Fr; 52 705.2416 52 847.1 88% 11% 3d4sdp(*D) *Dr /o

3d4sdp(®*D) *Dy/, 52 847.1337 52 705.2 86% 10% 3d4sdp(*D) *Fy s 1% 3d*4p(®F) * Do
3d4s4p(®D) ‘Fy)5 53 096.556 53 096.5 99 %

3d4sdp(* D) 2Ds5; 53 554.9903 53 555.0 56% 29% 3d4sdp(*D) 2Ds o 2% 3d4sdp(' D) *Fy s
3d4sdp(*D) 2D 53 597.2664 53 597.3 58% 30% 3d4sdp(*D) 2Dj )y 1% 3d4sdp(3D) *F
3d4sdp(®D) *Pyjo 53 223.205 56 223.2 97% 3% 3d*4p(®P) *Py o

3d4sdp(®D) “P3jo 56 249.2448 56 249.2 97 %

3d4sdp(*D) *Ps;p 56 326.1371 56 326.1 92% 1% 3d4sdp(' D) ?Ds s 1% 3d4sdp(3D) *Fs o
3d4sdp(*D) 2Fs;, 59 322.173 59 322.2 79% 15% 3d4sdp(*D) %F5 o 2% 3d*4p(*G) 2F5 o
3d4sdp('D) 2Frj5 59 468.374 59 468.4 81% 15% 3d4sdp(3D) 2Fy o 2% 3d*4p(*G) 2F7 s
3d4sdp(*D) 2P3;, 59 387.976 59 388.0 36% 30% 3d4sdp('D) 2P 20 % 3d*4p(1S) 2Py
3d4sdp(*D) 2Pyjp 59 440.190 59 440.2 4% 32% 3d4sdp(®D) 2P, o 16 % 3d*4p(*S) 2P, o
3d%4p(*S) 2Py, 63 276.867 63 276.9 49% 21% 3d4sdp('D) 2P, o 11% 3d%4p(3P) 2P,y
3d?4p(*S)  2P3p 63 375.321 63 375.3 69% 25% 3d4sdp(* D) 2Ps o

3d4sdp(*D) 2Dy 69 327.5102 69 327.5 31% 32% 3d*5p(3F) 2 D35 19% 3d4sdp(®D) 2Dj 5
3d4sdp(®*D) 2Dy 69 622.3000 69 622.3 35% 22% 3d*5p(*F) 2Ds s 7% 3d*5p(* D) ?Ds 5
3d4sdp(®*D) 2Fs;, 70 605.9514 70 605.9 38% 47% 3d*5p(3F) 2Fy s 2% 3d4sdp(*D) *Ds o
3d4sdp(®D) 2Fy7j5 70 892.6160 70 892.6 42% 40% 3d*5p(3F) 2Fy o 4% 3d*5p(*G) 2Gr )2
3d?5p(3F) 1G5 T1461.7932 71 461.8 99 %

3d?5p(3F) 4Gy 71 586.2514 71 586.2 99% 1% 3d?5p(3F) *Fy /o

3d?5p(3F)  ‘F3, 717284971 71 728.5 100 %

3d?5p(3F)  1Ggje T1 TAT.6684 T1 747.7 99% 1% 3d*5p(3F) “Fyo

3d?5p(®F)  4Fs;,  71825.9911 71 826.0 99 %

3d?5p(3F)  4Gi1/2 T1946.0817 T1 946.1 100 %

3d*5p(PF)  *Fr 71 960.4326 71 960.4 98% 1% 3d*5p(*F) *Gr /o

3d?5p(PF)  *Fyp5  72126.9130 72 126.9 99% 1% 3d*5p(*F) *Gy o

3d?5p(®F)  “Dyjp 72 270.5521 72 270.5 99 %

3d?5p(3F)  “Dj3j T2 338.2060 72 338.2 99 %

3d?5p(F)  “Dssp 72 451.6968 T2 451.7 99 %

3d*5p(®F)  *Dqjp 72 608.9742 72 609.0 99 %

3d?5p(3F)  2Grjo T2 884.5221 72 884.5 99 %

3d?5p(3F)  2Ggje 73 133.5489 73 133.5 99 %

3d?5p(3F)  2Fypo 73 522.8997 73 522.9 52% 32% 3d4sdp(3D) ?Fy o 2% 3d4sdp(®*D) *Ds o
3d?5p(3F)  2F;, 73 800.7705 73 800.8 44% 36% 3d4sdp(®D) 2F s 4% 3d*5p(*G) 2Gr/o
3d4sdp(*D) 2Py, 73 628.043 73 628.0 57% 14% 3d4sdp(' D) 2P, o 2% 3d*4p(* D) 2Py )y
3d?5p(*F)  2Dssp 73 950.1912 73 950.2 53% 13 % 3d4sdp(' D) 2D3 5 8% 3d4s4p(*D) 2Dy 5
3d4sdp(®D) 2Py T4 378.721 74 378.7 50% 21 % 3d4sdp(' D) 2P 2% 3d*5p(3F) 2Dy s
3d?5p(®F) 2D/ T4 645.2073 74 645.2 63% 4% 3d4sdp(*D) ?Ds s 2% 3d4sdp(*D) *Ps 5

Tabla 14: Niveles de energia de configuraciones impares reportados E,, [14] y calculados E, mediante
el método MCRHF.

Se han reportado anteriormente valores de probabilidades de transicién A;; y tiempos de vida de

estados excitados [142] [143], [144], 145], [146]. El més reciente de estos reportes es en el trabajo de
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H. Lungberg y colaboradores [143], reportando nuevos tiempos de vida radiativos en 6 niveles
de la configuracion 3d*(*F)5s y 4 de la configuracién 3d?(*F)4p, utilizando la técnica LIF,
o fluorescencia inducida por laser resuelta en el tiempo para iones producidos previamente por
ablacion laser. Adicionalmente los autores llevaron a cabo céalculo atémico bajo un modelo pseudo

relativista Hartree-Fock, considerando efectos de polarizacién de carozo.

Designacion Emp(cm’l) Ecai(ecm™1) Porcentaje de Composicién

3d*5p(®P) 2812 - 82 065.6 73% 19% 3d*5p(* D) 2Py o 4% 3d*Af(PF) 251

3d*5p('D)  *Fy)s - 80 188.3 95% 1% 3d*5p(3P) *Ds 2 1% 3d*5p(* D) 2Ds o
3d*5p(*D)  2Fy)s - 81 700.0 94% 3% 3d*5p(*P) *Dy /o

3d*5p(*D)  2Ps)s - 80 994.2 75 % 4% 3d*5p(* D) 2Dy 5

3d*5p(*D) 2Py — 831473  63% 21% 3d*5p(3P) 2512 12% 3d*Af(*F) 2Py o
3d*5p('D)  2Dso - 81 800.0 57% 8% 3d*Af(PF) *P3 o 7% 3d*4f(*F) *D3 /o

Tabla 15: Niveles de energia desconocidos experimentalmente E.,;, para la configuracién 3d%5p, junto

con las calculadas Eg;.

En la Tabla|17]se presentan valores de las longitudes de onda y sus probabilidades de transicion
para las transiciones consideradas en el espectro del titanio (Tabla , los valores calculados
mediante el método MCRHF A, son comparados con los reportados por el ASD NIST Ayssr
y los valores observados en el espectrémetro MECHELLE 5000 A.s. Los valores g, Ay, son los
calculados, y se comparan con los reportados por el ASD NIST (g, Ay, )*. Los valores calculados de
Acate Y 9pApa son obtenidos a la salida OUTG11 del programa RCG posterior a la reinyeccion de
parametros de energia optimizados obtenidos en el proceso de Least-Square Fitting en RCE. Los
valores de Log(gf) y CF/BR son también obtenidos en este archivo. La columna CF corresponde
al factor de cancelacién en el calculo de la intensidad de linea S, para el cual no se observan
valores entre 0.1 y 0.05 que incurriria en altos porcentajes de error en el calculo de las intensidades

de oscilador y probabilidades de transicion [147].

Es posible observar que las longitudes de onda experimentales difieren en varios nanémetros a los
calculados, lo que también se manifiesta en la alta desviacion estandar obtenida en el célculo de
los parametros de energia, asi como en la diferencia entre los valores de g, Ay, entre los calculados
y los reportados por el NIST, sin embargo se mantiene el mismo orden de magnitud. Para los
propositos de este trabajo es 1itil conocer un valor aproximado de g, Ay, ya que el método utilizado
para calcular la temperatura electréonica del plasma se basa en una tendencia lineal entre valores
experimentales (I, \) y calculados (gyAp,) [74, 148]. Para el caso de la densidad electrénica, la
ecuacion (94) requiere la razén entre dos valores de g, Ay, para dos lineas en diferentes estados
de ionizacién. Debido a que los calculos MCRHEF solo involucran lineas de un segundo espectro
del titanio Ti II, se utilizaran valores de las probabilidades de transicion reportadas por el NIST

para la medicién de la densidad electréonica por el método de Saha-Boltzmann.
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No. Nivel inferior Nivel superior Acale  ANIST  Aobs 9pAba (gpApa)® Log(gf) CF
1 3d3 b%Djy)s 3d(2D)4sdp(*P) w 2D3 5 245.595 244.016 244.003 4.452E8 2.00E8 -0.395 -0.411
2 3d® b2Ds5 3d(2D)4s4p(*P) w 2Ds 5 246.555 245.043 245.038 6.689E8 2.70E8  -0.215 -0.415
3 3d*(PF)4p z'Fyy 3d*(3F)4d f *Fy)o 264.464 264.587 264.613 24.200E8 27.0E8  0.404 0.530
4 3d2(*F)4p z*G5/2 3d*(3F)4d e *Hz s 284.080 280.482 280.506 35.910E8 37.0E8  0.638 0.838
5 3d*(*F)4p z*Gqs 3d*(3F)4d e *Hy)5 284.527 281.023 281.040 43.870E8 51.0E8  0.726 0.833
6 3d*(*F)4s a®Frjo 3d*('D)4p y *Fy)o 283.553 284.193 284.142 3.110E8 1.91ES -0.426 -0.646
7 3d?(3F)4p 2*Ggjy 3d*(PF)Ad e *Gy o 284.867 284.592 284.596 20.760ES8 12.0ES  0.402 0.849
8 3d*a’Py), 3d*(3P)4p x 2 D55 271.511 285.110 285.102 2.316E8 1.40E8 -0.592 -0.255
9 3d® a’Gy)s 3d?(*G)4p y 2Gy s 285.207 287.743 287.733 5.683E8 3.30E8  -0.159 -0.444
10 3d® a’Gy)» 3d*(*G)ap y 2Gy)s 285.924 288.410 288.403 7.438E8 4.20E8 -0.040 -0.461
11 3d® b*Fy s 3d*(3F)4p z *D7 5 317.153 316.852 316.840 5.273E8 4.17ES  -0.100 -0.926
12 3d?('D)4s a®Ds ;5 3d*(*D)4p y ?Fy)s 318.951 319.087 319.103 10.590E8 11.30E8  0.208 -0.611
13 3d?('D)4s a’D3 ;5 3d*(*D)4p y ?F s 320.121 320.253 320.231 6.446E8 7.62E8  -0.004 -0.549
14 3d?(*P)4s b*Ps ;5 3d*(*P)4p y *D7/o 318.777 324.860 324.860 16.800E8 14.70E8  0.408 -0.784
15 3d*(3P)4s b*Ps;o 3d?(*P)4p y *Dso 319.509 326.161 326.127 9.025E8 7.86E8  0.140 -0.795
16 3d® b*Fy,s 3d2(PF)4p z *Fy s 333.865 332.293 332.271 6.164E8 4.78E8  0.013 -0.781
17 3d2(*F)4s a*Fr /5 3d?(*F)4p z *Gy s 336.284 336.121 336.110 18.940E8 15.80E8  0.507 -0.921
18 3d2(3F)4s a'F5;y 3d*(PF)4p z *Gr )2 337.001 337.279 337.256 14.020E8 11.30E8  0.378 -0.912
19 3d® b*F s 3d*(3F)4p z *Gy o 346.803 346.150 346.146 0.804E8 0.628ES  -0.838 -0.826
20 3d® b*Fy ), 3d?(PF)4p z *Gr o 347.874 347.718 347.707 0.598E8 0.607ES  -0.964 -0.824
21 3d*(3P)4s b?P3/5 3d*(3P)4p x 2Ds s 356.131 353.541 353.526 0.599E8 5.77E8  0.057 -0.588
22 3d® a’P )5 3d?(3P)4p z %51 j» 341.695 362.483 362.476 0.156E8 0.58E8 -0.562 0.942
23 3d3 b%Dj5 5 3d*(*D)4p y 2Ds 2 383.938 374.164 374.155 0.610E8 4.08ES8  0.130 -0.533
24 3d® a* P55 3d?(*F)4p z *Dq)» 436.011 430.004 430.004 0.135E8 1.30E8 -0.414 0.611
25 3d® a’Gy o 3d?(PF)4p z *Fr 5 440.255 446.849 446.840 0.108ES 0.80E8 -0.503 -0.284
26 3d* a?Gr /o 3d*(3F)4p z *F5 o 443.410 450.127 450.111 0.777E8 0.562E8  -0.640 -0.281
27 3d3 a?Hy)s 3d?(PF)4p z G o 451.456 457.197 457.206 2.364E8 1.54E8 -0.141 0.460

Tabla 16: Transiciones del Ti II consideradas por las emisiones en el plasma ldser de titanio. Se
reportan valores de longitudes de onda en nandémetros, junto con valores de Log(gf) y CF calculados.
Las probabilidades de transicién g, Ay, son valores calculados mediante el método MCRHF, y (gpApq)®

corresponde a los valores reportados por el NIST [I5], en ambos casos en s

En el trabajo de A. Bizzarri y colaboradores [17] se miden valores de probabilidades de transicién
para varias lineas de T1i II utilizando espectroscopia de transformada de Fourier en catodo hueco.
En este trabajo se reportan valores de gy Ap, 5.27 x 107 571, 4.91 x 107 s7' y 1.45 x 107 s~! para
las longitudes de onda 316.840 nm, 332.271 nm y 430.004 nm, respectivamente. Estos valores no
estdn en concordancia con los calculados en este trabajo (Tabla , y los reportados en otras
publicaciones [16]. La Tabla |18 muestra valores del tiempo de vida de cada estado excitado para
el caso de las lineas de Ti II consideradas en el plasma laser. Los valores calculados 7 estan
en concordancia con valores reportados en otros experimentos, asi como calculados mediante
modelos MCRHF similares [17, [16]. Otros trabajos como el de M. Kwiatkowski y colaboradores

138

roberto.mejia@unah.edu.hn



[149], en donde se miden tiempos de vida radiativos y probabilidades de transicién absotulas

para Ti II utilizando fluorescencia por excitacion laser en un haz de iones de titanio, muestran

valores de 7 cercanos a los obtenidos de forma tedrica en este trabajo, sin embargo, todos los

valores de 7 se encuentran desplazados por una diferencia promedio de 0.98 ns hacia valores

inferiores, caso similar ocurre con los valores reportados por R. Kurucz [16].

No. Nivel de energia superior E.q; (cm_l)
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T(l

© 0 N O U e W N

OO NN RN N DN KN H = e e e e e s
N O U R W= O © 00O Ut REWwWwNNy = O
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4p Z Gg/g

2 4p Z G7/2

2 4p Z G9/2

2 4p Z G7/2

d2

2 4p Z 51/2

2

d2

(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
2(3
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(
d*(

4p x D3/2

4p X D5/2

4p y*Dss

69 084.6309
65 186.8680
65 308.4355
40 074.6707
65 095.9741
44 914.8733
43 740.7678
43 780.9533
32 767.1961
40 074.6707
39 926.8192
40 798.4333
40 581.6301
31 301.0653
29 968.3304
29 734.6206
29 968.3304
29 734.6206
44 902.4455
37 430.6814
39 476.9244
32 767.1961
31 490.9177
31 207.5111
34 543.3799

3.07
3.06
2.31
2.01
2.02
3.11
2.06
3.87
2.82
2.82
3.12
3.11
3.17
3.38
3.43
3.34
4.62
4.65
4.62
4.65
3.85
4.17
6.01
3.12
5.64
5.69
3.71

3.876
3.846
1.919
1.757
1.770
3.759
1.880
4.831
3.571
3.571
3.846
3.759
4.425
4.310
4.425
4.098
5.848
5.917
5.848
5.917
4.808
5.917
5.435
3.846
6.993
7.092
4.854

3.8
4.7
3.6
3.7
4.0
3.8
3.9
4.2
4.3
4.1
5.6
5.6
5.6
5.6
4.7
6.1
4.0
6.8
6.8
4.6

Tabla 17: Tiempos de vida de estado excitado 7 en nanosegundos para transiciones del Ti II consi-

deradas, T corresponde al valor calculado mediante el método MCRHF, 7% son valores calculados por

Robert L. Kurucz en el Harvard-Smithsonian Center for Astrophysics [16]. 7° corresponde a valores

reportados por A. Bizzarri y colaboradores [17].
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5. Analisis de Resultados

A continuacién se realizara la caracterizacion espectral de los plasmas de titanio generados en
laboratorio a diferentes energias por pulso laser. Como se mencioné anteriormente, esta caracte-
rizacion espectral involucra la medicién de la temperatura y densidad electrénica, anteriormente
descrita en las secciones 2.5.3 y 2.5.4. Inicialmente se efectia la verificacion de la condicion de
equilibrio termodinamico local LTE en los plasmas generados para lo cual se hace uso de tres
pares de lineas de Ti II, posteriormente se efectia la medicién de la temperatura electréonica en
funcién del tiempo de integracion y cuatro diferentes energias por pulso laser, y considerandos
lineas de especies neutras y una vez ionizadas. Finalmente se efectia la medicién espectral de la
densidad electrénica mediante la medida del ancho Stark en dos lineas no aisladas y una aislada,
ademas de comparan estos resultados con la densidad electrénica obtenida mediante la ecuacién

de Saha-Boltzmann.

