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l. Introduccién

I.I. Materiales innovadores

En la actualidad, la constante necesidad de desarrollo en diversos campos de la ciencia,
como telecomunicaciones, electrénica, energias, etc. hace que se requiera de materiales con
prestaciones cada vez mas avanzadas. En este sentido, el uso de tecnologias de crecimiento o
deposicion de capas delgadas toma una gran importancia ya que permite modificar las
propiedades de un material de modo que, mientras el sustrato aporta unas caracteristicas
basicas, bien sea como simple soporte mecanico o aportando unas propiedades especificas (por
ejemplo, resistencia mecanica, polarizaciéon magnética, etc.), el recubrimiento o capa delgada,
ofrece otras caracteristicas muy distintas, consiguiendo un conjunto final sustrato-capa muy
atractivo. Como ejemplo de estos materiales innovadores se pueden citar las peliculas delgadas
en células solares, muestras sobre las que versara este trabajo.

Células fotovoltaicas de sequnda generacion

Una tecnologia puntera y en pleno auge es la basada en la industria fotovoltaica. La
investigacion basada en cémo conseguir un aprovechamiento de la luz solar mas eficiente vy al
menor coste posible ha conducido a grandes avances en el disefio y fabricacién de diferentes
modelos de células fotovoltaicas *.

En concreto, el uso de células solares caracterizadas por mddulos de capa fina,
compuestos por materiales semiconductores microcristalinos depositados sobre sustratos de

2. Estas células son

vidrio o metal, ha aumentado considerablemente en los Ultimos afios
conocidas como “células de segunda generacion” y presentan, frente a las de primera
generacion (basadas en Silicio de alta pureza) una reduccion del coste muy acusada en
comparacién con la disminucion que desgraciadamente ofrecen en eficiencia. Ademas, el hecho
de usar cantidades de material reducidas, abarata también los precios finales de
comercializacién. Sin embargo, esta menor eficiencia que ofrecen hace indispensable una

continua investigacion en la mejora de la llamada “tecnologia de la capa fina”.

Dentro de este grupo de celdas solares se encuentran las células de silicio cristalino asf
como las células de heterounioén de silicio (basadas en sustratos de silicio cristalino con capas de
silicio amorfo hidrogenado). En su conjunto, éste tipo de células constituyen el 90% del
volumen total en el mercado fotovoltaico mundial 3. Un ejemplo concreto de estas células son
las que presentan una capa de oxido de zinc dopado con aluminio (AZO-aluminium doped zinc
oxide) sobre el sustrato de heterounion de Silicio con el objetivo de reducir la resistencia cuadro
de los emisores heterounion *.

El segundo tipo de células solares mas demandadas hoy en dia es el formado por las
celdas multicapa de CdTe/CdS. Entre las ventajas mas llamativas que éstas presentan se
encuentra su elevado coeficiente de absorcion, gap directo y la elevada afinidad electrénica de
la capa ventana (CdS) °.
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I.Il. Técnicas de analisis directo de sdlidos

Para el adecuado avance en el campo de dichos materiales, es necesario disponer de
técnicas de analisis adecuadas para el control, no sélo de los procesos quimicos durante la
produccion, sino también para el control de calidad de dichos productos. En este contexto, las
técnicas de analisis directo de sélidos son una herramienta esencial ya que nos permiten
obtener informacién acerca de la composicion quimica elemental de dichos materiales.
Ademids, en el caso concreto de materiales con recubrimientos, se precisa de técnicas que
proporcionen informacién acerca de la distribucién en profundidad y/o superficial.

Entre las técnicas establecidas para el analisis con resolucién en profundidad de capas
delgadas y ultra-delgadas (con espesores nanomeétricos) se encuentran la espectroscopia de
electrones Auger (AES) &7 8 |a espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) %1%
1y la espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) >3, Las dos primeras se basan en
la medida de la energia cinética de electrones expulsados por dtomos de la superficie de la
muestra tras la interaccion con un haz de fotones (en el caso de XPS) o de electrones (si
hablamos de AES). Por su parte, SIMS se fundamenta en la deteccién de iones arrancados de la
superficie de la muestra gracias al impacto con un haz primario de iones altamente energético.
El problema que presentan estas tres técnicas es la necesidad de trabajar a ultra-alto vacio (~
10°® mbar), ademds de requerir unos tiempos de andlisis muy largos, debidos a las

relativamente bajas tasas de arrancado .

Por otro lado, la técnica basada en descargas luminiscentes acopladas a espectrometria
de masas (GD-MS), en particular utilizando un analizador de masas de tiempo de vuelo,
muestra un gran potencial ya que ofrece una elevada resolucion en profundidad (orden de nm)
15 bajos efectos de matriz, tiempos de andlisis cortos (minutos) y bajos limites de deteccién
(Lg/g - ng/g) 1*¥. En este caso no se necesita un elevado vacio (~ mbar) ya que se incide con
iones formados al aplicar una diferencia de potencial a un gas de llenado (e.g. Ar). Estas
colisiones, muestra-ion del gas de llenado, producen el arrancado de dtomos de la muestra y su
posterior excitacion/ionizacion. Los iones de la muestra son separados en funcién de su relacion
masa/carga y detectados en el analizador de masas. Sin embargo, esta técnica proporciona una
baja resolucion lateral (del orden de mm), por lo que no es posible obtener mapas o imagenes
tridimensionales con alta resolucién espacial de la distribucion de los elementos en las distintas
capas. Ademads, las muestras han de satisfacer unos requerimientos muy exhaustivos en cuanto

aformay rugosidad (e.g. superficies plano-paralelas que permitan sellar la cdmara) 8%°.

Una posible alternativa a estas técnicas consistiria en el empleo de la técnica de
ablacién laser acoplada a espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo LA-
ICP-MS, que se ha convertido en una de las herramientas mas potentes para la determinacién
directa de la composicidon quimica elemental y de las relaciones isotdpicas en muestras de
variada naturaleza.
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1.1, LA-ICP-MS

Debido a la interaccion del haz laser con la materia (muestra sélida que se quiere
analizar) se produce el arrancado de una pequefia cantidad de material en forma de particulas.
Estas particulas, con tamafios entre los nm y las decenas de um, son arrastradas en forma de
aerosol por un gas inerte hacia un ICP, que actua como fuente de atomizacién e
ionizacién/excitacion. Los iones generados en este plasma son llevados finalmente hacia el
analizador de masas. LA-ICP-MS permite llevar a cabo el analisis de muestras solidas con
resolucién lateral en el orden de los um y resolucion en profundidad en el orden de las centenas
de nm. Esta técnica puede ser aplicada a todo tipo de muestras sdlidas (tanto a muestras
conductoras como aislantes). Los limites de deteccidn, aunque dependen del espectrémetro de
masas utilizado, se encuentran entre pug/gy ng/g.

[.II.]. Ablacion Laser

Como ya se ha mencionado, la primera etapa del analisis mediante LA-ICP-MS es el
denominado proceso de ablacion. Este proceso se produce como consecuencia de la accién de
un laser que, mediante sistemas opticos, es focalizado sobre la superficie de la muestra
produciendo arrancado de material y dando lugar a la formacién de un aerosol.

L.IILLI. Principios de funcionamiento del ldser 2% 2*

Como es sabido, la palabra LASER es un acronimo que proviene de: “Light Amplification
by Stimulated Emission of Radiation”. Por tanto, se trata de un dispositivo que permite la
ampdlificacion de la luz mediante un proceso de emision estimulada.

La Figura 1 muestra un esquema del funcionamiento bdsico de un sistema laser.

Figura 1. Esquema de funcionamiento 2
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Los atomos que inicialmente se encuentran en el estado fundamental (simbolizados por
circulos negros Figura 1. a) son excitados (circulos blancos Figura 1. b) para dar lugar a la
emision de fotones caracteristicos. El proceso de excitacion se puede lograr haciendo pasar una
corriente eléctrica a través del medio (debido a las colisiones de los dtomos con los electrones),
mediante absorcién de luz o con energia quimica que se intercambia en reacciones quimicas.
Posteriormente y evitando que los iones decaigan por emisién espontdnea, los atomos
excitados se estimulan de nuevo con una longitud de onda préxima a la caracteristica de la
transicion entre el estado excitado y el de menor energia (resonante) dando lugar a la emisién
de “fotones estimulados”.

A su vez, los fotones emitidos chocan con otros atomos excitados liberando nuevos
fotones (Figura 1 c). Los fotones que se mueven en la direccion paralela al eje de la barra se
reflejan por los espejos de la cavidad, aumentando en numero gracias a la estimulacion,
produciendo finalmente ondas estacionarias (Figura 1 d). Cuando la intensidad del haz alcanza
un valor considerable, la porcion del mismo que escapa por el espejo semirreflector conforma
el rayo laser de salida (Figura 1 e), resultando al final una amplificacién de esta luz emitida
(intensa, direccional y monocromatica).

Una condicion necesaria es la “inversion de poblacién”, y es que, es necesario excitar
tantos dtomos como sea posible para favorecer al maximo el proceso de emision frente al de
absorcion. En cuanto a los fotones emitidos, éstos tienen una frecuencia que depende de los
atomos en cuestién, variando por tanto de un laser de un determinado tipo, a otro.

LII.III. Componentes de un sistema laser

Hasta ahora se ha explicado el funcionamiento del laser a escala atdomica. A
continuacion se describirdn los principales elementos que lo constituyen (Figura 2) relacionando
cada uno de ellos con su funcion.

MEDIO ACTIVO
SISTEMA LASER ~ — FUENTE DE ENERGIA

CAVIDAD RESONANTE

Figura 2. Principales componentes de un sistema Idser

El medio activo hace referencia al conjunto de atomos, iones o moléculas en niveles
adecuados para permitir la produccién de luz amplificada. Este puede ser bien una estructura
cristalina, como por ejemplo rubi, o un tubo de vidrio que contiene gases, generalmente didxido
de carbono o una mezcla de helio-nedn (veremos mas adelante algunos tipos de laseres). En
cualquier caso, son materiales que poseen electrones facilmente excitables y que no emiten
inmediatamente de forma espontdnea, sino que pueden quedar excitados durante un tiempo
minimo para favorecer la emision estimulada.
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La fuente de energia es el elemento encargado de excitar los electrones del material
gue se halla en el nlcleo a partir de métodos de bombeo (ya se han mencionado algunos
ejemplos en el parrafo anterior).

Por ultimo, la cavidad dptica resonante, responsable de la amplificacion y facilitacién de
la radiacion estimulada. Normalmente suele estar constituida por dos espejos paralelos
emplazados a los lados del medio activo (ver Figura 1 e)). Uno de ellos es reflectante, mientras
el segundo es semirreflectante, es decir, permite el paso de una parte de la luz que le llega.

LII.1.IIl.Laseres empleados en LA-ICP-MS

La técnica LA-ICP-MS no exige un tipo de laser en particular. Cualquier sistema laser
puede ser utilizado siempre y cuando sea capaz de proporcionar una potencia suficiente para
provocar arrancado en la muestra. Esta minima potencia, que constituye el llamado “ablation
threshold”, suele estar en torno al mJ por pulso, aunque la magnitud que hemos de tener en
cuenta en realidad es la fluencia (energia por unidad de area).

A pesar de esta capacidad para trabajar con uno u otro laser, los parametros de éste
han adecuarse a las propiedades Opticas y térmicas de la muestra que se pretende analizar,
pues éstos determinardn tanto el tamafio, como la distribucién y composicion del aerosol
inducido por la interacciéon del ldser con el material.Tabla 1 recoge un resumen de los tipos de
laser tipicamente empleados en LA-ICP-MS indicando sus principales caracteristicas.

