CAPITULO li:

EQuIPO EXPERIMENTAL Y TECNICAS DE

CARACTERIZACION.

En este capitulo se presenta una descripcion del sistema de procesado de materiales
con laser utilizado para realizar los tratamientos superficiales del titanio. Ademés del
equipo laser, se ha puesto a punto también una camara de alto vacio para poder realizar
tratamientos en atmosferas controladas. Parte muy importante del trabajo llevado a cabo
durante el desarrollo del trabajo ha sido la caracterizacion de las propiedades fisicas del
sistema, como son la energia y la potencia suministrada por el laser, la distribucion espacial
del haz y la duracién de los pulsos. Por este motivo también se realiza una breve
descripcion de estas caracterizaciones. Por otro lado, como ya se ha explicado en el capitulo
anterior, el procesado con laser da lugar a la transformacion fisico-quimica de la superficie
del material tratado. Gran parte del trabajo experimental desarrollado estd dedicado al
analisis e interpretacion de las transformaciones producidas en el titanio al ser irradiado en
aire. Por consiguiente, en este capitulo también se presentan las técnicas de caracterizacion
morfoldgicas, composicionales, estructurales y funcionales empleadas en el analisis de las
muestras, haciendo especial énfasis en el método desarrollado para obtener la

caracterizacion objetiva del color de las muestras obtenidas.
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1.1 Equipo experimental.

El sistema de procesado de materiales con laser consta de un sistema de marcado
con laser de Nd:YAG y una camara de alto vacio. En el disefio del sistema se ha
contemplado la posibilidad de realizar los tratamientos tanto en aire como en atmosferas
reactivas controladas o en vacio. Por este motivo, ambos equipos se hallan dispuestos sobre
una mesa especialmente disefiada que permite desplazar el laser sobre unos railes para, de
esta manera, poder irradiar dentro y fuera de la cdmara de vacio (Fig. II.1). Las muestras
que han de ser tratadas en aire se colocan sobre un posicionador vertical que, a su vez, se
introduce en un cubiculo de PVC opaco que protege de las reflexiones y/o emisiones
perjudiciales. Este cubiculo, ademas de una tapa corredera que hace de puerta, dispone de
dos aperturas circulares, una en la parte superior para permitir la entrada del haz laser y otra
lateral conectada a un sistema de extraccion para eliminar los vapores indeseables que
puedan ser producidos durante los tratamientos. Sobre la mesa también se hallan dispuestos

una serie de aparatos de medida y un ordenador personal utilizados en la caracterizacion del

Sisterna de
marcado Iéser

Cubiculo

(O) Equipo de alto vacio

Fig. I1.1. (a) Sistema experimental de procesado de materiales con laser. Detalle del laser en

posicion de marcado en (b) el interior del cubiculo y en (c) la camara de alto vacio.
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sistema. Adosado a uno de los laterales de la mesa se encuentra el equipo de vacio. Este
consta de una camara de alto vacio y dos bombas: una mecanica (primaria) y otra
turbomolecular (secundaria). A continuacion se describen con mas detalle el sistema laser y

el equipo de vacio.

11.1.1 Laser de marcado de Nd:YAG.

Il.1.1.a Sistema.

El elemento principal del sistema de procesado con laser esta constituido por un sistema
de marcado con laser comercial de Nd:YAG multimodo (Baasel Lasertech, LBI-6000) que
emite radiacion a una longitud de onda de 1.064 um y puede operar tanto en modo continuo

como en modo pulsado. El sistema consta basicamente de tres elementos:

e Laser de Nd:YAG.
e (Cabina de control.

e Terminal informatico.

A continuacion se describen brevemente las funciones y los elementos que constituyen cada

una de estas partes (Fig. 11.2).

Il.1.1.a.1 Laser de Nd:YAG.