5.1. Condicion de Equilibrio Termodinamico Local LTE en el Plasma-

Laser de Titanio

La medicién de los parametros caracteristicos en un plasma requiere lineas espectrales optica-
mente delgadas, libres de autoabsorcién. En los plasmas laser asi como en la mayoria de los
plasmas de laboratorio, la energia radiativa es independiente de otras formas de energia, de tal
forma que la energia perdida por radiacién es mas pequena que la involucrada en otros procesos
en el plasma: Las distribuciones de Saha-Boltzmann y Maxwell resultan validas para estos tipos
de sistemas [I50], permitiendo definir la condicién de equilibrio termodindmico local LTE, tal
y como se describi6 en la seccién 2.5.1 bajo estas condiciones la temperatura de excitacién y
la temperatura electrénica resultan equivalentes. En el caso de los plasmas laser, en donde los
procesos radiativos estan dominados por colisiones electrénicas que involucran mecanismos de
excitacién y desexcitacion, resulta importante verificar la validez de la condicion LTE consi-
derando diferentes procesos inelédsticos descritos por balances de Boltzmann y Saha [I50]. En
este sentido, una medida para la verificacion de LTE es mediante la razén de poblacién entre
los niveles b y a para dos emisiones que involucren niveles de energia superiores muy cercanos
(Ey, = Ey), utilizando las ecuaciones y para By, = Ey y By, = Ey y Ny, = Iy y
Ny, = Iy, de forma tal que

I gpAbava . Toadoa goAba

~ ~ 112
Tya G Ay Aba Ty Nyar G Ay o (112)

Los valores no primados pertenencen a la primera linea considerada y los valores primados a
la segunda linea. Las Figuras a muestran las ventanas espectrales que contienen a tres

parejas de lineas para el primer espectro del titanio, las cuales seran consideradas para verificar
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la validez de la relacién (112). La Figura [L05] muestra el diagrama de transiciones para estas

lineas.
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Figura 102: Ventana espectral de 717 nm a 750 nm mostrando las lineas Ti I 724.47 nm y 725.14 nm
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Figura 103: Ventana espectral de 555 nm a 600 nm mostrando las lineas Ti I 595.28 nm y 596.56 nm
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Figura 104: Ventana espectral de 443 nm a 474 nm mostrando las lineas Ti I 461.71 nm y 462.28 nm
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Figura 105: Diagrama de las transiciones de Ti I escogidas para la verificacién de la condicién LTE

)\obs Esup (gA)NIST Iobs
(nm) (cm™1) (s71) (u.a.)
725.1439 25 317.81 2.20x107 26.3994

IyaMva /Iy ar Avrar GbAva/ gor Aprar

0.9399 0.9090
724.4781 25 438.90 2.00x107 24.8372
597.8163 31 829.97 5.96x107 79.7060

0.9150 1.2248
596.5657 31 914.29 7.30x107 73.0851
462.2836 35 652.90 4.02x10% 208.1230

1.2664 1.9054

461.7166 35 757.39 7.66x10° 263.9050

Tabla 18: Valores utilizados segin la relacién 1) los cuales correponden al plasma generado a una

energia de 48 mJ para un tiempo de retardo de 0.5 us

Resulta interesante verificar este comportamiento a lo largo del tiempo de captura del espectro,
verificando asi que la condicién LTE se cumple de 0.5 ps a 6.0 us, asi como también verificar
este hecho considerando las energias por pulso laser utilizadas en cada plasma de titanio, como
ser: 38 mJ, 28 mJ y 18 mJ. Estudios similares se han llevado a cabo por A.H. Galmed y M.A.
Harith [I51] utilizando una longitud de onda de 1064 nm y energias por pulso ldser entre 25 mJ
y 100 mJ sobre una muestra de aluminio. En la Figura[I06]y [L07] es posible observar que a 18 mJ
la condicion LTE no presenta un comportamiento regular en el tiempo, este hecho explica que

la fluencia minima a 18 mJ (0.6203 J/cm?) contra 0.8341 J/cm? para la superficie de titanio.
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Figura 106: Grafico de las relaciones gy Apa /gy Avar Y Tvarva/Tpar Mo, para las lineas Ti 1 724.47 nm y
TiI 725.14 nm como funcién del tiempo, para el caso de las cuatro energias utilizadas (48 mJ, 38 mJ,
28 mJ y 18 mJ).
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Figura 107: Gréfico de las relaciones gy Apa /gy Avvar ¥ TvaMoa/Iyvas Avar, Para las lineas Ti 1 461.71 nm y
Ti I 462.28 nm como funcién del tiempo, para el caso de las cuatro energias utilizadas (48 mJ, 38 mJ,
28 mJ y 18 mJ).

Una vez determinados los valores de densidad electrénica en funcién del tiempo, es posible
verificar el cumplimiento de la condicién LTE utilizando el criterio de McWhirter [49], el cual

establece el minimo valor para la densidad electrénica

N, > 1.6 x 10>V T(AE)? (113)

Este principio facil de evaluar, se basa en el hecho que la taza de disminucién de estados exci-
tados por efectos colisionales es al menos, diez veces mayor que la taza por efectos radiativos.
Este criterio es originalmente derivado de plasmas homogéneos y estacionarios [49], por lo que
representa una condicién necesaria pero no suficiente cuando a otro tipo de plasmas se refiere
[49, [150].

5.2. Medicién de la Temperatura Electronica

Uno de los primeros parametros para caracterizar el plasma laser de titanio es la temperatura
electrénica, bajo el cumplimiento de la condicion LTE, esta temperatura es equivalente a la
temepratura de excitacion, pero no al valor de temperatura representado por elementos pesados

como atomos neutros o iones, o a la temperatura descrita por una distribucién de fotones [150].
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Para efectuar la medicion de este parametro es necesario considerar el tratamiento mostrado en
la seccion 2.5.3 utilizando un grafico tipo Boltzmann. La ecuacién permite mediante una
regresion lineal obtener este parametro a través de la pendiente de esta recta de ajuste. Un total
de 7 puntos fueron considerados, tomando en cuenta valores de g, Ay, calculados en este trabajo
y los reportados por el ASD NIST [I0]. Se efectuaron mediciones de T, para las energias de
48 mJ, 38 mJ y 28 mJ, para los tiempos de retardo considerados experimentalmente. Para esta
medicién se consideraron lineas espectrales bien definidas tanto de Ti I como de Ti I, verificando

asi este valor utilizando dos especies presentes en el plasma.

La Figura [108 muestra 6 graficos de Boltzmann considerando un plasma laser generado a 50 mJ
y 532 nm para tiempos de retardo que van de 0.5 us a 15.5 us, utilizando la muestra secundaria
de titanio (Figura , y . La linea continua corresponde al ajuste considerando valores
de gy Ay, obtenidos en el ASD NIST, y la punteada es utilizando los valores calculados en este
trabajo. Para cada gréafico en la esquina superior derecha se muestran los valores de temperatura
electrénica en unidades absolutas (K) y en electrén voltios (eV). La Figura[l09 muestra el grafico
del T, en funcién del tiempo. El valor maximo alcanzado es de casi 12 000 K a 50 mJ, este valor
de temperatura disminuye a medida que evoluciona el plasma, y también a medida que se decrece
la energia del pulso laser. Para el Ti II se utilizaron las lineas: 244.00 nm, 245.03 nm, 264.61
nm, 281.03 nm, 284.59 nm, 285.10 nm, 288.40 nm, 316.84 nm, 337.25 nm, 362.47 nm, 374.15
nm, 450.11 nm y 457.20 nm.
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Figura 108: Plot de Boltzmann a 48 mJ para lineas de Ti Il y tiempos de retardo de 0.5 pus a 15.5 us

Para el caso del Ti I se consideraron las siguientes lineas: 461.71 nm, 462.28 nm, 482.02 nm,
484.07 nm, 517.35 nm, 595.31 nm, 720.93 nm y 725.14 nm. Todas estas lineas fueron seleccionadas
en base a su forma, perfil y amplitud, caracteristicas que permiten que se aprecien y distingan
propiamente como lineas de Ti Il o Ti I. En la Figura|[109|no se observan diferencias considerables
entre valores de T, medidos con probabilidades de transicién eperimentales reportadas en el ASD

NIST a los valores calculados mediante el método MCHFR.
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Figura 109: Valores de temperatura electrénica T, en funcién del tiempo para una energia de 50 mJ

por pulso laser, y considerando la muestra secundaria de titanio.
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Figura 110: Valores de temperatura electrénica T, en funcién del tiempo considerando las cuatro
energias por pulso ldaser. La linea continua muestra la mediciéon de T, utilizando lineas de Ti I, y las
lineas punteadas muestran la medicién de T, con lineas de Ti II para valores de g,Ap, obtenidos del
ASD NIST [10] y los calculados en este trabajo (Tabla
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La diferencia observada entre las curvas punteadas se debe a la baja desviacién estandar obtenida
en el calculos de los niveles y parametros de energia del Ti II. El procesamiento de datos y calculo
de la temperatura electronica se realizé mediante un programa o script en el lenguaje R mediante
la interfaz de usuario Rstudio, en el Anexo B se muestra la estructura de este y otros scripts.
En la Figura [110| se muestra la evolucion de la temperatura electrénica para los cuatro valores
de energia por pulso laser incidiendo sobre la muestra principal de titanio (48 mJ, 38 mJ, 28 mJ
y 18 mJ), utilizando lineas de Ti I y Ti II, para el caso del Ti II al igual que en el grafico de
la Figura se consideran valores de g,A;, aceptados experimentalmente [10] y los calculados
en este trabajo. En la Figura se pueden observar los resultados para 18 mJ, los cuales no
muestran un comportamiento regular en el tiempo, este hecho podria demostrar que a estas
energias no se obtienen valores aceptables de los pardmetros caracteristicos para este plasma
de titanio, lo que puede estar asociado al valor de fluencia de esta energia por debajo del valor
umbral para este material, lo que se analizé al final de la seccién 3.3. Estudios previos reportan
que a bajas energias por pulso laser en muestras metélicas se observa un incremento lineal en la
temperatura y densidad electrénica en muestras de zinc y cobre [I52], este comportamiento no

se manifiesta en el plasma léser de titanio generado.
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Figura 111: Ajuste tedrico de la temperatura electronica en funcién del tiempo a 50 mJ para la muestra

secundaria de titanio y a 48 mJ para la muestra principal de titanio (Figura .
La Figura|l11|muestra la tendencia de los datos experimentales de temperatura T, en funcién del

tiempo, para el caso de la muestra principal a 48 mJ y secundaria a 50 mJ de titanio (Figura,

en ambos casos se muestran valores de temperatura obtenidos mediante lineas de especies neutras
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y una vez inonizadas, para el caso de estas ultimas (Ti IT) se efectiia una comparacién de ajustes
entre los resultados utilizando g Ay, calculados en este trabajo y los obtenidos experimentalmente
que son reportados en el NIST [I0]. Las funciones de ajuste son similares a las consideradas en
el trabajo de A. Sarkar y M. Singh [96] en donde consideraron funciones de una potencia. Cada

grafico de la Figura[l11] muestra en la parte inferior los residuos obtenidos mediente el algoritmo

de ajuste.
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Figura 112: Ajuste tedrico de la temperatura electrénica en funcién del tiempo considerando energia

de 38 mJ y 28 mJ sobre la muestra principal de titanio

La Figura [112| muestra el caso anterior para energias de 38 mJ y 28 mJ. En los cuatro casos el
ajuste con temperaturas a 50 mJ presenta un mejor ajuste. Estas funciones de ajuste indican que
la temperatura disminuye rapidamente con el tiempo para las primeras fases de evolucién del
plasma, lo cual puede ser atribuido al gradiente de temperatura con la atmosfera, mientras que
a tiempos superiores se manifiestan procesos de recombinacién [96]. También es posible verificar
que a medida que la energia por pulso laser aumenta la taza de decaimiento tiende a ser mayor,
sin embargo a 28 mJ no es posible ver esta tendencia, no solo por la baja energia cercana al
limite inferior de fluencia minima de la superficie de titanio, sino también por la cercania al
limite del cumplimiento del equilibrio termodindmico local (Figura . Este comportamiento
en la taza de decaimiento a energias superiores se debe a la gran diferencia entre la temperatura

electrénica y la temperatura ambiente, lo que permite una transferencia de energia mas rapida.

En la Figura |[113| es posible observar que la intensidad relativa aumenta con la temperatura,

esto explica que en las primeras etapas de formacién del plasma se presentan mayor cantidad
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de colisiones y presencia de iones que permiten estimular procesos de excitaciéon en atomos de

titanio.
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Figura 113: Intensidad relativa para las lineas Ti1395.78 nm y Ti IT 457.20 nm en funcién en funcién de
la temperatura electrénica, considerando energias de 48 mJ, 38 mJ y 28 mJ sobre la muestra principal

de titanio.

Los resultados en la medicion de la temperatura electronica son congruentes con los obtenidos en
trabajos previos, M. Hanif, M. Salik y M. A. Baig obtuvieron resultados similares utilizando la
frecuencia fundamental y el segundo arménico de un léser pulsado Nd:YAG a presion atmosférica
[48]. En este trabajo se encontraron temperaturas entre 8000 K y 9000 K con un delay de 3.5

us utilizando pulsos con una energia de 200 mJ a 532 nm.
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Figura 114: Medicién espectral del ancho Doppler en el rango de 454 nm a 458 nm, a 48 mJ y 0.5 us
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Adicionalmente la Figura [114] muestra los perfiles Doppler obtenidos a 48 mJ y 0.5 us, para
este propdsito se utilizé la ecuacién (47). Resulta evidente que a estas condiciones de bajas
temperaturas el ensanchamiento Doppler no es significativo ya que la distribucién de velocidades
en los elementos que componen el plasma no resulta de magnitud tan significativa comparada
con la distribucién colisional entre atomos, iones y electrones. Posteriormente se verificara este
hecho realizando ajustes Lorentziano, Gaussiano y Voigt a una linea UV aislada para el plasma

laser de titanio.

5.3. Medicion de la Densidad Electronica

Para la medicién de la densidad electronica, se utilizaron dos métodos, primero se utilizé el
método propuesto por Griem [89, 4] mediante el ensanchamiento de las lineas espectrales por
efecto Stark considerando parametros de impacto electréonico disponibles en trabajos previos,
este efecto es el mds predominante en este tipo de plasmas [I53]. En segundo lugar y para
efectos de comparacion, se aplico la ecuacién de Saha-Boltzmann para dos diferentes estados de
ionizacién [I54], [153], utilizando los valores de temperatura conocidos y las probabilidades de

transicion calculadas.

5.3.1. Medicion de la densidad electrénica por ancho espectral Stark

En plasmas generados por ablacion laser existen dos efectos manifestados por efecto Stark dentro
del plasma: uno de ellos es el corrimiento de una linea espectral desde su longitud de onda central
y el otro efecto es el ancho espectral de la linea caracterizado por un perfil lorentziano, el cual
es predominante. Como se describié en la seccién 2.5.4, este efecto es debido a las colisiones de
atomos e iones con electrones e iones. El campo eléctrico generado por estos iones y electrones a
muy altas energias cinéticas perturban los niveles de energia de dtomos individuales e iones, esta
perturbacion en los niveles de energia se manifiesta mediente un ancho espectral lorentziano,
generalmente este efecto es de naturaleza antisimétrica. El cumplimiento de la condicién LTE
es fundamental para asumir que el tiempo de las colisiones caracteristicas es mucho menor que
el tiempo de decaimiento radiativo, lo que permite al efecto Stark ser el efecto dominante en
plasmas generados por ablacion laser, en comparaciéon con ensanchamiento natural o por efecto

Doppler.

Para efectuar la medicion de la densidad electrénica por efecto Stark es necesario considerar los
perfiles de linea mediante una aproximacién idénica cuasiestatica, como es el caso de las ecuaciones
y , sin embargo en el caso particular del plasma laser de titanio generado en labratorio,
no se observa un corrimiento considerable en las lineas espectrales de titanio, ni un perfil bien
claro en el caso de una linea del hidrégeno para la serie de Balmer, pero si un ancho caracteristico

en cada una de las lineas de titanio tanto de elementos neutros como ionizados. Para emisiones
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i6nicas el parametro de impacto iénico A(7T,) suele ser considerablemente pequeno, por lo que
es posible utilizar la ecuacién siempre y cuando se tenga disponible informacion sobre el
parametro de impacto electronico w,(7), sin embargo la disponibilidad de estos valores se limita
a ciertas bases de datos y publicaciones, entre ellas se encuentra la base de datos STARK-B [155]
para anchos y desplazamientos Stark calculados en lineas aisladas de atomos e iones debido a
colisiones de iones y electrones. Esta base de datos estda dedicada al modelado y diagnéstico
espectroscopico de atmosferas estelares y envolturas. En el caso particular del titanio existen
valores de este parametro Stark solamente para los iones Ti IT, Ti III, Ti IV, Ti XI y Ti XII, por lo
que la medicién se limita a considerar lineas de especies una vez ionizadas (Ti II). Adicionalmente,
resulta necesaria la disponibilidad de w,(7,) para varios valores de temperatura. El trabajo de
D Tankosi¢ y coolaboradores [12] reporta pardmetros por ancho Stark calculados tedricamente
para diferentes lineas de 3¥Ti II y 2!°Ti III en funcién de la temperatura para una densidad
electrénica de 102 m™3, estos valores calculados son obtenidos mediante un enfoque semiempirico
[156], 157].

Para poder comparar la medicién realizada con lineas aisladas y no aisladas, se identificaron tres
lineas en el plasma de titanio, la Figura [L15| muestra una ventana espectral que permite mostrar
las tres lineas para emisiones de titanio consideradas. Se verificé que estas lineas presentan un

corrimiento por efecto Stark despreciable y estan libres de autoabsorcion.
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Figura 115: Lineas espectrales de titanio una vez ionizado utilizadas para la medicién espectral de la

densidad electrénica por ancho Stark

Las lineas no aisladas Ti IT 336.11 nm y Ti IT 337.25 nm son producto de las transiciones entre
los niveles 3d*(*F)4p z*Ggjp — 3d?(*F)4s a'Fr )y y 3d*(*F)4p z'Grjs — 3d*(*F)4s a'Fy ), res-
pectivamente, los niveles inferiores de estas transiciones son relativamente bajos (225.7039 cm™!
y 94.1142 ecm™') lo que aumenta significativamente la probabilidad de transicién de las emisiones
correspondientes. La linea aislada Ti II 368.50 nm es producto de la transicién entre los niveles
3d*(*F)4s a®F5j5 — 3d*(*F)4p 2> D35 que va también hacia un nivel con energia relativamente

baja (4 628.6571 cm™!). Para estas tres lineas se encuentran disponibles valores del pardmetro
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de impacto electrénico a una densidad electrénica de 10 m~3, ademés del valor del corrimiento

de linea por efecto Stark para 6 valores de temperatura, esta informacién esta disponible en el

compendio de D. Tankosi¢ y coolaboradores [12] [I55]. Se inicia el andlisis obtenido los perfiles

que mas se ajustan al perfil espectral obtenido, es decir, si cada una de estas lineas presenta un

perfil Gaussiano Lorentziano o Voigt, es este sentido se efectiia un ajuste en cada linea utilizando

el software OriginPro 2016.
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Figura 116: Perfiles Gauss, Lorentz y Voigt para la linea Ti IT 368.50 nm a 48 mJ y 38 mJ para retardos

de 0.5 us, 1.5 us y 2.0 us, la linea continua representa la funcién resultante de ajuste para cada perfil.

La Figura [116| muestra un ensayo de tres tipos de ajuste para la linea Ti II 368.50 nm a tres
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valores de retardo diferentes (0.5 us, 1.5 pus y 2.0 us) a 48 mJ y 38 mJ. Resulta evidente que
el perfil que mejor se ajusta es el Lorentziano, demostrando que el efecto de ensanchamiento
predominante es el colisional por efecto Stark. Al efectuar el ajuste Lorenziano se observa que
existe una componente a un costado derecho de la linea Ti II 368.50 nm, lo que puede provocar
variaciones en la calidad del ajuste, la Figura [117] permite mostrar dos ajustes, en donde uno de
ellos no considera la componente o emision, la cual podria ser posiblemente la componente Fe I
368.94 nm, y en el grafico de la derecha si se considera esta emision, para cada caso se muestra
en la parte inferior de cada grafico los residuos producto del ajuste, lo que manifiesta que el
mejor ajuste resulta al no considerar esta componente cercana a los 369 nm. El procedimiento

de ajuste resulta en ensayos de prueba y error hasta que se obtenga un ajuste con bajos residuos.
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Figura 117: Ajustes lorentzianos donde se considera la componente adyacente (grafico derecho), y

donde no se considera ninguna componente adyacente a la linea Ti II 368.50 nm (gréfico izquierdo).

