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"Within the course of the last two years... a treasure has been divined, unearthed and
brought to light... what do you think of a metal as white as silver, as unalterable as
gold, as easily melted as copper, as tough as iron, which is malleable, ductile and with
the singular quality of being lighter than glass? Such a metal does exist and that in
considerable quantities on the surface of the globe. The advantages to be derived from
a metal endowed with such qualities are easy to be understood. Its future place as a
raw material in all sorts of industrial applications is undoubted, and we may expect
soon to see it, in some shape or other, in the hands of the civilized world at large."

- Charles Dickens, 1857



Resumen

En México no existen fuentes primarias para obtener aluminio debido a la carencia
de yacimientos de bauxita. A pesar de esta carencia, no hay datos que favorezcan la
obtención de este metal por producción secundaria, es decir, por medio del reciclaje.
El propósito de este trabajo de tesis es encontrar las condiciones óptimas de un sis-
tema de espectroscopía de rompimiento inducido por láser (LIBS, por sus siglas en
inglés) que clasifique distintas aleaciones comerciales para mejorar la recolección y los
ciclos de reciclaje.

El sistema de LIBS que se emplea en este trabajo está compuesto por un espectró-
metro de campo compacto que carece de resolución temporal, pero es más accesible
económicamente que los de uso convencional. Se realizaron medidas espectroscópicas
a once tiempos de retraso por cada aleación, y con dos energías del láser pulsado.
Asimismo, para determinar el límite de detección (LOD) del espectrómetro compacto
se llevaron a cabo mediciones de ICP-OES y Spark-OES en aras de determinar las
concentraciones de los elementos minoritarios para cada aleación de aluminio. Los
resultados obtenidos para el espectrómetro compacto fueron comparados con los es-
pectros obtenidos por un espectrómetro Echelle que cuenta con resolución temporal.
Se observó que no es correcto comparar los espectros de emisión provenientes del
espectrómetro compacto y el Echelle porque los espectros no fueron tomados bajo
las mismas condiciones, en especial la forma de capturar la luz en el espectrómetro
Echelle.

A partir de los espectros de emisión, el análisis cuantitativo de las especies pre-
sentes en la muestra, y el análisis multivariante se pudo establecer una clasificación
por agrupamiento de componentes principales de las distintas aleaciones de aluminio.
Aunado a lo anterior, se hicieron elipses de confianza del 95% para determinar las
distintas áreas que corresponden a las respectivas aleaciones de aluminio.
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Capítulo 1

Introducción

El aluminio es el metal más abundante en la corteza terrestre y el más usado a escala
mundial. [1] Lo anterior se debe a que presenta propiedades únicas de resistencia a la
corrosión, ductilidad, y conductividad térmica y eléctrica. En nuestra vida cotidiana
podemos encontrar al aluminio aleado en distintos objetos; por ejemplo en los mar-
cos de ventanas, utensilios de comida, cuerpos de aeronaves, motores de automóviles,
latas de bebidas y envolturas para comida, por mencionar algunos. [2]

La obtención de materiales de aluminio es como cualquier otra; inicia con la ex-
tracción de materia prima y termina en la creación de nuevos productos o en un flujo
de sistemas más sofisticados para su procesamiento. [1,3] En general, un producto me-
tálico puede ser reciclado indefinidamente; por lo que si un producto metálico llega
al final de su vida útil y es desechado, la industria o en algunos casos los gobiernos
tendrían que buscar el reciclaje del material. Este esquema industrial permitiría te-
ner ganancias económicas y reducir el impacto ambiental que produce la actividad
humana sobre el medio ambiente. [4]

La producción industrial del aluminio se muestra de forma esquemática en la Figura
1.1, en donde se describen dos diferentes procesos [5]:

1. La producción primaria inicia con la obtención de bauxita, su refinamiento in-
dustrial, la producción de lingote puro o aleado, y termina con su procesamiento
para crear diferentes productos en el mercado.

2. La producción secundaria se encarga de la recolección, reciclado, producción in-
dustrial de lingotes y de nuevo su procesamiento para obtener productos finales.

1



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 2

Figura 1.1: Ciclo de Vida del Aluminio. [6]

El aluminio en México se obtiene de tres fuentes: la chatarra, el lingote aleado y el
lingote sin alear. Gran parte del aluminio aleado que requiere la industria mexicana
se puede obtener directamente de la chatarra; dando una posible solución al problema
de los escasos yacimientos de bauxita con los que cuenta nuestro país. [7].

En 2017, este rubro fue el único que tuvo un balance positivo entre exportaciones e
importaciones; esto significa que se vendió más chatarra de la que se compró por una
posible ausencia de infraestructura para el procesamiento de la chatarra a lingotes.
Esto se traduce en un balance positivo entre exportaciones e importaciones, véase la
Figura 1.2. [7]

Cabe resaltar que el panorama no es desalentador para la industria mexicana del
aluminio, ya que ésta registra un crecimiento anual de 13.3% en 2018. [8] Según cifras
de la Sociedad Mexicana de Fundidores (SMF) la previsión para los próximos cinco
años es que se mantenga un ritmo sostenido de 12 a 15%. [9] Debido a este crecimien-
to es necesario tener una mayor eficiencia en la producción secundaria que busque
innovar tecnológicamente el manejo de los residuos de aluminio en aras de mejorar la
oportunidad de mercado.
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Figura 1.2: Exportaciones e Importaciones de Materia Prima en 2017 [7].

Existen distintas propuestas para identificar las diferentes aleaciones de aluminio,
tales como el caso de la trazabilidad de éstas mediante un marcado láser de código
QR. [10] Lo anterior con el objetivo de mejorar la eficiencia de la fundición para obtener
una aleación homogénea sin recurrir a grandes cantidades de fundente* y sales en
la producción secundaria. Actualmente, la fundición de aluminios en la producción
secundaria proporciona un ahorro energético del 95% en contraste con la producción
primaria. [12] Con esto en mente el presente trabajo de tesis tiene por objeto clasificar
distintas aleaciones de aluminio, y poder hacer pruebas de calidad con todas las
ventajas que conlleva la espectroscopia de un rompimiento inducido por láser (LIBS).

1.1. Antecedentes de la técnica de LIBS

La espectroscopia de un rompimiento inducido por láser (LIBS, Laser Induced Break-
down Spectroscopy) consiste en recolectar y analizar la luz de un plasma de ablación
por espectroscopía óptica de emisión (OES). [13] Dicho plasma es descrito como la re-
gión de un gas ionizado, cuasineutral con un comportamiento colectivo. [14] En nuestro
caso, el plasma se genera mediante pulsos láser de alta potencia enfocados sobre la
superficie de una muestra sólida y se asume que está en equilibrio termodinámico
local (ETL). [15]

Existen diversos arreglos experimentales para LIBS debido a la versatilidad de la
técnica, en la Figura 1.3 se muestra un esquema general de la técnica de LIBS.

*Sustancia que se mezcla con otra para facilitar la fusión de esta [11]
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Figura 1.3: Representación esquemática típica de un sistema LIBS [16]

El arreglo de LIBS mostrado requiere de un sistema espectroscópico que pueda
sincronizarse con el disparo del láser debido a que la duración del plasma es de unos
pocos microsegundos. Los sistemas espectroscópicos más usados consisten en un es-
pectrómetro de campo tipo Echelle o uno Czerny-Turner los cuáles usualmente tienen
un dispositivo de carga acoplado intensificado (ICCD) como detector. Este tipo de
detectores pueden adquirir luz con resolución temporal. En este trabajo se propone
el uso de un espectrómetro cuyo costo es aproximadamente un orden de magnitud
inferior a los mencionados y se compensa la ausencia de ICCD mediante el uso de
métodos estadísticos para el análisis de los espectros de emisión.

Las ventajas de LIBS son diversas en contraste con otras técnicas de análisis ele-
mental pues permite el análisis in situ y en tiempo real de una muestra al no requerir
preparación previa; además no es fundamental el estado de materia de la muestra. Se
pueden realizar investigaciones a distancia y de forma remota como es el caso del Ro-
ver Curiosity que utiliza un sistema LIBS (ChemCam) para las exploraciones hechas
a Marte. [17–19].

Existen varios estudios que utilizan LIBS como herramienta para el análisis de ma-
teriales en una variedad de industrias que van desde el reciclaje de chatarra y plásticos
hasta el análisis de carbón, metales de fundición y componentes electrónicos. [18] Por
otro lado, existen áreas emergentes en las que LIBS probablemente jugará un gran
papel por ser un gran prospecto para realizar pruebas biomédicas (p. ej. la ablación
láser aplicada en estudios de tejidos) [20,21], el análisis forense [22], la identificación de
materiales peligrosos (p. ej. la detección de elementos disueltos en agua) [23,24] y el
análisis de muestras arqueológicas [25] y geológicas. [26,27]
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El estudio de muestras metalúrgicas con LIBS inició a finales de los 1990s pa-
ra analizar las trazas de elementos en distintas aleaciones, como casos particulares
encontramos el estudio de aleaciones zinc donde St-Onge et al. [28] cuantificaron los
componente de Al, Cu, Fe, Pb y Sn. Otro estudio fue el realizado por Kim et al. [29]

para detectar impurezas de aluminio en aleaciones de zinc tanto en aire como en un
ambiente de argón. Por otra parte Gomba et al. [30] analizaron una aleación binaria de
aluminio-litio y lograron determinar la concentración de litio a pesar de que el alumi-
nio comprendía alrededor del 98% de la aleación. Uno de los estudios más relevantes
para este trabajo es el que hicieron Goode et al. [31] quienes hicieron un método para
identificar aleaciones con diferente matriz y fueron capaces de identificar cada mues-
tra con una precisión del 97.4% para la clase de materiales y de una identificación
correcta de la aleación específica del 79.9%.

Ante todo, LIBS puede ofrecer resultados rápidos y prácticos para el análisis cua-
litativo. Sin embargo, para un análisis cuantitativo de la composición de la muestra,
la situación es completamente diferente debido a la necesidad de estándares, muestras
de referencia o curvas de calibración. [13]

Con respecto de las aleaciones de aluminio la primera referencia es el Sistema
Internacional de Designación de Aleaciones (International Alloy Designation System),
pues plantea estándares de carácter internacional. En este sistema a las aleaciones
se clasifican según sus respuestas al tratamiento térmico, mecánico, y al elemento
primario agregado a la aleación de aluminio. Cabe resaltar que se hace diferencia entre
los aluminios forjados y fundidos asignando un número de serie de cuatro dígitos al
primero y al segundo uno de 3 dígitos y 1 decimal. [32]

Se debe entender por aluminio fundido a las aleaciones que se llevan a estado
líquido para posteriormente enfriar el metal en un molde dándole forma; por el con-
trario, aquellas que son conformadas por deformación mecánica y temperatura son las
aleaciones forjadas. En el caso de los aluminios forjados el primer dígito identifica el
número de serie, que busca caracterizar los elementos mayoritarios. El segundo dígito
(X ) si es diferente de 0 indica una modificación de la aleación específica. El tercer y
cuarto dígito (YY ) son números arbitrarios dados para identificar una aleación espe-
cífica en la serie. [32,33]

En la Tabla 1.1 se muestran las diferentes series con sus distintas características:
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Tabla 1.1: Sistema de Designación de Aleaciones de Aluminio [33]

Aleaciones
de Aluminio

Tratable
con Calor

Elemento
Mayoritario

Aplicaciones Generales

1XYY – 99.00%
Aluminio

Redes eléctricas y bandejas de
envasado de alimentos.