El laser consta de una cavidad resonante acoplada a un conjunto de elementos accesorios,
entre los cuales destaca un cabezal de espejos moviles galvanométricos. La cavidad
resonante esta delimitada por dos espejos concavos (Fig. 11.2-A). El anterior tiene una
reflectancia del 80% mientras que la del posterior es del 99%. Entre ambos se encuentran

todos los elementos que forman la cavidad laser. El medio activo es un cristal de Y3Als01,
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MODULO DE ESPEJOS

LASER GALVANOMETRICOS
I
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Fig. I1.2. Esquema del sistema de procesado con laser. (A) espejos, (B) unidad de excitacion optica,
(C) Q-Switch acusto-optico, (D) soporte de las aperturas, (E) obturador de seguridad, (F) expansor

de haz, (G) fotodiodo, (H) espejos moviles galvanométricos, (I) lente de focalizacion.

dopado con impurezas de Nd*" donde se produce el efecto laser. El cristal es excitado por
una lampara de arco de Kr continua de 3.5 kW, cuya intensidad eléctrica de suministro
puede variar entre 10 y 22 A. Ambos elementos se encuentran en la unidad de excitacion
(Fig. 11.2-B). La cavidad contiene ademés un obturador del tipo Q-switch acusto-Optico
(Fig. 11.2-C) que permite operar tanto en modo continuo como en modo pulsado. En este
ultimo, la frecuencia de repeticion de disparo puede variar entre 1 y 30 kHz. También
existe la posibilidad de cambiar la distribucion espacial del haz y, por tanto, su forma y
dimensiones, introduciendo aperturas cilindricas de didmetro variable en el interior de la
cavidad (Fig. I1.2-D). Fuera de ésta se disponen el resto de los elementos del sistema, como
el obturador de seguridad (Fig. I1.2-E) y el expansor de haz (Fig. I1.2-F), que permite
aumentar el grado de focalizacion sobre la muestra. A continuacion se encuentra el cabezal
con dos espejos galvanométricos moviles (Fig. I11.2-H), que permiten el desplazamiento del
haz sobre el blanco a velocidad constante y de forma controlada, siguiendo una trayectoria
previamente programada. La velocidad de desplazamiento puede variar entre 1 y 1200
mm/s. Integrado en este modulo se encuentra también el ultimo elemento del sistema laser,
que es una lente (Fig. I1.2-I) que enfoca el haz en el punto del blanco deseado. Se dispone
de dos lentes intercambiables con distinta distancia focal (100 y 160 mm) que permiten

obtener distintos didmetros de haz en el plano de focalizacion. Ademas de los elementos
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especificos del sistema, se ha anadido un fotodiodo rapido sensible a la radiacion infrarroja
(Fig. I1.2-G) detras del espejo posterior, que permite visualizar el perfil temporal de los

impulsos laser en el modo de operacion pulsado.

Este sistema tiene un campo de irradiacion circular de 16 cm de diametro con un
desplazamiento minimo del haz de 20 um en el plano focal de la lente. Ademas, la inercia
de los espejos galvanométricos y, por tanto, la precision en el posicionamiento del haz
puede ser controlada mediante la introduccion de tiempos de espera en el comienzo y el

final del marcado de las trazas.

11.1.1.a.2 Cabina de control.

Esta unidad se encarga del funcionamiento de los distintos elementos del sistema. Sus

componentes se pueden dividir en tres grupos seglin su funcionalidad:

e Suministro eléctrico de los componentes del equipo.

e Sistema de refrigeracion de los equipos electronicos de potencia, asi como la unidad
de excitacion, Q-switch (QS) y espejos moviles mediante un circuito de agua
desionizada y un intercambiador de calor con suministro de agua exterior.

e Sistemas electronicos de control del laser, tanto en el &mbito fisico (QS, lampara de
Kr, control del movimiento de los espejos), como en el 16gico (comunicaciones E/S,

control informatico, deteccion de averias).

11.1.1.a.3 Terminal informatico.