Para el caso de las lineas no aisladas: Ti 1T 336.11 nm y Ti IT 337.25 nm, la Figura [118| muestra
diferentes ajustes en la misma ventana espectral para todos los casos, de forma similar a los
mostrados en la Figura [116] Los dos graficos de la parte superior generados a 48 mJ 7 0.5 us
de retardo, se muestran ajustes Gaussianos y ajustes Voigt considerando todas las componentes
que aparecen en esa ventana, para ambos casos el mejor ajuste resulta en un perfil Voigt, sin
embargo en la regién cercana a los 336.5 nm el ajuste Voigt presenta valores residuales altos. El
ajuste Gaussiano se ajusta mejor en esta region, pero proviene de componentes individuales que
no corresponderia a componentes reales de un espectro de emisién. Los dos ajustes mostrados en
los dos graficos intermedios de esta Figura[116|corresponden a ajustes Lorentzianos considerando
todas las componentes entre 334.5 nm y 338.0 nm, a 4.5 us (grafico izquierdo) el ajuste presenta
la mejor correlacién y bajos residuos, sin embargo a 0.5 us (grafico derecho) se puede observar
que el algoritmo de ajuste hace que las componente individuales se desplacen un valor 1 hacia

abajo, lo cual no influirfa en la medicion del ancho FWHM espectral. Finalmente en los dos
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graficos inferiores, la correlacion es baja, por lo que es necesario efectuar varios ensayos y tipos de
perfiles considerando o descartando componentes adyacentes al momento del ajuste, por ejemplo
a 6.0 pus y 28 mJ un ajuste gaussiano (gréfico izquierdo) no permite conservar la referencia para
una intensidad relativa 0, sin embargo un perfil Lorentziano (gréfico derecho) si lo hace aunque

presente un valor 1 sobre el valor de referencia.
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Figura 118: Ajustes Gaussianos, Lorentziano y Voigt para las lineas Ti IT 336.11 nm y Ti IT 337.25 nm

y sus componentes vecinas dentro de la ventana espectral entre 332.8 nm y 338.8 nm

Para estas energias menores a 48 mJ resulta un trabajo laborioso determinar bajo qué condi-
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ciones sobre las cuales se consideran o no componentes adyacentes, se obtiene un mejor ajuste
Lorentziano. Despues de varios ensayos llevados a cabo para las lineas de interés dentro de esta
ventana, y despues de revisar los valores de correlacion y residuos, fue posible encontrar los
mejores ajustes para todos los tiempos de retardo a las tres energias por pulso laser (48 mJ,
38 mJ y 28 mJ). La Figura m permite mostrar en dos graficos el comportamiento del ancho
FWHM de las lineas Ti IT 337.25 nm y Ti IT 368.50 nm en funcién del tiempo (gréfico izquier-
do), y en funcién de la temperatura electrénica para el caso de las tres lineas Ti II 336.11 nm,
Ti 1T 337.25 nm y Ti II 368.50 nm consideradas para la medicion de la densidada electrénica,
en ambos casos de consideraron valores obtenidos a las tres energias 48 mJ, 38 mJ y 28 mJ.
Resulta interesante observar que para las lineas no aisladas (Ti II 336.11 nm y Ti II 337.25 nm)
el ajuste de valores de FWHM en funcién de la temperatura, presente un valor minimo a cierta
temperatura, situacion que no ocurre tan pronunciadamente en el caso de la linea aislada, para
los tres casos la funcién de ajuste es del timpo eponencial AX gy g (T2) = eATBTeACTE o donde
los coeficientes B y C' resultan muy pequenos y podrian despreciarse, el coeficiente A disminuye

considerablemente al realizar el ajuste de estos valores en el caso de una linea aislada.
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Figura 119: Evolucién del ancho FWHM para el caso de las lineas Ti II 336.11 nm, Ti IT 337.25 nm y
Ti II 368.50 nm, tomando en cuenta las energias 48 mJ, 38 mJ y 28 mJ (grafico izquierdo) para una
evolucién temporal en las lineas Ti 11 337.25 nm y Ti II 368.50 nm, y una evolucién térmica para el
caso de las lineas Ti IT 336.11 nm, Ti II 337.25 nm y Ti IT 368.50 nm considerando valores obtenidos

en los tres valores de energia por pulso laser (gréfico derecho).

Al contar con los anchos espectrales FWHM observados, es necesario extraer el ancho instrumen-
tal utilizando la ecuacién . Esta relacién ha sido utilizada en trabajos previos [158] [153].
El gréfico derecho de la Figura presenta los valores del ancho FWHM Lorentziano bajo
este procedimiento. El ancho instrumental puede ser obtenido mediante la medicién del ancho
espectral de una linea proveniente de una lampara de descarga a baja presién, como ser una

lampara de Nedn, o de mercurio-argdn, en resultados previos ya han sido considerados anchos
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instrumentales en el MECHELLE 5000 utilizado en laboratorio, para longitudes de onda de 279
nm y 396 nm [153], 435.8 nm [159] y a 650 nm [160]. Tomando como referencia estos valores

reportados, se considera en este trabajo un ancho de 0.065 nm.
A>\Lo7*entz = A)\observado - A)\instrumental (114)

Por otro lado, se grafican los valores del pardmetro de impacto electrénico w,(7:) en referencia
a la ecuacién (90), los cuales son tomados del trabajo de D. Tankosi¢ y coolaboradores [51]. La
Figura|120| muestra estos parametros en funcién de la temperatura electrénica para el rango de 5
000 K a 50 000 K, y para las tres lineas de Ti II consideradas, se observa que en el caso de las lineas
Ti II 336.11 nm y Ti II 337.25 nm estos parametros presentan una muy cercana coincidencia,
en la leyenda de este grafico la cantidad W, se interpreta como los valores calculados del
parametro W, en funcién de la temperatura, utilizando un enfoque semiempirico modificado
[161], 162].
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Figura 120: Funcién de ajuste para pardmetros de impacto electrénico por efecto Stark en funcién del
tiempo, y valores obtenidos de la curva de ajuste para las temperaturas del plasma laser de titanio
generado en laboratorio a 48 mJ, tomando en consideracion valores de T, obtenidos con probabilidades

de transicion expontanea calculados en la seccion 4.2

Adicionalmente el gréfico de la Figura [120] muestra las tres funciones de ajuste para estos va-

lores reportados, y finalmente se muestra con marcas azules los valores de los pardmetros de
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impacto electrénico que corresponderian a las temperaturas electrénicas en funcién del tiem-
po obtenidas solamente a 48 mJ, el cuadro interno en el grafico muestra una vista ampliada
de esta region donde se involucran estas temperaturas en el caso del plasma laser de titanio
generado en laboratorio. Vale mencionar que las temperaturas consideradas en la Figura (120
son valores medidos considerando probabilidades de transicién expontanea calculados mediante
métodos MCHFR en este trabajo, por esta razén en la leyenda del grafico aparecen con el nom-
bre W,y — 368.50340nm — 48mJ v Weqe — 337.25596nm — 48m.J como identificador que indica

que proviene de valores g, Ay, calculados teoricamente.
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Figura 121: Funcién de ajuste para parametros de impacto electrénico por efecto Stark en funcién del
tiempo, y valores obtenidos de la curva de ajuste para las temperaturas del plasma laser de titanio
generado en laboratorio a 48 mJ, tomando en consideracién valores de T, obtenidos con probabilidades

de transiciéon expontanea reportados por el NIST.

En la Figura[I21]se presentan los pardmetros de impacto electrénico W, considerando temperatu-
ras obtenidas con valores de probabilidades de transicién expontéanea experimentales [10], en este
caso son los correspondientes a Wiy rsr — 368.50340nm — 48mJ v Wy st — 337.25596nm — 48m.J.
La diferencia entres los valores de W, provenientes de g,Ap, calculados y experimentales es re-
lativamente baja. En ambos casos se consideran los mismos valores para las lineas Ti II 336.11
nm y Ti II 337.25 nm por presentar una alta coincidencia. Para el caso de los valores de W,(T¢)
a energias de 38 mJ y 28 mJ, se considera el mismo procedimiento para la obtencién de estos

parametros, mostrando variacién inicamente en la region del ajuste para el cual los valores de
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temperatura T, corresponden a esas energias. Observando el comportamiento de las curvas de
ajuste, a menos energia del pulso laser mayor serd el valor del parametro de impacto electronico,
este comportamiento estd de acuerdo al dado por la funcién del enfoque semiempirico modificado
(MSE), la cual presente una dependiencia de T-'/2 y directamente proporcional al cuadrado de
la longitud de onda [51].
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Figura 122: Valores de densidad electrénica los plasmas laser de titanio generados a 48 mJ, 38 mJ y
28 mJ, en funcién del tiempo. Se muestran valores considerando las lineas Ti II 336.11 nm, Ti II 337.25

nm y Ti IT 368.50 nm. Se muestran valores de N, para el caso de valores de W, tomados de la Figura

24

Finalmente la Figura [122| muestra los valores de densidad electrénica utilizando la medicion del
ancho Stark en las lineas Ti II 336.11 nm, Ti IT 337.25 nm y Ti II 368.50 nm, para plasmas
generados a energias de 48 mJ, 38 mJ y 28 mJ, se muestra con linea azul claro el valor que
corresponderia con parametros de impacto electronico obtenidos de temperaturas medidas con
gpAp, experimentales [10]. Es evidente que al considerar una linea aislada la medicién de N,
presenta un comportamiento més regular en el tiempo que al considerar lineas no aisladas, esto
se debe a la ausencia de efectos perturbativos en las lineas aisladas. Resultados similares fueron
obtenidos por A. A. I. Khalil y coolaboradores [I58] al utilizar excitacién por doble pulso en

titanio, en este trabajo se consideré la linea no aislada Ti I 325.29 nm.
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Figura 123: Ajustes exponenciales a los valores de densidad electrénica en el tiempo para plasmas ldser

de titanio generados a 48 mJ de energia por pulso laser

La Figura presenta ajustes a los valores de densidad electronica en el tiempo de plasmas
generados a 48 mJ, obtenidos a las tres longitudes de onda consideradas, las funciones que

C/t+D) v del tipo

mejor convergencia y bajos residuos presentan son del tipo exponencial: A+ Be
A+ Be®Y. En este grafico se muestran los residuos de cada ajuste en la parte inferior resultando
que el ajuste efectuado sobre los valores de N, medidos utilizando el ancho Stark de la linea Ti

C/t+D) " de las dos lineas

IT 368.50 nm presenta la mejor correlacién a una funcion del tipo A+ Be
no aisladas, la medicion de N, utilizando el ancho Stark de la linea Ti II 336.11 nm, es la que

resulta en la mas baja correlacién y la que presenta los mas altos residuos de los tres ajustes.

Para plasmas generados a 38 mJ el comportamiento es similar al observado a 48 mJ, con la
diferencia que se manifiesta mas aun la baja correlacion del ajuste para los datos de N, con-
siderando anchos Stark para las lineas no aisladas. En general, este comportamiento se debe a
la condicion de un sistema que obedece a la estadistica de Maxwell-Boltzmann. Finalmente los
resultados a 28 mJ se muestran en la Figura [125] con la diferencia que no fue posible realizar

un ajuste para el caso de los valores de N, para lineas no aisladas
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Figura 124: Ajustes exponenciales a los valores de densidad electrénica en el tiempo para plasmas ldser

de titanio generados a 38 mJ de energia por pulso laser

Resulta interesante ver el comportamiento de la densidad electréonica en funcién de la tempe-
ratrura del plasma laser, el comportamiento es similar al observado en el grafico derecho de la
Figura [I19 La Figura [120] permite mostrar que el aumento en la densidad electrénica se da a
una taza de crecimiento exponencial con la temperatura, sin embargo la funcién de decaimiento
presenta una taza muy baja, pero dada la rapidez evolutiva del plasma, solo es posible verificar
esta baja razén de decaimiento utilizando una camara con un gating o compuerta de obturacion
extremadamente baja, de alrededor de los nanosegundos, como es el caso de las cAmaras iCCD

intensificadas.
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Densidad Electrénica Mediante Ensanchamiento Stark a 28 m)
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Figura 125: Ajustes exponenciales a los valores de densidad electrénica en el tiempo para plasmas laser

de titanio generados a 28 mJ de energia por pulso laser

Un resultado interesante del grafico de la Figura [126] es que se presenta un valor minimo en la
densidad electrénica a un valor especifico de temperatura en el plasma, sobre todo en el caso
de densidades electrénicas medidas con las lineas no aisladas Ti II 336.11 nm y Ti II 337.25
nm, este comportamiento no es posible en el caso evolutivo de un plasma generado por ablacién
laser, ya que indicaria que a partir de cierto instante la densidad electréonica aumenta en el
tiempo. Asi como en el caso de la evolucién temporal de la densidad electrénica, la correlacion
resulta ser la mejor para el caso de un ajuste de valores de densidad medidos a través del ancho
Stark de la linea aislada Ti IT 368.50 nm, de nuevo esto corresponde a una manifestacion de
los efectos perturbativos en lineas no aisladas o lineas que se entrecruzan entre si. El trabajo
de Sylvie Sahal-Bréchot y coolaboradores presenta una justificacion clara del porqué este hecho;
este articulo muestra que el tiempo promedio 7 de una interaccién debe ser mucho mas pequeno
que el intervalo medio entre dos colisiones AT, y que el volumen de la colisién del orden p? debe
ser més pequeno que el volumen del elemento perturbador N}, siendo estas dos consideraciones

fundamentales para la validez de una aproximacién de impacto, que al final permite explicar la
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relacion entre la teorfa de colisiones en el plasma y el perfil Lorentziano de sus lineas espectrales
[163].
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Figura 126: Dependencia de la densidad electrénica en el plasma laser de titanio a la temperatura

considerando dos lineas no aisladas y una aislada

En este punto es prudente regresar al criterio de McWhirter planteado en la seccién 5.1 (ecuacién
(113])), este criterio permite establecer un valor minimo de la densidad electrénica en plasmas que
evolucionen bajo una condicién de equilibrio termodinamico local LTE. La Figura muestra
los valores minimos de N, a las temperaturas observadas y en el caso de la emisiéon que mas
energia involucra, como ser el caso de la linea Ti II 244.0 nm, siendo estos del orden de 10

cm™ L
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Figura 127: Valores de la densidad electrénica minima segtn el criterio de McWhirter (ecuacién ),

verificando la validez de la condicién LTE en el plasma de titanio

5.3.2. Medicién de la densidad electrdnica utilizando la ecuacién de Saha-Boltzmann

También es posible determinar la densidad electrénica utilizando la ecuacion de ionizacion de
Saha (ecuacién (93)) considerando dos estados de ionizacién consecutivos, en este caso una
linea de Ti I y otra de Ti II. Esta ecuacién de Saha puede modificarse utilizando la estadistica
de Boltzmann, para obtener la ecuaciéon de Saha-Boltzmann. Esta ecuacién fue deducida en
la seccién 2.5.4 bajo una consideracion de equilibrio termodinamico local LTE en el plasma.
En este apartado se hace uso de la ecuacién , considerando los valores de probabilidad
de transicién exponténea calculados en este trabajo (Tabla 16). La Figura [128) muestra los
valores de densidad electronica utiizando la ecuacion de Saha-Boltzmann utilizado dos parejas
de lineas espectrales provenientes de dos estados de ionizacion, una caracteristica de estas lineas
es que ambas son producto de transiciones que se encuentran muy cercanas entre si. Las lineas

espectrales consideradas con sus respectivos niveles de energia involucrados son:

Ti IT 450.11 nm: 31 207.5111 cm™! — 8 997.7874 cm ™!
Ti T 462.28 nm: 35 652.900 cm™! — 14 028.436 cm ™!
Ti IT 457.20 nm: 34 543.3799 cm ™! — 12 677.1050 cm ™!
TiT461.71 nm: 35 757.394 cm™! — 14 105.634 cm ™!
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Segtun se observa en este grafico de la Figura los valores obtenidos en ambos métodos no pre-
sentan una discrepancia considerablemente alta, sin embargo los valores de densidad electrénica
con el método de Saha-Boltzmann manifiestan un mayor taza de decaimiento entre 0.5 us y 2.0

(s, un comportamiento similar se observa a 38 mJ (Figura [129)).

?5.0 T T T T T T T T T T T T T
Efecto Stark con 336.11 nm a 48 m] - -o- -
70.0 a Efecto Stark con 368.50 nm a 48 mJ - -v- -
Saha-Boltzmann con Til 461L.71 nm y Till 457.20 nm a 48 m] —4+—
65.0 | Saha-Boltzmann con Til 462.28 nm y Till 450.11 nm a 48 m] —+—
60.0 1 : : : : : : : : : : : |
L 5004k B PP S S B T .
S : : : : : : : : : : :
sl
© 450 . Y B B B B B B 4
,E 'y
5 400 \ . \ e P 4
=
@ 350 b cdereens .'._h_._hk.' i J
m . N . N N Y N
T 300b S \ e .-\‘* [EU SRS A LSRR RN SRR N
% ' .\‘ : : : : _\L : : ;\ :
N *
g250F L : : T~ a— R
[a] . —
200 \-o-_‘- R '—_h__“_’. e 4
s ‘o_‘_o"-o??j;_
15.0 - . \“-5».. . . . - .\3 ———’3;_..{‘,8?‘:-\_._,;.,__’ . i
. . H“V“-—,'Q.‘__" . .
100 it BT ?__7"_““7'——'*?—'——&:--L{,—',;,-;;._'__'v 4
5.0 i i i i i i i i i i i i i
g0 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0

Tiempo (us)

Figura 128: Medicién de la densidad electréonica del plasma ldser de titanio en funcién del tiempo, a 48
mJ y utilizando la ecuacién de Saha-Boltzmann y comparando los resultados con el método por ancho

Stark en las dos lineas consideradas.

Una de las ventajas del método de Saha-Boltzmann es que permite verificar que la condicién LTE
es satisfecha bajo la consideracion del Criterio de McWhirter, ya que ambas relaciones involucran

directamente el cumplimiento de la condicién LTE, a diferencia del método por ancho Stark.

Debido a lo observado en las Figuras y[107]1a densidad electrénica obtenida con la ecuacién de
Saha-Boltzmann en plasmas generados a 28 mJ presenta valores muy irregulares a una tendencia
decreciente, lo cual no se manifiesta en valores obtenidos a 28 mJ con el método por ancho Stark
en las lineas Ti II 336.11 nm y Ti II 368.50 nm, esta irregularidad que hace que no se defina
un comportamiento decreciente en la densidad electrénica a lo largo del tiempo, se debe al né
cuplimiento de la condiciéon LTE para estos plasmas generados a bajas energias, asi también la
fluencia del pulso laser a 28 mJ se encuentre ligeramente arriba del valor de fluencia minima

para la ablacién en la muestra de titanio (ecuacién [110)).
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Figura 129: Evolucién de la densidad electrénica a 38 mJ utilizando la ecuacién de Saha-Boltzmann y

valores medidos con el método por ancho Stark.
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Figura 130: Evolucién de la densidad electrénica a 28 mJ utilizando la ecuacién de Saha-Boltzmann y

valores medidos con el método por ancho Stark.
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Figura 131: Ajustes exponenciales para los valores de densidad electrénica para un plasma generado a

48 mJ obtenidos mediante ambos métodos.

Segun se observa en la Figura las funciones de ajuste para los valores de densidad electrénica
por el método de Saha-Boltzmann y el método por ancho Stark, son distintas en ambos casos
para el mejor ajuste posible, la menor correlacién y mayor residuos se presentan en el método

de Saha-Boltzmann.