2XYY Si Cobre Aleaciones aeroespaciales.
3XYY No Manganeso Latas de aluminio y

termocambiadores de calor.
4XYY No Silicio Alambres de Soldadura.
5XYY No Magnesio Construcciones Navales, de

Vehículos Bélicos y áreas
afines a la arquitectura.

6XYY Si Magnesio y
Silicio

Industria Automotriz.

7XYY Si Zinc Industria Aeronáutica.
8XYY Si Otros

Elementos
Usos similares a la 1XYZ,
para aplicaciones más finas.

1.2. Hipótesis

Es posible el uso de un espectrómetro de campo compacto dentro de un sistema
de Espectroscopia de un Rompimiento Inducido por Láser para aplicaciones en la
clasificación de aleaciones de aluminio.

1.3. Objetivo

El objetivo general de este trabajo es diseñar un método de clasificación para las
aleaciones de aluminio utilizando métodos estadísticos y un sistema de Espectroscopia
de Rompimiento Inducido por Láser, con un carácter relativamente económico.

1.3.1. Objetivos Específicos

En tanto que los objetivos particulares, derivados del anterior, son los siguientes:

Determinar la composición elemental de las aleaciones comerciales de aluminio
mediante técnicas de análisis ya establecidas.
Determinar el límite de detección de elementos minoritarios presentes en alea-
ciones de aluminio, usando el sistema espectroscópico en miniatura comercial.
Comparar los resultados del primer punto con aquellos que se obtengan usando
sistemas espectroscópicos más “convencionales” para esta técnica de análisis.
Hacer el estudio estadístico por medio del análisis de componentes principales
para clasificar distintas aleaciones de aluminio con LIBS.
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Capítulo 2

Plasma de Ablación

Cuando un sólido se calienta lo suficiente como para que el movimiento térmico de
los átomos rompa la estructura de la red cristalina, generalmente se forma un líquido.
Cuando un líquido se calienta lo suficiente como para que los átomos se evaporen de
la superficie más rápido de lo que se condensan, se forma un gas. Cuando un gas se
calienta lo suficiente como para que las moléculas se disocien en un gas monoatómico
y los átomos colisionen entre sí tal que el potencial de enlace sea superado, los elec-
trones se liberan en el proceso, y se forma un plasma: el llamado çuarto estado de la
materia". [1] En la Figura 2.1 se pueden observar las transiciones de fase.

Figura 2.1: Transiciones de Fase.

10
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La producción de plasma en los laboratorios se puede dar mediante diferentes
mecanismos que buscan ionizar el medio bajo ciertas condiciones de equilibrio. Entre
estos mecanismos podemos encontrar el incremento de la temperatura, o los procesos
que involucran una ionización directa, como lo son la fotoionización y la descarga eléc-
trica en gases, entre otros. Cuando la fuente de ionización es apagada, la ionización
del plasma decrece gradualmente debido a la recombinación hasta alcanzar el valor
de equilibrio consistente con la temperatura del medio. [2]

Un plasma se define como un gas cuasineutral de partículas cargadas y neutras
que exhiben un comportamiento colectivo* debido a las interacciones de largo alcance
de Coulomb y campos electromagnéticos subyacentes al plasma. Sin embargo, no to-
dos los gases que contienen partículas cargadas se pueden clasificar como plasmas, ya
que se deben satisfacer ciertas condiciones o criterios para la existencia del plasma. [2,3]

2.1. Propiedades Generales de un Plasma

En un plasma las interacciones de partículas suelen ser de carácter electromagnético.
Dentro del plasma existen diferentes tipos de interacciones entre partículas, están las
que son entre partículas cargadas con partículas cargadas y las que son entre par-
tículas cargadas con neutras. En ausencia de perturbaciones externas, un plasma es
macroscópicamente neutro, debido a que en el interior del plasma los campos de carga
del espacio microscópico se cancelan entre sí, causando una carga neta nula en todo
el volumen del plasma.

Además que un plasma sea macroscópicamente neutro significa que llega a con-
diciones de equilibrio, o en otras palabras que un volumen de plasma sea lo suficien-
temente grande como para contener un gran número de partículas y, sin embargo,
lo suficientemente pequeño en comparación con las longitudes características para la
variación de parámetros macroscópicos como la densidad y la temperatura. [3]

.

.

.

*Por comportamiento colectivo se debe entender que se tienen movimientos en el plasma que
dependen no solo de las condiciones locales sino también del estado del plasma en regiones remotas.
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2.1.1. Longitud de Debye

Una longitud característica de un plasma es la longitud de Debye; ésta es un pa-
rámetro físico que describe una medida de distancia sobre la cual la influencia del
campo eléctrico de una partícula cargada individual es percibida por las otras partí-
culas cargadas dentro del plasma. Las partículas cargadas se disponen de tal manera
que protegen eficazmente cualquier campo electrostático dentro de una distancia del
orden de la longitud de Debye. Este blindaje de los campos electrostáticos es una
consecuencia de los efectos colectivos de las partículas de plasma y que es cuasineu-
tral. [2,3]. La longitud de Debye (λD) es

λD =
(ε0kT
ηee2

)1/2
, (2.1)

donde T es la temperatura, e es la carga del electrón, ηe es la densidad electrónica, k
es la constante de Boltzmann y ε0 es la permitividad eléctrica del vacío. En general,
la longitud de Debye es muy pequeña. Por ejemplo, en un plasma inducido por láser
(PIL) que usualmente se encuentran a una T = 104 K y ηe = 1023m−3 se tiene que
λD = 2.17× 10−8 m.

Una esfera Debye es una esfera dentro del plasma de radio igual a λD. Cualquier
campo electrostático originado fuera de la esfera de Debye es apantallado por las
partículas cargadas y no contribuye significativamente al campo eléctrico existente en
su centro. En consecuencia, cada carga en el plasma interactúa colectivamente solo
con las cargas que se encuentran dentro de la esfera de Debye, y su efecto en las otras
cargas es efectivamente insignificante. El número de electrones ND, dentro de una
esfera Debye, está dado por

ND =
4

3
πλD

3ηe =
4

3
π
(ε0kT
ηee2

)3/2
. (2.2)

.

.

.
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2.2. Criterios para la Existencia de un Plasma

El efecto de barrera que tiene la esfera de Debye es una característica de todos los
plasmas, aunque no ocurre en todos los medios que contienen partículas cargadas. Un
requisito necesario para la existencia de un plasma es que las dimensiones físicas del
sistema sean grandes en comparación con λD. De lo contrario, simplemente no hay
espacio suficiente para que se produzca el efecto de protección colectiva, y la colección
de partículas cargadas no mostrará el comportamiento de un plasma. Entonces el
primer criterio para definir un plasma es si λD es más pequeña que una dimensión
característica del plasma L

L� λD. (2.3)

Dado que el efecto de apantallamiento es el resultado del comportamiento colectivo
de las partículas dentro de la esfera de Debye, también es necesario que el número de
electrones dentro de la esfera Debye sea muy grande. Por lo tanto, el segundo criterio
para la definición de un plasma es

ND � 1. (2.4)

Si ω es la frecuencia angular de las oscilaciones colectivas de los electrones en un
plasma

ω =
( ηee2
meε0

)1/2
, (2.5)

y τ es el tiempo medio entre colisiones con átomos neutros, nuestra tercera condición
exige que el gas se comporte como plasma en lugar de gas neutro, y lo podemos
expresar como

ωτ > 1. (2.6)

.
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2.3. Plasma de Ablación

La ablación láser es el proceso de remover material de una superficie irradiándolo
con un rayo láser. Si el flujo del láser es bajo, el material se calienta por la energía
del láser absorbida y posteriormente se evapora. Por otro lado, si el flujo del láser
es alto, tal que los fotones incidentes del pulso del láser tienen una energía igual o
mayor al potencial de ionización de las especies absorbentes entonces el material se
convierte típicamente en un plasma de ablación. [4,5] Regularmente se opera con una
energía de la región infrarroja a ultravioleta y cuando el fotón tiene mayor energía
que el potencial de ionización, el exceso de energía del fotón se transforma en energía
cinética para el par electrón-ion formado. [2]

Se pueden obtener plasmas de ablación en distintos medios tales como vacío o en
aire atmosférico. Por lo tanto, la ablación láser puede ser utilizada como una técnica
analítica para pruebas de campo y/o remotas, como las exploraciones a Marte que
se planean hacer en 2020. [6] En segundo lugar, la ablación láser con un gas de fondo
promueve reacciones de fase gaseosa entre los átomos del gas y los átomos propios
del blanco. Estas interacciones se pueden adaptar para producir nuevas especies y
materiales para el estudio básico, para el análisis químico y para la aplicación en
dispositivos avanzados. [4]

En la Figura 2.2 se muestra un esquema donde se revisa el ciclo de vida de un plasma
inducido con láser en una superficie [7,8].

Figura 2.2: Ciclo de Vida de un Plasma Inducido con Láser.
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El proceso inicia con las interacciones láser-materia, regidas por leyes de la mecá-
nica cuántica que describen cómo los átomos absorben o emiten fotones. Las caracte-
rísticas del plasma de ablación dependen de los parámetros escogidos para el haz del
láser. Una vez que la energía de radiación se acopla localmente en el material, éste
comienza con una ruptura, la cual toma lugar dentro del primer nanosegundo y se
denominada rompimiento (breakdown). [9] Existen dos mecanismos que conducen a la
ruptura:

1. Ionización por Absorción Multifotónica
Consiste en la ionización de átomos o moléculas al absorber varios fotones, y se
puede resumir, mediante el siguiente proceso:

M + nhν →M+ + e−, (2.7)

2. Ionización por Avalancha
Inicia con un electrón libre que es acelerado por los campos eléctricos asociados
con el pulso láser en el período intercolisional. A medida que crecen las energías
de los electrones, las colisiones llegan a producir la ionización de átomos neutros
cuando se vence el potencial de ionización, generando más electrones y absorción
de energía, es decir que se produce una avalancha. El proceso se describe como:

e− +M → 2e− +M+. (2.8)

El umbral de ruptura generalmente se especifica como la irradiancia mínima
necesaria para generar un plasma visible.