Es el elemento de enlace entre el usuario y la maquina. Consta de un monitor VGA, un
teclado y una mini-torre en la que se integran las conexiones de ambos y se envian los datos
a la cabina de control. El terminal muestra la interficie con la que el operario puede

programar las tareas a realizar. Asi, aparte de un entorno de menus para organizar trabajos,
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existe la opciéon de programar mediante una serie de comandos el proceso a realizar
(programas forma, FPT). El lenguaje de programacion permite, entre otras cosas, asignar la
frecuencia de disparo, la intensidad eléctrica de la lampara de excitacion, la velocidad de

barrido de los espejos moviles y la trayectoria del haz sobre el blanco.

II.1.1.b Caracteristicas del haz ldser.

El analisis de los resultados que se obtengan al realizar los tratamientos y su
correlacion con los parametros del proceso requiere un conocimiento detallado de las
caracteristicas fisicas del haz laser, como son la potencia radiante suministrada tanto en
modo continuo como en pulsado, la energia y duracion de los pulsos, asi como la
distribucion espacial del haz. Por este motivo se ha realizado su caracterizacion exhaustiva.
Como ya se ha comentado en la Seccion II.1.1.a.1, este sistema laser puede trabajar en dos
modos de operacion: en modo continuo y en modo pulsado. El modo continuo consiste en
la emision de radiacion manteniendo la potencia del haz constante durante un tiempo
determinado. Considerando que P(t) es la potencia instantanea del haz laser, la potencia

media suministrada en un tiempo t sera,

1 to+t

P, == [ P(¢)dr (IL1)

t
donde tj es el instante inicial. En el modo pulsado la potencia varia con el tiempo en forma
de pulsos de duracion determinada y frecuencia de repeticion establecida (Fig. I1.3). En este
caso, el célculo de la potencia media se efectua en un intervalo de tiempo t = T, que es el
periodo entre pulsos (inverso de la frecuencia de repeticion, 1/v). Si 1 representa la
duracion del pulso, forzosamente menor que el periodo entre pulsos, el calculo de la energia
total emitida por un pulso se limita a la integracién temporal de su potencia instantdnea a lo

largo de un periodo (Fig. 11.3),

E, = TP(t)dt = | P(¢)dt (I1.2)

O C—

Por tanto, se deduce que, en modo pulsado, la potencia media es
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1
P, =?Ep =VE, (I1.3)
— T,
S E,
o
% Fig. IL3. Representacion de la potencia
o
instantdnea en modo pulsado. T es el periodo
_‘T — entre pulsos, T la duracion y E, la energia de los
T pulsos.
Tiempo

A efectos practicos se define la potencia de pulso como,
P =" (I1.4)

Los efectos producidos al irradiar un material cualquiera dependen en gran medida del area
en el que se concentra el flujo de radiacion. Por este motivo se definen dos magnitudes
fisicas muy importantes: la fluencia de los pulsos laser (F), que es la energia por unidad de
area irradiada con cada pulso; y la intensidad (o densidad de potencia) de los pulsos (I), que

es la energia por unidad de area y tiempo suministrada con cada pulso,

F E" (IL.5)
= )
E P
=—P2 -2 _- (I1.6)
-5 S T

en donde S es el area irradiada por el haz.

A continuacion se describen las técnicas que se han desarrollado para la medida de estas

magnitudes y algunos de los resultados mas relevantes.
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11.1.1.b.1 Medida de la duracion de los pulsos.

La medida de la duracion de los pulsos emitidos por el laser presenta una cierta
dificultad experimental, ya que involucra tiempos muy rapidos, del orden de la centena de
nanosegundos. Para realizar la medida, se enfoca la pequefia fraccion de radiacion laser que
escapa por el espejo posterior de la cavidad mediante una pequefia lente sobre un fotodiodo
rapido (Hamamatsu S4753), polarizado en inversa mediante un circuito electronico de alta
velocidad (Fig. I1.4a). La sefial resultante se puede visualizar en un osciloscopio y asi se
puede conocer la evolucion temporal del pulso y determinar su duracion; para ello, se mide
la anchura total a la mitad del maximo (FWHM) (Fig. I11.4b). La duracién de los pulsos
medida en varias condiciones experimentales se presenta en la Tabla II.1. Como se puede
apreciar y a pesar de la dispersion de valores a los que se puede llegar en algunos casos, la
duracion de los pulsos, siempre en el rango de los centenares de nanosegundos, aumenta
con la frecuencia y disminuye con la intensidad. El origen de este comportamiento reside
en que el efecto laser consiste basicamente en una desexcitacion en avalancha. Por tanto, si
el tiempo disponible para la inversion de poblacion (que se corresponde al tiempo existente
entre el final de un pulso y el comienzo del siguiente) o la intensidad de bombeo dptico se
reducen, la cantidad de estados excitados también disminuyen y, en consecuencia, la
progresion del fenomeno en avalancha resulta mas lento, dando lugar a un pulso mas