5.4. Discusién y Conclusiones de los Resultados

Comenzando con lo presentado en la seccion 4.1, para espectros obtenidos en funcién de tiempos
de adquisicion a intervalos de 0.5 ps entre 0.5 us 'y 6.0 us en dos muestras de titanio de diferentes
fabricantes, y a pesar que se presenta un rizo o patréon de corte en el espectro obtenido, el
espectrografo MECHELLE 5000 utilizado permitié obtener lecturas completas entre 200 nm y
900 nm en una captura, manifestdndose la mayoria de las emisiones observadas entre 250 nm
y 550 nm, también es claro que en las lineas espectrales que no se ven afectadas por el rizo”se
define muy bien el perfil de cada una, permitiendo realizar para cualquier tiempo de adquisicién
mediciones al ancho FWHM o HWHM de cada linea con la resolucién del MECHELLE con

poder resolvente de 5000. Al realizar la identificacién de lineas resulta evidente la presencia de
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otros elementos en el plasma laser, entre ellos vanadio, niobio y cromo, los cuales son comunes
en aleaciones con titanio, ademés de estar presentes otros elementos que son parte del gas
circundante, bajo condiciones de presién atmosférica, como ser hidrégeno, nitrogeno y oxigeno.
También se verificé que en la evolucién del plasma se manifiesta lo presentado en la seccion 2.6.1
en relacion al proceso evolutivo de un plasma generado por ablacién laser, especificamente en
referencia a las Figuras [82] [83] [86] y [01] en donde se observa claramente que al inicio, es decir, a
partir de un tiempo de 0.5 us después de la senal del flash lamp del sistema del bombeo éptico del
laser, se observa mayor cantidad de emisiones iénicas caracterizando al plasma con las mas altas
temperaturas y densidades electronicas durante su tiempo de evolucion, y a medida que decae
el plasma, van apareciendo mayor cantidad de lineas atémicas. El decaimiento presentado en la

intensidad relativa de las lineas de titanio resulta ser exponencial, presentando una dependencia
de la intensidad con la energia por pulso ldser, segiin se observa en las Figuras [84] 85 89y

Con relacién a los niveles de energia excitados por la radiacién laser, procesos de fotoionizacion
y efectos colisionales, se verificd que solo se obtienen niveles excitados con energias menores a
100 000 cm ™!, las transiciones que involuran mayores energias en niveles excitados, corresponden
a lineas de Ti II. En ninguno de los plasmas generados se observaron lineas de Ti III o Ti IV,
posiblemente por la baja fluencia del ldser que no permite obtener energias superiores a los 60
mJ por pulso laser a 532 nm. En este sentido se llevaron a cabo cédlculos tedricos involucrando
un modelo Hartree-Fock Relativista Multiconfiguracional (MCRHF) mediante los paquetes de
R.D. Cowan, partiendo de las configuraciones involucradas en el plasma laser de titanio creado
en laboratorio, se consideraron otras que invocran niveles con energias superiores a los 100 000
cm ™!, en el proceso de Least-Squares Fitting se logran desviaciones estdndar de 253.0 cm ™! para
configuraciones pares, y 239.0 cm~! para configuraciones impares. Se manifesté en el proceso de
calculo la presencia de niveles de energia “mezclados” en sus porcentajes de composicion, prin-
cipalmente en las configuraciones 3d4s4p, 3d*4p y 3d*5p, se observa la presencia de pardmetros
efectivos electrostaticos a(ij), 5(ij), T, T1 y Ts, los cuales fueron fijados a valores nulos a muy
bajos. Particularmente se observé que en las configuraciones pares: 3d?6s y 3d*5d fuen necesario
fijar todos los parametros de energia a excepcion de la energia promedio de la configuracion
E,, v algunas integrales de Coulomb, otra modificaciéon que permitié una mejora significativa
en la desviacion estandar del calculo en configuraciones pares, fue establecer un factor de es-
cala de 64 % al valor HF del pardmetro R'(4s4s,4pdp) entre la configuracién conocida 3d4s?
y la desconocida 3d4p?, siendo esta la tnica fijada a un valor de escala distinto, para ambas

configuraciones.

Se demostro que al introducir valores de integrales de interaccién entre configuraciones a otros
valores escalados HF se mejora la desviacién estdndar hasta en 213 cm™! para configuraciones
pares, tal y como lo manifiestan los trabajos de H. Lundberg y P. Palmeri [140], 164]. Segin
las Tablas [16| y [L7] se obtuvieron valores de probabilidades de transicién y tiempos de vida de

roberto.mejia@Qunah.edu.hn 168



estados excitados en concordancia con valores obtenidos experimentalmente y mediante célculos
similares [16]. Desviaciones bajas en las mediciones de la temperatura y densidad electrénica
se manifiestan debido a estas diferencias entre gA experimentales y tedricos. Con relacion a
la caracterizacién del plasma laser (seccién 5), se manifiesta que a 48 mJ, 38 mJ y 28 mJ el
plasma de titanio se encuentra en equilibrio termodinamico LTE, esto fue observado en el caso
de dos lineas cuyos niveles se encuentran muy cercanos entre si (Figura , en donde la mejor
evidencia de este hecho se manifiesta al utilizar las lineas Ti I 725.1439 nm y Ti I 724.4781 nm.
No se observo el mismo comportamiento en el caso de lineas de Ti II. En la medicion espectral
de la temperatura electronica utilizando el método del Plot de Boltzmann, es posible apreciar en
la Figura que los valores de temperatura obtenidos con gA calculados en este trabajo y los
valores experimentales reportados por el NIST, presentan una discrepancia relativamente baja,
manteniendose en uns diferencia casi estable de 350 K. Los resultados obtenidos en la Figura
110] muestran que a 48 mJ y 38 mJ los valores de temperatura medidos con lineas de Ti I y Ti
IT cada 0.5 ps y hasta los 6.0 us mantienen una tendencia decreciente, lo cual no sucede a 28 mJ
y 18 mJ, si embargo en el caso de 28 mJ la tendencia se mantiene decreciente al utilizar lineas
de Ti I. Resulta interesante observar que al efectuar un ajuste de datos (Figuras y la
tendencia obedece a una funcién de una potencia negativa a una taza de decaimiento promedio
de 1 000 K/pus, esta taza promedio de decaimiento tiende a aumentar a medida que aumenta la
energia por pulso laser. Finalmente, el efecto Doppler presentado no invalida los calculos, aunque

éste sea en bajas contribuciones (Figura (114)).

Con relacion a los valores de densidad electrénica en funcion del tiempo obtenidos por el método
de ancho espectral Stark y utilizando la ecuacién de Saha-Boltzmann, fue posible obtener valores
de acuerdo a reportados en plasmas generados bajo condiciones similares. En consideracion al
primer método, fue posible hacer uso de parametros de impacto electronico en funciéon de la
temperatura disponibles en la literatura [I55], considerando 3 lineas, dos de ellas no aisladas,
fue posible comparar valores de densidad electrénica considerando efectos perturbativos dados
por lineas no aisladas, adicionalmente se logré evidenciar en las Figuras y que el efecto
predominante en el ancho espectral de las lineas, lo constituyen efectos colisionales dados por
campos eléctricos intensos en el plasma (efecto Stark). Lo que resulta interesante es observar el
comportamiento del ancho FWHM Lorentziano en funcién de la temperatura electrénica (Figura
en donde la tendencia tiende a ser exponencial creciente, sin embargo al considerar lineas
no aisladas la tendencia diverge al disminuir la temperatura en el plasma, situacién que no es
aceptable bajo condiciones termodinamicas reales. Nuevamente se observa que la discrepancia
entre mediciones de densidad electrénica considerando gA experimentales y calculados, es ain
méas baja que en el caso de la medicién de la temperatura (Figura , esto ocurre porque los
valores del parametro de impacto electronico fueron calculados mediante un ajuste de valores
reportados utilizando un enfoque semi-empirico modificado (Figuras y . A diferencia

de la tendencia presentada en los valores de temperatura electrénica en el tiempo, la densidad

roberto.mejia@Qunah.edu.hn 169



electrénica presenta un comportamiento decreciente puramente exponencial (Figuras , y
. A 28 mJ no fue posible efectuar un ajuste en el caso de valores de densidad medidos con
lineas no aisladas. Adicionalmente ya con valores de densidad electrénica en el tiempo, se logré
verificar el cumplimiento de la condicién LTE mediante el criterio de McWhirter (Figura
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Figura 132: Gréfico de correlacién entre el método por ancho Stark StB con Ti II 368.50 nm y la
ecuacion de Saha-Boltzmann SBE para las lineas Ti II 450.11 nm y Ti I 462.28 nm, a espectros
obtenidos a 48 mJ y 38 mJ por pulso laser

Al obtener valores de densidad electronica utilizando la ecuaciéon de Saha-Boltzmann dada por
la ecuacion , resulta interesante verificar que este método presenta errores mayores al 50 %,
segin lo establece el trabajo de A. Sarkar y M. Singh [153], especialmente para tiempos menores
a 3.5 us, segun se puede apreciar en las Figuras y 129} a 28 mJ la tendencia decreciente
de la densidad electrénica no es estable (Figura . Finalmente en los graficos de las Figuras
y se muestran graficos de correlacién para valores de densidad electrénica obtenidos por
ancho espectral Stark StB en la linea Ti II 368.50 nm y mediante la ecuacién de Saha-Boltzmann
SBE, considerando energias de 48 mJ y 38 mJ por pulso laser. Estos resultados de correlacion
son similares a los obtenidos en plasmas laser de aluminio y magnesio por A. Sarkar y M. Singh
[153]. Estas relaciones muestran a aplicabilidad del método de la ecuacién del Saha-Boltzmann
para estudiar y analizar el perfil temporal de la densidad electronica N, para sistemas en donde
el método por ancho espectral Stark es limitado debido a la falta de informacion en la literatura
relacionada con los pardmetros de impacto electrénico W,. Sin embargo, debido al alto error

asociado con los valores de N, por medio del método SBE su utilizacién podria limitarse a un
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estudio temporal a nivel cualitativo bajo condiciones particulares.
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Figura 133: Gréfico de correlacién entre el método por ancho Stark StB con Ti IT 368.50 nm y la
ecuacion de Saha-Boltzmann SBE para las lineas Ti II 457.20 nm y Ti I 461.71 nm, a espectros
obtenidos a 48 mJ y 38 mJ por pulso laser

La técnica LIBS fue utilizada en dos muestras de titanio provenientes de diferentes fabricantes,
permitiendo medir la temperatura y densidad electrénica en funcién del tiempo de decaimiento
en plasmas inducidos por un laser pulsado Nd:YAG en su segundo armoénico (532 nm) y a
tres energias por pulso (48 mJ, 38 mJ y 28 mlJ), estos plasmas fueron generados en aire y
bajo condiciones de presién atmosférica. En los espectros obtenidos se observaron emisiones
provenientes de elementos neutros e ionizados (Ti I y Ti II), sus intensidades y contribuciones
predominantes mostraban dependencia directa con el tiempo de adquisicién, verificando que
al inicio del proceso de decaimiento predominaron emisiones ionicas y en tiempos mayores se

observaron emisiones atémicas [120].

Se logré verificar la validez de la condicion LTE utilizando lineas aisladas y no aisladas, verifi-
cando que para las lineas aisladas: Ti I 724.47 nm y Ti I 725.14 nm la condicién LTE se mantiene
hasta los 28 mJ, sin embargo a 18 mJ no se cumple la condiciéon de equilibrio termodindmico
(Figura , este hecho presenta relacién con la fluencia disponible por pulso laser a 18 mJ, la
cual se demostro ser inferior a la fluencia minima para una muestra de titanio bajo condiciones
de temperatura y presion estandar. Se efectuaron calculos tedricos para obtener informacion de
la estructura atémica de un atomo de titanio una vez ionizado, se tomaron en cuenta configu-

raciones conocidas y desconocidas [14], 41l [164] bajo un modelo de aproximacién Hartree-Fock
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con correcciones relativistas, se llevé a cabo un proceso de ajuste por minimos cuadrados para
obtener parametros de energia optimizados para cada configuracion conocida, y utilizar estos
para obtener parametros de trancisiones E1. Estos calculos fueron realizados con una version
adaptada de los paquetes de R.D. Cowan, lo que permitié obtener valores tedricos de las proba-
bilidades de transicion expontanea en el Ti II. Estos valores se utilizaron para incluirlos en los
modelos estadisticos que permiten describir el estado y condiciones del plasma de titanio bajo
una estadistica de Maxwell-Boltzmann, estos modelos permitiron posteriormente obtener valo-
res de temperatura y densidad electrénica. Se utilizaron lineas de Ti I y Ti II para la medicién
de la temperatura electronica mediante un plot de Boltzmann, manifestando que los valores de
temperatura electronica disminuyen en directa proporcionalidad con la energia por pulso laser.
Se midieron valores de temperatura electrénica en funcién del tiempo, observando coincidencia
entre valores obtenidos con lineas de ambas especies utilizando probabilidades de transicion ex-
ponténea reportados en el ASD-NIST [10], y valores de temperatura electrénica obtenidos con
valores de probabilidades de transicién calculados. Se verifico que la temperatura electronica a
lo largo del tiempo de evolucién del plasma manifiesta una tendencia que obedece a una funcién

de una potencia, y es independiente de la energia por pulso laser.

A lo largo del proceso de decaimiento del plasma se demostré que la intensidad relativa de-
pende directamente de la temperatura electrénica manifestando un comportamiento no lineal
(Figura . Adicionalmente se determiné la contribucién por ancho espectral Doppler, la cual
no resulto ser significativa. Se utilizaron dos métodos para medir espectralmente la densidad
electrénica en funcién del tiempo de decaimiento del plasma, y para las tres energia por pulso
laser consideradas. El primero fue considerando el ancho espectral por medio de un ajuste Loren-
tziano cuya contribucion se debe a efectos colisionales o por efecto Stark StB en lineas aisladas
y no aisladas, y el segundo método fue mediante el uso de la ecuaciéon de Saha-Boltzmann SBE
utilizando cuatro lineas de Ti I y Ti II. Para determinar la densidad electréonica por ancho espec-
tral Stark, se comenzé realizando ajustes Gaussianos, Lorentzianos y Voigt a lineas no aisladas
y una aislada, estos ajustes evidenciaron que cada linea se ajusta mejor a un perfil Lorentz, el
cual es caracteristico por efectos colisionales, adicionalmente se verific6 que al considerar en el
ajuste emisiones adyacentes, el ajuste presenta mayores residuos que al hacerlo de forma aislada
(Figura. Se aprovecho la informacién disponible en un repositorio de parametros de ancho y
corrimiento espectral por efectos colisionales con particulas cargadas [I55] para el caso de lineas
de Ti II, sin embargo no se encontré informacion relacionada para espectros de Ti 1. Se efec-
tuaron ajustes de parametros de impacto electronico reportados en funcion de la temperatura
[12] y mediante la funcién de ajuste fue posible obtener valores de los parametros de impacto
electronico a las temperaturas presentadas en los plasmas laser de titanio generados en labora-
torio. Se demostrd que en el caso de lineas no aisladas cuyas longitudes de onda son cercanas,
los parametros de impacto electrénico resultan ser muy similares. Se verificd que la densidad

electrénica en funcion del tiempo obedece al comportamiento de una funciéon exponencial decre-
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ciente cuya tendencia se mantiene invariante después de los primeros instantes de decaimiento
de plasma (aproximadamente 1.5 us después de la formacion del plasma), este comportamiento
resulta ser independiente de la energia por pulso laser (Figura , asi como se manifiesta en
resultados similares [153], [165]. También se observé un compartamiento exponencial creciente de
la densidad electrénica en funcién de la temperatura, demostrando que para el caso de lineas no
aisladas la funcion de ajuste diverge cuando la temperatura tiende a cero, situacién que no se
observé para el caso de una linea aislada. Adicionalmente se verifico la validez de la condicién de
equilibrio termodinamico local LTE mediante el criterio de McWhirter para plasmas generados
a 48 mJ, 38 mJ y 28 mJ.

Utilizando la ecuacién de Saha-Boltzmann se obtuvieron valores de densidad electrénica que no
coinciden con los obtenidos por ancho Stark en los primeros instantes de decaimiento del plasma
(0.5 ps a 3.0 us). Estos valores al igual que los obtenidos por ancho espectral Stark, siguen
una tendencia exponencial decreciente, sin embargo este método no resulta ser fiable debido
a la alta incertidumbre del método [I53]. Finalmente una comparacién entre los métodos StB
y SBE para la medicién de la densidad electréonica, manifiestan la existencia de una relacién
lineal, bajo un coeficiente de linealidad que depende de la energia por pulso laser, esta relacién
demuestra la aplicabilidad del método de Saha-Boltzmann en un plasma laser de titanio, en

donde se consideran emisiones de especies atomicas.

roberto.mejia@unah.edu.hn 173



ANEXO A. Calculo de parametros caracteristicos de la

estructura atémica y transiciones utilizando los programas
de R.D. Cowan

A.1 Atomos multielectrénicos

A continuacién se presentan en forma de resumen los conceptos y ecuaciones bésicas que
permiten describir un sistema atémico multielectronico, mediante los cuales se permite el cdlculo
de parametros de energia para determinar los niveles de energia y parametros caracteristicas de
las transiciones involucradas. Para el caso de dtomos complejos multielectrénicos el sistema se

describe mediante el hamiltoniano:

H = Hpw+Hen+He e+ H,
(115)

= —ZV?—Z2§++ZZ%+Zg(m)(fi-§i)

i>j

En donde r; corresponde a la distancia de i-ésimo electrén desde el nucleo, y r;; es la distancia
entre el i-ésimo electrén y el j-ésimo electrén en el dtomo. Para la ecuaciéon de Schrodinger

independiente de tiempo

Hy* = Ey* (116)

Para cada estado cuantico estacionario, se utiliza el modelo de campo central donde la fun-
cién de onda es una suma antisimetrizada acoplada de productos de funciones de onda de una

particula o electron ¢,

i Lo i i
nlm; — ;Pnl(r) Imy (0’ SO) Mg (117)
Para configuraciones
q
(n1lh)"  (naly)™? - - - (ngly,)"*  donde Zwi =N (1<i<N) (118)

En este caso se considera que cada i-ésimo electrén se mueve de forma independiente en la
presencia del campo electrostéatico generado por el nicleo y los demas N — 1 electrones, de forma

esféricamente simétrica. Las funciones radiales cunplen la condicién de ortonormalidad

(P (1) Prro (1)) = Opr (119)
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Bajo el esquema de un acoplamiento LS, 1, es una autofuncién de L2, S?, J?. Es conve-
niente representar la energia de una configuracién en términos de un valor medio apropiado
E., = (b|H|b)4,. Donde el promedio estd sobre todas las funciones bases b pertenecientes a la

configuracion electrénica. Este valor promedio puede ser expresado como:

2 (0 H]b)

numero de autofunciones

By = (120)

Es evidente que el numerador de esta expresion corresponde a la traza de la matriz Hamiltoniana
H |, la cual es invariante bajo transformaciones ortogonales, y en particular bajo transformaciones
que permitan diagonalizar esta matriz H. Por lo anterior, la expresion ([120) puede también

expresarse de la forma

Ek
Eav — Zestados ( 12 1)

numero de estados

Donde la suma esta sobre todos los autoestados k de la configuracién, con sus correspondientes
autovalores E*. Si el 4tomo se encuentre libre de perturbaciones externas, cada estado corres-
ponde a un autoestado de los operadores de momento angular J? y .J,, siendo los autoestados
independientes de M. Debido a que cada nivel de energia tiene una degeneracion 2J + 1, la

ecuacion (121)) puede ser descrita como

Zniveles(Z‘] + 1)EJ
Zniveles(2‘] + 1)

Esta expresion puede utilizarse para calcular un valor experimental de E,, utilizando los niveles

Eav =

(122)

de energia observados pertenecientes a una configuracién en particular. En el acoplamiento L-S
Russell-Saunders o acoplamiento spin-orbita, los estados atémicos son descritos por la siguiente

notacion:

25+1p (123)

25 + 1: Es la multiplicidad del spin, o el nimero de posibles estados para un J dados L y .5,
para L > S (Si L < S el nimero maximo de posibles valores de J es 2L + 1).

J: Es el momento angular total de la configuracion, para el caso de la notacion bajo acoplamiento
LS, toma valores entre L. — S --- L+ S.

L: Es el nimero cuéntico orbital, para el caso de la notacion bajo acoplamiento LS, toma valores
entre [ —I"--- [+ 1.