Tras la ruptura, el plasma se expande hacia afuera en todas las direcciones desde el
punto focal volumétrico. Sin embargo, la velocidad de expansión es mayor hacia la len-
te de enfoque, porque la energía del pulso láser ingresa al plasma desde esa dirección.
Una apariencia en forma de pera o cigarro resulta de esta expansión no isotrópica.
El sonido característico de estos plasmas cuando se generan a presión atmosférica se
debe a la onda de choque del volumen focal la cual se expande a velocidades super-
sónicas. [7,10]

Durante la expansión del plasma hay emisión de luz. Esta luz o fotones se emiten
principalmente por las transiciones de los electrones ligados y el movimiento de elec-
trones libres. El proceso de ruptura del material, emisión de luz y enfriamiento que
se muestra en la Figura 2.2 puede repetirse con frecuencias de hasta 1 kHz. [8]
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2.3.1. Evolución Temporal del Plasma

El aspecto más sobresaliente de un plasma que concierne a la técnica de LIBS es la
emisión de radiación, ya que la luz que emite se puede utilizar para inferir las propie-
dades del plasma, y por tanto de la muestra. Esto, si la ablación es estequiométrica,
es decir, si la composición del volumen del plasma en observación es representativa
de la muestra.

Los mecanismos que hacen posible que los plasmas emitan o absorban radiación
se pueden agrupar en dos categorías: radiación de átomos o moléculas emisoras, y
radiación de cargas aceleradas. Al mismo tiempo que la ionización se produce en un
plasma, también existe la recombinación de los iones y los electrones para formar
partículas neutrales. Como resultado del proceso de recombinación, la radiación a
menudo se emite a medida que las partículas excitadas decaen al estado fundamen-
tal. Esta radiación constituye el espectro de emisión de los plasmas. Por otro lado,
cualquier partícula cargada acelerada en el plasma también emite radiación. La ra-
diación emitida cada vez que se acelera o desacelera una partícula cargada al realizar
algún tipo de interacción colisional se llama bremsstrahlung. Este tipo de radiación es
emitido en el continuo de longitudes de onda. [7,8]

En la Figura 2.3 se muestra que la ionización del material en el plasma es alta en
sus primeros instantes de vida (≤10 ns). Con el decremento de energía proveniente
de la fuente se ve reducida la intensidad por la recombinación ion-electrón, esto es
que se promueve la formación de átomos neutros y moléculas.

Figura 2.3: Evolución Temporal de las Especies en el Plasma. [7]
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Es preciso señalar que debido a que hay un gradiente en la ionización del plasma
es que se hacen observaciones de la intensidad lumínica a diferentes tiempos. Por
consiguiente, la resolución temporal es de gran importancia en los experimentos puesto
que permite capturar luz en los intervalos en que la emisión del plasma contiene
información útil. Estos parámetros temporales en nuestro dispositivo son el tiempo
de retraso de la abertura del obturador de la cámara td entre cada disparo láser y
el inicio del plasma; aunado al tiempo de retraso se contempla el rango de tiempo
que se adquiere la luz, conocido como tiempo de integración tw. Ambos parámetros
se pueden observar en la Figura 2.3.

2.3.2. Espectrometría Óptica de Emisión

La espectrometría óptica de emisión (OES) es una técnica de caracterización que
recolecta luz, en este caso del plasma de ablación, para posteriormente analizarla me-
diante las líneas de emisión. El análisis del espectro electromagnético comprende la
región del ultravioleta hasta el infrarrojo cercano (200-900 nm). OES al ser una técni-
ca sensible y no invasiva que puede proporcionar información acerca de la composición
química, reactividad y densidad de las especies, temperatura electrónica, velocidad
relativa al observador, y morfología del plasma, entre otras propiedades.

La señal (S) que detecta un arreglo OES mide la intensidad de la emisión de una
especie en particular. A grandes rasgos depende de la probabilidad de transición de la
emisión espontánea (Aij) en conjunto con tres funciones independientes: la función de
interacción (fint) que involucra el proceso de ablación del material sólido, la función
de excitación (fexc) que describe el mecanismo de excitación que conduce a la emisión
atómica, y la función de detección (fdet) que caracteriza el sistema que se usa para el
arreglo experimental y el ambiente, [7] como se muestra en la siguiente ecuación:

S = Aijfintfexcfdet (2.9)
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Capítulo 3

Diagnóstico de Plasma

El diagnóstico de plasma tiene por objeto determinar el estado del plasma a partir
de observaciones prácticas de los procesos físicos; algunas de estas son medidas del
campo magnético, flujo de partículas, índice de refracción, emisión electromagnética
de electrones libres y ligados o mediante dispersión de ondas electromagnéticas. [1] A
partir de éstas los estados del plasma que se infieren son la composición de la pluma,
fracción de ionización, temperatura y densidad electrónica, entre otros. [2]

En este trabajo se tratará con observaciones e inferencias que parten de los espectros
obtenidos con OES. Estos espectros son un conjunto de líneas espectrales que mues-
tran la distribución de intensidad emitida de luz I en función de la longitud de onda
λ. Estas líneas describen las transiciones entre estados estacionarios de un átomo o
molécula, y están implícitas en la función de excitación (ecuación 2.8).

En 1905, Albert Einstein propuso que una onda de luz tiene una cantidad específica
de energía que depende de la frecuencia; lo anterior con base a la teoría cuántica de
Planck donde se acuñó por primera vez la constante de Planck h = 6.26× (10)−34Js.
En esencia, el postulado decía que luz actua como partícula con energía:

E = hν, (3.1)

así, al igual que los niveles de energía de un átomo, la energía de una onda de luz se
cuantiza en valores de h. Como partícula, una onda de luz se llama fotón. [3]

Cuando los estados i y j de un átomo o molécula son estados estacionarios, llamados
así porque son independientes del tiempo, están sujetos a una frecuencia de radiación
(ν) que corresponde a la separación de energía

∆E = Ei − Ej = hνij, (3.2)

19
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3.1. Transiciones Radiativas

Un proceso radiativo se define como la emisión de una partícula a partir de una
partícula elemental que continúa existiendo. Esto suele suceder cuando un fermión
emite un bosón; p. ej., cuando un electrón emite un fotón debido a una transición
electrónica en los átomos que interactúan con el fotón. La radiación asociada al fotón
tiene la forma de líneas espectrales estrechas, a diferencia del continuo de radiación
de electrones libres conocida como el bremsstrahlung. [1,4]

Existen tres tipos de transiciones radiativas que se muestran en la Figura 3.1 y se
describen en seguida.

Figura 3.1: Transiciones radiativas por interacciones luz-materia.

1. Absorción
En el que la molécula o átomo (M) absorbe una cantidad de radiación y se
excita de j a i como

M + hν →M∗, (3.3)

donde M∗ representa la especie excitada.
2. Emisión Estimulada

Este tipo de emisión es diferente a la espontánea, pues sigue un proceso diferente
al que plantea la ecuación 3.1. En este se requiere estimular a la molécula o
átomo (M∗) para inducir una desexcitación de i a j.

M∗ + hν →M + 2hν. (3.4)

3. Emisión Espontánea
En el que M∗ que se encuentra en el estado i decae a un nivel de menor energía
y de forma espontánea emite un fotón.

M∗ →M + hν. (3.5)
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Los tres números Bji, Bij, Aij se conocen como coeficientes de Einstein, y están rela-
cionados con las probabilidades de absorción inducida, emisión estimulada y emisión
espontánea respectivamente.

3.2. Transiciones Colisionales

En un plasma de ablación los electrones suelen tener altas energías, por lo que la ener-
gía cinética incrementa conllevando a que las colisiones lleguen a ionizar las especies
presentes en el plasma. Por lo tanto, el proceso para la excitación y desexcitación en
una colisión es

M + e− + ∆E �M∗ + e−, (3.6)

donde ∆E representa la energía cinética transferida al electrón o desde el electrón,
y es equivalente a E2 − E1 con E2 y E1 como la energía del estado final e inicial
respectivamente.

Los procesos colisionales se describen generalmente mediante la sección transversal
σ(v) que indica la probabilidad de que un evento de dispersión ocurra. Ésta depende
de la energía de los estados involucrados y la energía cinética del electrón. Por con-
servación de energía se tiene que la energía cinética es igual a la diferencia energía de
excitación mediante la relación

1

2
mvu

2 = E2 − E1, (3.7)

donde vu es el umbral de velocidad necesario para que haya una excitación.

Asimismo, podemos relacionar la sección transversal con la tasa de transición co-
lisional (C) al considerar un electrón con velocidad v que incide sobre la cara de
un cilindro de área unitaria Nσ(v) y con longitud v en un tiempo determinado. Al
integrar a lo largo de v con respecto a la densidad electrónica dNe(v) tenemos

C = NNe

∫∞
0
vσ(v)dNe(v) = NNe

∫∞
0
vσ(v)f(v)dv

C = NNe

〈
vσ(v)

〉
, (3.8)

donde f(v) es la distribución de velocidades del electrón de Maxwell. Es conveniente
definir las tasas colisiónales en términos de los coeficientes de excitación ec. 3.9a y
desexcitación ec. 3.9b como

Cij =
〈
vσij(v)

〉
, (3.9a)

Cji =
〈
vσji(v)

〉
, (3.9b)
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Cuando las transiciones por colisión tienen un carácter predominante se puede utilizar
el criterio de McWhirter para saber de forma experimental si el plasma está en ETL.
Este criterio es una condición necesaria, pero no suficiente para el caso de los plasmas
inducidos por láser. El criterio enuncia que la densidad electrónica Ne es mucho
mayor al cociente entre los coeficientes de la emisión espontánea y la desexcitación
colisional. [5,6]

Ne �
Aij

Cij

. (3.10)

3.3. Forma de las Líneas Espectrales

El espectro de emisión atómica es el conjunto de transiciones radiativas o colisionales
de los electrones del átomo, y cada transición tiene una diferencia de energía especí-
fica. Esta energía es identificada mediante líneas características las cuales permiten
discernir entre elementos, especies atómicas y moleculares en una muestra. De forma
experimental las transiciones no poseen una longitud de onda única, sino que se ob-
serva un ensanchamiento de las líneas.

Existen dos tipos de perfiles de línea para describir la distribución que forman las
líneas espectrales, el gaussiano y el lorentziano. En la figura 3.2 si consideran ambos
perfiles de línea con el mismo ancho de línea a la mitad del máximo (FWHM, por
sus siglas en ingles) y se tiene que la forma gaussiana es más alta y más estrecha,
mientras que el perfil lorentziano es más corto.