ANO DE LA PRIMERA

LASER CARACTER A(nm) DURACION DEL PULSO
REFERENCIA

Rubi Estado solido 694 ns 1985
Nd-YAG Estado sélido (1" armdnico) 1064 ns 1992
Nd-YAG Estado sélido (4° armonico) 266 ns 1993
ArF Gas excimero 193 ns 1995
KrF Gas excimero 248 ns 1996
Nd-YAG Estado sélido (2° armonico) 532 ns 1997
XeCl Gas excimero 308 ns 1997
Nd-YAG Estado sélido (5° arménico) 213 ns 1998
Ti-ZAFIRO Estado sélido =800 fs 2002
Fa Gas excimero 157 ns 2003
Nd-YAG Estado sélido (OPO) 193 ns 2003
Ti-ZAFIRO Estado solido =260 fs 2003
YB-KGW Estado sélido 1030 fs 2005
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Ti-ZAFIRO Estado sélido 196 fs 2006

Tabla 1. Resumen de las caracteristicas de los Idseres utilizados para ablacién con ICP-MS 22

[.II.1.1V. Pardmetros caracteristicos

Longitud de onda

En los primeros trabajos publicados sobre la técnica LA-ICP-MS (Alan L. Gray, 1985)?3 se
empleaba un laser de rubi que trabajaba en los 694 nm. Con el paso del tiempo, se fueron
probando nuevos laseres con diferentes longitudes de onda, observando las posibles mejoras

gue podian ofrecer cada una de ellas.

La longitud de onda tiene una enorme importancia en el proceso de la ablacion, ya que
determina como interactua el ldser con cada material. La capacidad de absorcién de la muestra
a una longitud de onda dada afecta al proceso de ablacion como se puede ver en la Figura 4
(confinamiento de la energia del ldser en un volumen definido), y a la distribucién del tamafio
de las particulas del aerosol inducido (particulas de menor tamafio se obtienen cuando la
absorcion es mayor, ver Figura 3). Posteriormente, la distribucion del tamafio de estas
particulas inducidas por la interaccion ldser-materia juega un importante papel en la

vaporizacion, atomizacion e ionizacion que tiene lugar en el ICP.

100
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Figura 3. Distribucion de los tamafios de particulas arrancadas por tres ldseres de diferentes longitudes de
onda, para un material de referencia NIST 614. La muestra absorbe mejor a bajas longitudes de onda, y ello induce un

menor tamafo en las particulas eyectadas 24,

En este sentido podriamos destacar que los metales son opacos a la luz visible y
transparentes a los rayos X o y, mientras que los vidrios generalmente son transparentes a la luz
visible y opacos a longitudes de onda mas corta. La transparencia se cuantifica por la magnitud
de la transmitancia, que a su vez se define como el porcentaje de intensidad que atraviesa la
muestra. La absorbancia es el fendmeno complementario a la transmitancia.
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Figura 4. Crdater formado en la ablacion de fluorita utilizando un ldser con una energia de 0,1 mi/pulso y dos
longitudes de onda diferentes: 213 nmy 266 nm, respectivamente. Este mineral es prdcticamente transparente a los
266 nmy por ello el crater tiene una forma tan irreqular al utilizar dicha longitud de onda.?®

El laser mas empleado en LA-ICP-MS es el de estado sélido Nd: YAG. Su longitud de onda
fundamental, 1064 nm, no es la mas adecuada, como se ha indicado, para el analisis de ciertos
materiales. Por esta razén, se suelen utilizar generadores de armdnicos que permiten obtener
fotones con el doble, triple,... de frecuencia (energia). Por ejemplo, la Figura 5 muestra cémo
utilizando componentes de optica no lineal (optical parameter oscillator, OPQO) es posible
combinar los fotones para obtener nuevas longitudes de onda (532 nm, 355 nm, 266 nm,
213nm e incluso 193 nm). Es importante recordar que los procesos de generacién de armonicos
no son 100% efectivos, por lo que la maxima energia disponible a las longitudes de onda mas
cortas estd mas limitada. Hoy en dia, la longitud de onda de 213 nm es la mas utilizada en LA-
ICP-MS debido a que presenta un buen compromiso entre absorbancia de una amplia variedad

de materiales y coste de los elementos dpticos para su generacion.

Finalmente, cabe sefialar que los laseres excimero de ArF* emiten a una longitud de
onda fundamental de 193nm, por lo que no es necesario el uso de generadores de armdnicos
para conseguir radiacién en el ultravioleta como ocurre en el caso de los ldseres de Nd: YAG,
pudiendo trabajar a energias mucho mayores (del orden de 10 mJ/pulso).

Jopidsweag

193 nm

Figura 5. Obtencidn de una longitud de onda de 193 nm a partir del estado fundamental de un Idser de Nd:
YAG gracias a un oscilador paramétrico optico (OPO) 24,

En la Tabla 1 se puede observar que cronolégicamente se han ido acortando las
longitudes de onda empleadas debido a las ventajas que presentan. En este sentido cabe
destacar el estudio comparativo realizado por M. Guillong et al.,?* utilizando un ldser (Nd: YAG)
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en el que se mantuvieron constantes todo los parametros (ancho de pulso, polarizacién, perfil
del haz, energia por pulso, fluencia, irradiancia y tamafio de spot), excepto la longitud de onda
que tomo los siguientes valores: 266 nm, 213 nm y 193 nm. Los resultados obtenidos para el
analisis de diferentes vidrios mostraron cambios notables en sensibilidad, estabilidad de la
sefial, fraccionamiento (se verd mas adelante) y en el tamafio de las particulas producidas en el
proceso de ablacion, obteniéndose mejores resultados para las longitudes de onda mas corta.

Ancho de pulso

Este parametro es el mas importante cuando el andlisis se realiza sobre muestras
conductoras, debido a las alteraciones térmicas que éstas pueden sufrir durante el proceso de
ablacion.

Los laseres pulsados mas empleados con fines analiticos son los laseres de
nanosegundos, los cuales se caracterizan por su robustez, una alta energia de salida y costes
razonables. Ademds, como vemos en la Tabla 1, se puede encontrar una gran variedad en
longitudes de onda disponibles. Sin embargo, estas duraciones de pulso producen alteraciones
térmicas (creacién de una fase fundida del material, re-deposicion de material, etc.) que
pueden producir efectos no-estequiométricos (fraccionamiento elemental) que a su vez pueden
ser limitantes para el analisis cuantitativo de la composicion de los materiales.

Por otro lado, los laseres de pico o femtosegundos, reducen considerablemente los
efectos térmicos. La Figura 6 muestra la imagen de dos crateres producidos en un material
conductor por un ldser de nanosegundos (a) y por uno de femtosegundos (b). Como se puede
ver, el crater producido por un laser de ns presenta una forma mas irregular y se observan
efectos de redeposicion y de fundido del material.

Figura 6. Crateres producidos por ablacion Idser sobre una muestra conductora. a) con un ldser de ns, b) con
uno de fs. %6

En cuanto a la distribucién del tamafio de las particulas eyectadas, los laseres de
femtosegundos producen aerosoles compuestos de pequefias particulas que no superan el um
de didmetro, mientras que en los de nanosegundos el tamafio de particulas es ligeramente
superior. Experimentos realizados por Mozna y col.?” muestran que en el proceso de ablacion
de muestras de hierro el aerosol producido esta formado por particulas con un tamafio por
debajo de 300 nm cuando se utiliza un laser Ti-sapphire de fs, mientras que para los de ns, tanto
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para un excimero como para uno de estado sélido, la dispersiéon del tamafio de particulas del
aerosol es mayor (Figura 7).

1,2
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Figura 7. Distribucion del tamafio de las particulas en ablacion de un metal (Fe) con tres ldseres diferentes 27

Perfil del haz Igser

El perfil del haz laser se puede definir como la distribucion que se obtiene de la energia
suponiendo ésta homogénea si se realiza un corte transversal al haz del laser.

Para conseguir una distribuciéon homogénea de la energia del ldser a lo largo del perfil
del haz laser se suelen utilizan una serie de lentes 6pticas ?’ (Figura 8) que corrigen el perfil
gaussiano que tiene el haz emitido por el ldser (mayor intensidad en la parte central del haz).
Sin embargo, debido a la mayor irradiancia (potencia por unidad de area) de los laseres de
femtosegundos, es muy complicado conseguir una Optica que permita corregir su perfil
gaussiano. Por otro lado, el haz laser se puede enfocar en la superficie de la muestra sélida en
crateres (“spots”) con diferente tamafio y forma, utilizando para ello aberturas por las que se
hace pasar el laser.

High Power Nd:YAG
Output: 90 mJ of 266 nm

Beam Expander

| | _

A lens 2 Array lens 1
'\ Aperture  Condenser lens Ty e & da
Objective

-

Sample

Figura 8. Sistema de lentes usadas en la homogeneizacidn de un ldser de Nd: YAG 7.
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La forma del perfil del haz laser toma una espacial importancia para ciertas aplicaciones
como el analisis en profundidad. Este tipo de analisis, requiere una distribucion homogénea de
la densidad de energia sobre la superficie de la muestra para conseguir asi crateres uniformes
(con fondo plano, “flat bottom”), pues de lo contrario se arrancaria simultdneamente material
procedente de distintas profundidades, lo cual induciria a un incorrecto analisis de las mismas.

Fluencia

Se define la fluencia como la energia por unidad de superficie que se proporciona a la
muestra durante el proceso de la ablacion.

Juega un papel importante en aquellos estudios en los que se busque una resolucion
espacial, ya sea lateral o en profundidad; pero siempre teniendo en cuenta que las bajas
fluencias que se usan en este tipo de estudios pueden inducir vaporizaciones preferentes de

algunos elementos (mas volatiles).

En este punto también vamos a hablar de otro pardmetro que esta relacionado con la
fluencia de manera indirecta; y es la relacién existente entre la profundidad y el didmetro del
crater. Se ha demostrado que la mejor relacién es 2:1 para evitar que el aerosol generado por el
proceso de ablaciéon quede retenido en el interior del crater producido. Cuando la relacion es
superior a 6:1 se observan problemas debidos al fraccionamiento en masa, es decir, ciertos
elementos voldtiles se transportan mas eficazmente hacia el exterior del crater mientras que

otros elementos mas refractarios pueden quedar parcialmente retenidos.?®
[.1I.1.V. La celda de ablacion

La celda de ablacion es generalmente una cdmara sellada en cuyo interior se coloca la
muestra para su posterior ablacién. A lo largo de la historia de la técnica LA-ICP-MS se han
diseflado diferentes celdas de ablacidn, diferencidandose unas de otras principalmente en el
volumen interno (0.25-500 cm?). Los distintos disefios perseguian la mejora en la eficiencia de
transporte del material arrancado de la muestra hacia el ICP, aunque dicha eficiencia se
demostrd que no variaba significativamente para los diferentes volumenes y tubos estudiados
27293031 ‘No obstante, se ha observado que el volumen de la celda puede afectar a la dispersién
de la sefial, y con ello a la magnitud sefial/ruido.

En LA-ICP-MS se utilizan generalmente He y/o Ar como gases portadores en el interior
de la celda de ablacion. En 1998, Eggins y col.3? evaluaron las caracteristicas del He como gas
portador encontrando cambios en la distribucion del tamafio de las particulas generadas en el
proceso de ablacion. En particular, se obtuvieron particulas de menor tamafio que resultaron en
un aumento de la sensibilidad en el ICPMS (se registraron sefiales entre 2 y 4 veces mas
intensas). Por otro lado, se observd que la cantidad de material depositado en el entorno de la
zona de ablacién en una atmodsfera de He era menor que en una atmaosfera de Ar con un laser
excimero de ArF de 193 nm.