Para n niveles de energia en la configuracion. La energia del sistema se describe como

Esistema = Eav + ED + Eea: + Es—o (124)
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La energia promedio de la configuracién, F,, corresponde a la energia del sistema sin pertur-
bar, la correlacion electrénica esta en la parte intermedia, y finalmente la energia de interaccion
spin érbita. Ep corresponde a la energia de interaccién directa entre electrones, ., es la energia
de interaccién de intercambio entre los electrones, y F,_, es la energia involucrada en la inter-

accion spin y momento angular del electron. Cada una de estas energias estan descritas como:

ED = Z aiijk(mili, mjlj) (125)
ijk

Ee;r = Z bijka(mili, mjlj) (126)
ijk

o= Z diG; (127)

F* es la integral directa de Coulomb, G* es la integral de intercambio de Coulomb, y (; es la
integral de interaccién spin-érbita. Las integrales F'* y G* se denominan integrales de Slater. Los
coeficientes a;jx, b;jr y d; dependen de la parte angular de la funcién de onda, descritos mediante
el dlgebra de Racah [166, 167, [168]. Las integrales de Slater F* y G* se definen como

> 2rk
(i) / / k+<1P* )P} (r2) Py(r1) Py (re)dridrs (128)

> ok
(i) // k+<1P* )P} (ra) Py(r1) Py (r2)drdry (129)

La intergral de Slater F* o integral directa de Coulomb, corresponde a la interaccién elec-
trostatica entre los electrones 7 y j en los orbitales [; y [}, y corresponde a la energfa involucrada
al encontrar al electrén ¢ en el orbital [; interactuando con el electrén j en el orbital /;. Las reglas

de seleccién para k en las integrales de Slater, son:

F*(ij) :+ k=0,2,4,...,min(2l;,2l;); Términos no nulos
GF(ij) = k=l =Ll L= L]+ 2,0 = 1]+ 4, L+

En el caso del integrando de la integral F*(ij), siempre seré positiva para cada valor de r; y
ro siendo mas pequena para el valor mas grande de k, cumpliendo las siguientes desigualdades:
F° > F'> F? > ... > 0. Sin embargo lo anterior no es tan obvio en el caso de la integral de
intercambio G*(ij), satisfaciendo usualmente (no en todos los casos) las desigualdades: GO >
G! > G? > ... > 0. La integral que involucra la energfa de interaccion entre el spin del electrén

y su momento angular orbital 7, es:

/< P ydr_—/oold—vua )[2dr (130)
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La energia promedio de la configuracion se define como:

EGW = Z Elzﬂm + Z Evilucl + % Z Z Eij (131)

1>]
<. L+ 1)
= 5 [P | R Pt

+ 2 [T azmirepa

S F%ij)-%Z(ﬁ ’; lg) G*(ij)

i>j k

Considerando n;l; # n;l;. Para el caso de llevar a cabo un cédlculo cuantitativo de las auto-
funciones y de los niveles de energia, es necesario:

1. Determinar la funcién radial para cada electrén, P?,.

2. Construir la matriz de energia Hyy = (¢y|H'|1)y), en donde |¢,) v |ty) representan fun-

ciones base de dos estados cudnticos determinados.

3. Diagonalizar la matriz de energia para encontrar los autovalores y autovectores, conside-

rando en este caso interaccién entre configuraciones.
Entre los tipos de célculo que se pueden llevar a cabo, estan:
- SC: Configuracién simple, o una unica configuracién

- MC: Multi-configuracional, en este caso la funcién de onda es una combinacién lineal de
funciones de estado ¢ = ), c;¢(oLS)

- CI: Interaccién entre configuraciones, las funciones de onda radiales son predeterminadas

- SOC: Superposicion entre configuraciones
Rs(lllﬁ lz‘/lj/), ng(lilj, li/lj/):R’;(lilj, lj/li/)

Asi como otros tipos de calculo, los programas de R.D. Cowan pueden utilizar un célculo
SOC. Para el caso en el que dos configuraciones puedan interactuar, es necesario que se cumplan

las siguientes reglas de seleccién:

- Las configuraciones deben ser de la misma paridad
- Las configuraciones difieren a lo sumo en dos electrones maximo

- Las configuraciones deberan tener los mismos términos
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A.1.1 Ecuaciones de Hartree-Fock

Para determinar las ecuaciones de Hartree-Fock para un sistema en particular, es necesario
aplicar primeramente el principio variacional que permitird minimizar la energia promedio de
la configuracién de tal forma que su variacién sea cero dFE,, = 0, asumiendo que las variacio-
nes dP;(r) no violan las condiciones de ortonormalizacién y las condiciones de contorno, tales
que: 0P;(r) = 0 para r = [0, +00]; aplicando el método de los multiplicadores de Lagrange, y
considerando la expresion para la energia promedio de la configuracion y las expresiones que
invoucran la energia de la correlacion electronica para electrones equivalentes y no-equivalentes
[168], se obtiene un conjunto de ¢ ecuaciones (una para cada subcapa n;l;) integro-diferenciales

acopladas, tales que:

D o Y =0 [T 2P - (- DA PO

dr? r? g rs
q
=& Pi(r) + Y w;[dn,€55 + Bij(r)| Pi(r) (132)
=1
i
En donde:
2
Aylr : 2 P2(ry)d 133
i 7 kZOOO ; k+1 (ro)dry (133)
Y

Bij(r):%;(loi ’g l(;) /O Q,Z"HP(TQ)R(@)% (134)

En donde la expresion en notacién matricial, es una funcion algebraica definida para el caso
de los simbolos de Wigner 3n — j, la cual contiene seis argumentos [167]. Estas ¢ expresiones en
(132]), representan las ecuaciones de Hartree-Fock [138]. Es posible identificar en estas ecuaciones

el término de la porcion directa de interaccion

Vir(r) = (w; — 8i;) /OOO %sz(@)dﬁ (135)

J=1

Correspondiente a la energia potencial de Hartree, definida como la energia potencial del
i-ésimo electrén en el atomo en la presencia del campo promedio generado por los deméas N — 1
electrones restantes, segun lo establece la aproximacién de campo central. Los términos A;(r) y

B;;(r) corresponden a la porcién de intercambio E% involucrados en la energfa de interacciéon
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electrénica, la cual incluye la integral de Slater GZ. ;) O integral de intercambio de Coulomb. Para

determinar las soluciones a las ecuaciones de Hartree-Fock ([132]), se siguen los siguientes pasos:

1. Se propone una funcién de prueba P;(r), para 1 < j < g (generalmente del tipo hidroge-

noide)

2. Con la funcién P;j(r) propuesta, se calculan las funciones Vg, A;, B;;, para cada i, y se

estima el valor de los multiplicadores de Lagrange ¢;;
3. Se resuelve la i-ésima ecuacién de Hartree-Fock para determinar un nuevo P;(r)

4. Se repite el proceso hasta que las funciones de salida concuerdan con las funciones de

entrada dentro de algun criterio de convergencia (SCF):
P (entrada) = cP™ (salida) + (¢ — 1)P™ (entrada)

El valor de ¢ es escogido por prueba y error, para obtener la maxima velocidad de conver-

gencia, generalmente se estima en el rango 0.05 < ¢ < 1.1.

Debido a la serie de complicaciones e inestabilidades para determinar las soluciones de las
ecuaciones de Hartree-Fock, a nivel de calculo computacional, estas ecuaciones son numérica-
mente complejas, tomando mucho tiempo de calculo. Adicionalmente, debido a la presencia de
singularidades en las funciones radiales P;(r), el método de Hartree-Fock no es en general un
método que permita obtener la definicién de una funcién de energia potencial central V (r) “sua-
ve”, complicando también el célculo cuando se consideran correcciones relativistas y parametros
spin-orbita. Por todas estas razones, una variedad de métodos més simples han sido desarrollados
para el calculo de funciones radiales aproximadas. Para determinar de forma aproximada las fun-

ciones radiales P,;(r), es posible hacer uso de la ecuacién diferencial homogénea de Hartree-Fock

_j_; l(lr_jl) Vi) Bir) = 5Pi(r) (136)

En donde V¥(r) corresponde a la funcién de energia potencial para el campo en el cual el
i-ésimo electrén se mueve. Esta funcién depende implicitamente de la funcién radial P;(r) lo que
hace que se considere un procedimiento iterativo autoconsistente bajo el criterio de convergencia
antes mencionado. Existen varios métodos que permiten describir posibles formas de V*(r),
permitiendo calcular una funciéon radial mediante un proceso autoconsistente, solucién de la
ecuacién homogénea ([136]). Entre estos métodos se encuentran [139]:

1. Método Thomas-Fermi (TF) y Thomas-Fermi-Dirac (TFD)
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2. Método del Potencial Paramétrico

3. Método de Hartree (H)

4. Método de Hartree-Fock-Slater (HFS)

5. Método de Hartree més Intercambio Estadistico (HX)

6. Método de Hartree-Slater

El método mas conveniente y el que presenta mejores resultados, es el método de Hartree

con Intercambio Estadistico (HX), en donde:

Vi(r) = —? V() — ka f() / } (ﬂ/) (Qip> v (137)

P +05/(n;,—1)| \p T

En donde k, corresponde a un coeficiente para el cual 0.65 permite obtener los mejores

resultados de acuerdo con el método de Hartree-Fock (k, = 0 se reduce al caso de Hartree), f(r)
es un factor de modificacion que permite a las funciones radiales ser lo suficientemente cercanas

a funciones ortogonales. p'(r) es la densidad de electrones modificada

p'(r) = p(r) — min(2, w;)]pi(r) (138)

En donde p(r) corresponde a la densidad total esféricamente promediada, de los electrones

a una distancia r del nicleo

o) = 1y D i PR (139)

Y p; es la densidad de probabilidad del i-ésimo electron. Efectos relativistas en las energias
totales y funciones de onda radiales se vuelven apreciables para valores de Z tan pequetios como
10 o 30, respectivamente. Un tratamiento adecuado se lleva a cabo considerando un analisis
Dirac-Fock (DF) o Dirac-Hartree-Fock (DFT) [169] 2 [I70]. Sin embargo las ecuaciones en estos
casos resultan ser mas complejas que las ecuaciones de Hartree-Fock. Para nuestro propodsito,
resulta més conveniente incorporar efectos relativistas dentro de un enfoque no relativista (con-
siderando correcciones relativistas al Hamiltoniano del sistema). Para el caso de subcapas mas
“externas, o para valores de Z aproximadamente entre 10 y 30 [139], resulta suficiente calcular
la energia relativista como correccién a la energia total, como en el caso de la ecuacion (|124))

por métodos perturbativos utilizando expresiones para el caso de atomos de un electrén.
N

N
B =Y E =Y (E, + E}) (140)
=1

=1
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Donde E! y E% coresponden al término de masa-velocidad y el término de Darwin, respec-
tivamente, ambos términos provienen de correcciones relativistas. El término masa-velocidad
proviene de la variacién relativista de la masa con la velocidad, y el término de Darwin proviene
del momento eléctrico inducido de forma relativista en el electrén, o a la no-localidad relati-
vista del electrén, este fenémeno se denomina cominmente como Zitterbewegung [171], [172].

Finalmente, la contribucién relativista es

2 N

PR { / R~ VIR

R | S B

Donde o = 1/137.036 corresponde a la constante de estructura fina del electrén, todas estas
energfas estdn en Rydbergs (Ry). La expresion anterior involucra la funcién de energia poten-
cial para un campo central V;(r). En el método de Hartree-Fock la presencia de una o maés
singularidades por nodos en P;(r), dificulta el cédlculo de correcciones relativistas mediante la
implementacion de la ecuaciéon . Sin embargo en estos casos resulta mas conveniente uti-
lizar la funcién de energia potencial del método de Hartree méas intercambio estadistico (HX),

ecuacion ((137)).

Para valores altos de Z o cuando se involucran capas més “internas” para valores moderados
de Z, las correcciones relativistas a la energia utilizando métodos perturbativos podria resultar
inadecuada, por lo que en estos casos las correcciones relativistas se incluyen en la funcion radial
P,(r), utilizando un tipo de aproximacién de Pauli a las ecuaciones Dirac-Hartree-Fock (DHF)

[169]; resultando en la siguiente ecuacién diferencial

{—d— + Ll +1) + Vi(r) — %[51 — Vi(r)]?

dr? 72

—5li0%2 1+ (e — vi(r))] B (dvi(r)> (dpi/dT - 1) } Pi(r) = & P(r) (142)

4 dr P r

Lo que resulta de agregar los operadores de masa-velocidad E y Darwin E} en la ecuacién
diferencial relativista ([136)). Condon y Shortley plantearon un método de aproximacién que
consiste en expandir la funcién de onda desconocida en términos de funciones base conocidas

[T73]. Estas funciones base forman un conjunto completo de funciones ortonormales.

vt = Z YV (V| Wir) = 0y (143)
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Debido a que este niimero de funciones ortonormales debe ser finito, el cual sera truncado por
M en la expansién de los coeficientes y; (1 < i < M). Sustituyendo la ecuacién de Schrédinger
para el Hamiltoniano descrito en ([116)), se tiene

M M
> Hybw, = EFY yhv, (144)
— —

Multiplicando a ambos lados por una de las funciones base ¥; e integrando sobre todo el espacio

de coordenadas, se tiene

M M
> Hiyh = E* Y yi(Wi|0y) = By (145)
i'=1 i'=1
Donde
Hiy = (V| H|W,) (146)

Corresponde al elemento de matriz del operador Hamiltoniano entre las funciones bases i y 7/,
siendo esta matriz hermitiana y simétrica. En el proceso de la diagonalizacién de la matriz de

energia, es necesario considerar la matriz (146)) de la forma

Hyy = Sy Eay + Y | > [fLIIF* (1) + di¢;

j=1 Lk>0

+z_: > [Z[fk(lilj>]Fk(lilj)+Z[gk(lilj>Gk(lilj)] (147)

i=1 j=i+1 Lk>0 k

Para la ecuacion de Schrédinger

HY* = EY* (148)

Los términos Ej, corresponden a los autovalores o valores de energfa de los niveles, e Y* son

los autovectores siendo la autofuncion una expansion de funciones bases conocidas

Y=Y, (149)
b

A.1.2 La técnica de minimos cuadrados para el ajuste de los niveles de energia

Las integrales radiales E,,, F*, G*, ( y R* representan pardmetros ajustables, cuyos valores
pueden ser determinados de forma semi-empirica para obtener el mejor ajuste posible para au-

tovalores calculados y niveles de energia observados. La técnica Least-Squares permite calcular
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los parametros de energia de la configuracion en base a valores de energia experimentales, per-
mitiendo obtener parametros ajustados. La aproximacion del ajuste es medida por la desviacion

standard

sd = Fk](\fk__]vfk)z} v (150)

En donde:

T* son los niveles de energia experimentales
E* son los niveles de energia calculados
Ny es el nimero de niveles de energia ajustados

N, es el nimero de parametros ajustados

Por experiencia se considera que el ajuste es bueno si la desviacion estandar es menor que el
1.0 % del rango de energia AE cubierto por los niveles que estén siendo ajustados (sd < 1 %AFE).
Un valor s/AFE mayor que el 2.0% usualmente indica la presencia de fuertes perturbaciones
entre interacciéon de configuraciones que no han sido tomadas en cuenta en los calculos. Entre

las ventajas que ofrece la técnica Least-Squares, estan:

1. Confirmacién o identificacién de errores en el andlisis espectral.
2. La designacién de los niveles de energia observados.
3. Prediccién de los niveles desconocidos de forma experimental.

4. Estimacion de los factores de escala de los parametros, o la razén de valores de parame-
tros de energia de forma semi-empirica o mediante su valor Hartree-Fock permitiendo ser
reportados como valores ab-initio en los casos donde los niveles de energia experimentales

sean desconocidos.

5. Calculos mejorados de las probabilidades de transiciéon con funciones de onda mas aproxi-
madas, permitiendo que los niveles de energia ajustados sean utilizados para determinar
parametros caracteristicos de transiciones con una mejor aproximacion comparados con

los reportados experimentalmente.
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A.1.3 Procesos radiativos

La probabilidad de transicion de emision espontanea por unidad de tiempo, la cual involucra
radiacién dipolar eléctrica (E1), desde un estado excitado 4'J'M’ hasta un estado de menor

energia vJ M, cumple la siguiente relacion de proporcionalidad

aoc Y |(yJM[PO)y T M) (151)

q

En donde Pq(l) = Ziv ( ) = Z mcq ( ) corresponde a la g-ésima componente del momen-
to dipolar eléctrico. Estas transiciones del tipo dipolar eléctrico, ocurren solo cuando el elemento
de matriz dipolar es diferente de cero, bajo ciertas reglas de seleccion. Puesto que el operador
tiene paridad impar, estas transiciones del tipo dipolar eléctrica (E1), deben ocurrir entre es-
tados v'J'M' y vJM que tengan paridad opuesta. Haciendo uso del teorema de Wigner-Eckart

[174] al elemento de matriz dipolar, se obtiene:

J 1 J

JM|PVY J M) = (=1)7M
(W IM|PV |y T M) = (=1) M g ar

> (vJ| PV T (152)

Aplicando las propiedades de los simbolos 3.J 4+ 1, es posible restringir a transiciones que

cumplan con las siguientes reglas de selecciéon:

AJ = J—J =0,£1 (J=J =0 No permitido)
AM = M—M =0,+1 (153)

Para las cuales la ecuacion (151)) resulta ser distinta de cero. En cuyo caso la relacién de

proporcionalidad para esta ecuacién se puede re-expresar como

J 1 J
aox S 154
(it ) 15
En donde

S = (v J|POW )P (155)

Se conoce como intensidad de la linea espectral bajo una transicién dipolar eléctrica. El
coeficiente de la probabilidad de transicion total desde un estado 7'J'M’ a todos los estados M

del nivel vJ, sera:

2
647r46203a2 1 J 64mie?oda’

A= ———2§9 = —S 156

Z ( .7\{ q 7‘{/) 3h(2J’ ) ( )
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La probablidad de transicién pesada se define como

gA = (2J +1)A =2.0261 x 107%*S (s71) (157)

El ntiimero de onda o estd en Kyser (cm™!) y S en unidades atémicas (ea?). Por otro lado,
bajo condiciones isotropicas de excitacion, la intensidad de la linea espectral estd dada por la

siguiente relacion de proporcionalidad.

I x ogA o oS (158)

Por lo que S representa una medida de la intensidad de las lineas espectrales. Considerando
ahora una expansion de la funcién de onda |yJ) para (159)), en términos de un conjunto adecuado

de funciones base |3.J)

I J) = Z 18T) (159)

Involucrando configuraciones de distinta parldad para |8J) y |B'J)’, es posible declarar la

siguiente relaciéon

ST =" Y BIPYIB Y, = Y Dag Yy, (160)

s B B B
En donde Dgg corresponden a los elementos de matriz de transicién dipolar eléctrica. Debido
a que el operador dipolar eléctrico P no incluye las coordenadas de spin, el célculo de este

elemento de matriz, en acoplamiento LS se reduce a la evaluacion del siguiente factor
Drg = (---L8J|PY|- -1’8 J") = 655 Diea (- - - LS|PV| - - L’8?) (161)

En donde el factor de linea estda dado por:

/ L S J
Dlinea = (_1)L+S+J +1[J7 J,]1/2 (162)
J 1 LU
Contiene la dependencia completa del elemento de matriz con J y J'. S representa el spin

total del sistema. De las propiedades de ¢ y del simbolo 6 — J, se obtienen las reglas de seleccién:

AS = S-5=0 ( permitiendo que dgs # 0)
AL = L—L'=0,41 (L=L' =0, no permitido) (163)
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En condiciones de acoplamiento aproximadamente LS puro (o aproximado), los autovectores
en la representacion LS, son vectores bases puros, por lo que las intensidades relativas de las

lineas que conforman un multiplete vienen dadas como
L s g\
S8  (Duwea)? = [, 7] {J, ) ‘L]} (164
Por otro lado la intensidad del oscilador f esta relacionada con S a través de la expresion

8mimcao (E; — E;)
_ 7 g 1
Joa 3h(2J + 1)8 320 + 1)5 (165)

En donde f;; se refiere a la probabilidad total de emisién desde un estado especifico de mayor
energia b, hasta los 2J + 1 estados del nivel inferior a. La intensidad del oscilador pesada sobre

todos los niveles, sera entonces
1
gf = T + V) foa = —Q2J + 1) fu = g(AE)S =3.0376 x 10 %S (166)

Para AFE en rydbergs. Utilizando (157)) y (166)), se tiene

gA = Mgf = 0.667020%gf (s7') (167)
mc

g es el peso estadistico del nivel superior para A y fe, v corresponde al nivel inferior para
fa- La intensidad de oscilador es una cantidad sin dimensiones, que tiene un significado fisico
en funcién del ntimero efectivo de simples osciladores armoénicos clasicos para los electrones en
el atomo, los cuales absorberan radiacién con nimero de onda o. Para el caso de las lineas
espectrales relativamente intensas, f es del orden de la unidad. Desde el punto de vista practico,
informacion 1til sobre probabilidades de transicién puede ser obtenida midiendo los tiempos
de vida radiativos: la intensidad de cada linea emitida desde el nivel j decae exponencialmente

como:
[(t) = Le "™ = hcopagy Apa Ny (0)e ™7 (168)

En donde 7, = (), Ap) L. La observacién en este decaimiento en la intensidad mediante el
empleo de equipos de deteccién de alta velocidad pueden dar directamente un valor experimental
del tiempo de vida 7. Niveles excitados en atomos neutros tienen tiempos de vida del orden de

107 a 107%, mientras que estos son menores en dtomos altamente ionizados.
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A.2 Programas de calculo para obtencion de parametros de la estruc-

tura atomica

Para el calculo de los parametros de la estructura aténmica, se utilizaron los paquetes de
R.D. Cowan [139] adaptados para Windows PC por A. Kramida [123], mediante ellos se permite
estimar la estructura de los atomos o iones que se pretenden caracterizar. Estos paquetes de
calculo estan basados en el método de superposicion de configuraciones SOC, la cual incluye
la interaccién entre configuraciones en la matriz de energia. Los parametros y cantidades que
permiten calcular son: E,,, F'*, G*, {; y R, y con ellos los niveles de energia para el caso de
transiciones permitidas E1 y no permitidas E2, M1. Estos programas permiten calcular los ele-
mentos de la matriz de transicion dipolar, probabilidades de transicion, intensidad de oscilador,
etc. Este codigo consiste en un conjunto de tres programas principales: RCN, RCN2 y RCG.
Con los dos primeros se permite realizar todo el calculo ab-initio de la parte radial mientras
que con el RCG se realiza la diagonalizacion de la matriz de energia obteniendo los autovalores
y autofunciones del sistema para cada configuracion. El resultado de forma ab-initio se puede
utilizar como entrada para el programa de ajuste por cuadrados minimos (Least-Squares), RCE.