Figura 3.2: Perfiles de Líneas de Emisión con el mismo FWHM . [7]
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Por un lado, el perfil lorentziano se describe como

L(λ) =
1

π

γ/2

(λ− λ0)2 + (γ/2)2
, (3.11)

donde γ es un parámetro relacionado con el ancho de la curva y λ0 es el centro. Por
otro lado, el perfil gaussiano se describe como

G(λ) = I0 + Ie
− λ−λ0

2

2(FWHM)2 , (3.12)

donde I0 es la intensidad de la línea base, e I es la intensidad máxima del pico.

Existen diversos procesos que contribuyen a que las líneas tengan una forma y un
ancho determinado. Los procesos que contribuyen al ensanchamiento son el natural,
efecto Doppler, por presión y el causado por el instrumental. Los primeros dos en-
sanchamientos pertenecen a los del tipo homogéneo pues el ancho de la línea para el
conjunto de átomos es igual al ancho de la línea de cada átomo individual. Mientras
que el ensanchamiento por presión pertenece al tipo inhomogéneo pues el ancho de
la línea para el conjunto de átomos no es el producido por cada átomo de manera
individual, sino debido a una distribución estadística en sus longitudes de onda y sus
irradiancias relativas. [5,8] A continuación se describirá cada ensanchamiento mencio-
nado:

1. Ensanchamiento Natural
El ancho natural de una línea proveniente de la emisión espontánea depende
del tiempo de vida del estado excitado. Este decaimiento es un proceso descrito
por una ecuación diferencial de primer orden dado que

−dNi

dt
= kNi, (3.13)

donde Ni es el número de átomos en el estado i por unidad de área a lo largo
de la línea de emisión, y k = 1/τ con τ como el tiempo medio que toma para
Ni caer a un estado inferior o en otras palabras el tiempo de vida del estado
i. Asimismo, si la emisión espontánea es el único proceso por el que M∗ decae
se tiene que k = Aij; por lo que se tiene que el decaimiento de la población es
exponencial

Ni(t) = Ni(t0)e
−Aijt. (3.14)

En la teoría cuántica la dependencia temporal implica una incertidumbre en la
determinación del instante en el que el fotón fue emitido en la forma

τ∆E = ~, (3.15)
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lo cual nos indica retomando la ecuación 3.2 que para un estado i tiene exac-
tamente una energía definida si τ es infinita, pero, dado que este nunca es el
caso, todos los niveles de energía se difuminan en cierta medida, con el consi-
guiente ensanchamiento de la línea. Cabe señalar que el perfil que describe este
ensanchamiento es un perfil lorentziano, y que se puede obtener a partir del
planteamiento clásico del oscilador amortiguado y la transformada compleja de
Fourier de la amplitud de este oscilador.

2. Ensanchamiento Doppler
Ya sea para la emisión o absorción de radiación, existe un corrimiento aparente
de la frecuencia que depende de la velocidad relativa del átomo o molécula con
respecto del detector. En el caso en que se acerca la fuente de radiación al
detector con una velocidad vx, entonces el corrimiento está relacionado con la
transición de frecuencia νx en la que la transición observado tiene una relación
con la frecuencia estacionaria ν dada por

νx = ν
(1− vx

c

)−1
. (3.16)

Dado que se usa la distribución de velocidades de Maxwell-Boltzmann hay una
dispersión de valores vx y un ensanchamiento característico dado por

∆ν =
ν

c

(
2kT ln(2)

m

)1/2

, (3.17)

donde m es la masa del átomo o molécula, k es la constante de Boltzmann y T
es una temperatura cuando se está en equilibrio. Cabe señalar que el perfil que
describe este ensanchamiento es un perfil gaussiano.

3. Ensanchamiento por Presión
En un plasma existen colisiones e interacciones entre átomos, iones y moléculas
en donde estos pueden emitir o absorber un fotón por parte de sus próximos
vecinos. Dependiendo de la relación entre el tiempo que le toma el decaimiento
del estado excitado, y el tiempo característico de la perturbación pueden clasi-
ficarse los ensanchamientos por presión en base a las perturbaciones estáticas y
dinámicas. En la perturbación dinámica se usa de forma general la aproxima-
ción de impacto que nos lleva al igual que el ensanchamiento natural a un perfil
lorentziano.
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Si τ es el tiempo medio entre colisiones y cada colisión resulta en una transición
entre dos estados hay un ensanchamiento de línea mediante la relación

∆ν =
1

2πτ
. (3.18)

4. Ensanchamiento Instrumental
Aun cuando se trate de una fuente de luz monocromática existe un ancho de la
línea espectral que depende de las alteraciones que sufre la luz al pasar por los
componentes ópticos. En orden de importancia las contribuciones al ensancha-
miento instrumental son la apertura de la rendija, el sistema de colección de luz
y la rejilla de difracción. [9] Algunas alteraciones que sufre la luz en su trayec-
toria dentro de un sistema de detección son la sobre exposición, aberraciones
ópticas, difracción y dispersión. [10,11]

El ensanchamiento instrumental se determina empleando lámparas espectroscó-
picas a baja presión o una fuente de luz monocromáticas, cuyas líneas de emisión
se suponen infinitamente delgadas, con lo cual se puede hacer una corrección al
espectro. [12]
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Capítulo 4

Análisis Multivariante

Recapitulando, un espectro de emisión consiste en líneas características relacionadas
a los átomos presentes en el plasma de ablación. Una vez identificados los elemen-
tos de una aleación de aluminio tenemos las correspondientes variables muéstrales en
valores de intensidad. Es en este contexto que surgen los datos multivariantes, o en
otros términos las mediciones de varias variables y sus combinaciones en una misma
unidad experimental.

Para hacer un análisis multivariante se utilizan dos niveles de métodos: el primero
involucra los métodos descriptivos (exploración de datos), y el segundo los métodos
inferenciales. Ambos niveles tienen por objeto el estudio estadístico de varias variables
de una población. Estos estudios estadísticos pretenden mostrar una relación en los
datos en presencia de ruido, y con ello reducir la dimensión del conjunto de variables
sin pérdida de información, encontrar agrupaciones de datos (si existen), o clasificar
nuevas observaciones en grupos definidos, entre otros. [1,2]

De forma intuitiva, lo primero que necesitamos para llevar a cabo un análisis multi-
variante es obtener datos. Asumiendo que tenemos un conjunto de datos espectroscó-
picos para cada aleación, tenemos que cada p aleación posee un conjunto de n dlíneas
de emisión (intensidades), conllevando a tener un conjunto de p variables con n ele-
mentos. Este arreglo suele llamarse matriz de datos X, cuyas dimensiones son n× p;
y su elemento genérico xij es el valor de la variable escalar j = {1, · · · , p} sobre el
individuo i = {1, · · · , n}. La matriz X puede representarse de distintas formas:

X =

 x11 · · · x1p
... . . . ...
xn1 · · · xnp

 =
[
x1
′ · · · xn

′
]

=

x(1)

...
xp

, (4.1)

donde cada variable xi
′ es un vector fila 1×p, y de forma alternativa para las columnas

se tiene que cada x(j) es un vector columna de n× 1.

27
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4.1. Principales Parámetros Muéstrales

El primer paso para describir y comprender datos multivariantes es estudiar cada
variable de forma independiente mediante los momentos univariantes de orden uno y
dos, i.e. la media y varianza respectivamente. Y posteriormente estudiar las relaciones
entre ellas. Las cantidades de interés son definidas a continuación.

Para n variables la media representa un punto central para todo el conjunto muestral,
y se representa como

x̄j =
1

n

n∑
i=1

xij. (4.2)

En muchos casos la media no es suficiente para diferenciar un conjunto de datos de
otro y por ello se utilizan medidas que describen que tan dispersos son los datos.

La varianza mide el grado de dispersión de los valores aleatorios alrededor de la me-
dia del conjunto de datos. Se define como la media de los cuadrados de las diferencias
del valor de los datos menos la media, y siempre tiene un valor positivo.

sj
2 =

1

n− 1

n∑
i=1

(xij − x̄j)2. (4.3)

A partir de la varianza podemos obtener dos cantidades: la primera es la desviación
estándar que se obtiene al sacar la raíz cuadrada de la varianza, y la covarianza que
es donde empieza el verdadero análisis multivariante.

Cuando un conjunto de datos tiene una dimensión p ≥ 1 se utilizan distintas herra-
mientas para encontrar la existencia de alguna relación entre estas dimensiones. En el
caso particular con p = 2 se define a la covarianza como la medida del grado de va-
riación de cada dimensión con respecto a la media. Dados xj = X,xk = Y|X,Y ∈ R2,
se denota como

sjk =
1

n− 1

n∑
i=1

(xij − x̄j)(xik − x̄k). (4.4)

La matriz de covarianza (S) permite estudiar la relación entre más de dos varia-
bles aleatorias continuas.S es una matriz cuadrada simétrica cuyos elementos de la
diagonal principal representan la varianza para cada variable, mientras que los ele-
mentos externos son las mediciones de covarianza entre distintas variables, y se define
como

S =

 s21 · · · x2p1
... . . . ...
x2p1 · · · x2p

. (4.5)
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Con variables aleatorias continuas como lo son las intensidades de las líneas de
emisión, el método de análisis multivariante más utilizado se conoce como análisis de
componentes principales y será explicado en la siguiente sección.

4.2. Análisis de Componentes Principales

El análisis de componentes principales (PCA, por sus siglas en inglés) fue introdu-
cido por primera vez por Pearson en 1901 y desarrollado independientemente por
Hotelling en 1933 al introducir el análisis de correlaciones canónicas que permiten
resumir conjuntos de variables. [1,3] El PCA pertenece a las técnicas multivariantes
de interdependencia pues no se puede definir una variable o grupo de variables como
independiente o dependiente. Esto significa que todas las variables tienen la misma
importancia y son independientes puesto que no presentan un comportamiento causa-
efecto. [4]

La idea central del PCA es reducir la dimensionalidad de un conjunto de datos en
el que hay un gran número de variables interrelacionadas, al tiempo que se conser-
va la mayor cantidad posible de la variación presente en el conjunto de datos. La
conservación de la variación en las variables originales se logra transformando a un
nuevo conjunto de variables. Los componentes principales (PC), que no están corre-
lacionados, están ordenados y son una combinación lineal de las variables originales
representadas por la siguiente ecuación. [5]

zi = a11xi1 + · · ·+ a1pxip = a1
′
xi. (4.6)

PCA puede generalizarse en un enfoque descriptivo, estadístico o geométrico. Lo
anterior depende de las escalas multidimensionales cuando los datos disponibles no
corresponden a variables sino a similitudes entre elementos o al análisis de correspon-
dencias cuando los datos disponibles son cualitativos.