prolongado.

HAZ 2
(@) LASER o7} (O)

— 00 05 10 15 20 25
t [us]

Fig. I1.4. (a) Circuito eléctrico de medida del perfil temporal de los pulsos del laser. (b) Ejemplo de

la evolucion temporal de uno de los pulsos a 10 kHz y 18 A.
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Ademas de la medida de la duracion temporal de los pulsos, el dispositivo descrito
anteriormente es también usado para medir la cantidad de éstos (N) que aparecen en el tren

de pulsos laser utilizado en la medida de la energia.

v [kHz]
1[A] 1 [ 10 [ 20 [ 30
14 184 | 574 | 674 | 671

16 151 | 213 | 411 638
18 132 | 198 | 316 506
20 90 173 | 259 369

Tabla II.1. Duracion en nanosegundos de los pulsos laser para distintos valores de la intensidad

aplicada a la lampara de excitacion (I) y de la frecuencia de repeticion (v).

11.1.1.b.2 Medida de la potencia media y de la energia del haz.

La potencia media del haz en modo continuo estd determinada por la intensidad
eléctrica suministrada a la ldmpara de excitacion. La medida de esta potencia se realiza
mediante la irradiacion con el haz desenfocado de la superficie de una termopila (Gentec
PS-150) durante 3 minutos. Este tiempo es suficiente para que se estabilice la temperatura
en el medidor y, asi, ofrezca un valor correcto de la magnitud. La termopila proporciona
una tension continua proporcional a la potencia absorbida. Esta sefial es adquirida por un
voltimetro y, posteriormente, transformada a valores de potencia. Para conocer los valores
reales de la potencia media suministrada por el laser, se ha realizado la calibracion de esta
magnitud. Asi, en la Fig. Il.5a se puede observar la dependencia lineal creciente de la
potencia media frente a la intensidad eléctrica aplicada a la lampara de excitacion. El
aumento de la potencia media con la intensidad suministrada a la ldmpara es debido a que
cuanto mayor es la intensidad eléctrica aplicada a la lampara de excitacion, mayor es
también el bombeo 6Optico del medio activo, es decir, la inversiéon de poblacion de los
estados energéticos y, por tanto, mayor es el nimero de emisiones fotonicas estimuladas

por unidad de tiempo. Como se puede observar, el rango de potencia que puede suministrar
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el sistema comprende aproximadamente desde los 8 W (a 10 A) hasta los 66 W (a 22 A). A
pesar de todo, es conveniente trabajar por debajo de 20 A, pues a partir de este valor la

distribucion temporal deja de ser un tinico pico como el presentado en la Fig. 11.6.
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Fig. I1.5. Medidas de (a) la potencia media en modo continuo y, en modo pulsado, de la energia de
los pulsos laser (b) en funcién de la intensidad suministrada a la unidad de excitacion para distintas
frecuencias de repeticion y (c¢) en funcién de la frecuencia de repeticion para distintos valores de la

intensidad en la unidad de excitacion, y (d) la potencia media en funcion de la intensidad.