A continuacion se hace una descripcién de cada uno de estos programas.

A.2.1 El programa RCN

El programa RCN calcula las funciones de onda radial P,; para una configuracién simple
en un atomo esféricamente simétrico, utilizando cualquiera de las siguientes cuatro ecuaciones

diferenciales homogéneas, aproximadas al método de Hartree-Fock

1. Hartree (H)

2. Hartree-Fock-Slater (HFS) o Hartree-Fock-Slater-Latter (HFSL)
3. Hartree mds intercambio estadistico (HX)

4. Hartree-Slater (HS)

5. RCN también utiliza calculos Hartree-Fock (HF'), tanto para atomos esféricamente simétri-
cos (energia del centro de gravedad de la configuracién), como para la energia de un término

LS especifico

Normalmente el método HX o el HF para el cdlculo de la energia promedio F,, son los
unicos utilizados. Adicionalmente al calculo de las funciones de onda radiales, también RCN
computa el valor de 16s pardmetros de energia R*, F* G* y ¢, asi como la energia promedio,
incluyendo correcciones relativistas y de correlacién a la energia total. Términos relativistas

pueden ser incluidos en la funcién de potencial de la ecuacién diferencial (HXR o HFR) para
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obtener funciones de onda radiales aproximadas con correcciones relativistas. Asi como también
mejorar las correcciones relativistas a la energia en atomos pesados. El programa RCN utiliza

el modelo de campo central, considerando la funcién para un electrén como

1
Ynimyms = ;Pnl(T)Yrizl(ea ©) Xm. (169)

Con este programa se calculan las funciones radiales P, (r) de un atomo esféricamente si-
metrizado correspondiente a la energia del centro de gravedad o energia promedio F,, de cada

configuracion electrénica de la forma

(naly)* (nal2)™ -+ (nglg)™, > wg=N (170)

Siguiendo cualquiera de las ecuaciones diferenciales de aproximacion al método de Hartree-
Fock, el programa estd basado en el programa de Herman-Skillman [11], el cual permite calcular

numéricamente la ecuacion diferencial homogénea

RIS
dr? 72

+ Vi(r)} Pi(r) = ¢&;Pi(r) (171)
Sujeta a las siguientes condiciones de contorno

P(0)=0

P(r) — 0 cuando r — o0

El niimero de nodos presentes deberd ser n — [ — 1 excepto el nodo en r = 0

Jo P(r)dr =1

El programa aplica el principio variacional a la energia promedio de la configuracion, obte-

niendo una ecuacién para determinar P,; contenida en el potencial V*(r)

Eow = Z(EZ - %gEZ]) (172)

En donde considerando la ortonormalidad de P;, es posible expresar:

1- 2 LL+1) 27
FBuat B = (= gm ) +(- ) 4 2B any)

J#i J#i

kin

La energfa involucrada por correlacién electrénica E% en la expresién anterior, depende de

la posicién del electrén 7 y el electrén j, o de la distancia r;; que los separa.
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EY = F°(ij) — %Z (Zi j) G*(ij) Para  (ngl; # nyl;) (174)
k

0 0 O

2
) F* (i) Para (nil; = n;l;) (175)
En RCN el principio variacional permite determinar la ecuacién de Hartree-Fock no ho-

mogénea

e+ )] P = 2aPltr) + 410 (176)

En el caso de las opciones utilizadas durante el entrenamiento se utilizé un calculo mediante

RIS

una ecuaciéon diferencial no homogenea empleando el método de Hartree-Fock, descrita como:

i g(r)
e VO

{ 2 L+ 1) }Pnz(r) = e Pu(r) (177)

La funcién explicita P,; contenida en la expresion entre las llaves, asi como las funciones
implicitas P/; dentro de V*(r) y en g(r), es tomada como la funcién proveniente del proceso

autoconsistente cuando se ha alcanzado cierto criterio de convergencia, en el cual

(T) m+1 ~
Pf? 5 P () 2 g(r) (178)

En resumen el programa RCN permite el cdlculo de las integrales radiales P?,(r), energia
promedio E,,, integrales de Slater F* y G* para electrones equivalentes y no equivalentes,

integral de interaccién spin-érbita (;(r).

A.2.2 El programa RCN2

Al igual que todos los demas programas, RCN2 esta originalmente escrito en Fortran 77, este
programa recibe como entrada los valores de las funciones radiales calculadas por RCN (para
una o mas configuraciones pertenecientes a uno o mas atomos, o iones), para cada dtomo se
calcula integrales radiales de dos configuraciones, como ser el célculo de (Py;| Py ), integrales de

interaccién entre configuraciones

e’} o) 27“k
Rs(lilj;li’lj’) :/ / ’r'k+<1 E*(T1>P;(T’2)_Pi/(Tl)Pj/(Tg)dT’ldT’g (179)
0 >
RE(Lils, 10ly) = RE(Ll;, 1ily)

ork
- [T [ B eommpe R anas (180
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Ademads permite el célculo de las integrales para transiciones dipolares eléctricas (E1) y
cuadrupolares eléctricas (E2), permitiendo el célculo de los elementos de matriz reducida para

este tipo de transiciones

Py = (It |") (181)

O los elementos de matriz analogos de las funciones esféricas de Bessel, escala todos los
parametros de la esctructura de los niveles de energia, preparando archivos de entrada para
el programa RCG. En términos generales, RCN2 permite el célculo de todas las cantidades
requeridas para el calculo de los niveles de energia y espectros de un atomo, efectuado mediante

la diagonalizacion de la matriz de energia por el programa RCG.

A.2.3 El programa RCG

El programa RCG permite construir las matrices de energia para cada posible valor del
momento angular J, diagonaliza cada matriz para obtener los autovalores o niveles de energia
y los correspondientes autovectores o funciones de onda multi-configuracionales, posteriormente
computa las integrales de radiaciéon E1 (o E2, M1) con longitudes de onda, intensidades de
oscilador, probabilidades de transiciéon radiativa y tiempos de vida radiativos. El propdsito basico
del programa RCG es calcular los factores angulares de los diferentes elementos de matriz en la
teoria de la estructura atémica y espectros, y diagonalizar las matrices de energia. El programa
emplea la técnica del dlgebra de Racah [I75, [I76, [167] e incluye mezclas que contienen los
llamados coeficientes de parentaje fraccional (cfp) para cada subcapa [* involucradas en las

configuraciones electronicas presentes en el cédlculo.
Los factores angulares son:
1. La matriz unitaria de los coeficientes de la energia promedio, F,,, de cada configuracion.

2. Los coeficientes fx, gi v d; de configuraciones simples de las integrales radiales F* y G*,
asi como la integral de interaccién spin-érbita ¢, y los coeficientes 7% y r* de las integrales
radiales R* directa y de intercambio en la interaccién de configuraciones de Coulomb, las

cuales estéan contenidas en el cilculo de los elementos de matriz del Hamiltoniano.

3. Los elementos de la matriz dipolar magnética, y los coeficientes angulares de los elementos

radiales de matriz reducida, en transiciones dipolar eléctricas y cuadrupolar eléctricas.

También es posible determinar coeficientes angulares de ciertos operadores efectivos de Coulomb
(o, B, v, T1 y T2, asf como los operadores F* y G¥) utilizados en la representacién de interac-
cién entre configuraciones débiles [I77]. Estos coeficientes angulares pueden ser utilizados como
entrada al programa RCE para el ajuste por minimos cuadrados de los niveles de energia experi-

mentales. Si valores numéricos de las integrales radiales E,,, F'*, G*, ( y R* (ya sea considerando
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pardmetros ab-initio o optimizados en RCE), es posible determinar niveles de energia y auto-
vectores de acoplamiento intermedio. Por otro lado, si son dados los valores numéricos de las
integrales multipolares eléctricas, es posible hacer uso de los autovectores y autovalores para
calcular las longitudes de onda espectrales, intensidades de oscilador asociadas y probabilidades
de transicion radiativas. En la practica, los valores de estas integrales radiales son obtenidas
a través del cdlculo de las funciones de onda atémicas a través de los programas RCN/RCN2.
Otras opciones estan disponibles en RCG, como se el calculo de seccién transversal de fotoio-
nizacién, probabilidades de transicién de autoionizacién, e intensidades de colisién por impacto

electrénico en el plano de onda de Born [I7§].

A.2.4 El programa RCE

El propdsito basico del programa RCE es el ajuste de varios parametros de energia calcu-
lados de forma tedrica o ab-initio, para generar valores ajustados de los niveles de energia, de
acuerdo con valores experimentalmente conocidos. Niveles de energia cuyas energias no son ex-
perimentalmente conocidas, pueden ser omitidos o no considerados en este tipo de ajuste. En el
procedimiento de ajuste por minimos cuadrados o least squares fitting LSF, algunos parametros
de energia podrian mantenerse fijos a valores especificos ya sea los obtenidos por el calculo pre-
liminar ab-initio, o ya sea valores definidos por el usuario, tomando como base cierta escala en
base al valor Hartree-Fock, es decir forzarlos a variar de tal manera que las proporciones esten
dentro de los valores de un grupo que permanecen fijos entre si (por ejemplo para el caso de
integrales de interaccion entre configuraciones cuyos valores son mayores a 50,000 cm™!). Por

otro lado otro grupo de parametros pueden ser considerados dentro del ajuste, teniendolos como

“libres”.

El procedimiento de ajuste en RCE se lleva a cabo mediante un proceso iterativo automatico,
hasta que los valores de los parametros no cambien significativamente entre un ciclo de iteracién
y otro, o por un nimero maximo de ciclos especificado. La iteracién puede ser llevada a cabo
en cualquiera de los esquemas de acoplamiento de momento angular disponibles en el programa
RCG. Valores finales se imprimen en las representaciones bajo acoplamiento LS o JK. En el

proceso de LSF es necesario tener en cuenta las siguientes consideraciones:

- Desde el punto de vista de la aproximacion semi-empirica por minimos cuadrados, la
precisién puede ser buena, si la relacién s/AE es menor que el 1.0%, donde AE es el
rango de energia cubierto por los niveles que son ajustados. Un valor mayor que el 2.0 %
de esta relacion indica la presencia de perturbaciones debido a fuertes interacciones entre

configuraciones que no han sido tomadas en cuenta en los calculos.

- Cuando resultan valores negativos de algunas cantidades F*, G* o (; indica que no se to-

maron en cuenta importantes interacciones de configuraciones ¢ interacciones magnéticas.
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Entrada Manual

RCN (HF)

y
Paridmetros Ab-Initio

Eaz-‘; Pm‘f Fk
Gh & (Ut

Coeficientes Angulares
(Fomato Binario)

RCN2

Carta de Control

Salida del programa RCG y
Entrada para RCE

Parametros Ab-Initio mas elementos
de matriz dipolar eléctrica

(Opciones)

Salida Final 2

Pardmetros Caracteristicos de
Transiciones

AT, Sb Apar _fba

4

RCG (Cowan)

N

Coeficientes cfp
(Fomato Binario)

Salida del programa RCG y
Entrada para RCE

(Paridmetros y Niveles de Energia Ab-Initio)

(Parametros Optimizados)

Modificaciones Manuales |

Modificaciones Manuales
Fijar o liberar parimetros y niveles

RCE (LSF)

de energia, modificarvalores
escalados, etc.

A

sd > 1%AE

sd< 1% AE

Salida Final 1

Parimetros Optimizados y
Niveles de Energia Ajustados

Diagrama 1. Esquema de funcionamiento del conjunto de programas de R.D. Cowan RCN, RCN2,

RCG y RCE [123]
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Este procedimiento se justifica sabiendo que de forma empirica los niveles de energia cal-
culados ab-initio presentan mejores resultados en comparacion con los experimentales, si los
parametros de energia son de 5.0 % a 30.0 % mads pequenos que los tedricos, por lo que en gene-
ral es necesario considerar de forma ab-initio, valores escalados al 85 %, 95 %, 85 %, 85 %, 85 %
para F*(ii), ¢;, F*(ij), G*(ij) y R*(ij) respetivamente, tanto para integrales directas como de

intercambio.

En el diagrama 1 se presenta un esquema resumido del funcionamiento en conjunto de las
cuatro rutinas de los paquetes de R. D. Cowan. Los programas funcionan en forma secuencial,
es decir, que algunas salidas de un programa corresponden a las entradas del siguiente, esta
funcionalidad permite a los paquetes realizar los cdlculos con entradas o cartas de control con
entradas especificadas por el usuario, dependiendo de las salidas de otros programas, la principal
entrada la constituye la entrada manual al programa RCN, existen otras cartas de control como
las que procesa RCN2, las cuales constituyen opciones disponibles para cierto tipo de calculos,
definidos por el usuario. En los programas RCE y RCG se puede apreciar el proceso de reingreso
de informacion por parte del usuario a través de modificaciones manuales, en el caso de RCE
para el proceso de Least-Squares-Fitting, en el cual es necesario en una primera corrida el calculo
de cantidades ab-initio: mediante RCN y RCN2 calcular los pardmetros de las configuraciones;
con RCG calcular los niveles de energia y las cantidades caracteristicas de los procesos radiati-
vos; y con RCE generar una salida de los parametros y niveles de energia con sus porcentajes

de composicion, a un valor escalado Hartree-Fock.

Para el proceso de Least-Squares-Fitting mediante el programa RCE, se especifica en la en-
trada OUTGINE los valores de energia experimentales de configuraciones conocidas producto
del andlisis espectral, y se fijan a su valor HF parametros y niveles de energia de configuraciones
desconocidas, con los cuales el programa genera parametros optimizados y con ellos calcular ni-
veles de energia ajustados, siempre y cuando se fijen o liberen parametros de energia o niveles de
acuerdo a criterios de calculo establecidos. Una vez sea aceptable el resultado obtenido mediante
la desviacion estandar en RCE, se procede a modificar la entrada al programa RCG INGI11,
utilizando el archivo PARVALS en el cual se especifican los nuevos valores de los parametros
optimizados y mediante ellos calcular nuevamente los parametros caracteristicos de los procesos
radiativos en el atomo o i6n, tales como: longitudes de onda, intensidades de oscilador, probabi-

lidades de transicion, tiempo de vida, etc.
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Archivos de Entrada
(Opciones del Ususario)

Programas o
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RCN
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ING11

out2

RCG

ouTG11

i

i

OQUTGINE

(e |

—1 RCE

Diagrama 2. Nombres de los archivos de entrada y salida para los programas R.D. Cowan [I39], en su

version para Windows PC por A. Kramida [123].
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ANEXO B. Procedimiento para la caracterizacion de plas-

mas laser utilizando el lenguaje R

A continuacién se presenta la esctructura de los programas utilizados para la medicién y vizuali-
zacion de los pardmetros caracteristicos en el plasma laser de titanio generado en laboratorio, asi
mismo se muestra el procedimiento utilizado para el procesamiento de la informacion espectral
obtenida en el MECHELLE 5000. Para este propdsito se utilizé una de las interfaces graficas
para la utilizacién del lenguaje R: Rstudio [I79] en su versién: R version 3.0.2 (2013-09-25). La
visualizacién de datos se realiz6 mediante la interfaz Gnuplot [180], la cual corresponde a un
sistema interactivo “portable” de linea de comandos el cual permite la visualizacion de datos
y funciones. En este caso particular Gnuplot se ejecuta en UNIX: LINUX Mint 17.1 Rebecca.
Una de las grandes ventajas de utilizar este tipo de herramientas computacionales, es que son
de uso libre y sus actualizaciones son gratuitas, sin embargo, para el caso de ajustes de datos
espectrales, estos presentaron mejores resultados utilizando OriginPro 2016 cuya licencia fue

compartida en la Universidad del Atlantico.

B.1 Esquema general

La Figura {134 muestra un esquema béasico del procedimiento llevado a cabo para el analisis y
caracterizacion de los plasmas laser generados en el laboratorio. Tal y como aparece en este
diagrama, se comenzd con la importacion en R de la informacion espectral obtenida del ME-
CHELLE 5000, asi como también la informacién espectral del titanio neutro y titanio una vez
ionizado reportada en el ASD-NIST, para cada uno de estos procesos de importacion se desarro-
lla un script o guién con lineas de comando que contienen instrucciénes basadas en el lenguaje
R, asi mismo se efectué una comparacion grafica de intensidad relativa vs. longitud de onda,
permitiendo identificar las lineas presentes en el espectro obtenido en el MECHELLE 5000. En
la interfaz de usuario RStudio se logré generar una serie de tablas de intensidad vs longitud de
onda para cada valor de tiempo de adquisicién. Estas tablas fueron clasificadas dependiendo de

la energia del pulso laser a la cual el espectro fue generado.

El mismo procedimiento se aplico en los espectros obtenidos con la segunda muestra de titanio,
asi como a espectros de cobre, zinc, aluminio y hierro que se tomaron como referencia para
efectos de comparacion e identificacién de lineas de elementos presentes en el aire circundante,
se normalizaron los espectros de titanio para visualizar las contribuciones predominantes durante
el tiempo de evolucion del plasma, también fue posible la creacién de tablas para visualizar el
espectro de titanio en distintas ventanas de observacion, permitiendo verificar la existencia de

otros elementos presentes en el plasma.
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Figura 134: Diagrama esquemético del procedimiento considerado para la caracterizacién y anélisis
del plasma laser de titanio, para el cual se utilizaron tres herramientas computacionales: el lenguaje R,

GnuPlot y OriginPro.

En la Figura[135]se muestra el script o programa que permite importar un archivo con extension
.csv creado previamente como una copia de valores obtenidos en el ASD-NIST para el caso de
los espectros del Ti I y Ti II, posteriormente y despues de algunas modificiaciones de forma, se

exporta la tabla de cada espectro en formato .dat

roberto.mejia@unah.edu.hn 196



ESPECTRO DE EMISION DEL TITANIO Ti I Ti II

NIST ATOMIC SPECTRA DATABASE

PHYSICAL MEASUREMENT LABORATORY NIST

VALORES REALES DE LINEAS Ti I SEGUN EL NIST

Espectro_Ti_I_NIST=read.csv("NIST_Atomic_Spectra_Database/Ti_I_NIST.csv")
#Permite importar la tabla que contiene el primer espectro del titanio y valores caracteristicos, segin el NIST [Basic Atomic Spectroscopic Data Base]

names (Espectro Ti_I_NIST)=c("I6n","Longitud_de_Onda_NIST_nm","Int._Rel. NIST","g_bA ba","f_ba","Ea_cm-1","Eb_cm-1")
#Permite configurar el nombre de las columnas

write.table(Espectro_Ti_ I NIST[,2:3], file = "Ti_I NIST.dat", col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote = FALSE)
#Exporta la tabla de datos espectrales para el Ti I segin el NIST [Basic Atomic Spectroscopic Data Base]

VALORES REALES DE LINEAS Ti I SEGUN EL MIST

Espectro Ti_IT NIST=read.csv{"NIST_Atomic_Spectra_Database/Ti_II NIST.csv™)
#Permite importar la tabla que contiene el segundo espectro del titanio y valores caracteristicos, segin el NIST [Basic Atomic Spectroscopic Data Base]

names (Espectro_Ti_II_NIST)=c("I&n","Longitud_de_Onda_NIST_nm","Int._Rel. NIST","g_bA ba","f_ba","Ea_cm-1","Eb_cm-1")
#Permite configurar el nombre de las columnas

write.table(Espectro_Ti_ II NIST[,2:3], file = "Ti_II_NIST.dat”, col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote = FALSE)
#Exporta la tabla de datos espectrales para el Ti II segin el NIST [Basic Atomic Spectroscopic Data Base]

Figura 135: Script en RStudio para importacién y creacién de tablas para espectros del Ti Iy Ti IT

seguin la base de datos de espectroscopia atéomica del NIST.