4.2.1. Diseño del PCA

El enfoque de interés para este trabajo es el estadístico. Existen distintos tutoriales
que explican paso a paso como ejecutar correctamente el PCA; dos de ellos son el
de Lindsay Smith [6] donde exhibe los aplicaciones de PCA para visualización compu-
tacional, y el escrito por Jonathon Shlens [7] en el cual se explica con mayor rigor
matemático en que consiste el PCA. De forma general se puede establecer un pro-
cedimiento para llevar acabo este tipo de análisis multivariante, como se muestra
enseguida.
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1. Obtención del conjunto de datos.
2. Sustracción de la media.
3. Cálculo de la matriz de covarianza.
4. Cálculo de eigenvectores y eigenvalores.*

5. Selección de componentes y formación de vector característicos.
6. Obtención del nuevo conjunto de datos.

4.2.2. Análisis de Conglomerados

El problema descriptivo de homogeneidad queda pendiente de forma regular, y es
necesario atacarlo mediante técnicas de clasificación, tales como el análisis discrimi-
nante. Este tipo de análisis es un método de clasificación supervisada donde los grupos
son conocidos y lo que se pretende hacer es utilizar las observaciones pertenecientes
a un grupo para generar funciones capaces de clasificarlas en clases específicas. Asi-
mismo, este método es utilizado para establecer el nivel de confianza de pertenencia
del grupo; en particular si las agrupaciones siguen una distribución normal bivariada
se suelen hacer elipses de confianza del 95%. Es importante recordar que la ecuación
canónica de una elipse se define como

(x− h)2

a2
+

(y − k)2

b2
= 1, (4.7)

donde a y b son la magnitud de la mitad de su eje mayor y eje menor respectivamente,
asimismo (h, k) son las coordenadas de su centro.

Para trazar la región definida por una elipse a partir de datos arbitrarios que están
correlacionados es conveniente seguir los primero cuatro puntos que se desarrollan
para obtener los componentes principales, ya que los eigenvectores representan la
dirección en la que hay una mayor dispersión de datos, y los eigenvalores definen la
magnitud de qué tan grande es realmente la dispersión. Por consiguiente los ejes mayor
y menor pueden reescribirse en términos de los eigenvalores y la distribución inversa
Chi-cuadrada [8] con dos grados de libertad P (χ 6 0.95) = 5.991 como a =

√
5.991λ1

y b =
√

5.991λ2. Entonces, la ecuación en términos del intervalo de confianza, los
eigenvalores y los eigenvectores se reduce a

r(u) = a cosuex + b sinuey + µ, (4.8)

donde u es el parámetro que mapea los puntos de la elipse en el intervalo (0 < u < 2π),
y µ traslada la elipse.

*Revisar el apéndice A
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Capítulo 5

Técnicas Experimentales

En este capítulo se describen los fundamentos instruméntales y los procedimientos
empleados para obtener los espectros de emisión las aleaciones de aluminio.

5.1. Muestras

Para este estudio se utilizaron siete aleaciones distintas de aluminio de uso comercial,
las primeras cuatro se pueden conocer en base a su nominación del Sistema de De-
signación de Aleaciones de Aluminio Forjados y su abundancia típica es de dominio
público a través de hojas técnicas de datos. [1–4] Mientras que las aleaciones K100S™y
MIC6© son marcas registradas cuya abundancia típica se aproxima a las series 5000
y 7000 respectivamente. [5–7] Por otra parte, se desconoce el nombre de la séptima
aleación y se manejara como muestra secreta (MS). Las aleaciones mencionadas se
muestran en la Tabla 5.1 junto con su composición elemental minoritaria típica.

Tabla 5.1: Elementos minoritarios de las muestras aleadas de aluminio

Los experimentos realizados en este trabajo utilizaron un micro-manipulador HS-6 pa-
ra colocar cada muestra, asimismo se hacen uso de un láser pulsado de alta potencia,
elementos ópticos y distintos sistemas de detección que se describen a continuación.

32
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5.2. Láseres Pulsados

Se utilizó un láser pulsado con medio activo de granate de itrio y aluminio dopado
con impurezas de neodimio (Nd:YAG) de la marca Continuum©, serie Precision II,
modelo PL-PLUS. . Éste se operó en su emisión característica de 1064 nm, la cual a
su vez es su longitud de onda fundamental. La duración del pulso láser es aproxima-
damente de 7 ns con una frecuencia de disparo de 10 Hz.

La energía de salida del haz láser se midió mediante un medidor de potencia y energía
compuesto por una termopila S470C con su controlador PM100D, ambos de la marca
ThorLabs. El láser fue disparado mediante el modo externo de operación controlado
por un generador de retrasos modelo DG535 de Stanford Research Systems con el
propósito de sincronizar el tiempo del disparo láser con el sistema de detección em-
pleado.

Los parámetros que pueden controlarse en un láser pulsado son:

La energía, y frecuencia de disparo del pulso.
El tamaño del punto de ablación (spot-size) por medio de una lente de enfoque.

El segundo parámetro se determinó después de hacer incidir el pulso láser con una len-
te de 50 mm de distancia focal mediante un microscopio metalúrgico modelo ME1200T
de la marca AmScope, como se muestra en la Figura 5.1.

Figura 5.1: Áreas del punto de ablación para 50 mJ (izquierda) y 70 mJ (derecha).

Los respectivos radios y áreas de los cráteres de ablación se muestran en la tabla 5.2
acompañadas del cálculo de la fluencia.

Tabla 5.2: Área de punto de ablación y fluencia.
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5.3. Sistemas de Detección

En LIBS se emplean distintos equipos para detectar la intensidad lumínica del
plasma en términos de su distribución espectral. Estos equipos constan de tres com-
ponentes: una fibra óptica, un espectrómetro y un algoritmo para procesar el espectro.

En esencia, los espectrómetros se distinguen por la configuración del monocromador,
por el medio dispersivo y por su dispositivo de carga acoplada (CCD) que funge como
detector. Primero me remitiré a las rejillas de difracción y después a los detectores
para comprender los fundamentos de un espectrómetro, y así, describir en la siguiente
sección los espectrómetros empleados para este trabajo.

5.3.1. Rejilla de Difracción

Existen dos clases principales de medios dispersivo: los prismas y las rejillas de
difracción. Las rejillas de difracción son arreglos regulares de líneas, hendiduras, ra-
nuras o variaciones de cualquier propiedad óptica. [8] El criterio de Rayleigh indica
como la luz que incide sobre una rejilla se redirige a un ángulo que depende de la
longitud de onda y que está determinada por la ecuación

d(sinα + sin β) = mλ (5.1)

donde d es el periodo de la rejilla, α y β son los ángulos de incidencia y difracción, λ
es la longitud de onda, y m es un entero que determina el número de orden. [9]

Generalmente se hace espectroscopia con un único elemento dispersivo, sin embargo,
hay sistemas que usan tanto un prisma como una rejilla de dispersión. En el caso de
los espectrómetros empleados para este trabajo se tiene que el compacto utiliza una
rejilla óptica (blazed grating), mientras que el espectrómetro Echelle usa un prisma y
una rejilla Echelle. Las diferencias principales entre estas dos rendijas radican en: la
resolución, pureza espectral y la eficiencia fotométrica.

5.3.2. Detector CCD e ICCD

Los dispositivos de carga acoplada (CCD) son circuitos integrados que convierten la
luz en electrones por medio del efecto fotoeléctrico. Por lo general tienen tres medios
principales: (a) un medio colector de carga, (b) un medio para la transferencia de
carga, y (c) un medio conversor de carga a voltaje. [10] En ocasiones son pocos los
fotones que llegan al detector, ya sea porque la intensidad de la fuente lumínica
es tenue o porque se usan tiempos de exposición muy cortos. Por consiguiente, es
necesario utilizar un intensificador, los CCD que están conectados ópticamente a un
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intensificador de imagen se conocen como dispositivos de carga intensificada (ICCD).
Los intensificador a su vez consisten en tres elementos funcionales montados en el
siguiente orden: (a) un fotocátodo, (b) una placa detectora micro canal (MCP), y (c)
una pantalla de fósforo. [10,11]

5.3.3. Espectrómetros

El espectrómetro compacto fue empleado en el Laboratorio de Síntesis y Análisis
Óptico de Materiales del CNyN y consiste en un espectrómetro AvaSpec-ULS2048
Dual de la marca Avantes. Por otra parte, el espectrómetro usado en el Laboratorio
de Láseres y Sensores Ópticos del ICAT fue el modelo Aryelle 200 de la marca La-
serTechnik Berlin (LTB) acoplado con un detector ICCD. En la Tabla 5.2 se pueden
apreciar la diferencia entre ellos:

Tabla 5.3: Cuadro Comparativo de Espectrómetros

..

5.4. Análisis Cuantitativo de LIBS

Anteriormente se ha mencionado que el plasma de ablación debe de estar en ETL
y que el proceso de ablación debe ser estequiométrico. Sin embargo, debe cumplir con
una tercera condición puesto que una línea de emisión debe ser ópticamente delgada.
En otras palabras, que los fotones emitidos en cualquier punto del plasma alcancen
al detector con una probabilidad despreciable de absorción en la columna de éste.

Resulta conveniente enumerar las suposiciones para hacer un análisis cuantitativo con
LIBS, ya que todas las metodologías desarrolladas las involucran:

1. La composición del volumen del plasma en observación es representativa de la
muestra (ablación estequiométrica).

2. El volumen del plasma bajo observación se encuentra en Equilibrio Termodiná-
mico Local (ETL).
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3. Las líneas espectrales medidas son ópticamente delgadas.

La suposición 3 nos lleva a revisar la función de detección de la ecuación 2.8 debido
a que esta medida contempla el volumen del plasma visto por el detector (Vexc) y la
función de calibración del sistema de detección (fcal) junto con su eficiencia (ηdet). La
función de calibración depende de la respuesta del detector ante un estímulo, por lo
que cada línea de emisión detectada se considera como una respuesta diferente. La
función de detección se determina mediante curvas de calibración.

5.4.1. Curvas de Calibración

La calibración más confiable, pero generalmente inalcanzable, es una muestra están-
dar que contiene elementos de interés en la misma matriz del compuesto o elemento
mayoritario. Una curva de calibración determina la respuesta de un sistema de detec-
ción ante la concentración de una muestra. En este trabajo la respuesta del sistema
de detección es la intensidad detectada del espectro de emisión de LIBS, y la con-
centración fue obtenida por otras técnicas de análisis elemental (ver Sección 5.6 y
5.7)

5.4.2. Límite de Detección

Un límite de detección (LOD) mide la relación señal-ruido (SNR), siendo éste el
cociente de la intensidad de una línea de emisión y la desviación estándar del ruido
adyacente a la línea. Existen diversos criterios para determinar el LOD, en particular
el criterio de la IUPAC-3σ

LOD = 3σ/S (5.2)

donde σ es la desviación estándar del ruido S es la pendiente de la curva de calibración
para la emisión específica de cada elemento.