Se han descrito varios mecanismos para explicar las ventajas que aporta la utilizacion de
He, que se basan en sus propiedades particulares (potencial de ionizacion, masa atdmica,
conductividad térmica, densidad). En todos ellos se ha llegado a la conclusién de que el gas
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Helio produce particulas mas pequefias que el Argdn. Esto es debido a que un gas de mayor
masa atomica, como el Ar, favorece las colisiones entre las especies del gas y entre las del gas y
la nube de ablacién, por lo que aumenta la formacién de particulas aglomeradas y aumentan asi
las pérdidas debidas a los impactos y la inercia. La ausencia de particulas grandes en la

superficie de la muestra ablacionada ha sido constatada en diversos trabajos (ver Figura
9)27,33,34,35

Figura 9. Detalle de dos crdteres ablacionados en un vidrio NIST612 mediante ns-LA a 193 nm en atmdsfera
de Ary He. 3°

Ademads, la expansion del material eyectado es diferente segin la atmodsfera de gas

|u

utilizado. Asi, en la Figura 10 puede verse la expansién “vertical” tipica del Helio frente a la

“horizontal” tipica de una atmdsfera de Argdn. La expansion vertical (propia del He), favorece la
extraccién de las particulas arrancadas hacia el ICP, proporcionando asi una mayor sensibilidad.

a

3200 us 63 ms

TTTJTIT Y

T

800 ps

Figura 10. Progresion temporal de los aerosoles producidos con un laser NIR-ns en un intervalo de tiempo de
63 ms. a) en atmdsfera de He; b) en atmdsfera de Ar. 26
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l.IIL.II. Plasma de acoplamiento inductivo con deteccion por

espectrometria de masas

En 1963, S. Greenfield y colaboradores ¢ desarrollaron el plasma de acoplamiento
inductivo (ICP). El ICP fue inicialmente empleado como fuente de excitacion espectroquimica
(ICP-OES), y posteriormente, como fuente de ionizacion en espectrometria de masas (ICP-MS).

La tecnologia de ICP-MS fue introducida en 1980 por Houk y sus colaboradores,
mediante el acoplamiento de una fuente de plasma a presion atmosférica con un
espectrometro de masas basado en un cuadrupolo, siendo introducido en el mercado en 1983
37 Desde entonces, la instrumentacion ICP-MS ha evolucionado aprovechando los avances
tecnoldgicos que han tenido lugar en campos como la electrdnica, la ciencia de materiales, la
informatica o la tecnologia para la generacién de alto vacio, dando lugar a desarrollos
instrumentales cada vez mas sofisticados y potentes, con una gran diversidad de
configuraciones disponibles en el mercado.

Gracias a sus excelentes limites de deteccion y a su capacidad de andlisis multi-
elemental, ICP-MS es la técnica de espectrometria de masas mas utilizada hoy en dia en analisis
inorganico multi-elemental a concentraciones en el rango de trazas y ultratrazas 8. Ademas,
esta técnica es utilizada para el andlisis isotépico preciso bien en disoluciones acuosas ¢ en
muestras solidas una vez disueltas o directamente mediante ablacion laser®® (técnica usada en

este trabajo de fin de Master).

Todas estas ventajas quedan reflejadas en el rapido incremento (y variedad) de
instalaciones dotadas de equipos de ICP-MS en todo el mundo. Asi, unos 30 afios después de su
introduccion, existen mas de 5000 equipos ICP-MS instalados en todo el mundo.

LIII.IL1. Principios de funcionamiento del ICP

La fuente de ICP consta de una antorcha de cuarzo con tres canales concéntricos
rodeada por una bobina refrigerada con agua y conectada a un generador de radiofrecuencias
(Figura 11).

La antorcha es normalmente de cuarzo, puesto que ha de soportar varios cientos de
grados, ataques quimicos y altos niveles de radiacion electromagnética a longitudes de onda
que se extienden en la regidn del ultravioleta. La bobina esta constituida por una espiral de 2-4
vueltas (una bobina de induccion que suele ser de cobre y por la que circula agua para
refrigerar), la cual genera un campo magnético debido a una corriente de radiofrecuencias
oscilante alimentada por un generador de radiofrecuencias de unos 750-1500 W / 27-40 MHz.
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Antorcha de cuarzo Bobina de RF El voltaje de RF induce una
hecha de tubos oscilacién rapida de los
concentricos electrones e iones de Ar
\ produciendo calor (~10,000 K)
Gas Auxiliar ZONA DE RADIACION INICIAL

—

Gas de
nebulizacion— ;

/ PENACHO
ZONA ANALITICA

EI aerosol de muestra se

introduce por el canal

central del plasma donde
_ se seca, disocia, atomiza

Refrigerante o = Y loniza.

plasma gas

Figura 11. Esquema de la antorcha tipica del ICP. Por una parte, estdn los tubos concéntricos por los que
fluye el Argdn, rodeados de la bobina de induccidn. A la derecha de la imagen, se observa la formacidn del plasma.*°

A través de los tres canales de la antorcha fluyen corrientes de argén a distintos flujos:

Canal externo (aprox. 18 mm de didmetro): fluye el Argdn a ~15 L/min, tiene por
objeto la alimentacién del plasma.

* Canal intermedio (aprox. 14 mm de didmetro), ~1 L/min de Ar, ayuda a confinar el

plasma.
* Canal interno (aprox. 2 mm de didmetro), ~1L/min, gas de nebulizacién.

Cabe destacar que a los dos tubos mas externos, entra el Argdon de forma tangencial y al
mas interno de manera laminar.

Para iniciar el plasma, mediante la aplicacion de una chispa de alto voltaje (generada
con un tesla) se introducen electrones al flujo de Argdn que fluye por el tubo mas externo de la
antorcha, consiguiendo asi una excitacion inicial. Los electrones son entonces acelerados en el
campo magnético inducido por la aplicacion de las radiofrecuencias en la bobina que rodea la
antorcha, y colisionan con los &tomos neutros de argon, ionizando los mismos. Los iones y los
electrones asi formados contintan colisionando entre si, manteniendo de este modo el plasma
mientras se mantenga el campo de radiofrecuencias. EI nimero de colisiones no elasticas va
aumentando, de manera que se siguen ionizando tanto mas atomos de Argén, como los dtomos
procedentes a la muestra. Ademas, por el efecto Joule se consiguen energias altisimas debido a
la friccion entre especies electronicas e idonicas. Asi, las temperaturas en el nucleo del plasma
son altisimas (~ 10000 K).

Finalmente, se llega a un equilibrio entre electrones, iones y dtomos libres, que depende
del campo aplicado y de los parametros del gas.

En la Figura 11 se puede ver que la distribucién del plasma no es homogénea, sino que
consta de tres partes bien diferenciadas en temperatura (variaciones entre 6000 y 10000 K) y
densidades electrénicas (orden de 10% cm™). Por una parte tendriamos la zona de radiacién
inicial, con una mayor temperatura, y en la que encontrariamos especies multiplemente
cargadas, seguida de la zona analitica, que serd la que nos interese en las medidas
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experimentales. Por ultimo, el penacho, en la que abundan las especies neutras y se caracteriza

por una temperatura mas baja.

LINLILIL Interfase de extraccion

El papel de la interfase es extraer una porcidon representativa de la poblacion de iones
del plasma y transferirla eficientemente a las regiones de alto vacio, donde se encuentran las
lentes de enfoque, el espectrémetro de masas y el detector. La interfase esta constituida por los
llamados conos de extraccién y por las lentes idnicas.

El primer cono, conocido como cono de muestreo o “sampler” (0,8-1,2 mm de didmetro
interno), permite reducir la presion desde la presién atmosférica que se tiene en la regién del
plasma (760 torr) a unos 2 torr. Este cambio de presiones provoca una expansion adiabatica que
preserva la composicion idnica del plasma y enfria el gas.

El segundo cono, se conoce como “cono separador” o “skimmer” (0,5 mm de didmetro
interno) y da paso a la region de alto vacio.

En el ICP-MS se pueden distinguir por tanto tres regiones diferenciadas por sus
presiones, que van desde la presién atmosférica en el ICP hasta alcanzar las condiciones de
vacio propias del analizador de masas (Figura 12). En la interfase (zona entre el sampler y el
skimmer) se tienen condiciones de bajo vacio que se consigue mediante el empleo de una

bomba rotatoria mientras que en la zona del analizador se utilizan bombas turbomoleculares.

CONO DE EXTRACCION VALVULA DE
[SAMPLER) CONEXION
000

—_—

=

PLASMA ICP
COND SEPARADOR
(SKIMMER)
760 TORR ~2TORR <10%TORR

Figura 12. Representacion de la zona de interfase, seguida de la antorcha donde se forma el plasma.

A pesar de que los iones que consiguen atravesar ambos conos salen con
aproximadamente la misma velocidad lineal, se colocan tras éstos unas lentes idnicas que
tienen por objetivo extraer, enfocar y desechar particulas indeseadas.

Las lentes idnicas son placas electrostaticas que se sitlan en la zona intermedia entre el
skimmer y la entrada del analizador. En ellas se aplica una serie de voltajes que hacen que los
iones positivos del plasma sean atraidos y puedan ser manipulados en la trayectoria requerida.

Existen distintos tipos de lentes idnicas (Figura 13), siendo las mas importantes las
lentes de extraccidon, que tienen por objetivos incrementar la energia cinética de los iones,
disminuir el intervalo de dispersién de energia y reducir la expansién del haz; y las lentes de
enfoque, que coliman los iones en un haz estrecho independientemente de su masa. Ademas
de estas, nos podemos encontrar otro tipo de lentes, como las llamadas “lentes Omega” (Figura
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13 b), que consisten en la aplicaciéon de campos electromagnéticos que curvan las especies
cargadas y frenan a las neutras, evitando que los fotones producidos en el plasma lleguen al
analizador de masas.

a) b)

LENTES
OMEGA

- —

Skimmer Ny, ;

LENTES DE LENTES DE
EXTRACCION ENFOQUE

e
f
i
H
\

Figura 13. Lentes ionicas: a) lentes de extraccion y enfoque; b) un esquema que resume el funcionamiento
de las lentes Omega.

LI, Analizador de masas

La funcion de un analizador de masas es separar los iones en funcién de su relaciéon
masa-carga (m/z). La aplicabilidad de cada analizador viene determinada por dos caracteristicas
principales: el rango vy la resolucion de masas que pueden alcanzar.

El procedimiento para la discriminacion de los iones depende del tipo de analizador.
Este puede actuar como filtro, permitiendo que sélo los iones con cierta relacién m/z alcancen
el detector (analizador secuencial), o bien discriminar los iones en funcién de los tiempos que

tardan en alcanzar el detector.

Los primeros espectrémetros de masas usaban analizadores de Sector Magnético para
filtrar los iones. Posteriormente se desarrollaron los analizadores de Tiempo de vuelo (TOF) y los
de Cuadrupolo (Q). Ademas, la combinacién del Sector Magnético con el Sector Electrostatico
dio lugar a los analizadores de doble enfoque.