En el modo pulsado, la energia de un pulso laser viene determinada por la intensidad de la
lampara de excitacion y por la frecuencia de disparo. El proceso de medicion de la energia
en este caso se realiza con un medidor piroeléctrico (Gentec ED-200 LA) que intercepta la
totalidad del haz laser desenfocado. El medidor responde a un pulso de radiacion con un
pulso eléctrico que es registrado por un osciloscopio. El nivel de tension del pico de esta
sefial es proporcional a la energia del pulso. Un requisito para obtener una respuesta
correcta del medidor es que la duracion del pulso laser sea inferior a 0.5 ms, la mitad del

tiempo de respuesta del medidor. La duraciéon de los pulsos es del orden del centenar de
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nanosegundos, lo que asegura el cumplimiento del requisito, pero existe el problema del
primer pulso gigante caracteristico de los laseres de Nd:YAG que repercutiria en una
medida falsa por exceso si se midiera solo la energia de éste. Para minimizar este efecto
conviene promediar sobre un tren de pulsos laser de duracion total inferior a 0.5 ms. Por
tanto, enviando N pulsos y midiendo una energia Ey, la energia de un pulso se estima como
E, = Ex / N (Fig. 11.6). El nimero de pulsos que se envian se puede contar con el
dispositivo de medida de la distribucion temporal del pulso que se describe en la Seccion
II.1.1.b.1. Las Figs. I1.5b y c representan, respectivamente, la dependencia de la energia de
los pulsos laser frente a la intensidad de la lampara de excitacion y la frecuencia de disparo.
De estas figuras se puede deducir que la energia de los pulsos aumenta proporcionalmente
con la intensidad y, ademas, decrece con la frecuencia de repeticion. El aumento de la
energia con la intensidad y con el periodo entre pulsos es ldgico si se considera que, cuanto
mayor sea la potencia de bombeo 6ptico (proporcional a la intensidad de excitacion de la
lampara) y cuanto mas tiempo disponga el medio activo para recargarse (inversamente
proporcional a la frecuencia), mayor sera la energia almacenada en el cristal de Nd:YAG
que, posteriormente, sera descargada en cada pulso laser. Sin embargo, tal y como muestra
la Fig. I1.5d, la potencia media calculada segin la expresion 1.3, ademas de aumentar
proporcionalmente con la intensidad de la lampara, también aumenta con la frecuencia de
repeticion, al contrario que la energia por pulso. Esto es debido a que, al aumentar dicha
frecuencia, el numero de pulsos emitidos por unidad de tiempo también resulta
incrementado, la energia por pulso disminuye a menor ritmo y, por consiguiente, aumenta

el valor medio de la potencia emitida durante un tiempo mayor al periodo de disparo.
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11.1.1.b.3 Determinacion de la distribucion espacial del haz.

La determinacion de las dimensiones y la distribucion espacial del haz laser sobre la
muestra a irradiar es una tarea muy dificil y ain no estd completamente solucionada, ya que
no se dispone de un analizador de haz que opere a tan altas frecuencias de repeticion. Una
imagen bastante aproximada se puede obtener a partir de la mancha que deja el haz al
irradiar con un pulso una superficie de celuloide. Se han realizado varias pruebas
consistentes en el marcado de trazas sobre peliculas de celuloide a 1 kHz y 1200 mm/s (la
menor frecuencia y mayor velocidad de barrido posible) para obtener manchas del haz
separadas entre si que permitan analizar la repetibilidad de los pulsos del laser. Si este
proceso se realiza a distintas distancias de la lente, se obtiene una colecciéon de manchas
correspondientes a las distintas focalizaciones a partir de la cual es posible reconstruir la
distribucion espacial del haz (Fig. 11.7). Las imagenes de las manchas obtenidas indican que
el haz es aproximadamente circular con un pico muy intenso en el centro rodeado de una
zona eliptica de intensidad intermedia entre la central y la periferia (Fig. I1.7h). La zona
central contiene en torno al 50% de la energia total del haz, la zona eliptica alrededor del

40% vy, el resto de la energia (10%) esta contenida en la zona circular que delimita el haz.

(h)

Fig. I1.7. Mancha dejada por el haz sobre celuloide situado a (a) 4 mm, (b) 14 mm, (c) 19 mm,
(d) 21 mm, (e) 24 mm, (f) 29 mm, (g) 34 mm del plano focal y (h) distribucion espacial del haz
deducida del experimento realizado con el celuloide. La lente utilizada es de 100 mm de distancia

focal y la intensidad de excitacion de la lampara es de 17 A.
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11.1.2 Equipo de alto vacio.