5.5. Arreglo Experimental de LIBS en aire

El dispositivo experimental representado en la Figura 5.2 y consta de los dispositivos
que se enlistan a continuación.

1. Pulso láser.
2. Dos lentes ópticos:

a) De material BK7 (vidrio) y con distancia focal de 50 mm para dirigir y
concentrar los pulsos láser de alta potencia.

b) De cuarzo y con distancia focal de 50 mm para enfocar la luz del plasma
en la entrada de la fibra óptica.
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Figura 5.2: Arreglo experimental de sistema LIBS en el CNyN.

3. Fibra óptica con diámetro de 800 µm para colectar la luz emitida por el plasma.
4. Espectrómetro en miniatura Avantes.
5. Medidor de potencia y energía.
6. Lampara de mercurio.

5.5.1. Procedimiento Experimental de LIBS

En primera instancia se procedió a encender el sistema de refrigeración, ventiladores
del radiador y la fuente de los respectivos sistemas del láser. Enseguida se dejaron las
lámparas del láser activas durante 10 minutos mediante el controlador interno para
que el sistema llegará a la temperatura óptima. Posteriormente se cambió el controla-
dor del Q-Switch del láser de interno a externo para poder sincronizar el disparo láser
con el generador de retrasos DG535. Para finalizar el encendido del sistema LIBS, se
midió la estabilidad energética del plasma asegurando la prevalencia energética de los
pulsos. Y finalmente se inició la espectrometría de plasma auxiliándonos de un espec-
trómetro y una computadora equipada con el software del respectivo espectrómetro.

En primera instancia, para iniciar las medidas espectrométricas el pulso láser fue en-
focado un milímetro dentro de la muestra, y sobre este punto de enfoque se llevaron
a cabo 250 pulsos para dos energías diferentes y distintos tiempos de retraso según
el espectrómetro, como se muestra en la Tabla 5.4. Puede apreciarse una diferencia
significativa en el número de pulsos entre espectrómetros debido a que el software de
aplicación del Echelle permitía hacer el promedio de los pulsos con una baja variabi-
lidad en el disparo (jitter). Por otro lado, el software de aplicación del espectrómetro
compacto AvaSoft si bien permite realizar promedios de los espectros, uno de los obje-
tivos de este trabajo es asegurar la viabilidad del uso de este tipo de espectrómetros.
De esta forma, se decidió analizar la variabilidad pulso a pulso y verificar que se tiene
un jitter suficientemente bajo.



CAPÍTULO 5. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 38

Tabla 5.4: Resumen de experimentos de LIBS.

5.6. ICP-OES

La Espectroscopia de Emisión Óptica por Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-
OES, por sus siglas en inglés Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectros-
copy) es una de las técnicas analíticas más populares para la determinación de ele-
mentos traza. ICP-OES consiste en crear un plasma a partir de argón de alta pureza,
esto se logra mediante la ionización que produce una bobina de Tesla que acelera los
electrones libres en el rango de las radiofrecuencias por medio de un campo eléctrico.
Los electrones colisionan con los átomos y transfieren energía a todo el gas, con ello
logran mantener una temperatura de 6,000 a 10,000 K. [12]

En particular para este trabajo el objetivo de análisis fue la cuantificación de trazas
como el cromo, cobre, hierro, magnesio, manganeso, silicio, titanio y zinc que son los
elementos reportados en las aleaciones nominales.

5.6.1. Procedimiento Experimental de ICP-OES

Se empleó un equipo Varian Vista-MPX CCD simultaneous ICP-OES, el cuál
fue calibrado mediante tres soluciones con concentraciones de 0.3, 3.0 y 30 ppm res-
pectivamente. Las soluciones se prepararon a partir de una solución estándar con
concentración nominal 100 mg/l y certificada: High-purity Multielement Standatd
Solution 6 for ICP Sigma Aldrich, Lote BCBV7799, caducidad agosto 2021.

Las muestras fueron preparadas en vaso abierto con distintas combinaciones de ácidos
concentrados para su digestión. Estas combinaciones se muestran en la Tabla 5.5, en
conjunto con la masa de cada aleación designada para la digestión ácida.
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Tabla 5.5: Digestión de aleaciones en ácidos.

5.7. Spark-OES

La Espectroscopia de Emisión Óptica por Chispa (Spark-OES, por sus siglas en
inglés) es una técnica analítica destructiva que se asemeja a LIBS. Lo anterior debido
a que también hace ablación en la superficie de una muestra en un intervalo de tiempo
discreto. Se diferencia con respecto a LIBS en que utiliza la muestra como electrodo
para generar una descarga eléctrica incidente en la superficie de la muestra. [13] En el
caso de esta técnica se usó un dispositivo de la marca Bruker.
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Capítulo 6

Resultados y Discusiones

En este capítulo se discutirán los resultados principales de este trabajo, y se utilizarán
los espectros de emisión con 50 mJ de energía de la aleación de aluminio 7075 como
muestra representativa para explicar los resultados.

6.1. Identificación de Líneas Espectroscópicas

Existen distintas bases de datos con valores de referencia para las líneas de emisión
atómica espectrales de cada elemento en la tabla periódica. Estas bases de datos
suelen incluir la posición de longitud de onda, la intensidad relativa de cada línea de
emisión y los niveles energéticos involucrados. En este trabajo se utilizó la base de
datos del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST) de EUA. [1]

Para llevar a cabo una correcta identificación se utilizaron los siguientes criterios:

1. Mayor probabilidad de transición (Aki).
2. Menor nivel superior de energía en la transición.
3. Conjunto de líneas del mismo nivel energético.
4. Prevalencia de las líneas a distintos tiempos de retraso.

En la figura 6.1 se pueden observar los respectivos espectros de emisión con dos tiem-
pos de retraso en común 700 (rojo) y 2000 (negro) nanosegundos, asimismo se puede
apreciar que el espectrómetro Echelle tiene más densidad de píxeles que el de campo
compacto en la ampliación del rango de longitudes de onda de 260 – 270 nm.

. .

41
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Figura 6.1: Identificación de líneas de emisión para la aleación de aluminio 7075. [1,2]

En las tablas siguientes se presentan las líneas identificadas para cada elemento
obtenidos con el espectrómetro compacto y espectrómetro Echelle; nótese que para
el espectrómetro compacto se tienen algunas líneas en pares debido a que los picos
son contiguos y se consideran para el cálculo del área bajo la curva (intensidad de la
línea). Por otro lado, como el espectrómetro Echelle logra resolver con mayor preci-
sión las líneas de emisión, no se reportan pares de líneas como en el espectrómetro de
campo compacto. Asimismo, es conveniente resaltar que en la tabla 6.2 se muestran
las líneas de emisión más intensas que muestra el espectro, más no son las únicas.
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Tabla 6.1: Líneas de emisión identificadas para el espectrómetro compacto.

.
.
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Tabla 6.2: Líneas de emisión identificadas para el espectrómetro compacto.

.

Cabe resaltar que en la tabla 6.2 se muestran las líneas de emisión más intensas
que muestra el espectro, más no son las únicas.
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6.2. Análisis de Estabilidad del Plasma de Ablación

Para proseguir a hacer el ajuste de curvas gaussianas en el espectrómetro de campo
compacto fue necesario hacer un análisis para determinar a partir de qué pulso se
podía considerar que el plasma había llegado a ser estable. Este análisis consistió en
realizar el cociente de la intensidad de líneas de aluminio neutro y aluminio ionizado
(Al I/Al II). Así, si el cociente muestra una tendencia a ser constante significa que
se está observando el mismo tiempo de retraso, demostrándose que el espectrómetro
compacto puede ser disparado con baja variabilidad.

En la figura 6.2 se observan los cocientes de ciertos tiempos de retraso que co-
rresponden a la aleación de aluminio 7075. En esta figura se puede apreciar que los
primeros 14 pulsos no muestran una tendencia debido a que se hace ablación sobre un
área mayor al punto de enfoque (menor fluencia), el cual se encuentra un milímetro
dentro de la superficie del material.

A partir del decimoquinto pulso se consideraron los datos adquiridos para su
acumulación y así reducir el ruido para el análisis posterior, ya que en este pulso es
cuando el proceso de ablación llega al punto de enfoque óptimo, muestra estabilidad
el cociente y se han removido impurezas superficiales.

Figura 6.2: Estabilidad del plasma para aleación de aluminio 7075.

También se puede ver que, a mayor tiempo de retraso, mayor es la tasa de recom-
binación a especies neutras; así, la emisión del Al II decrece más rápido que la del Al
I. De esta forma la razón (Al I/Al II) tiende a hacerse mayor.
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6.3. Ajuste de perfiles en el espectro de emisión

Debido a que la cantidad de datos a la que se le debían realizar ajustes era grande
se optó por realizar un algoritmo para analizar cada espectro de emisión. Se hicie-
ron ajustes gaussianos para las especies identificadas en el espectrómetro de campo
compacto, y para las especies del espectrómetro Echelle se optó por un perfil loren-
tziano porque al poseer mayor resolución espectral (mayor densidad de píxeles) fue
posible ajustar este perfil. Además de tener un significado físico dado que este perfil
corresponde a un ensanchamiento por presión (tipo Stark). En la figura 6.3 se puede
observar un esquema de cómo funciona el algoritmo, mientras que el código fuente
del algoritmo se puede consultar en el apéndice C.

Figura 6.3: Algoritmo para el ajuste de perfiles en espectros de emisión.

Para determinar el tipo de perfil de línea se utilizó una lámpara espectroscópica
de mercurio con la cual se midió el ensanchamiento instrumental del espectrómetro
de campo compacto. En la tabla 6.3 se muestran las mediciones del ensanchamiento
instrumental para distintas regiones donde se puede apreciar que existe un mayor
ensanchamiento a menor longitud de onda.

Tabla 6.3: Líneas de emisión de lampara de mercurio con FWHM.
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En la figura 6.4a 6.4b se muestran, como ejemplo, los ajustes de las intensidades
presentes a un microsegundo de retraso, mientras que en la figura 6.4c y 6.4d se
muestra el ajuste de la línea de magnesio neutro con longitud de onda de 285.2 nm
correspondiente a cada espectrómetro con una ampliación.

Figura 6.4: Ajustes de perfiles para:
a) Espectrómetro Compacto con ajustes Gaussianos,
b) Espectrómetro Echelle con ajustes Lorentzianos;
c) Magnesio Neutro Espectrómetro Compacto,
d) Magnesio Neutro Espectrómetro Echelle.
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6.4. Concentraciones de ICP-OES y Spark-OES

En esta sección se muestran los resultados de dos caracterizaciones: ICP-OES y
Spark-OES. Ambas caracterizaciones con el objetivo de cuantificar la presencia de
elementos minoritarios en las distintas aleaciones comerciales de aluminio. Se realiza-
ron estas dos caracterizaciones para contrastar los resultados obtenidos con respecto
a la preparación de la muestra. En base a las concentraciones se hacen las curvas
de calibración para cada elemento traza con respecto al sistema LIBS que emplea el
espectrómetro compacto, en aras de cuantificar el límite de detección (LOD) de este
espectrómetro.