Durante este trabajo se utilizd un analizador de masas de tipo cuadrupolo, el cual
consiste en cuatro barras hiperbdlicas paralelas que actian como electrodos y que se colocan
simétricamente alrededor del denominado eje z (Figura 14 a). Los iones extraidos son
acelerados hacia esta region, aplicandoles un potencial de 10-20 V. Los rodillos estan
conectados dos a dos de manera no consecutiva, es decir, los pares de rodillos opuestos estan
eléctricamente en contacto, como puede observarse en la (Figura 14 b). A uno de los pares se le
aplica un voltaje positivo con una componente DC mds una componente RF, es decir se le aplica
(U+Vcosmt); mientras que al otro par se le aplica el mismo voltaje total pero negativo (-U-
Vcoswt). El campo eléctrico oscilante generado, hace que los iones que alcancen estd region
sigan una trayectoria helicoidal, oscilando en las direcciones x e y. Segun los valores de U, Vy o,
tan sélo las trayectorias de un cierto rango de masas seran estables y por tanto transmitidas por
el cuadrupolo. El resto de iones sera eliminado al colisionar con el propio cuadrupolo o al salirse
de la trayectoria hacia el detector (Figura 14 c).
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a) b) c)

[+ (U+ V cos mf)

—(U+ Vcos wl)

Figura 14. Representacion esquemdtica de un cuadrupolo; a) disposicion de los cuatro electrodos; b)
aplicacion del voltaje a los diferentes electrodos; c) trayectorias de los diferentes iones en el cuadrupolo.

El cuadrupolo es un analizador secuencial. Variando los potenciales aplicados a los
rodillos, puede hacerse un barrido de todas las masas, obteniendo el denominado “espectro de
masas”. Este analisis secuencial puede hacerse con cierta rapidez (es mas rapido que en los
analizadores de doble enfoque), pero aun asi no es dptimo para estudiar la variacién rapida de
sefiales iénicas en el tiempo. Ademds, su poder de resolucion es limitado (se encuentra en
torno a 300).

Ofrece como principales ventajas su bajo coste y su pequefio tamafio. En cuanto a la
sensibilidad, varia entre unos equipos y otros pero suele ser del orden de 1000 cps/ppm, v a
pesar de caracterizarse por unos fondos algo mas altos que los observados en los analizadores
de doble enfoque, esto no suele ser una limitacién importante. Ademas, muchos equipos
cuentan con la posibilidad de poder trabajar con una celda de colisién, que permite eliminar
ciertas interferencias.

[.I1.1V. Detector

El Ultimo eslabdn de la cadena en un espectrémetro de masas es el detector. Este es el
encargado de cuantificar los iones que han sido previamente separados en el analizador,
transformandolos en sefiales eléctricas cuya amplitud esta relacionada con el numero de ellos

que alcanzan el detector.

Como en el caso de los analizadores, existen diversos tipos de detectores, siendo el
detector de tipo SEM el utilizado durante este trabajo.

El multiplicador de electrones de dinodos discretos (SEM), consiste basicamente en una
sucesion de dinodos discretos sometidos a potenciales crecientes positivos. Los iones que
alcanzan el detector chocan con la primera placa o dinodo (que suelen tener superficies de
Cu/Be), generdndose un numero elevado de electrones secundarios que son atraidos
inmediatamente por el potencial mas positivo del segundo dinodo. Este proceso de
multiplicacion se repite sucesivamente obteniéndose una amplificacion de la sefial de 10° a 108
electrones por cada ion incidente.

El detector de tipo SEM utiliza electrdnica digital para pequefias intensidades de haces
de iones de hasta aproximadamente 10° iones por segundo. Para intensidades mayores
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funcionan en modo analdgico, y entonces la corriente del detector se convierte en un pulso de

potencial que luego es convertido en un numero por integracion.

En general, lo que interesa de estos detectores es una respuesta esencialmente
instantdnea, siendo la anchura de cada impulso de salida de unos nanosegundos vy sin retraso en
modo digital. A pesar de ello, este tipo de detectores presentan desventajas: su eficiencia no es
del 100% (debido a la previa optimizaciéon del potencial que hemos de aplicar), en el caso digital
la deriva de la sefial se hace importante cuando el contado de iones es bastante alto, y por
ultimo, presentan un deterioro considerable con el tiempo, lo cual hace que tengamos que
optimizarlos periddicamente. En cuanto al rango dindmico, es excelente en su extremo inferior,
pero es limitado en el superior por el deterioro del detector, lo que puede resultar en una
respuesta no lineal. Todos estos puntos dificultan por tanto aquellas medidas en las que se
necesita una alta precisién.

[.I1.11l. Limitaciones en LA-ICP-MS

[.III.I1.]. Fraccionamiento en masa

El fraccionamiento elemental, conjunto de efectos no-estequiométricos, es una de las
principales limitaciones en LA-ICP-MS, y basicamente de todas las técnicas de muestreo basadas
en laser **. Todos los procesos involucrados en la técnica LA-ICP-MS (el proceso de formacién
del aerosol, su transporte y posterior conversion en iones en el ICP) pueden potencialmente
alterar la composicion estequiométrica de la muestra “>*3. Este efecto puede conducir a que el
aerosol generado y/o los iones detectados no representen adecuadamente la composicion

quimica de la muestra 443345,

Por ejemplo, durante el proceso de ablacién laser las particulas de menor tamafio (nm)
suelen estar enriquecidas en elementos mas volatiles, mientras que las particulas de mayor
tamafio (decenas de um) lo suelen estar en los elementos mas refractarios (presentes en la fase
fundida producida por la interaccién del laser con la muestra). Este hecho puede inducir un
fraccionamiento elemental durante el transporte si todas las particulas no son transportadas
hacia el ICP. A su vez, en el ICP, puede haber un cambio en la eficiencia de atomizacién e
ionizacion para diferentes particulas pues algunas de ellas, por ser de un tamafio demasiado
grande, llegan a ser capaces de atravesar la fuente de ionizacion sin apenas sufrir cambios (no
se atomizan e ionizan). Puesto que todos los procesos son sucesivos pero generan una Unica
sefial, las contribuciones individuales son dificiles de distinguir.

Los parametros experimentales empleados en el proceso de ablacion laser determinan
la cantidad, la composicidn y la distribucion por tamafios de las particulas del aerosol generadas
para una muestra dada, por lo que la influencia de estos parametros ha sido ampliamente
investigada en los uUltimos afios para entender mejor y minimizar las limitaciones de la técnica
LA-ICP-MS “®. La mayor parte del trabajo realizado hasta la fecha se ha centrado en las
longitudes de onda (IR versus UV), la duracion del pulso (ns versus fs), el gas portador de la
ablacion laser (Ar versus He o Ne) y el disefio de la celda de ablacion como pardmetros mas
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relevantes en la formacion del aerosol %6, llegando siempre a la conclusion de que longitudes de
onda cortas junto con duraciones de pulso de fs, proporcionan mejores resultados.

También es sabido que otros parametros del ldser como son la fluencia (energia del
laser por unidad de drea) o la frecuencia de los disparos, pueden influir en la distribucion por

tamafios y la composicion de las particulas ablacionadas #7#

, por lo que, sabiendo que el
rendimiento analitico de la ablacion laser acoplada a ICP-MS se ve significativamente
influenciado por estas caracteristicas del aerosol, para cada aplicacién especifica serd necesaria
una optimizacién cuidadosa de las condiciones experimentales para obtener resultados

analiticos exactos y precisos.

En cualquier caso, las mencionadas inexactitudes relacionadas con el fraccionamiento
elemental se pueden evitar ampliamente si se utilizan para la calibracion patrones cuya
composicion y morfologia sea similar a la de la muestra (conocidos como matrix-matching
standards).

LI Interferencias

La presencia de interferencias puede perjudicar de manera importante la medida de
ciertos elementos. Estas interferencias pueden deberse a dos elementos que poseen isétopos
con la misma masa nominal (isobdricas), a la formacién de recombinaciones principalmente con
iones H, C, N, O 6 Ar (poliatdmicas), ¢ a la presencia de iones doblemente cargados.

Una posible solucion al problema de las interferencias es el empleo de analizadores de
resolucién variable. Las resoluciones medias o altas son capaces de eliminar interferencias y
fondos procedentes del denominado “defecto de masa”. Sin embargo, no se debe olvidar que
en este tipo de analizadores, el aumento de resolucidn trae asociado un descenso considerable
en sensibilidad (a baja resolucién (300), la sensibilidad puede ser 200 veces mejor que a alta
resolucién (10,000)).

Otra alternativa para la eliminacién de las interferencias consiste en el empleo de las
llamadas celdas de colisién/reaccion. Estas celdas estan colocadas antes del analizador, y se
llenan con un gas que pueda reaccionar con iones interferentes (en el caso de un gas reactivo) o
bien romper las moléculas (en el caso del gas de colisién) eliminando principalmente las
interferencias poliatémicas. Los gases tipicamente empleados en las celdas de reaccion son O,
H, y NHs; como gas de colisién el mds empleado es el He. Entre las desventajas que presenta el
uso de las propias celdas de colisién destaca la posibilidad de inducir nuevas interferencias
espectrales asi como un ligero descenso en sensibilidad. Las celdas de colisién se suelen utilizar
en analizadores de cuadrupolo y de sector magnético, pudiendo sustituir al sector eléctrico en
analizadores de doble enfoque. Ademas, en algunos casos, el problema de las interferencias
puede ser subsanado mediante el empleo de herramientas matematicas *°.
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Il.  Objetivos

El objetivo principal de este trabajo fin de Master es mejorar las capacidades analiticas
de la técnica de andlisis directo de soélidos basada en ablacién laser con deteccidon por
espectrometria de masas (LA-ICP-MS). Los pardmetros analiticos en los que se centra esta
investigacion son principalmente la resolucién en profundidad, la resolucion lateral y la
sensibilidad.

Como ya se ha introducido, este estudio estd motivado principalmente por los rdpidos
avances en la ciencia de los materiales. Por ello, las muestras sobre las que se investigard seran
materiales sobre los que hoy en dia hay un alto interés tecnoldgico y que estan en continuo
desarrollo. En concreto, se presentaran estudios realizados sobre células fotovoltaicas de
segunda generacion, suministradas por empresas del sector tecnolégico con las que el grupo de
investigacion mantiene contacto.

Para alcanzar este objetivo el trabajo constara de los siguientes objetivos parciales:

— Evaluacion de la técnica LA-ICP-MS para la medida de la composicion en
profundidad de muestras con multiples capas. Para alcanzar este objetivo, se
dividird a su vez el trabajo en tres apartados. En primer lugar, se realizard un
estudio fundamental que muestre la dependencia de la fluencia y el nUmero de
disparos con el proceso de ablacion, para pasar a demostrar el potencial
analitico de LA-ICP-MS en la resolucion de un perfil en profundidad de una
muestra que combina recubrimientos micrométricos en superficie, con capas
embebidas del orden de 100 nm. Por ultimo, se caracterizaran los crateres
inducidos con el ldser mediante un perfildmetro para estudiar la forma de los
mismos, asi como un estudio morfoldgico con un microscopio de fuerza
atémica (AFM).

— Evaluacién, disefio y optimizacion de dispositivos acondicionadores del aerosol
para la deteccién precisa de un numero elevado de elementos y sus relaciones
isotopicas/elementales en el analisis con resolucidon superficial y en
profundidad. El uso de bajas frecuencias laser minimiza el dafio en la superficie
de la muestra, pero el aerosol se transporta hacia el ICP en forma de pulsos de
corta duracion. Esta forma de llegada de la muestra al plasma genera una sefial
transiente que limita la medida de un nudmero alto de elementos o de sus
relaciones isotdpicas cuando el espectrémetro de masas es secuencial. Por ello,
los dispositivos sobre los que se investigara tendran como objetivo “alargar” la
duracion del pulso del aerosol sin pérdida de resolucion.

En resumen, este trabajo conlleva el desarrollo de conceptos en el campo de la fisica, la
quimica analitica, el disefio de piezas, asi como la modelizacion de flujos. Por tanto, ademas de
la familiarizacion con la técnica LA-ICP-MS, la busqueda bibliografica y el tratamiento vy
evaluacion de datos, ha sido necesario el aprendizaje y manejo de nuevos softwares como son
SolidWorks para el disefio de las piezas, y Flow Simulation para la modelizacion de los flujos.
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lll. Instrumentacion

A lo largo del presente trabajo se ha utilizado el sistema ldser Analyte G2 de Photon
Machines (Redmond, EEUU). Este instrumento consta de un ldser excimero de ArF* que opera a
una longitud de onda de 193 nm, con una duracidon de pulso de 4 ns y energia maxima de 7 m)J
por pulso.