Con este equipo existe la posibilidad de realizar tratamientos superficiales en
atmosferas reactivas controladas. En la Fig. I1.8 se muestran dos imagenes del equipo. Este
consiste en una camara de vacio cilindrica (interior de 25 cm de didmetro y 21.5 cm de
profundidad), mecanizada en los talleres de la Universitat de Barcelona en acero inoxidable
y provista de un total de trece bocas: ocho de ellas en la pared cilindrica y cinco en la tapa
circular que, provista de dos guias, hace de puerta. La apertura superior posee una ventana
de cuarzo transparente a la radiacion laser, a través de la cual el haz es dirigido hacia el
interior de la cdmara. En una de las bocas laterales se ha acoplado un medidor de presion
Pirani-Penning (Balzers TPG 251) que permite medir la presion en el interior de la camara.
Ademas, ésta se ha provisto de dos ventanas de metacrilato transparente que permiten la
inspeccion del interior. Conectado a la puerta se ha dispuesto una valvula que permite
introducir de manera controlada gases reactivos en el interior, los cuales provienen de una

botella de gas a alta presion. Unida a la puerta y hacia el interior de la camara, se dispone

Fig. I1.8. Vistas (a) lateral y (b) frontal del equipo de alto vacio. En ambas se pueden apreciar:
(1) La camara de alto vacio, (2) véalvula de paso conectada a la botella de gas, (3) medidor de
presion, (4) ventanas de metacrilato transparentes, (5) valvula de mariposa y conexion a las bombas

de vacio (6) mecanica y (7) turbomolecular.
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una plataforma metélica sobre la que se coloca un posicionador de altura regulable que
sostiene las muestras a tratar. El sistema de bombeo esta formado por una bomba primaria
de paletas (Edwards 2511/12) y una bomba secundaria turbomolecular (Pfeiffer-Balzers
TPU 240). Esta ultima estd conectada directamente a la caAmara de vacio a través de una
brida que contiene una valvula de mariposa con la que es posible, cerrandola en mayor o
menor medida, controlar el flujo volimico de gas que se extrae. La bomba mecanica,
conectada a continuacioén de la turbomolecular, expulsa los gases al exterior mediante un
tubo. La presion limite es de aproximadamente 2% 10 Pa, siendo la relacion de compresion

del sistema de bombeo de 5x10°,

1.2 Técnicas de caracterizacion.

Para el analisis de la morfologia y de la composicion de las muestras obtenidas
mediante el tratamiento superficial con laser, se han utilizado distintas técnicas de
caracterizacion que permiten conocer el material resultante y analizar sus propiedades para

la comprension de los procesos que tienen lugar durante el tratamiento.

1.2.1 Perfilometria.

Esta técnica permite analizar la topografia de una muestra mediante el desplazamiento a
velocidad constante de una punta de diamante a lo largo de una trayectoria rectilinea sobre
su superficie. El equipo utilizado es un perfilometro Dektak 3030, cuya punta tiene un
didmetro de 25 pum y estd unida a un transductor LVDT que convierte los desplazamientos
verticales en sefales eléctricas analogicas que, posteriormente, son transformadas a valores

de altura. La fuerza aplicada sobre la punta es, en todos los casos, de 20 mg.
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11.2.2 Microscopia Optica.

La caracterizacion mediante microscopia Optica de las muestras se lleva a cabo
mediante un microscopio Optico Zeiss Jenatech-Inspection, que posee un cabezal rotatorio
con 5 objetivos de diferente distancia focal que permiten obtener 5, 10, 20, 50 y 100
aumentos. Ademas, el microscopio tiene acoplada una camara CCD en color conectada a
un ordenador personal que permite, mediante un programa informatico, capturar imagenes

en color de las muestras observadas.