En el caso de ICP-OES se tuvieron que cambiar los factores de disolución (FD)
en distintas ocasiones, ya que se procuró que las intensidades entraran en el rango
de las curvas de calibración en vez de extrapolar. En la Tabla 6.4 se muestran las
concentraciones en forma de peso porcentual, mientras que los datos originales en
forma de partes por millón (ppm) se pueden consultar en el apéndice B.

Tabla 6.4: Concentración de elementos traza de las aleaciones de aluminio por ICP-OES.

Por otra parte, las concentraciones determinadas por Spark-OES carecen de la
aleación 5052 debido a que al momento de hacer el análisis no se poseía una muestra
de ésta. Los resultados de esta técnica fueron dados en peso porcentual, ver Tabla
6.5.

Tabla 6.5: Concentración de elementos traza de las aleaciones de aluminio por ICP-OES.

En la tabla siguiente se muestra una comparativa de las dos caracterizaciones con
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respecto a los rangos nominales (Tabla 5.1). En color blanco están las concentraciones
de las que no se tiene registro en la caracterización o en los rangos nominales, en color
verde están las concentraciones que están dentro del rango nominal, en color amarillo
las que están en una tolerancia del 30% del rango nominal y en color rojo las que
están fuera de la tolerancia.

Tabla 6.6: Comparación de concentraciones en wt% con respecto a los rangos nominales.

En la siguiente sección se utilizarán las concentraciones proporcionadas por la téc-
nica Spark-OES debido a que tiene más cercanía con las concentraciones nominales.
Sin embargo, es conveniente resaltar que para las aleaciones K100s y MIC6 se debe
tener mayor flexibilidad entorno a sus concentraciones porque no se conocen sus es-
tándares, sólo a qué serie se asemeja, asimismo no se puede esperar que las aleaciones
nominales tengan una concentración estándar precisa pues se desconoce el origen de
proveedor y los márgenes de error que vienen en sus hojas de datos.

Desde otro punto de vista, se puede hacer una primera aproximación para deter-
minar a qué serie se asemeja más la composición de la muestra MS en la tabla 6.5. Lo
anterior normalizando la concentración de cada traza con respecto a la de la aleación
MS, tal como se muestra en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7: Clasificación de aleación MS por concentración.

En amarillo están las concentraciones que se aproximan más a la MS. Se puede
observar que tiene mayor semejanza con la serie 6000.
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6.5. Curvas de Calibración y Límites de Detección

A partir de las concentraciones wt% de la técnica Spark-OES, y con el cociente
señal a ruido (SNR) de los respectivos espectrómetros, se hicieron regresiones lineales
de líneas de emisión específicas para cada elemento traza. Las líneas de emisión selec-
cionadas fueron las neutras con mayor intensidad debido a que éstas están presentes
para todos los tiempos de retraso sin estar saturadas. Cabe resaltar que los ajustes
lineales consideran la intersección en el origen porque a concentración cero no debería
haber señal detectable.

En la figura 6.5 se muestran tres casos típicos de curvas de calibración por espec-
trómetro donde las medidas del espectrómetro Echelle se realizaron con tiempo de
integración de 5 µs.

Estas curvas pertenecen al cromo, magnesio y zinc con un tiempo de retraso de 2
µs para el cromo y para las dos últimas 1 µs. Lo anterior debido a que el cromo (360.5
nm) al estar cerca de la línea de aluminio iónico (358.6 nm) se observa con mejor SNR
pues la intensidad de la especie iónica ya no apantalla a la de cromo porque ya no es
tan ancha.

Figura 6.5: Curvas de calibración para cada espectrómetro.

Las pendientes de cada regresión lineal se emplearon en la ecuación 5.2 para ob-
tener el límite de detección por cada especie neutra, véase la Tabla 6.8.
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Tabla 6.8: Límites de detección para un tiempo de retraso de 1 µs.

. Al comparar los LOD del espectrómetro compacto con las concentraciones pre-
sentadas en la tabla 6.5 se puede apreciar que se logran las concentraciones mínimas
de todas las especies. Sin embargo, las curvas de calibración tienen dos problemas, el
primero tiene que ver con que la magnitud de los LOD calculados son mayores que
el mínimo, y puede deberse por que los espectros son muy ruidosos como es el caso
del manganeso y titanio con 50 mJ. El segundo problema está relacionado con las
concentraciones de las aleaciones disponibles. Por un lado, hay altas concentraciones
(mayores al 1%) que dan cabida a fenómenos de autoabsorción. Y, por otro lado, es
necesario tener puntos intermedios como en el caso del magnesio en la figura 6.6 donde
la mínima concentración que se pudo medir fue 0.017% de la aleación 3003, mien-
tras que la siguiente concentración disponible fue de 1.203% de la aleación 6061. La
diferencia entre estas concentraciones consecutivas es de casi dos órdenes de magnitud.

Por otra parte, los límites de detección del espectrómetro Echelle muestran una
igualdad entorno a las concentraciones proporcionadas por Spark-OES debido a que
en los espectros de emisión si se observan estas especies, pero debido a que no se hizo
una correcta observación de la columna del plasma, los LOD que se determinan por
medio de las curvas de calibración están sobreestimados.

Ya que los experimentos realizados con los dos espectrómetros no se llevaron a
cabo bajo las mismas condiciones sería erróneo hacer una comparación objetiva. Por
lo que es necesario realizar nuevas mediciones espectroscópicas con el espectrómetro
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Echelle bajo las mismas condiciones para poder comparar los límites de detección y
en su caso la eficiencia para clasificar las aleaciones de aluminio.

6.6. Análisis de Componentes Principales

Para empezar el análisis de componentes principales (PCA), primero debe hacerse
el arreglo de la matriz de datos (X). Ésta matriz es compuesta por las intensidades
ajustadas donde cada fila corresponde a un tiempo (m) de una aleación (ai), y ca-
da columna corresponde a una especie neutra (n); como se muestra en la siguiente
ecuación

X =
[
Iaim,n

]
, (6.1)

donde m = 11 porque se tienen once tiempos de retraso, ai = 6 porque se tienen seis
aleaciones identificadas (véase Tabla 5.1), y n = 8 porque se tienen identificadas las
líneas de emisión de ocho elementos minoritarios.

Para construir la matriz de datos es necesario determinar que líneas usar para estos
8 elementos. En este análisis no se consideró al aluminio neutro porque el objetivo
es clasificar las aleaciones por medio de los elementos minoritarios. Por consiguiente,
se emplearon distintos arreglos de matrices muestrales (ME

t ) a las que se les realizó
un análisis de componentes principales para determinar que líneas tenían un mayor
peso para clasificar. Estas matrices muestrales se caracterizaron por los tiempos de
retraso (t) y la energía de los pulsos láser (E), por lo que se realizaron un total de
22 matrices muestrales debido a que hay once tiempos y dos energías. Por ejemplo,
en la Figura 6.6 se puede observar un gráfico de PCA representativo, con tiempo de
retraso de 500 ns.

Figura 6.6: PCA de líneas neutras con 500 ns de tiempo de retraso.



CAPÍTULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES 53

. En la figura anterior las líneas con mayor variación y en consecuencia mayor
separación del agrupamiento principal son las líneas que fueron seleccionadas para el
análisis de componentes principales y se muestran a continuación:

Cr I [357.8 nm] Cu I [324.7 nm] Fe I [263.2 nm] Mg I [285.2 nm]
Mn I [447.9 nm] Si I [251.6 nm] Ti I [260.0 nm] Zn I [334.4 nm]

6.7. Clasificación de Aleaciones de Aluminio
En la sección 4.2 se mencionó que PCA reduce la dimensionalidad de un conjunto de varia-
bles multivariantes y que permite una mejor interpretación de estos datos con una estructura
lineal subyacente. Asimismo, ya que tenemos la matriz de datos se pueden llevar a cabo los
pasos definidos en el capítulo 4 para hacer PCA.

Dependiendo del número de eigenvectores que se encuentran a partir de la matriz de
covarianza se pueden obtener diferentes proyecciones (graficas) usando distintas combina-
ciones de los componentes principales (CP) que se deseen. En particular, para este trabajo
se usarán únicamente los que tienen un mayor peso de varianza, o sea, los que explican la
mayor varianza de los datos. En la figura 6.7 se muestran gráficos de sedimentación, los
cuales permiten visualizar el número de CP que se deben considerar al resolver la matriz de
datos para 50 y 70 mJ de energía del pulso láser.

Figura 6.7: Gráfico de sedimentación.

En la figura 6.7 vemos que para las intensidades con 50 mJ es necesario utilizar los dos
primeros componentes principales pues representan el 93.43% de varianza; mientras que
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para las intensidades con 70 mJ de energía se observa que la tercera componente forma
una especie de codo pues al igual que la segunda componente representa un porcentaje
alto de varianza, para poder comparar ambas energías se optó por elegir las dos primeras
componentes principales que explican el 80% de varianza.

Ya que determinamos que usaremos las dos primeras componentes principales, se forma un
arreglo de eigenvectores donde las columnas son los correspondientes eigenvectores.

Y finalmente multiplicaremos este arreglo de eigenvectores transpuestos a la izquierda de sus
respectivas matrices de datos ajustados (sin la media), igual transpuestos. De tal forma que
se tiene una multiplicación de matrices de EV T

(2×8) × X
T
(8×66) y nos arroja como resultado los

datos transformados en 2 columnas con 66 filas. A estos datos transformados se les llaman
scores y se muestran en la figura 6.8 para ambas energías.

Figura 6.8: Clasificación de aleaciones de aluminio: 50mJ (izquierda) y 70mJ (derecha).

En la figura 6.8 se puede observar que para 50 mJ no se logran resolver muy bien los
grupos para clasificar de forma eficiente las aleaciones. En cambio, puede apreciarse una
diferencia en los rangos de los respectivos componentes principales, donde para 70 mJ de
energía se tiene un mayor rango y las agrupaciones están más separadas.

Para hacer más eficiente la clasificación se optó por quitar de la matriz de datos los pri-
meros tiempos de retraso: 700 y 900 ns; así como los últimos tiempos de retraso: 2200 y 5000
ns. Lo anterior debido a que es probable que en los tiempos de retraso cortos haya mucha
emisión en el continuo (Bremsstrahlung) y no permite una correcta clasificación, y por otra
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parte en los tiempos largos debido a que se captura muy poca luz y por tal motivo menor
intensidad. En ambos casos la relación señal a ruido es menor que en los tiempos intermedios.