Dicho sistema laser cuenta con un microscopio de alta resolucién que permite visualizar
las muestras colocadas en el interior de la celda de ablacién. Este visualizado es necesario para
poder enfocar el Iaser en la region de interés de la superficie que se desea analizar.

El instrumento incorpora una celda de ablacién HelEx con doble volumen y con
posibilidad de desplazamiento en las direcciones X e Y (Figura 15) *°. Por una parte, cuenta con
un recipiente con base cuadrada de 232 cm? (6x6 pulgadas) y con una altura de 2,5 cm (Figura
15 a) que permite la colocacion simultdanea de varias muestras o la colocacion de muestras de
gran tamafio. Por otro lado, para evitar alargar los tiempos de evacuacién del aerosol en este
volumen relativamente grande, se ha afiadido una pequefia copa de ablacién que se encuentra
dentro del anterior volumen vy justo encima de la region en la que tiene lugar el proceso de
ablacion (Figura 15 b). El pequefio volumen de esta sub-celda (de unos 12 cm?) y su ubicacion,
permite obtener tiempos de evacuacién rapidos (las sefiales idnica en el ICPMS decaen 2,5
o6rdenes de magnitud por segundo desde que termina el proceso de ablacion laser).

Para variar el tamafio y la forma del spot, el haz laser se hace pasar a través de una
mascara que presenta orificios de distintas formas y tamafios. De este modo, cuando se
modifica el tamafio del spot, no se producen cambios en la fluencia (energia por unidad de
area).

El aerosol generado en la celda de ablacion es transportado hacia el ICP-MS a través de
un tubo de poliuretano de aproximadamente 1,5 m de longitud y 2,3 mm de didmetro interno,
que se acopla a la entrada del ICP mediante un conector de cuarzo. El transporte se produce
gracias a un flujo de gas portador, en este caso Helio, que es introducido a la celda mediante
dos vias (Figura 15), una de ellas colocada en la parte inferior y la segunda a través de la celda
de pequefio volumen. A lo largo de este estudio, se ha trabajado con un flujo total de gas
portador de 1 L/min, introduciendo 0,5 L/min a través de la entrada situada en la parte inferior
(Mass Flow Controller, MFC1) y 0,5 L/min a través de la entrada superior (MFC2).
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150 mm x 150 mm

Celda de volumen reducido( = 12 cm3)

Entrada de gas
MF1

Entrada de gas
MF2

Figura 15. Imagen de la celda de ablacion: a) el soporte para las muestras; b) vista lateral de la celda de
volumen reducido colocada en el interior del volumen grande.

En cuanto al espectrometro de masas, se ha utilizado un ICP MS 7700 cx de Agilent
Technologies (Santa Clara, USA). Este sistema consta de un analizador de masas de tipo
cuadrupolo e incorpora un multiplicador de electrones secundarios con posibilidad de deteccién
en modo analdgico y digital.

La Figura 16 muestra una imagen del equipo al completo, con el sistema laser acoplado
al ICP-MS.

TUBO DE POLIURETANO

Figura 16. Equipo LA-ICP-MS
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Como gas plasmogeno y auxiliar en el ICP-MS se ha empleado Argdn (99.999% de
pureza maxima) de Air Liquide (Espafia). Como gas portador se ha empleado He (99.999% de
pureza maxima), Air Liquide (Espafia).

Para el chequeo y optimizacion diaria del equipo se utilizé el material de referencia NIST
612 del National Institute for Standars and Technology (Gaithersburg, EEUU), utilizando las
condiciones expuestas en la Tabla 2. Para llevar a cabo esta optimizacién se monitoriza la sefial
idnica de una serie de isdtopos (’Li*, 133Ba*, 22?Th*, 238U* y 2*ThO") que dan idea del estado del
instrumento en términos de sensibilidad para un amplio rango de masas. Ademas, la relacion de
las sefiales 2*8U*/232Th* da idea de los efectos de fraccionamiento, puesto que ambos iones
tienen energias de ionizacién y masas similares y sus respectivos isotopos mayoritarios tienen
una abundancia > 99%. Si la atomizacidn es completa, esta relacion debe ser préxima a 1 ya que
ambos elementos se encuentran en la misma concentracion (~37.5 ppm) en el material de
referencia NIST 612. Por otro lado, la relacion 2*4Th0*/%2Th* fue monitorizada para controlar la
formacién de oxidos, siendo esta siempre inferior al 0,5% en las condiciones seleccionadas
(ajustando las tasas de flujo de gases, la posicion de la antorcha o la potencia de las

radiofrecuencias).

Diametro del haz 85 um

Energia del Iaser 100 % (= 7m))
Frecuencia de disparo 10 Hz
Velocidad de barrido 5 um/s

Tabla 2. Condiciones de operacion del Idser utilizadas para en el chequeo diario del equipo

En laTabla 3 se muestran las condiciones tipicas de operacién en el ICP-MS

Potencia RF 1600 W
Gas plasmdégeno 15 L/min

Gas auxiliar 1L/min

Gas carrier = 0.7 L/min

Tabla 3. Condiciones del ICP.

Para el estudio de los perfiles de los crateres inducidos sobre las muestras se hizo uso
de un perfildmetro de la casa comercial Ambios Technology. Por otra parte, se trabajé con un
microscopio de fuerza atémica (AFM) con caracterizacion de rugosidad y deteccién de hasta
escalones monoatdémicos. Gracias a la ayuda de éste, se realizé un estudio de la rugosidad
caracteristica de cada una de las muestras, asi como la rugosidad inducida por el propio laser
tras la ablacion.

Por ultimo, para la fabricacién de los prototipos de suavizado realizados en este trabajo

se utilizd una impresora Polyjet 3D basada en la proyeccién de un fotopolimero en estado
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liquido sobre la superficie plana de construccion y su posterior curado con radiacion
ultravioleta. Las capas de polimero se acumulan para crear un modelo 3D con una resolucién de
capa de 28 um.

Muestras

Como ya se ha introducido, este estudio estd motivado en la investigacién de muestras
de caracter innovador. En concreto, se analizardn dos tipos de células fotovoltaicas. Las
primeras, moédulos basados en un sustrato de Silicio amorfo sobre el cual se deposita una capa
de 500 nm de 6xido de Zinc dopada con Aluminio (ver Figura 17 a). Dicha capa se deposita
mediante pulverizacion catddica con magnetrén (deposicion fisica en fase vapor, PVD) a
temperatura ambiente, presién de 2.2.mTorr y aplicando una potencia RF de 120 W. Por otro
lado, también se analizaron dispositivos fotovoltaicos compuestos por cuatro capas (contacto
metalico/CdTe/CdS/F-Sn0,) depositadas sobre un sustrato de vidrio (Figura 17 b).

a) b) Te_

il

Zn0 (500 nm)
SUSTRATO DE VIDRIO

INERENNN INARRRAN]
hv hv

" }— CONTACTO METALICO POSTERIOR
CdTe (2-3 pm) - ABSORBENTE DE LUZ

—}— €ds (100 nm) - CAPA VENTANA

}— FTO (400 nm) — CONTACTO FRONTAL

} SUSTRATO DE VIDRIO

Figura 17. Esquema de los dispositivos fotovoltaicos estudiados a lo largo de este trabajo.
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IV. Resultados y Discusion

IV.l. Analisis de muestras multi-capa con alta resolucidon
espacial mediante LA-ICP-MS

IV.1.I. Evaluacidn de la fluencia en el proceso de ablaciéon

Como ya se ha mencionado, el objetivo principal de este trabajo es la evaluacion de las
prestaciones de la técnica LA-ICP-MS para el analisis con alta resolucion en profundidad. Para
ello, resulta indispensable un primer estudio que muestre la dependencia de algunos de los
parametros mas importantes del Idser sobre la cantidad de material arrancado.

Puesto que se pretenden alcanzar resoluciones del orden de las decenas de nm es
necesario que la superficie sobre la que se realice este primer estudio sea poco rugosa. Por este
motivo, se eligié una muestra caracterizada por su baja rugosidad superficial, del orden de 1-2
nm. En concreto, se trata de un modulo fotovoltaico basado en Silicio amorfo, sobre el cual se
deposita una capa de ZnO de 500 nm.

Con el objetivo de obtener una mejor resolucion en profundidad, se pretende buscar
unas condiciones que reduzcan al maximo el arrancado de material sobre la muestra en cada
pulso laser, manteniendo buenas formas de crater (fondos planos y paredes perpendiculares a
los mismos). Por otro lado, es necesario que la cantidad de material arrancado sea suficiente
para producir una sefial idnica detectable de los elementos presentes. Por ello, este estudio de
la influencia de algunos pardmetros fundamentales en la ablacién se llevé a cabo atendiendo a
la forma y profundidad de los crdteres obtenidos asi como a la sefial detectada en el

espectrometro.

En primer lugar, se evalué la influencia de la fluencia sobre la cantidad de material
arrancado. En su configuracion actual, el sistema ldser empleado en estos experimentos
proporciona una fluencia maxima de 8,58 Jcm™?, existiendo la posibilidad de trabajar con
fracciones de la misma, reduciendo hasta un valor minimo de 1,03 Jecm™? (12% de la fluencia
maxima). Por tanto, durante este experimento se ha ido variando la fluencia, manteniendo el
didmetro de spot a 65 um y realizando un Unico disparo sobre la muestra. En cada andlisis, la
sefial del elemento mayoritario (®°Zn*) fue monitorizada en el ICP para asegurar que la
sensibilidad era suficiente y la fluencia estaba por encima del “threshold” de ablacion.

En la Figura 18 a) se representa la profundidad inducida en los crateres en funcion de la
fluencia empleada para cada uno de ellos. En todos los casos, se realizaron tres réplicas, a
través de las cuales obtenemos una desviacion estadistica. Como vemos, la linea de tendencia
se ajusta a una relacion logaritmica, lo cual esta de acuerdo con algunos estudios tedricos
realizados con anterioridad °**2. La minima penetraciéon alcanzada en la muestra es de
aproximadamente 50 nm, para la mds baja de las fluencias empleadas (1.03 Jcm™) obteniendo a
dichas condiciones un crater bien definido, como se muestra en la Figura 18 b).
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Figura 18. a) Profundidad media del crater generado en la muestra de ZnO en funcidn de la fluencia; b) Perfil

del crater obtenido al realizar un disparo a la minima fluencia, de 1.03 Jem™=2.

Por otra parte, a la hora de realizar un perfil en profundidad el nimero de disparos es

elevado. Idealmente, cada disparo laser deberia arrancar una cantidad de material de forma

reproducible. Sin embargo, la mayor parte de los estudios no consiguen una tasa de arrancado

constante con el nimero de disparos 3. En nuestro caso, se repitié el estudio anterior realizado

a varias fluencias, cambiando el nimero de disparos. En la Figura 19 se muestran como

ejemplo, algunos de los perfiles encontrados para 1y 3 disparos. Como vemos, la profundidad

alcanzada al realizar tres disparos, es tres veces la que se mide tras un disparo laser. Esto nos

indica que, al menos para un nimero pequefio de disparos, la profundidad varia de forma lineal

con el numero de los mismos. Este hecho se reafirma al observar el perfil completo de la

muestra que nos ofrece el espectrémetro, pues alcanzamos el sustrato después de 10 disparos

laser, lo que equivale una velocidad promedio de ablacion de 50 nm/pulso como habiamos

predicho.
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Figura 19. Crateres obtenidos en la muestra de ZnO tras realizar 1y 3 disparos (a 1 Hz) para dos de las

fluencias empleada.