La Figura muestra una parte del script que permite importar los valores de longitud de onda

vs. intensidad relativa desde una extension .asc la cual es el tipo de archivo de salida que genera

el software Solis T de Andor. Posteriormente se exportan las tablas en R para cada valor del

tiempo de adquisicion. Para todos los valores de intensidad relativa fue necesario ajustarlos al

0.1%.

ESPECTRO DE EMISION DE UN PLASMA LASER

EN UNA MUESTRA DE TITANIO DEL FABRICANTE METALLECTRIC

APLICANDO LA TECNICA LIBS CON ANDOR ECHELLE iSTAR ICCD CAMERA

LABORATORIO DEL GRUPO GEOEL - UNIVERSIDAD DEL ATLANTICO

MUESTRA MNo.l DE TITANIO

TITANIO A

### ICCD A -18 °C - GANANCIA

DE 2086 - 5@ CAPTURAS - VENTANA DE 5.8us - EXPOSICION DE @.@5us / LASER A 18.8mJ - FRECUENCIA 5.@Hz ###

Espectro_Ti_A GEOEL_18.
Espectro_Ti_A GEOEL_18.
Espectro_Ti_A GEOEL_18.
Espectro_Ti_A_GEOEL_18.

emJ_6.
emJ_1.
emJ_1.
eml_2.

names (Espectro_Ti_A GEOEL_18.
names (Espectro_Ti_A GEOEL_18.
names (Espectro_Ti_A GEOEL_18.
names (Espectro Ti_A GEOEL_18.

Espectro_Ti_A GEOEL_18.
Espectro_Ti_A_GEOEL_18.
Espectro_Ti_A_GEOEL_18.
Espectro_Ti_A GEOEL_18.

Espectro_Ti_A GEOEL_18.
Espectro_Ti_A GEOEL_18.
Espectro_Ti_A GEOEL_18.
Espectro_Ti_A GEOEL_18.

omI_0.
eml_1.
emJ_1.
oml_2.

emJ_0.
emJ_1.
emJ_1.
emJ_2.

Sus=read.table("titanic_a/con_atenuador_ 18m]/spectros_titanio delay®.5us_with5us_gain2@@@ acum5@_texp 8.85us_5Hz_energia 18m].
Bus=read.table("titanio_a/con_atenuador_18m]/spectros_titanio_delayl.@us_with5us_gain2808_acum5@_texp_8.85us_5Hz_energia_18m].
Sus=read.table("titanio_a/con_atenuador_18m]/spectros_titanio_delayl.5us_with5us_gain2808_acum5@_texp_8.85us_5Hz_energia_18m].
Bus=read.table("titanio_a/con_atenuador_18m]/spectros_titanio_delay?.8us_with5us_gain2808_acum50_texp_8.85us_5Hz_energia_18mJ.

Bm]_8.5us)=c("Longitud de Onda_nm","Intensidad Relativa")
Bm]_1.8us)=c("Longitud de Onda_nm","Intensidad Relativa")
BmJ_1.5us)=c("Longitud de Onda_nm","Intensidad Relativa")
Bm]_2.0us)=c("Longitud de_Onda_nm","Intensidad Relativa")

Sus[,"Tiempo (us)"]=8.5
Bus[,"Tiempo (us)"]=1.8
5
e

Sus[,"Tiempo B
Bus[,"Tiempo (us)"]=2.

Sus[,"Intensidad Relativa"]=Espectro Ti A GEOEL_18.8mJ_@.5us[,"Intensidad Relativa"]/10@8
Bus[,"Intensidad Relativa™]=Espectro_Ti A GEOEL_18.8mJ]_1.0Qus[,"Intensidad_Relativa"]/1800
Sus[,"Intensidad_Relativa"]=Espectro Ti_A_GEOEL_18.8mJ_1.5us[,"Intensidad_Relativa"]/1808
Bus[,"Intensidad_Relativa"]=Espectro_Ti_A_GEOEL_18.8mJ_2.0us[,"Intensidad_Relativa"]/1808

write.table(Espectro_Ti_A GEOEL_18.8m]_8.5us, file = "Ti_A ANDOR_®.5us_18.8m].dat", col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote

write.table(Espectro Ti A GEOEL_18.86m]_1.0us, file

i A ANDOR_1.Bus_18.@mJ.dat”, col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote

write.table(Espectro Ti A GEOEL_18.8m]_1.5us, file = "Ti_ A ANDOR_1.5us_18.8m].dat", col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote
write.table(Espectro Ti A GEOEL_18.8m]_2.0us, file = "Ti_ A ANDOR_2.@us_18.8m].dat", col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote

FALSE)
FALSE)
FALSE)
FALSE)

asc”
asc”
asc”
asc™)

Figura 136: Ejemplo de script en RStudio para importacién y creacién de tablas para espectros obte-

nidos en el laboratorio GEOEL y generados a una energia de 18 mJ por pulos léser.
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La Figura [137| muestra el script que permite la importacién y declaracién de las constantes
fisicas que se utilizaran en los demas scripts o programas, estas constantes son las reportadas en

el CODATA, asignando un nombre especifico a cada una de las constantes a utilizar.

DECLARACION DE CONSTANTES FISICAS

load("codata.RData")

Velocidad_de_la_luz=subset(codata,quantity=="speed of light in vacuum™)[,2]
#Velocidad de la luz en el vacio (m/s) ref: http://physics.nist.gov/cgi-bin/cuu/Value?c

Constante_de_Boltzmann_J=subset(codata,quantity=="Boltzmann constant”)[,2]
#Constante de Boltzmann (J/K) ref: http://physics.nist.gov/cgi-bin/cuu/Value?k

Constante_de_Boltzmann_eV=subset(codata,quantity=="Boltzmann constant in eV/K")[,2]
#Constante de Boltzmann (eV) ref: http://physics.nist.gov/cgi-bin/cuu/Value?tkev

Masa_Electron_eV=1E6*subset(codata,quantity=="electron mass energy equivalent in MeV")[,2]/(Velocidad_de_la_Luz**2)
#Masa del electrdn (eVs2/ms) ref: http://physics.nist.gov/cgi-bin/cuu/Value?me

uma=subset(codata,quantity=="atomic mass constant”)[,2]
#Equivalente de unidad de masa atdmica (kg) ref: http://physics.nist.gov/cgi-bin/cuu/Value?ukg

Masa_atdmica 48Ti=47.867*uma
#Masa del isotopo de titanio 48Ti (kg) ref: http://physics.nist.gov/PhysRefData/Handbook/Tables/mercurytablel.htm

Constante_de_Planck_eV=subset(codata,guantity=="Planck constant in eV s")[,2]
#Constante de Planck (eVs) ref: http://physics.nist.gov/cgi-bin/cuu/Value?me

Figura 137: Script en RStudio para importacién y declaracién de constantes fisicas segin codata.

A continuacion se muestra detalladamente la esctructura y codigos de las rutinas o programas
utilizados para el procesamiento y generacion de tablas de valores calculados mediante los pa-
quetes de R.D. Cowan, asi como el detalle de los programas que permitieron calcular los valores

de temperatura y densidad electronica en cada uno de los plasmas generados en laboratorio.

B.2 Programas Principales

En este apartado de muestra la estructura de los programas utilizados para el analisis de resulta-
dos utilizando informacién resultado de los calculos en el Ti I, espectros obtenidos e informacién
de referencia, como ser constantes, espectros y deméds informacién de referencia reportada en el
ASD-NIST. Posterior a la importacion de los datos obtenidos en los espectros tomados a di-
ferentes energias por pulso laser, asi como los obtenidos en la base de datos de espectroscopia
atoémica del NIST, fue necesario comenzar el analisis de resultados realizando la importacién de
los valores de los niveles de energia, longitudes de onda, probabilidades de transicién, tiempos
de vida de estado excitado y deméds informacion obtenida en la parte de calculo atémico (seccién
4.2).

En la Figura[138|se muestra el script que permite importar en RStudio las tablas de parametros
de energia para configuraciones pares. La tabla PARAMETROS_100HF_TilI_PARES contiene
los pardmetros de energia escalados al 100 % de su valor Hartree-Fock, y la tabla PARAME-
TROS_OPT_Till_PARES contiene los parametos optimizados después de realizar el least-squares
fitting en RCE. Finalmente la tabla FIT_.SOBRE_HF _PAR integra los parametos de energia a

su valor HF, valor FIT y la razin FIT/HF para poder ver el factor de escala. La tltima linea de
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comando permite imprimir la tabla FIT_SOBRE_HF_PAR en formato .tex para ser integrada al

presente documento (Tabla 7).

CREACTON DE TABLAS PARA PARAMETROS DE ENERGIA
# CONFIGURACIONES ELECTRONICAS PARES HHHHHHHHHHHHHEHHHHHHHEHE

PARAMETROS_1@@HF_TiII_PARES = read.csv("OUTE_PAR_18@HF.dat", header = FALSE, sep="") # Valores Hartree-Fock de los pardmetros de energia
PARAMETROS_OPT_TilII PARES = read.csv(“"parametros Ti_pares.txt", header = FALSE, sep="") # Valores optimizados de los pardmetros de energia

FIT_SOBRE_HF_PAR = data.frame("Parametro” = PARAMETROS_OPT_TiII_PARES[,1],
“Valor HF_(em-1)" = PARAMETROS_ 108HF_TiII PARES[,3],

"Valor_Fit_(cm-1)" = PARAMETROS_OPT TiIT_PARES[,3],
"Fit sobre HF Par" = PARAMETROS OPT TiII PARES[,3]/PARAMETROS 188HF TiII PARES[,3])

FIT_SOBRE_HF_PAR[c(1,9,18,28,41,49),"Configuracifizn"] = c('3d24s','3d3",'3d4s2",'3d24d",*3d26s",'3d25d")

FIT_SOBRE_HF_PAR[,1] = as.character(FIT_SOBRE_HF_PAR[,1])
FIT_SOBRE_HF_PAR[c(1,9,18,28,41,49),"Parametro”] = as.character(c('Eav",'Eav’, 'Eav’, 'Eav", 'Eav', Eav'))

FIT_SOBRE_HF_PAR = FIT_SOBRE_HF PAR[,c(5,1,2,3,4)]

print(xtable(FIT_SOBRE_HF_PAR, digits=c(9,0,0,4,4,4), type = "latex"), file = "PARAMETROS_Ti_PARES.tex")

Figura 138: Script que permite generar la tabla de pardmetros de energia calculados para configura-

ciones pares, y sus valores HF y FIT/HF, en formato .tex

En la Figura|[139|se muestra el script que permite importar los niveles de energia calculados para
el Ti II en las configuraciones pares, porcentajes de composicién y designacion LS, al igual que

en la tabla de pardmetros, la tltima linea de comando permite imprimir la tabla en formato .tex

CREACION DE TABLAS PARA NIVELES DE ENERGIA
CONFIGURACIONES ELECTRONICAS PARES

NIVELES_TiII_PARES read.csv("Niveles_Ti_pares.txt", header = FALSE, sep="") #Niveles de energia del Ti II para configuraciones pares
NIVELES_TiII_PARES = NIVELES_TiII_PARES[,c(5,9,6,1,7:15)]
NIVELES_TiII_PARES[,"Designacif?n"] = paste(NIVELES_TiII_PARES[,1],

NIVELES_TiII_PARES[,2],

NIVELES_TiII_PARES[,3])

NIVELES_TiII_PARES[,"E_obs_{cm-1)"] = @

NIVELES_TiII_PARES[,"Porcentaje de Composicidén®] = paste(MIVELES_TiII_PARES[,5],
NIVELES_TiII_PARES[,6],
NIVELES_TiII_PARES[,7],
NIVELES TiII_PARES[,8],
NIVELES TiII_PARES[,9],
NIVELES_TiII_PARES[,10],
NIVELES_TiII_PARES[,11],
NIVELES_TiII_PARES[,12],
NIVELES_TiII_PARES[,13])

NIVELES_TAiII_PARES = NIVELES_TiII_PARES[,c(14,15,4,16)]

NIVELES_TiII_PARES = format(MIVELES_TiII_PARES, justify = "left")

names {NIVELES TiII PARES)[3] = "E_calc_(cm-1)"

NIVELES_TAiII_PARES[,"E_calc_(cm-1}"] = as.numeric(NIVELES_TiII_PARES[,"E_calc_(cm-1)"])*1600

print(xtable(NIVELES TilI PARES, digits=c(®,8,0,4,8), type = "latex"), file = "NIVELES TiII PARES.tex")
Figura 139: Script que permite generar la tabla de niveles de energia calculados con su designacion y

porcentajes de composicion, para las configuraciones pares.

Se aplico el mismo procedimiento para el caso de pardmetros y niveles de energia impares. Este

procedimiento de importacion de informaciéon producto de los célculos en los formatos de salida
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segun los paquetes Cowan, resulta relativamente sencillo, el cuidado radica en no incluir espacios

(193]

y headers incluyendo en el comando read.csv las opciones header = FALSE y sep =

Después de importar mediante el procedimiento anterior los valores de las probabilidades de
transicién gA de cada transicion presentada en el Ti II, se procede a realizar la medicién espectral
de la temperatura electronica de cada plasma laser de titanoo generado a diferentes energias por
pulso laser y a distintos tiempos de retardo. Para el caso de la temperatura electronica se
importan los valores de intensidad relativa a una energia determinada y para todos los tiempos
desde 0.5 ps a 6.0 us. La Figura [140] muestra el script que permite obtener los valores de
Ln( Mool /gyAva) y Ep en funcion del tiempo de adquisicién para el caso de la linea Ti 1T 244.00301
nm, considerando valores en cm™! y eV, para efectos de comparar resultados obtenidos con gA

calculados y experimentales se agregaron valores de Ln(Ay,!/gyAp,) para ambos casos.

CREACION DE TABLAS PARA CADA LINEA Ti II (EVOLUCION TEMPORAL) A 48m]

Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.80301_nm_48mJ=rbind.data.frame(subset(Espectro_Ti_ A GEOEL_48.8m]_8.5us,Longitud de Onda_nm==244.88381)[,2:3], #Linea 1: 244.08381nm
subset(Espectro_Ti_ A _GEOEL_48.8m]_1.0us,lLongitud de Onda_nm==244.88381)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_ A _GEOEL_48.8m]_1.5us,lLongitud de Onda_nm==244.88381)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_A_GEOEL_48.8m]_2.0us,longitud_de_Onda_nm==244.88381)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_A_GEOEL_48.8m]_2.5us,Longitud_de_Onda_n [2:31.
subset(Espectro_Ti_A_GEOEL_48.8m]_3.0us,Longitud_de_Onda_nm==244.88301)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_A_GEOEL_48.8m]_3.5us,longitud_de_Onda_nm==244.88301)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_A_GEOEL_48.8m]_4.0us,lLongitud_de_Onda_nm==244.88301)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_A_GEOEL_48.8m]_4.5us,longitud_de_Onda_nm==244.88381)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_A_GEOEL_48.8m]_5.0us,Longitud_de_Onda_nm==244.88381)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_A GEOEL_48.8mJ_5.5us,longitud_de Onda_nm==244.86381)[,2:3],
subset(Espectro_Ti_ A _GEOEL_48.8m]_6.0us,Longitud de Onda_nm==244.00301)[,2:3]

# CON VALORES CALCULADOS:

Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.80301 nm_48mJ[,"(g bA ba)_calc"]=-subset(Lineas_para_caracterizar plasma_Ti_II,Longitud de Onda_obs_nm==244.88301)[,"(g_bA_ba)_calc"]
Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.80301 nm_48mJ[,"E b cm.1"]=subset(Lineas_para_caracterizar_plasma_Ti II,longitud de Onda_obs_nm-=244.88381)[,"Eb_cm.1"]

Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.80301_nm_48mJ[,"E_b_eV"]=Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.00301_nm_48m1[,"E_b_cm.1"]/(Energia_cm_1)
B [.”

Ti_II_A_PBoltzmann_linea_244.80301_nm_48m] Ln(Lamhda*I?gh:AEa)_calc”]=1ug(2M.89391*Ti IT_A_PBoltzmann_linea_244.80301_nm_48m]$Intensidad_Relativa/

Ti_IT_A PBoltzmann_linea_244.803@1_nm_48mJ[," (g_bA ba)_calc"])

# CON VALORES DEL NIST:
Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.8083081_nm_48mJ[,"(g_bA_ba)_NIST"]=subset(lLineas_para_caracterizar_plasma_Ti_IT,Longitud_de_Onda_obs_nm==244.883@1)[,"(g_bA_ba)_NIST"]
Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.808301_nm_48mJ[,"E_b_cm.1"]=subset(Lineas_para_caracterizar_plasma_Ti_IT,longitud_de_Onda_obs_nm==244.88381)[,"Eb_cm.1"]
Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.808301_nm_48mJ[,"E_b_eV"]=Ti_II_A_PBoltzmann_linea_244.80301_nm_48m1[,"E_b_cm.1"]/(Energia_cm_1)
» [~

Ti_II_A PBoltzmann_linea_244.080301_nm_48m] Ln(Lambda’-‘I?gb:AEa)iNIST"]:log(ZM.BB_%Bl’-‘Ti II_A PBoltzmann_linea_244.00301 nm_48m]$Intensidad Relativa/

Ti II A PBoltzmann_linea_244.80301_nm_48mJ[,"(g bA ba)_NIST"])

Figura 140: Célculo de Ln(Apol/gpAba) y Ep en funcién del tiempo de adquisicién, correspondiente a
la linea Ti IT 244.00301 nm, a 48 mJ, y considerando valores de g,Ap, reportados y calculados.

El script de la Figura m permite generar una tabla con todos los valores de Ln(AyoI/gyAp)
y Ej para un total de 13 lineas de Ti II provenientes de un espectro generado a una energia
de 48 mJ por pulso laser y un tiempo de retardo de 0.5 us, posteriormente las variables: ajus-
te_NIST y ajuste_calc permiten obtener los valores de los coeficientes de ajuste para el plot de
Boltzmann a 48 mJ y 0.5 us utilizando la funcién Linear Regression Model lm() del lenguaje
R, seguidamente en las lineas de comando siguientes y utilizando la pendiente del ajuste dada
por la cantidad coefficients[2] contenida en cada una de las variables anteriores, es posible obte-
ner el valor de temperatura electronica en unidades absolutas y en eV. Finalmente se registran
los valores utilizados en el plot de Boltzmann junto con la temperatura, en una tabla llamada

Plot_Boltzmann_Ti_I1_0.5us.dat, esta tabla permite efectuar el mismo ajuste en otro programa,
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como GnuPlot u OriginPRO por ejemplo. El mismo procedimiento se

lineas de Ti I, para el cual se consideraron un total de 8 lineas.

aplico en el caso de las

CREACION DE TABLA CON VALORES DEL

PLOT DE BOLTZMANN PARA @.5us

tabla_plot_Boltzmann_Ti_II_@.5us=rbind.data.frame(Ti_II_A_PBoltzmann_linea_244.
Ti_II_A PBoltzmann_linea_264.
Ti_II_A PBoltzmann_linea_284.