11.2.3 Microscopia electronica de barrido.

La microscopia electronica de barrido (SEM) consiste en la generacion de una imagen
de electrones secundarios o retrodispersados de la muestra a observar mediante el barrido
de un haz de electrones acelerados y enfocados sobre su superficie. Los electrones
reemitidos son colectados por un detector de estado solido cuya sefial eléctrica es
informatizada. Esta técnica permite observar, ademas de la topografia, cambios en la
densidad y composicion superficial de la muestra hasta profundidades méximas del orden
de 1 um. En nuestros estudios se obtienen imagenes de electrones secundarios para el
andlisis de la morfologia superficial y de las secciones transversales de las muestras. En
todos los estudios se utiliza un microscopio Cambridge S120 con un potencial de
aceleracion de 10 kV, una intensidad de filamento de 2.85 A y una intensidad electrénica
sobre la muestra de 75 pA. Con este equipo se consigue resolver detalles topograficos del

orden de 1 pum.

11.2.4 Microscopia electronica de transmision.

La microscopia electronica de transmision (TEM) analiza los electrones primarios
que atraviesan la muestra y permite la inspeccion topografica hasta escalas de decenas de

nanometros. En el modo de alta resolucion (HRTEM) es posible, incluso, llegar a
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resoluciones de pocos A, permitiendo la visualizacion de los planos atdmicos que forman el
material. En este analisis es de gran ayuda el empleo del tratamiento digital de las imagenes
para asi, tras la optimizacion sefial / ruido, obtener resultados mucho mas precisos. Uno de
los grandes inconvenientes de esta técnica es la gran dificultad que presenta la preparacion
de las muestras ya que, para poder ser analizadas, es imprescindible prepararlas en finas

laminas de pocos nandometros de espesor.

La microscopia electronica de transmision, ademds de realizar iméagenes de la morfologia
de las muestras, permite adquirir el patron de difraccion resultante de la interaccion entre el
haz electrénico y el material analizado en zonas de hasta pocos cientos de nanémetros de
diametro. Este tipo de analisis es denominado difraccion de electrones en drea
seleccionada (SAED). Este patrén de difraccion permite determinar las distancias y los
angulos entre planos atdmicos de las especies en la muestra y, por tanto, identificar la
estructura cristalina del material. Mediante el uso de mascaras sobre el plano de difraccion,
se pueden seleccionar uno o varios tipos de familias cristalinas, de forma que en la imagen
directa es posible observar la distribucion espacial de éstas fases en la muestra. Esta
variante de la técnica se denomina campo oscuro. En las investigaciones se han utilizado

los equipos de microscopia electronica de transmision Philips CM30 y el Jeol JEM 2010F.

11.2.5 Difractometria de rayos X.

La difractometria de rayos X (XRD) permite identificar las distintas fases cristalinas
presentes en las muestras analizadas mediante la difraccion que experimenta la radiacion X
al interaccionar con la red cristalina del material de la muestra. El equipo utilizado en todos
los andlisis es un difractometro Siemens D500 de geometria Bragg-Brentano, que trabaja a
una longitud de onda de 1.54 A (linea Ko del Cu). En los estudios genéricos de
composicion se realizan barridos 6-20 entre 10 y 100°. También se llevan a cabo andlisis
mas superficiales mediante la geometria de incidencia rasante, como se describird en su

momento.
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11.2.6 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman permite identificar determinadas especies que contienen las
muestras. Para ello se irradia el material con un haz laser que produce colisiones entre los
fotones incidentes y las moléculas del material (dispersion Rayleigh). En este proceso, una
pequena fraccion de los fotones puede sufrir una pérdida (o ganancia) de energia que se
invierte en generar oscilaciones de la estructura cristalina caracteristicas para cada
compuesto (fonones). Este es el llamado efecto Raman [Colthup] y esta variacion de
energia en el haz reflejado es posteriormente analizada mediante un espectrometro. El
equipo utilizado es un espectrometro Jobin-Yvon T64000, que utiliza como fuente de
radiacion un laser de Ar' (A = 514.5 nm). Este sistema permite dos modos de analisis, el
llamado macro, que consiste en irradiar un area relativamente extensa (del orden de 1 mm
de diametro); y el micro, que permite, mediante un microscopio, enfocar el haz laser sobre
la muestra en un area de aproximadamente 2 um de didmetro (con un objetivo de 50X) o
1 um (con otro objetivo de 100X). El equipo posee, ademds, una camara CCD conectada a

un monitor que muestra la zona donde se realiza el analisis.