IV.1.1l. Analisis en profundidad de una muestra multi-capa

Este apartado tiene por objetivo evaluar el potencial de la técnica LA-ICP-MS para el
andlisis cualitativo en profundidad de una muestra formada por varias capas. En concreto, la
muestra empleada en este estudio es un material empleado en dispositivos fotovoltaicos que
consta de las siguientes capas: contacto metdlico, CdTe (2,5 um), CdS (100 nm) y F-SnO, (400
nm) depositadas sobre un sustrato de vidrio (Figura 17).

Con el objetivo de conseguir el minimo arrancado por pulso, se trabajé con la fluencia
mas baja disponible (1,03 Jcm™). Sin embargo, el hecho de trabajar con fluencias tan bajas
puede acentuar los efectos de fraccionamiento asi como inducir un arrancado no homogéneo
en la muestra. Por ello, fue necesario controlar que la forma de los crateres era adecuada
(fondos planos y paredes perpendiculares a los mismos) con la ayuda del perfilémetro.

En la Figura 20 se muestran los perfiles cualitativos en profundidad obtenidos fijando la
frecuencia de disparo a 10 Hz y realizando crateres con dos tamafios diferentes (65 um y 160
um de didametro). Los 30 primeros segundos de analisis se emplearon en medir el fondo que
llegaba al ICP-MS. Posteriormente, como vemos en ambos perfiles, se observa la capa de CdTe,
la cual se mide haciendo uso de las sefiales de los isdtopos 1Cd* y *Te*. A continuacidn, se
detecta la capa de CdS, de 100 nm, la cual resolvemos gracias al isétopo 34S*. En cuanto al
contacto frontal FTO (éxido de estafio dopado con fltor), se monitorizo la sefial de **°Sn* debido
a que el oxigeno vy el flior son elementos que no podemos medir con este equipo (el plasma se
realiza a presion atmosférica por lo que la sefial de oxigeno tiene un fondo muy alto, y el fldor
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posee un potencial de ionizacién superior al del Argdn, gas plasmogeno). Por ultimo, para la

deteccion del vidrio, se eligid el sodio como elemento representativo.

En ambos casos se distinguen las distintas capas que conforman la muestra. Sin
embargo, en ninguno de ellos obtenemos una buena resolucién. La mezcla de la sefial
proveniente de diferentes capas es mas acentuada en el caso del crater de 160 um, debido a la
mayor cantidad de material arrancado que obtenemos en este caso. Por ello, se optd por fijar el
didmetro de spot a 65 um ya que ofrece un buen compromiso entre resolucién y sensibilidad
(tamafios de crater menores fueron evaluados pero al tener una menor cantidad de material
ablacionado, la sensibilidad empeora, impidiendo la deteccion de elementos minoritarios).
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Figura 20. Perfiles cualitativos (cuentas por seqgundo vs tiempo) obtenidos para la celda fotovoltaica de CdTe
a 10 Hz como frecuencia de disparo y con un didmetro de spot de a) 65 um; b) 160 um.

Con el objeto de mejorar dicha resolucién, se emplearon menores frecuencias de
arrancado para evitar la mezcla del aerosol durante el transporte del mismo hacia el ICP. En la
Figura 21 se muestran los perfiles obtenidos para 5Hz y 1Hz con un didmetro de spot de 65 pum.
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Comparando ambos, se concluyd que la mezcla de las sefiales provenientes de distintas capas
es menos acusada para la menor tasa de repeticion (1Hz). En concreto, se observd que las
sefiales de los iones 3*S* y 1Cd* no se superponen con el comienzo de la capa de vidrio (Na*)
para el perfil a 1 Hz, mientras que a 5 Hz esta mezcla toma mds importancia. Como resultado, se
puede concluir que la resolucién en profundidad se ve mejorada haciendo uso de frecuencias
bajas.

Sin embargo, en el caso de realizar un disparo cada segundo, vemos un perfil
compuesto por un conjunto de pulsos debido a la rdpida evacuacién de la celda. Estas
oscilaciones de la sefial hacen que el perfil sea complicado de interpretar. Por ello, y con el
objeto de visualizar mejor cada una de las capas, se trataron matematicamente estas
oscilaciones integrando cada pulso por separado. El resultado obtenido tras este suavizado
matematico se muestra en la Figura 22. Como vemos, cada una de las capas se resuelve
satisfactoriamente, pudiendo incluso detectar una capa residual de Molibdeno y Cobre
proveniente del contacto metalico posterior, apareciendo el cobre posteriormente como
elemento traza en la capa de CdS.
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Figura 21. Perfiles cualitativos obtenidos para la celda fotovoltaica de CdTe monitorizando un didmetro de
spot de 65 um y usando una frecuencia de disparo de a) 5 Hz; b) 1 Hz.
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Figura 22. Perfil cualitativo obtenido para la celda fotovoltaica de CdTe realizando un andlisis a 1 Hz y con
un diagmetro de spot de 65 um (Figura 21 b) y aplicando un posterior suavizado matemadtico. En el recuadro se

representa la sefial de un elemento traza: el cobre.

Con la intencién de validar estos perfiles obtenidos mediante LA-ICP-MS, se comparan
con los obtenidos para la mismas muestras utilizando dos de las técnicas mejor asentadas en
este campo: las descargas luminiscentes acopladas a espectrometria de masas mediante un
analizador de tiempo de vuelo (GD-ToF-MS) y espectrometria de masas por iones secundarios
(SIMS). En la Figura 23 se muestran dichos perfiles 8.

Como vemos, los resultados obtenidos haciendo uso de la técnica LA-ICP-MS estan en
concordancia con los obtenidos por GD-MS vy SIMS, lo cual reafirma el potencial de la técnica
para proporcionar andlisis rapidos con una relativa alta resolucién en profundidad. Sin embargo,
el uso de bajas tasas de arrancado y pequefios spots, da lugar al arrancado de muy poco
material. En este sentido, el uso de analizadores de masa secuenciales como es el cuadrupolo
(Q), limita el nimero de elementos que pueden ser monitorizados debido a los conocidos
spectral skew problems **. Por tanto, trabajar con analizadores mas rapidos como el tiempo de
vuelo (TOF) mejoraria las capacidades multielementales de la técnica.
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Figura 23. Perfiles cualitativos obtenidos para la célula fotovoltaica de CdTe usando: a) descargas
luminiscentes pulsadas acopladas a espectrometria de masas; b) espectrometria de masas por iones secundarios 18.

IV.I.LIIl. Estudio de la forma y morfologia de los crateres
inducidos

Comprobar una buena forma de crater es indispensable en la puesta a punto de un
método en cualquier técnica de andlisis directo de soélidos. Por ello, en nuestro caso, se
confirmdé que cada uno de los crateres realizados contaba con una forma adecuada. En
concreto, en la Figura 24 se muestran los perfiles de los crateres medidos tras realizar
diferentes numeros de disparos, utilizando tanto un crater de 65 um como de 160 um.

Como era de esperar, la tasa de penetracion es funcién del ndmero de disparos
realizados. Sin embargo, no tiene una dependencia con el tamafio del spot. Tras 10 disparos nos
encontramos en la mitad de la capa de CdTe (1,2 um), tras 22 disparos alcanzamos una
profundidad media de 2,5 um y estamos en la capa de CdS; y por ultimo, cuando penetramos
unas 3 um, ya se ha alcanzado la capa de FTO. Analizando en detalle estos resultados y
considerando un arrancado homogéneo en cada capa, podriamos ser capaces de cuantificar el
espesor exacto de cada recubrimiento, aunque éste no es el objetivo principal de este trabajo.
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Figura 24. Perfiles de los crdteres obtenidos con ayuda de un perfilometro sobre la muestra de CdTe tras
realizar diferente numero de disparos (10, 22 y 33 disparos en concreto). Este niumero de disparos fue seleccionado
para asegurarnos estar en la capa deseada.

Por otro lado, la Figura 25 muestra las imagenes obtenidas con un microscopio de
fuerza atémica (AFM) sobre las superficies de los crateres de 160 um de la Figura 24. Como
vemos, se partia de una superficie tipica de un metal, con estructura granular. En concreto, a
través de la medida del tamafio y forma de los granos, se podria investigar la orientacion del
arreglo atémico, que a su vez estd muy relacionado con las propiedades que presente dicho
metal. Una vez el material ha sido ablacionado y nos encontramos sobre la capa de CdTe, dicha
estructura granular desaparece, y vemos el resultado del proceso de fundido del material en el
plasma. La rugosidad media de dicha capa disminuye con respecto a la obtenida en la superficie
de la muestra (Tabla 4), y se mantiene en la siguiente de las capas (CdS). Sin embargo, al llegar a
la capa FTO (SnO2 dopado con fluor), la morfologia cambia completamente, confirmando asi la
fuerte dependencia de las propiedades dpticas del material en el proceso de ablacion.

CAPA RMS (nm)
Superficie 90
CdTe 30
Cds 30
FTO 6
Sustrato 6

Tabla 4. Rugosidad medida como la raiz cuadrdtica media sobre las superficies de la Figura 25.
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Figura 25. Imdgenes obtenidas con el microscopio de fuerza atomica escaneando dreas de 10 um x 10 um;

a) superficie de la muestra; b) capa de CdTe (tras 10 disparos Idser); ¢) capa de CdS (tras 22 disparos laser),; d) capa de
Sn0O; (tras 33 disparos ldser); e) sustrato (tras 100 disparos Idser)

IV.Il. Estudio de mejoras para el analisis en profundidad vy
medida de relaciones elementales e isotdpicas

IV.1l.1. Estrategias fisicas para el suavizado de la sefial

Como se ha demostrado en la seccion anterior, el uso de bajas frecuencias de arrancado
mejora las capacidades de la técnica en cuanto a resolucién en profundidad. Asimismo, es bien
sabido que el fraccionamiento elemental se minimiza a dichas frecuencias pues se evita un
exceso de fundicion del material °°. Sin embargo, debido a los rapidos tiempos de evacuacion de
la celda, las sefiales obtenidas a bajas frecuencias son oscilantes y requieren un posterior
suavizado matematico. Ademds, como ya se ha dicho, el hecho de trabajar con analizadores
secuenciales trae consigo una serie de problemas conocidos como spectral skew problems,
entre los que se encuentran los efectos resonantes, que toman gran importancia para bajas
frecuencias, afiadiendo una gran imprecisién analitica en el cdlculo de relaciones elementales e
isotdpicas °°.

Este efecto resonante se esquematiza en la Figura 26 y ocurre cuando el tiempo al que
tenemos un punto de cada masa medida (sampling period) es multiplo del tiempo entre disparo
y disparo. En el ejemplo de la Figura 26 se suponen 5 isétopos a medir (con un tiempo de
integracion de cada una de ellos de 100 ms, de tal manera que cada 500 ms, sampling period,
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tenemos un punto para cada masa). Si la frecuencia fuese de 1Hz (el tiempo entre disparo y
disparo fuese 1 segundo), estariamos midiendo cada elemento en el mismo punto del perfil
temporal del laser (Figura 26 a), lo cual hace que algunos elementos se vean sobreestimados
(isotopo 1 en la figura) mientras que otros se verian subestimados (isétopo 5 por ejemplo).
Mientras que si la frecuencia fuese de 3 Hz, y asi entre pulso y pulso pasasen 0,33 s, cada masa
se veria favorecida y desfavorecida a lo largo de los diferentes pulsos (Figura 26 b), obteniendo

asi resultados mas precisos.

a) b)
100 ms 100ms 500 ms
* 1s6ToPO 1
* 1s6TOPO 2
% 1séToro 3
J¢ I1SOTOPO 4
¥ 1S6TOPO 5
500 ms
“ > - — - —— . —
1s 1s 1s 1/3s 1/3s 1/3s

Figura 26. Esquema del conocido “efecto resonante” entre el Idser y el ICP-MS. Cuando el tiempo entre
disparos es multiplo del tiempo al que obtenemos un punto de cada isétopo (a) el efecto aparece en el perfil, mientras
que si ambos no coinciden, el resultado obtenido es mds preciso.