00301_nm_48mJ[1,c("
61348_nm_48mJ[1,c("
59565_nm_48mJ[1,c("

Ti_II_A PBoltzmann_linea_288.408297_nm_48m]

Ti_II_A PBoltzmann_linea_337.

25596_nm_48mJ 1 iy Gl

Ti_II_A PBoltzmann_linea_362.47685_nm_48mJ

Ti_II_A PBoltzmann_linea_374.

Ti_II_A PBoltzmann_linea_458.

Ti_IT_A PBoltzmann_linea_457.

Ti_II_A PBoltzmann_linea_285.
P

Ti IT A | PBoltzmann_  linea_245.

)

plot(tabla_plot_Boltzmann_Ti_II_@.5us[,3],tabla_plot_Boltzmann_Ti_II_@.5us[,2])

15531_nm_48mJ
11145_nm_48m3[1,c("
20608_nm_48mI[1,c("
10185_nm_48mI[1,c("
.84834_nm_48mI[1,c("
.03994_nm_48mI[1,c("
83751 _nm_48m3[1,c("

lc(

Tiempo
Tiempo
Tiempo
“Tiempo
Tiempo
“Tiempo
Tiempo
Tiempo
Tiempo
Tiempo
Tiempo
Tiempo
Tiempo

(us)”
(us)”
(us)”
(us)”
(us)”
(us)”

(us)"
(us)”
(us)"
(us)”
(us)”
(us)"

s
s
s
s

(us)",”
s
s
s
s
s
s

“Ln(Lambda*L/gb®Aba)_NIST"
“Ln(Lambda*I/gb*Aba)_NIST"
“Ln(Lambda*L/gb*Aba)_NIST"
“"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_NIST
"Ln(Lambda*I/gb*Aba) NIST'
“Ln(Lambda*I/gb*Aba)_NIST
Ln(Lambda*I/gb*Aba)_NIST"
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_NIST
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_NIST'
"Ln(Lambda®I/gb*Aba)_NIST
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_NIST'
“Ln(Lambda*L/gb®Aba)_NIST"
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_NIST'

"Ln({Lambda*I/gb*Aba)_calc","
“Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc"”
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc”
“Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc”
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc”
“Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc"”
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc”
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc"
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc”
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc"
"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc”
“Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc”
"Ln(Lambda*I/gh*Aba)_calc"

E b v,
b_ev')],

m'n o om0 e D
<=<<5s5<<<<%

v l,

MEDICION DE TEMPERATURA ELECTRONICA PARA ©.5us

ajuste_NIST=1m(tabla_plot_Boltzmann Ti_II_8.5us[,2] ~ tabla_plot Boltzmann_Ti_II @.5us[,4
ajuste_cale=1m(tabla_plot_Boltzmann_Ti_IT_8.5us[,3] ~ tabla_plot_Boltzmann_Ti_II_B.5us[,

Te_48mJ_8.5us_K_NIST=-1/(ajuste_NIST§coefficients[2]*Constante_de Boltzmann_eV)
Te_48m]_0.5us_eV_NIST=-T_eV*Te_48m1_@.5us_K_NIST

Te_48m)_0.5us_K_calc=-1/(ajuste_calc$coefficients[2]*Constante_de_Boltzmann_eV)
Te_48mJ_0.5us_eV_calc=-T_eV*Te_48mJ_0.5us_K_calc

write.table(tabla_plot_Boltzmann_Ti_IT_8.5us[,c("Ln(Lambda*I/gb*Aba) NIST"
file = "Plot_Boltzmann Ti II ©.5us.dat”, col.names =

#Temperatura
#Temperatura

#Temperatura

1
4])

“"Ln(Lambda*I/gb*Aba)_calc",
FALSE, row.names=FALSE, quote =

#Realiza
#Realiza

el
el

FALSE)

ajuste
ajuste

electrénica del Ti
electrénica del Ti

electrénica del Ti
#Temperatura electrénica del Ti

de los datos (Plot de Boltzmann) Ln{Lambda*I/g_b*A ba) vrs.
de los datos (Plot de Boltzmann) Ln(Lambda*I/g_b*A ba) vrs.

"E_b_ev")],

E_b - NIST
E b - calc

IT (K) obtenido con el espectrometro Andor Mechelle
II (eV) obtenido con el espectrometro Andor Mechelle

II (K) obtenido con el espectrometro Andor Mechelle
II (eV) obtenido con el espectrometro Andor Mechelle

Figura 141: Script para creacién de tabla de Ln(Apo! /gy Apa) Vs. Ep, considerando 13 lineas de Ti IT a

0.5 ps y 48 mJ.

Una vez contando con los valores de temperatura, se procede a comenzar el procedimiento para

la medicién espectral de la densidad electrénica utilizando los dos métodos antes descritos, en

este caso se comienza con el método por ancho Stark, para tal propdsito es necesario crear una

tabla de los parametros de impacto electrénico en funcién de la temperatura reportados en el

trabajo “Electron-impact Stark broadening parameters for Ti I and Ti III spectral lines” [12],

para cada linea de Ti II a considerar en el espectro, en este caso: Ti IT 368.50 nm, Ti IT 337.25 nm

y Ti II 336.10 nm, la Figura muestra el script que permite crear estas tablas y exportarlas

con extension.dat. Estas tablas son procesadas en OriginPro para efectuar el mejor ajuste y

obtener los coeficientes de la funcién de ajuste.

S DECLARACION DE ANCHOS STARK A FWHM CALCULADOS, Y VALORES DE PARAMETROS DE IMPACTO ELECTRONICO A 1E17 cm-3  #HHHHHHEHRHHEHE

# Ref: Tankosic, Dragana,

Luka C. Popovic, and Milan S. Dimitrijevic.

# "Electron-impact Stark broadening parameters for Ti II and Ti III spectral lines”
# Atomic Data and Nuclear Data Tables 77.2 (2001): 277-31@

W_calc_368.58348nm=data. frame( "Temperatura_(K)"
W_calc_337.25596nm=data.frame( "Temperatura_(K)"
W_calc_336.18998nm=data.frame("Temperatura_(K)"

write.table(W_calc_368.5034@nm, file
write.table(W _calc_337.25596nm, file
write.table(W_calc_336.10998nm, file

#plot(W_calc_368.58348nm$Temperatura_
#plot(W_calc_337.25596nm$Temperatura_
#plot(W_calc_336.18998nm$Temperatura_

= "W_calc_.
= "W _calc_
= "W_calc_.

K. ,W_calc_368.58340nm$W_Stark_
K. ,W_calc_337.25596nm$W_Stark_
K. ,W_calc_336.1099@nm$W_Stark_

=c(5000,10600, 20000, 30008, 40000, 50000) ,
-c(5000,10600, 20000, 30000, 40000, 50000) ,
=c (5800, 10600, 20000, 30000, 40000, 50000 ,

368.58340nm.dat”, col.
337.25596nm.dat™, col.
336.1899@nm.dat™, col.

names
names
names

.nm.)
.nm.)
.nm.)

"W_Stark_(nm)"
"W_Stark_(nm)"
"W_Stark_(nm)"

=c(0.0221,0.0154,0.0106,0.08864,0.00755,0.00689))
-c(0.0168,0.0117,0.00807,0.00654,0.00569,0.00518) )
=c(9.0168,0.0117,0.00806,0.00653,0.00569,0.00517) )

FALSE, row.names=FALSE, quote = FALSE)
FALSE, row.names=FALSE, quote = FALSE)
FALSE, row.names=FALSE, quote = FALSE)

Figura 142: Script para creacién de tabla que contiene los pardmetros de impacto electrénico del Ti 11

segun el trabajo de Tankosi¢, Dragana and Popovi¢ y deméds coolaboradores [12].
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El script de la Figura [143] permite evaluar la funcion de ajuste en las temperaturas obtenidas
para el plasma generado a 48 mJ, solo se muestra el caso de a linea 368.50 nm. La tabla
Stark_368.50340nm_48mJ contiene los valores de tiempo, temperatura electrénica, ancho Stark
observado y parametro de impacto electrénico a las temperaturas del plasma. Para las cantidades
T, y w se muestran dos valores en cada caso, uno es utilizando gA calculados y el segundo

corresponde a valores provenientes de gA reportados experimentalmente.

#HEHHEHH CREACION DE TABLA DE VALORES DE w vrs LAS TEMPERATURAS OBTENIDAS A 48 m], CONSIDERANDO LINEA Ti II - 368.50340 nm fHHHHHHHHHFHHH

Stark_368.50340nm_48ml=data.frame("Tiempo (us)"=seq(@.5,6,0.5),
"Temperatura_(K)"=Te_Ti_II_evolucion_48mJ$Te_Kelvin_calc,
“Temperatura_NIST_(K)"=Te_Ti_II_evolucion_48m]$Te_Kelvin_NIST,
“FWHM_obs_(nm)"=c(8.3251,08.2742,0.2482,8.2363,0.226,0.2206,0. 2184,0.2159,0.2151,0.2095,0.2118,0. 2065),
"w_(nm)"=Coeficientes_w_48mJ_368nm["A",]*(Te_Ti_II evolucion_48m]$Te Kelvin_calc)**Coeficientes w_48mJ]_368nm["B",]1,
"w_NIST_(nm)"=Coeficientes_w_48m]_368nm["A",]*(Te_Ti_II_evolucion 48m]$Te_Kelvin_NIST)**Coeficientes_w_48m]_368nm["B",])

Stark_368.50348nm_48m1[, "FWHM_Lorentz_(nm)"]=Stark_368.50340nm_48mJ$FWHM_obs_.nm. -8.065
#Considerando un ancheo instrumental estimado de 8.865 nm segln referencias

Ne_Stark_368.58nm_48m]=data.frame("Tiempo_(us)"=seq(0.5,6,8.5),
“Temperatura_(K)"=Te_Ti_II_ evolucion_48mJ$Te_Kelvin_calc,
“Densidad_Electrénica_(cm-3)"=1E16*Stark_368.50348nm_48m]$" FWHM_Lorentz_(nm)~ /(2*(Stark_368.56340nm_48mJI$u_.nm. /2)),
"Temperatura NIST_(K)"=Te_Ti II_ evolucion_48m]$Te_Kelvin_ NIST,
"Densidad Electrdnica NIST (cm-3)"=1E16*Stark_368.50348nm_48m1$ FWHM Lorentz_(nm)" /(2*(Stark_368.50340nm_48mI$w_NIST .nm./2))
)

write.table(Stark_368.58348nm_48m], file
write.table(Ne Stark_368.58nm_48m], file

"Stark_368.568340nm_48m].dat", col.names
"Ne_Stark_368.50nm_48mJ].dat", col.names

FALSE, row.names=FALSE, quote
FALSE, row.names=FALSE, quote

FALSE)
FALSE)

plot(Ne_Stark_368.50nm_48m]$Tiempo_.us.,Ne_Stark_368.508nm_48mJI$Densidad_Electrdénica_.cm.3.)
plot(Ne_Stark_368.58nm_48m]$Temperatura_.K.,Ne_Stark_368.50nm_48mJ$Densidad_Electrdnica_.em.3.)

Figura 143: Script para creacién de dos tablas de valores, donde la primera: Stark_368.50340nm_48mJ
de tiempo, temperatura, ancho FWHM observado y valores del parametros de impacto electrénico del
Ti IT a las temperaturas del plasma; la segunda tabla: Ne_Stark_368.50nm_48mJ, genera la tabla de
valores de tiempo, temperatura y densidad electréonica utilizando el ancho espectral Stark de la linea
368.50 nm

La tabla Ne_Stark_368.50nm_48mJ contiene los valores de tiempo de adquisicion, temperatura,
densidad electronica, para estas dos ultimas cantidades se miden valores en donde se toman
en cuenta los valores de las probailidades de transicion gA calculados en este trabajo, y se
comparan con valores obtenidos con gA reportados eperimentalmente por el ASD-NIST, en este
caso corresponde a las columnas: Temperatura NIST_(K) y Densidad_Electronica NIST_(cm-
3). Es posible apreciar que para determinar los valores de densidad electrénica, fue necessario
previamente considerar el ancho instrumental para obtener el ancho Stark. En el caso de las

lineas no aisladas 336.11 nm y 337.25 nm se aplicé el mismo procedimiento.

En el script de la Figura se muestra el codigo que permite determinar la densidad electronica
mediante el método de Saha-Boltzmann utilizando las lineas Ti I 461.71 nm y Ti I 457.20 nm,
se miden valores a las diferentes energias por pulso laser. La variable Ne_ 48mJ_461nm_457nm
permite determinar los valores de densidad electréonica entre 0.5 ps y 6.0 pus cada 0.5 us y
utilizando la ecuacién [94] El mismo cédigo de aplica en el caso de las otras dos lineas Ti I 462.28
nm Ti IT 450.11 nm

roberto.mejia@Qunah.edu.hn 202



SRR ey DENSTDAD ELECTRONICA UTILIZANDO LA ECUACION DE SAHA-BOLTZMANN PARA LAS LINEAS
Ti I - 461.71668nm y Ti II - 457.20608nm

Ne_48m]_461nm_457nm=1E-6%cbind(((2*pi*Masa_Electron_eV*Constante_de_Boltzmann_eV*(Te_Ti_I_evolucion_48mI$Te_Kelvin))/Constante_de Planck_eV**2)*=(3/2)*%
((2*Ti_II_A PBoltzmann_linea_457.206@8_nm_48m]$~ (g_bA ba)_calc *461.71668*Ti_I_A PBoltzmann_linea_461.7166@_nm_48ml1[,"Intensidad_Relativa"])/
(Ti_I_A_PBoltzmann_linea_461.7166@_nm_A8mI$g_bA_ba*457.20608*Ti_II_A_PBoltzmann_linea_457.286@8_nm_48m1[,"Intensidad_Relativa"]))*
exp((Ti_I_A_PBoltzmann_linea_461.71668_nm_48mJ$E_b_eV-Ti_II_A PBoltzmann_linea_457.20608_nm_48m]$E_b_eV-6.82812)/
(Constante_de_Boltzmann_eV*Te Ti_I_ewvolucion_48mJ$Te_Kelvin)))

Ne_38m]_461nm_457nm=1E-6*cbind(((2*pi*Masa_Electron_eV*Constante_de_Boltzmann_eV*(Te_Ti_I_evolucion_38ml[,"Te_Kelvin"]))/Constante_de_Planck_eV**2)*%(3/2)*
((2*Ti_II_A_PBoltzmann_linea_457.20608_nm_38m]$~ (g_bA_ba)_calc *461.71668*Ti_I_A PBoltzmann_linea_461.71660_nm_38m1[,"Intensidad_Relativa™])/

(Ti_I_A_PBoltzmann_linea_461.71668_nm_38m1%g_bA ba*457.28608*Ti_II_A PBoltzmann_linea_457.206088_nm_38ml[,"Intensidad_Relativa™]))*

exp((Ti_I_A PBoltzmann_linea_461.71668_nm_38m][,"E_b_eV"]-Ti_II_A PBoltzmann_linea_457.20688_nm_38m][,"E_b_eV"]-6.82812)/
(Constante_de_Boltzmann_eV*Te Ti_I_evolucion_38mJ[,"Te_Kelvin"])))

Ne_28m]_461nm_457nm=1E-6*cbind(((2*pi*Masa_Electron_eV*Constante_de_Boltzmann_eV*(Te_Ti_I_evolucion_28ml[,"Te_Kelvin"]))/Constante_de_Planck_eV**2)*#(3/2)*
((2*Ti_II_A PBoltzmann_linea_457.206@88_nm_28m]$" (g_bA ba)_calc™*461.71660%*Ti_I_A PBoltzmann_linea_ 461.7166@_nm_28m][,"Intensidad_Relativa"])/
(Ti_I_A_PBoltzmann_linea_461.71668_nm_28ml[,"g_bA_ba"]*457.206088*Ti_II_A_PBoltzmann_linea_457.20688_nm_28mJ[,"Intensidad Relativa"]))*
exp((Ti_I_A PBoltzmann_linea_461.71668_nm_28mJ[,"E_b _eV"]-Ti II_A PBoltzmann_linea_457.20688_nm_28m1[,"E_b_eV"]-6.82812)/
(Constante_de_Boltzmann_eV*Te_Ti_I_evolucion_28mJ[,"Te_Kelwin"])))

Ne_18m]_461nm_457nm=1E-6%cbind(((2*pi*Masa_Electron_eV*Constante_de_Boltzmann_eV*(Te_Ti_I_evolucion_18ml[,"Te_Kelwvin"]))/Constante_de_Planck_eV**2)*=(3/2)*
((2*Ti_II_A PBoltzmann_linea_457.206@8_nm_18m]$™ (g_bA ba)_calc *461.71660*Ti_I_A PBoltzmann_linea_461.7166@_nm_18m1[,"Intensidad_Relativa"])/

(Ti_I_A_PBoltzmann_linea_461.71668_nm_18ml[,"g_bA_ba"]*457.20608*Ti_II_A_PBoltzmann_linea_457.20608_nm_18m][,"Intensidad_Relativa"]))*

exp((Ti_I_A_PBoltzmann_linea_461.71668_nm_18mJ[,"E_b_eV"]-Ti_II_A PBoltzmann_linea_457.20688_nm_18ml[,"E_b_eV"]-6.82812)/
(Constante_de_Boltzmann_eV*Te_Ti_I_evolucion_18mJ[,"Te_Kelvwin"])))

Figura 144: Script para calcular la densidad electrénica utilizando la ecuacién de Saha-Boltzmann,
utilizando las lineas Ti I 461.71660 nm y Ti IT 457.20608 nm para espectros generados a 48 mJ, 38 mJ,
28 mJ y 18 mJ.

Finalmente el script de la Figura|l45 muestra el codigo que permite crear las tablas de correlacién
entre los métodos por ancho Stark y utilizando la ecuacion de Saha-Boltzmann, de esta forma
fue posible construir los graficos de las Figuras v [133] La regresion lineas fue posible con la

funcion fit en GnuPlot.

GRAFTCO COMPARATTVO DE CORRELACTON ENTRE LOS METODOS StB Y SBE

correlacion_Ne_48m]=data.frame("StB_48mJ"=Ne_Stark_368.58nm_48mI$Densidad_Electrénica_.cm.3./1E17,
"SBE_48m]_A"=Ne_48m]_461nm_457nm[,1]/1E17,
"SBE_48m]_B"=Ne_48m]_462nm_458nm/1E17)

correlacion_Ne_38mJ]=data.frame("StB_38mJ"=Ne_Stark_368.58nm_38mJ]$Densidad_Electrénica_.cm.3./1E17,
"SBE_38m]_A"=Ne_38m]_461nm_457nm[,1]/1E17,
"SBE_38m]_B"=Ne_38m]_462nm_458nm/1E17)

correlacién_Ne_28ml=data.frame("StB_28ml"=Ne Stark_368.58nm_28ml%Densidad Electrénica_.cm.3./1E17,
"SBE_28m]_A"=Ne_28mJ_461nm_457nm[,1]/1E17,
"SBE_28m]_B"=MNe_28m]_462nm_458nm/1E17)

write.table(correlacién_Ne 48m], file = "correlacion_Me 48mJ.dat"”, col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote = FALSE)
write.table(correlacion_Ne_38mJ, file = "correlacion_Ne_38m].dat", col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote = FALSE)
write.table(correlacién_MNe 28m], file = "correlacion_Me 28mJ.dat”, col.names = FALSE, row.names=FALSE, quote = FALSE)

plot{Ne_Stark_368.58nm_48mJ$Densidad_Electrdnica_.cm.3.,Ne_48mJ_461nm_457nm[,1])
plot{Ne_Stark_368.58nm_38mJ$Densidad_Electrdnica_.cm.3.,Ne_38mJ_461nm_457nm[,1])

plot{Ne_Stark_368.58nm_28mJ$Densidad_Electrdnica_.cm.3.,Ne_28mJ_461nm_457nm[,1])

Figura 145: Script para generar tabla con valores de correlacién entre los métodos por ancho Stark

StB y el método de la ecuacion de Saha-Boltzmann SBE.
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