11.2.7 Espectroscopia de electrones Auger.

La espectroscopia de electrones Auger (AES) se basa en el bombardeo del material
con electrones que provocan transiciones electronicas en los atomos excitados. Estas
transiciones dependen de los niveles energéticos propios de cada tipo de atomo, emitiendo
electrones secundarios (Auger) cuya energia es caracteristica de cada transicion. De estos
electrones, los originados en transiciones de tipo XYY y que no sufren dispersion ineléstica
con la estructura del material y, por tanto, pérdida de energia, son recolectados y
analizados, permitiendo la identificacion de los 4tomos presentes en el material. Por este
motivo, la profundidad de analisis de esta técnica es muy limitada, entorno a las decenas de
A. Para realizar el examen de la composicion superficial de las muestras se ha utilizado el

espectroscopio Phi SAM-670.
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1.2.8 Espectroscopia de rayos X por dispersion en energia y en

longitud de ondas.

La espectroscopia de rayos X por dispersion en energia (EDS) y en longitudes de
onda (WDS) se basa en la deteccion de la radiacion X que emite el material excitado por un
haz de electrones enfocado en un area muy pequena. Estos electrones, con energia del
orden de las decenas de keV, producen transiciones energéticas en los atomos
comprendidos en un volumen de aproximadamente 1 um’. Estas transiciones, que
involucran los niveles atdbmicos mas internos, producen fotones en el espectro de los rayos
X que son caracteristicos de cada tipo de dtomo y, en la mayoria de los casos, permiten
identificarlos inequivocamente. Segun el sistema de deteccion de esta radiacion, ya sea en
energia (mediante un detector de estado solido) o en longitud de onda (mediante una red de
difraccion), la técnica se denomina, respectivamente, EDS o WDS. En nuestro caso, los
analisis EDS se realizan con el equipo Cambridge S120, mientras que en las medidas de

WDS se utiliza el sistema Cameca Camebax SX-50.

11.2.9 Espectrometria de masas de iones secundarios.

La espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) consiste en el ataque de la
. . . . . +
superficie del material a estudiar mediante el bombardeo con iones, como pueden ser Ar' y
2 . .. , . ., .

O™. De las especies emitidas (monoatdmicas o poliatomicas, neutras o cargadas, con simple
o multiple ionizacidn), un espectrometro de masas detecta los iones con un valor prefijado
de la relacion carga/masa, presentando las cuentas por unidad de tiempo de dichas especies.
Esta técnica presenta una sensibilidad muy elevada. El equipo utilizado en los andlisis es un

espectrometro Atomika A-DIDA 3000-30.
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11.2.10 Espectrofotometria visible.

Esta técnica permite obtener el espectro de reflexion de una muestra mediante la
comparacion de la intensidad de luz reflejada por su superficie con la de un patrén. El
equipo utilizado (Shimadzu UV-2101PC) se configura para adquirir el espectro entre 300 y
800 nm utilizando una esfera integradora como colector, que permite recolectar la totalidad
de la luz reflejada en modo especular, asi como gran parte de la componente difusa. Dicho
espectro de reflexion se compara con el de un patron de BaSO, que refleja practicamente el

100% de la radiacion incidente en el rango especificado.

Parte importante de este trabajo es el estudio del color de las muestras obtenidas mediante
tratamiento con laser. La medida del color se describe en el Apéndice A. A partir de los
espectros de reflexion de las muestras y para poder ofrecer una valoracion objetiva del
color, se ha realizado un programa informdtico (Cromat) que calcula los valores
triestimulos y las coordenadas de cromaticidad segun el patron CIE 1931, asi como las
coordenadas del espacio CIELAB. El funcionamiento de este programa se describe en el

Apéndice D.3.
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