Con el objeto de solucionar estos problemas y poder explotar las ventajas que ofrece
trabajar a bajas tasas de repeticion, otros autores han desarrollado diferentes dispositivos que
buscan un suavizado del aerosol en su camino hacia el ICP. Por ejemplo, Tunheng y Hirata °°
desarrollaron dos configuraciones distintas (blaffled type y cyclone-type, ver Figura 27) que,
mezclando la sefial de los distintos pulsos y reduciendo la onda de choque inducida por el laser,
consiguen una sefial estable para frecuencias de incluso 2 Hz. Con el uso de los citados
dispositivos demuestran ademas una mejora en la medida de relaciones elementales e
isotopicas, viéendose desafortunadamente afectado el tiempo de evacuacion de la sefial.

35 mm

| i 35mm
Baffled-type stabilizer (52 mL) Cyclone-type stabilizer (17mL)

Figura 27.Esquema de las dos configuraciones presentadas por Tunheng y Hirata >°.
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Por otro lado, Z. Hu et al. °® proponen un dispositivo alternativo al anterior, consistente
en un tubo de cobre relleno de alambre de acero enrollado (Figura 28). En este caso, el tiempo
de decaimiento de la sefial no se ve afectado, mejorando la estabilidad de la sefial en un factor
11 para 1 Hz.

X

30cm

3

Figura 28. Esquema del dispositivo de suavizado propuesto por Z. Hu et al. °°.

Durante el desarrollo de este trabajo, se hizo uso del tercer dispositivo de suavizado
disponible, conocido como squid °” y desarrollado por Laurin Technic. Como vemos en la Figura
29, éste consiste en un tubo (por el cual va transportado el aerosol gracias al carrier gas) que a
su vez se divide en diez tubos con diferentes longitudes (optimizadas) para finalmente volverse
a unir la sefal. De esta forma, tras la recombinacion de las distintas porciones de aerosol en una

sola linea de nuevo, la sefial se ve suavizada.

R

Figura 29. Fotografia y esquema del dispositivo de suavizado conocido como “squid”

Para evaluar el efecto que induce el squid, se realizaron estudios sobre un material de
referencia, en concreto, sobre el NIST 612. Se monitorizaron los isétopos **Ca, 8Sr, ¥0Ce, 75Lu,
22Th y 238U y se realizaron lineas de 85um de didmetro que se barrieron a 5um/s utilizando una
fluencia de 8,58 Jem™. La frecuencia se fue variando, desde 1 a 10 Hz, para visualizar el efecto
gue tiene el squid en cada repeticion de disparo.

La Figura 32 vy Figura 33 muestran la sefial obtenida sobre el vidrio a distintas
frecuencias sin y con squid respectivamente. Como vemos, incluso a 1 Hz, el dispositivo
consigue suavizar la sefial que llega al ICP-MS, manteniéndose el nimero de cuentas detectadas
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en el mismo orden de magnitud que en el caso de no utilizar el squid, lo cual indica que la
pérdida de sensibilidad no es elevada.

Por otra parte, para evaluar la precisién y exactitud del método utilizando el dispositivo
de suavizado, se midié la relacion elemental 232Th/?*U para varias frecuencias con y sin squid.
En la Figura 30 se muestran las desviaciones estandar relativas obtenidas en % para las distintas
medidas. A simple vista, se observa una mejora considerable con el uso del squid. Dicha mejora
toma mayor importancia en el caso de trabajar a bajas frecuencias de disparo. Esto se debe a
que, a bajas frecuencias y sin uso de squid, el perfil que se obtiene (ver Figura 34 a)) esta
compuesto por oscilaciones desfasadas para cada analito; es decir, los maximos de intensidad
no se alcanzan al mismo tiempo para cada isétopo, invalidando asi las relaciones medidas punto
a punto. Sin embargo, con el uso del squid conseguimos deshacer dichas oscilaciones,
obteniendo una sefial mas estable y pudiendo relacionar las intensidades punto a punto (Figura
34 b)).

90

80

70
60
- sin SQUID
50
o . con SQUID
3
2
1 b -
0
1 2 3 4 5 8 10

Frecuencia (Hz)

RSD(%)

o o

o

Figura 30. Desviaciones estdndar relativas (RSD, en %) obtenidas para la medida de la relacion elemental
232Th/?38U a diferentes frecuencias de disparo con y sin dispositivo de suavizado sobre el material de referencia NIST
612. La fluencia se fijé a 8, 58/cm™2, con un didmetro de haz de 85 um y una velocidad de barrido de 5um/s.

Con el objetivo de comparar el tiempo de decaimiento de la sefial obtenida con vy sin
squid, se ajustd la caida de la intensidad del isétopo 228U* a una funcién exponencial en funcién

del tiempo (y = e®**P)

, siendo a la tasa de evacuacion de la sefial y por tanto el pardmetro a
contrastar. En la Figura 31 se muestran los ajustes obtenidos con vy sin squid. Ambos estudios se
realizaron fijando un didmetro de haz de 85 um, velocidad de barrido de 5um/s, a 8,58 Jcm™ de
fluencia y con una frecuencia de disparo de 10 Hz. Como vemos, la tasa de evacuacion de la
sefial es un orden de magnitud superior en el caso de utilizar el dispositivo de suavizado, por lo
que, dependiendo la aplicacion, debe haber un compromiso entre suavizado y tiempo de

evacuacion de la sefial.
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Figura 31. Ajustes exponenciales realizados sobre la caida de las sefial del isétopo 238U* sin squid (a) y con

squid (b) para una fluencia de 8,58 Jcm™ y una frecuencia de 10 Hz.
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Figura 32. Sefial obtenida para los iones 2°Mg*, “3Ca*, 88Sr+, 140Ce*, 175Lu*, 232Th*y 238U* obtenido para el

andlisis del material de referencia NIST 612 manteniendo la fluencia, velocidad de barrido y tamarfio de spot fijos

(8,58 Jcm-2, 5um/s y 85um respectivamente) y variando la frecuencia de 1 a 10 Hz.
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Figura 33. Estudio idéntico al de la Figura 32 pero haciendo uso del “squid” como dispositivo de suavizado.
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Figura 34. Zooms a la Figura 32 (a) y a la Figura 33 (b) en el tramo en que la frecuencia de disparo es 3 Hz.
Como vemos, en el caso de contar con el squid (b) las oscilaciones que veiamos sin él se suavizan por completo.
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Por otra parte, se evalud el dispositivo sobre la muestra multi-capa de CdTe. En
concreto, la Figura 35 muestra el perfil cualitativo en profundidad que se obtiene fijando el
didmetro de spot en 65 um, una fluencia de 1.03 Jem™ y monitorizando una frecuencia de 1 Hz.
Comparando con el obtenido sin squid (Figura 21 b) vemos cdmo, aunque todavia quedan
oscilaciones, la sefial es mucho mas estable. En cuanto a la pérdida de sensibilidad, ésta no llega
a ser de un orden de magnitud, por lo que seguimos siendo capaces de resolver tanto el
Molibdeno como el Cobre.

1.40€+05
1.20€405
11cd+ 1.00€+05
8.00E+07 7 34g+
S sooee0s
©
\ } W ’ ‘ 5
2 6.006+04
— 1 \ £ |
8 6.00E+07 l & = 4006404
2
b " ” S ){
\
2 dmuuu.u Ju Sdacbatnbeia e i lbbuindl L Ll s
< 0.00£+00
g 4.00E+07 346+ % 500 ) 100 120 140
£ tiempo(s)
125Te
2.00E+07  %5Mo* x 500

‘l| ‘l“ .\
|n|' In lhk\m#)\’

0.00E+00
0 20 40 60 80 100 120 140 160

tiempo (s)

Figura 35. Perfil cualitativo en profundidad obtenido para la celda fotovoltaica de CdTe monitorizando un
diagmetro de spot de 65 um, usando una frecuencia de disparo de 1 Hz y utilizando el squid como dispositivo de

suavizado.

IV.1L.1l. Desarrollo de nuevos dispositivos de suavizado de la
sefial

En este estudio, se investiga el desarrollo de un novedoso dispositivo de suavizado para
los andlisis mediante LA-ICP-MS. En concreto, se busca un suavizado de la sefial gracias a la
incorporacion de nuevos flujos de gases inertes que retengan y mezclen el aerosol en su camino
hacia el ICP.

Gracias al software SolidWorks 2014, se han llevado a cabo dos disefios diferentes
basados en el mismo principio. En la Figura 36 y Figura 37 se muestran vistas tridimensionales
de ambas piezas, cuyos planos se encuentran en el Anexo |.

El aerosol, transportado por Helio, se incorpora en las piezas por la entrada [1] sefialada
en las figuras, gracias al acople del tubo de poliuretano en el orificio de dichas entradas. A
continuacion, y de la misma manera, se incorporan cuatro nuevos flujos de gas por las entradas
[2-5]. En el disefio de las piezas se ha optado por fijar un didmetro interno menor para los
nuevos flujos con el fin de evitar que las particulas del aerosol tiendan a desviar su camino por
estas nuevas vias. Por ultimo, la salida [6] es la que, de nuevo conectada a tubo de poliuretano,

160
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transporta hacia el ICP el resultado de la mezcla de los distintos flujos de gas inerte con el
aerosol. Por otra parte, en las vistas de seccidn transversal, se pueden observar cavidades en los
brazos de cada pieza. Estas se disefiaron para dar hueco a juntas toricas (o-rings) de forma
toroidal, que aseguren una buena estanqueidad del fluido.

La diferencia principal de ambos los disefios es la direccién en la se anexionan los flujos
adicionales de gas. En el primero de ellos (Figura 36), los cuatro flujos se afiaden en cuatro
direcciones perpendiculares a la del flujo principal y en diferentes puntos de la trayectoria. Por
su parte, en la segunda (Figura 37), se obstaculiza aun mas el paso del aerosol al inyectar cuatro
flujos simétricos en su contra (a 45° de la direccién principal) y en el mismo punto de la
trayectoria.

Para la incorporacién de los cuatro flujos adicionales, se hard uso de una botella de gas
adicional. Por tanto, es necesaria una pieza que permita dividir el flujo que sale por un tubo
desde la botella, en cuatro tubos que serdn los que se incorporen por las entradas [2-5]. Los
planos de dicha pieza, disefiada de la misma forma que las anteriores, se adjuntan en el Anexo I.

2
a)

b)

G

Figura 36. a) vista tridimensional de la pieza 1 (Anexo 1); b) corte transversal de la misma.
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a)

b)

Y

G

Figura 37. a) vista tridimensional de la pieza 2 (Anexo 1); b) corte transversal de la misma.

Durante el disefio de las piezas, y con el propdsito de validar los resultados
experimentales que se obtuviesen una vez fabricadas las mismas, se llevd a cabo una simulacion
de los gases gracias al software Flow Simulation de SolidWorks 2014. En el mismo, se
especificaron las condiciones de presidn y temperatura a las que las piezas estarian sometidas
en un caso real (Tabla 5), las supuestas fuerzas que podrian actuar sobre los flujos que viajasen
por el interior de las cavidades, asi como los regimenes que podrian seguir los fluidos (laminar o

turbulento).

Como se ha dicho, las piezas se disefiaron con el fin de incorporar un gas inerte, sin
especificar qué gas en concreto. Para estos estudios previos, se decidid optar por Helio como
gas de entrada adicional, aunque en estudios avanzados se pretende extrapolar el estudio a
otros como Argdn u oxigeno.

Una vez se detalla el gas a introducir, la concentracién del mismo vy la direccion en la
gue se incorpora en cada una de las entradas, se establecen los parametros de malla o
tolerancias permitidas en el estudio tedrico. En nuestro caso, se establecid ademas una
condicion de contorno que asegura que todo el fluido que entra por las entradas [1-5], es
evacuado por la salida [6].

Presion 101325 Pa
Temperatura 293,30 K
Intensidad de turbulencia 2 % (minima)

Tabla 5. Presion, temperatura e intensidad de turbulencia fijadas para las modelizaciones realizadas.
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Una vez compilado el programa, el software nos permite visualizar las distribuciones de
densidad, temperatura, presién, intensidad de turbulencia y velocidad entre otros.

Como ejemplo de alguno de los estudios obtenidos con la simulacion, se muestran en la
Figura 38 y Figura 39 las distribuciones de densidad y velocidad del fluido a través de la pieza
mostrada en la Figura 37, para diferentes adiciones de Helio por las entradas [2-5] manteniendo
un flujo total de 1L/min (puesto que el plasma no podria soportar un mayor volumen de helio)

A medida que aumenta el volumen de Helio introducido, mayor es la densidad de gas
en la primera parte del tubo principal, donde se produce la combinacién de los fluidos. Sin
embargo, para todas las combinaciones monitorizadas se asegura la salida del flujo por la salida
[6]. La velocidad de evacuacion no se ve afectada por el cambio en la entrada de los flujos al
mantener el volumen total constante. Una vez el gas se mezcla y alcanza el punto exacto en que
no se ve afectado por un flujo en su contra que lo frene, se dirige hacia la salida. Por tanto, este
estudio parece indicar que el Helio que introducimos consigue por una parte, mantener durante
un intervalo de tiempo el fluido estancado uniendo distintos pulsos, asi como no afectar de
manera significativa al tiempo de evacuacion de la pieza.

Como limite para ver un cambio en la distribucién de los fluidos, hemos supuesto el
caso en que el flujo adicional que se inyecta sea mayor que el flujo que proviene de la celda
(Figura 39 f)). En concreto, se han fijado 0,19 L/min por cada brazo de la pieza, dejando 0,25
L/min para el gas de transporte desde la celda. Incluso con esas condiciones, el fluido consigue
abandonar la pieza por la salida [6], a una velocidad elevada, tras superar la “onda de choque”
que se forma al unirse los cinco fluidos. Obviamente, este caso es un mero estudio tedrico ya
qgue un flujo de Helio tan bajo desde la celda no lograria extraer correctamente todas las
particulas formadas en el proceso de ablacién.
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Figura 38. Simulacion de la densidad del fluido en funcion de la concentracion de helio que se afiade por los
cuatro brazos de la pieza: a) 0,03 L/min; b) 0,06 L/min; c) 0,083 L/min; d) 0,1 L/min; e) 0.125 L/min. En todos los

casos, el flujo total de Helio introducido en la pieza se mantiene constante en 1L/min, de manera que cuanto mayor es

la concentracion de Helio afiadida por los brazos, menor es el volumen de Helio que viene de la celda de ablacion.

42



Desarrollo de estrategias para el andlisis con alta resolucion en profundidad mediante LA-ICP-MS
a) ; E b) E
c) d)
@ @ 2.656
2.466

2.276
2.087

1.897
e) f) 1.707
1.518
1.328
1.138
0.949
0.759
0.569
0.379
0.190
0
Velocity [mis]
Cut Plot 4: contours

Figura 39. Simulacion de la velocidad del fluido en funcion de la concentracion de helio que se afiade por los
cuatro brazos de la pieza: a) 0,03 L/min; b) 0,06 L/min; c) 0,083 L/min; d) 0,1 L/min; e) 0.125 L/min. En todos los
casos, el flujo total de Helio introducido en la pieza se mantiene constante en 1L/min, de manera que cuanto mayor es

la concentracion de Helio afiadida por los brazos, menor es el volumen de Helio que viene de la celda de ablacion.

IV.11.11I. Disefio de un dispositivo que homogenice la mezcla
Ar-He

Actualmente, el ldser cuenta con una pieza para la incorporacién del carrier gas (Argdn)
en el flujo de Helio que llega desde la celda de ablacion. En la Figura 40 se puede ver una
fotografia de dicha pieza de cuarzo.

Con el fin de mejorar la transmision del flujo y homogeneizar el mismo hasta su llegada
al ICP, se optd por disefiar una nueva pieza que mezcle ambos gases inertes de forma coaxial en
lugar de introducir el Argdn perpendicularmente a la trayectoria del Helio como ocurre en la
pieza actual.
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Figura 40. Pieza que introduce el carrier gas (Argdn) en el flujo de Helio que viene desde la celda de ablacion

En la Figura 41 se representa un esquema del nuevo disefio. El Helio, transportando el
aerosol generado con el laser, accede por la entrada [1] de la pieza. Por otra parte, el Argdn se
introduce por la entrada [2], de manera que se distribuye por el cilindro concéntrico al eje
longitudinal para mezclarse con el aerosol en la zona [3] sefialada en el esquema.

Para observar las mejoras que pueda inducir esta pieza, se realizd una simulacion que
muestra las diferencias en cuanto a la distribucién de gases y velocidad de fluido entre el nuevo
disefio y la configuraciéon actual. EI volumen de Helio se volvid a fijar en 1L/min, mientras que
para el flujo de Argdn se monitorizaron 0,7L/min al ser el carrier éptimo en el equipo LA-ICP-MS

con el que trabajamos

A simple vista, la Figura 42 muestra una mezcla mas homogénea, sin uniones de flujo
turbulentas para el disefio coaxial. Por otra parte, y aunque la velocidad a la que los gases
abandonen la pieza sea algo menor para la nueva pieza (ver Figura 43), es posible que evitemos
gue particulas del aerosol queden adheridas a las paredes internas del tubo a causa del impacto
del gas Argén cuando éste entra de manera perpendicular al eje longitudinal.
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a)

b)

Y

Figura 41. a) vista tridimensional de la pieza 3 (Anexo 1); b) corte transversal de la misma.

a) b)
08889 08891
0777 07778
06666 056668
05555 05557
04443 04445
03332 03334
i 02221 i 0223

01108 o111

00002 0
Volume Fraction of Helium ] ‘Volume Fraction of Argon [}

CutPlot 4: contours
Flow Trajectorles 1

<) d)
1.0000 1.0000
08889 08889
07778 07778
06667 06667
05556 05556
4444 04444
03333 03333

CutPlot 3: contours

02222 02222

01111 01111

-3.2087e-011 -9.8943e-011
Volume Fraction of Helium (] Volume Fraction of Argon []
Cut Plot 3: contours Cut Plot 2: contours.

Figura 42. Distribucion de los volumenes de Helio y Argdn para la pieza en su configuracion actual (a y b
respectivamente) y para el nuevo disefio coaxial (c y d respectivamente).
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Figura 43. Distribucion de velocidad para la configuracion actual (a) y para el nuevo disefio (b).

Una vez realizados los disefios, se construyeron los prototipos previamente descritos
mediante tecnologias de fabricaciéon aditiva gracias a la colaboraciéon del Departamento de
Fabricacién de la Escuela Politécnica de Ingenieria de la Universidad de Oviedo. En concreto, las
piezas se fabricaron con una impresora Polyjet 3D basada en la proyeccién de un fotopolimero
en estado liquido sobre una superficie plana de construccion y su posterior curado con
radiacion ultravioleta. Las capas de polimero se acumulan para crear un modelo 3D con una
resolucion de capa de 28 um.
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V. Conclusiones

A lo largo de este trabajo fin de Master se ha evaluado la capacidad de la técnica ns-LA-
ICP-QMS para el andlisis con resolucién espacial de materiales con caracter innovador.

En el primer apartado, se ha demostrado el potencial de la técnica para el analisis con
resoluciéon en profundidad. Se ha estudiado la influencia que ejerce la fluencia sobre la tasa de
ablacion por pulso. Para ello, se ha utilizado una celda fotovoltaica con una capa superficial de
500 nm de espesor de ZnO. Los resultados indican que la tendencia que sigue la fluencia con la
penetracion alcanzada es logaritmica, obteniendo una minima penetracién por pulso de 50 nm
para un crater bien definido.

Por otra parte, los perfiles cualitativos en profundidad obtenidos sobre una muestra
multi-capa (CdTe (2,5um)/ CdS (100nm)/ F-Sn02(400nm) sobre sustrato de vidrio) fueron
medidos satisfactoriamente, permitiendo discriminar capas con un espesor minimo de 100 nm.
Dichos perfiles fueron ademas validados con los obtenidos para las mismas muestras por otras
técnicas de andlisis bien asentadas en este campo como son GD-TOF-MS y TOF-SIMS,
presentando ademas las ventajas que LA-ICP-MS ofrece respecto a éstas en cuanto a rapidez y
flexibilidad en el tamafio y forma de las muestras.

La forma y morfologia de los crateres obtenidos sobre el dispositivo fotovoltaico de
CdTe fueron estudiadas, reafirmando la gran dependencia que tiene la interaccion del laser con
las propiedades del material ablacionado.

El segundo de los apartados se centra en el estudio de posibles estrategias con las
cuales mejorar tanto la resolucion en profundidad como la medida de las relaciones

|II

elementales/isotépicas. En concreto, se ha probado el uso del “squid” como dispositivo de
suavizado de la sefial cuando las frecuencias de disparo son muy bajas, obteniendo mejoras
tanto en estabilidad de la sefial como en precisién y exactitud de la medida de relaciones

elementales.

Por otro lado, se desarrollan dos nuevos dispositivos de suavizado basados en la mezcla
de gases inertes que consigan retener y mezclar el aerosol en su camino desde la celda de
ablacion a la fuente de ionizacion. Aunque dichos prototipos han de ser evaluados de manera
experimental, los estudios tedricos llevados a cabo muestran un posible suavizado de la sefial.

En vistas a una mejora en sensibilidad y transmisién del aerosol al ICP, se ha disefiado
también una pieza que mezcla el Helio (gas transportador desde la celda) con el Argdn (carrier
gas) de forma coaxial, pues hasta ahora ambos se unian de forma ortogonal. De nuevo, la
modelizacion de fluidos nos indica que esta pieza puede llegar a evitar que particulas del
aerosol se queden atrapadas en las paredes del tubo de poliuretano, asi como una mejor
homogeneizacién de la mezcla.
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VI. Trabajos futuros

La presente investigaciéon da lugar a varios trabajos futuros con los que seguir. Por una
parte, la inmediata prueba del efecto de las piezas de suavizado y de mezcla de Argén y Helio ya
que ésta no ha sido posible para la presentacion de esta memoria. Sobre dichas piezas se
estudiaran los posibles efectos de mezclar distintos gases inertes, asi como una posterior
optimizacioén de los disefios si éstos resultan validos.

Por otra parte, y continuando con la actuacion sobre el aerosol generado por la ablaciéon
laser, se han realizado estudios preliminares basados en el uso de campos magnéticos para
actuar sobre particulas ferromagnéticas que formen parte del aerosol. Asi, se estudiara la
viabilidad de disminuir o eliminar la presencia de determinados elementos en el aerosol con el
objetivo final de lograr cierta “selectividad” en la introduccién del aerosol en el ICP.
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