Al correr el algoritmo para hacer PCA con la nueva matriz de datos se obtienen nuevos
arreglos de eigenvectores como se muestra a continuación:

Y multiplicando EV T
(2×8) × XT

(8×36) obtenemos como resultado los scores en 2 columnas
con 36 filas. En la figura 6.9 se muestra la nueva clasificación optimizada.

Figura 6.9: Clasificación optimizada de aleaciones: 50mJ(izquierda) y 70mJ(derecha).

Puede apreciarse que mejora el agrupamiento de las aleaciones, en especial se puede
ver para 70 mJ de energía que hay una correspondencia entre las series 5052 y 7075 con
las respectivas marcas registradas K100S y MIC6 como se mencionó en el capítulo cinco.
Asimismo, puede observarse la misma tendencia a separarse más los conjuntos agrupados
entre sí mismos.

Ahora bien, falta determinar en la medida de lo posible a qué serie tiene más similitud
la muestra MS y en su caso poder clasificarla.
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6.8. Determinación del agrupamiento MS
A partir del arreglo de eigenvectores de la matriz de datos optimizada podemos aplicar la

misma multiplicación entre los eigenvectores e intensidades de la muestra MS para clasificarla
en el subespacio de las dos primeras componentes, véase la figura 6.10.

Figura 6.10: Clasificación de MS a 50mJ (izquierda) y 70mJ (derecha).

En la figura 6.10 podemos darnos cuenta que la aleación MS es una aleación diferente a
las que se encuentran en el espacio muestral, aunque se podría afirmar que se puede ubicar
entre la serie de aluminios nominales 6000 y 7000. Asimismo, para objetivo de esta tesis se
encuentra que se logra una mejor clasificación con 70mJ de energía debido a que existe una
mayor separación entre los agrupamientos de aleaciones, también podemos afirmar que de
forma cualitativa la aleación MS pertenece a la serie 6000 pues su cercanía no decrece en la
figura 6.10, como se mostró al comparar con la tabla de concentraciones 6.5.

Por otra parte, se puede determinar que especie atómica tiene un mayor peso en este subes-
pacio pues los coeficientes de los componentes principales al ser las coordenadas de los
eigenvectores nos pueden proporcionar su norma, y asignarla a cada especie. Las especies
que sobresalen son el magnesio y el cobre las cuales tienen mayor variabilidad en tabla de
concentraciones 6.5, como se muestra en la tabla 6.9. .

Tabla 6.9: Magnitud de importancia de especies en el subespacio PC1 vs PC2.
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6.9. Determinación de elipses de confianza del 95%
En la figura 6.11 se muestran las elipses de confianza del 95% para cada aleación de

aluminio y para ambas energías de pulso láser. A partir de estas elipses se puede determi-
nar si existe una correlación lineal creciente (positiva) o decreciente (negativa) mediante el
ángulo del eje mayor. Asimismo, uno pude decir de forma cualitativa que tanto peso tiene
la correlación pues cuanto más cerca esté la elipse a un círculo, menor será la correlación.
Por otra parte, puede observarse que la clasificación con 70 mJ logra hacer una clasificación
más eficiente al ser consistente con la cercanía de los agrupamientos, por una parte, la serie
6000 con la aleación MS, la K100S con la serie 5000, y la MIC6 con la serie 7075.

Figura 6.11: Agrupamiento de aleaciones mediante elipse de confianza del 95% para 50
mJ (superior) y 70 mJ (inferior).
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Capítulo 7

Conclusiones

En esta tesis se diseñó un método para clasificar las aleaciones de aluminio utilizando méto-
dos estadísticos multivariantes, y un sistema LIBS que emplea un espectrómetro de campo
compacto.

En tanto que, dentro de los objetivos particulares, se determinó la composición elemental
de las aleaciones comerciales de aluminio mediante ICP-OES y Spark-OES. Se compararon
las concentraciones experimentales con las teóricas (nominales) y se determinó que para este
trabajo convenía emplear las concentraciones de Spark-OES, pues es una técnica especial-
mente diseñada para el análisis de metales aleados o muestras sólidas. Con estos resultados
se cuantificaron los límites de detección para los elementos traza en aleaciones de aluminio..

Se logró una correcta clasificación de las aleaciones comerciales de aluminio donde se ob-
servó que los tiempos de retraso óptimos para clasificar con mayor eficiencia son los medios,
esto es, desde 1 µs hasta 2 µs. Asimismo, se encontró que se logra clasificar las respectivas
aleaciones con mayor eficiencia usando pulsos de 70 mJ de energía debido a que existe una
mayor separación entre las coordenadas de los agrupamientos. Por otra parte, las especies
que representan mayor peso en la combinación lineal que conforman las dos componentes
principales son el magnesio [285.2 nm] y cobre [324.7 nm].

No sé logró hacer una comparación entre los LOD del espectrómetro de campo compacto
y del espectrómetro Echelle debido a diferencias en las condiciones experimentales.

7.1. Trabajo futuro
Incluir más aleaciones para tener una mejor precisión en el análisis de componentes
principales para una mejor clasificación de aleaciones. Y en particular que el espacio
muestral de las concentraciones no tenga una diferencia porcentual grande para poder
construir con mayor eficiencia los límites de detección.
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Realizar de nuevo las medidas con el espectrómetro Echelle para tener las mismas
condiciones con respecto al espectrómetro compacto, esto es, la forma de concentrar
la luz, la misma distancia focal, y la forma de recolectar la luz. Lo anterior en aras
de poder comparar tanto los límites de detección (LOD) como la eficiencia en las
clasificaciones.

Automatizar el cálculo de curvas de calibración.

Crear un algoritmo que haga la clasificación de manera automática a partir de los
datos proporcionados de los ajustes.

Medir la temperatura del plasma de ablación para posteriormente hacer LIBS libre
de calibración (CF-LIBS).



Apéndice A

Fundamentos de Álgebra Lineal

El estudio de la distribución conjunta de varias variables involucra técnicas matriciales
que abordan el cálculo de eigenvalores, eigenvectores y diagonalización.
Sea A una matriz cuadrada de n × n, entonces la función L : Rn → Rn definida para
x ∈ Rn como L(x) = Ax es una transformación lineal. La cuestión es la determinación de
los vectores x, si los hay, tales que x y Ax sean paralelos.

Definición 1 Valor propio y vector propio.
Considerando a la matriz cuadrada A, el número real λ es un valor propio (eigenvalor) de
A, solo si existe un vector x distinto de cero en Rn tal que

Ax = λx (A.1)

donde todo vector x que satisfaga la ecuación A.1 es un vector propio (eigenvector) de A, y
está asociado siempre a un eigenvalor.

Podemos darnos cuenta de que la ecuación A.1 presenta en su lado izquierdo un producto
entre una matriz y un vector, mientras que el lado derecho presenta un producto escalar
(escala un vector por un factor λ). En cierto sentido esto es un poco incómodo, por consi-
guiente, es conveniente pensar este productor escalar como un producto entre una matriz
y un vector si consideramos que el factor λ escala a una matriz identidad. Lo anterior se
desarrolla a continuación

Ax = λIx

Ax− λIx = 0

(A− λI)x = 0 (A.2)

y se puede considerar como un sistema homogéneo de n ecuaciones con n incógnitas.
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Por otra parte, lo que está multiplicando al vector x en la ecuación A.2 lo podemos
interpretar en R3 como una matriz que en su diagonal principal se resta el eigenvalor

(A− λI) =

a11 − λ a12 a13

a21 a22 − λ a23

a31 a32 a33 − λ


Como en la definición 1 tenemos la condición de que x sea diferente de cero para evitar una
solución trivial se tiene que la matriz (A− λI) tiene que ser igual a cero, y esto se consigue
haciendo que det(A− λI) = 0.

Para obtener una solución general es conveniente definir que el det(A−λI) es igual a un
polinomio característico f(λ) donde las raíces del polinomio son el eigenvalor.

Definición 2 Polinomio característico.
Sea A = aij la matriz cuadrada n× n. El polinomio característico es el determinante

f(λ) = det(A− λIn) = 0 (A.3)

en consecuencia se obtiene un polinomio de grado n.

Por consiguiente el procedimiento para determinar los eigenvalores y eigenvectores de una
matriz A es:

1. Determinar las raíces del polinomio característico f(λ), determinando los eigenvalores
de A.

2. Para cada eigenvalor determine todas las soluciones no triviales para la ecuación A.2,
determinando los eigenvectores.



Apéndice B

Concentración en PPM y Wt%

El Factor de Dilución (FD) es el cociente entre el volumen de líquido aforado y de alícuota

FDi =
Vaforado
Valicuota

. (B.1)

Por lo que para cuantificar el porcentaje en peso (wt%) a partir de la concentración en
partes por millón (ppm) se usa la siguiente ecuación

wt% = C[ppm] · Vacidos[mL] · ρ̄[g/cm3]

m[mg]
·

n∏
i=1

FDi ·

(
1 %

10, 000[ppm]

)
, (B.2)

donde Vacidos es el volumen total de los ácidos, ρ̄ es la densidad promedio de los ácidos y m
es masa de la muestra; por ejemplo, el factor de dilución para el primer evento consistió en
aforar con agua dado un mililitro de alícuota por lo que se tiene FD1 = 25/1.

Asimismo, para efectuar las conversiones pertinentes se utilizaron los valores de la Tabla
B.1 que se muestra a continuación:

Tabla B.1: Densidades de ácidos para la digestión en ICP-OES [g/cm3].

HNO3 HCl HF H3BO3

1.4826 1.2 1.15 1.435

.
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En la Tabla B.2 se muestran las concentraciones en forma de partes por millón (ppm)
junto con los diferentes FD en el pie de tabla.

Tabla B.2: Concentración de elementos traza de las aleaciones de aluminio por ICP-OES.



Apéndice C

Algoritmo para hacer ajuste de
perfiles

El código fuente del algoritmo está escrito en el lenguaje de programación Python 2.7,
y se muestra a continuación.

# -*- coding: utf-8 -*-
import Dictionary, Functions; import numpy as np;
import matplotlib.pyplot as plt; from scipy.optimize import curve_fit;
import pandas as pd, tkinter as tk; from tkinter import filedialog

### INICIO DE INGRESO DE DATOS MANUALES ###
rootdir = 'C:/Users/madk9/Google Drive/TesisElKevin/Datos/'
spectrometer = 'Avantes/' # 'Avantes', 'Echelle'
alloy = '7075/' # Avantes: '3003', '5052', '6061', '7075', 'K100', 'MIC6', 'MS'

# Echelle: '3003', '6061', '7075', 'K100', 'MIC6', 'MS'
energy = '50mJ/' # '50mJ', '70mJ'
model = 'GaussianAmp' # 'GaussianAmp', 'Lorentz'
### FIN DE INGRESO DE DATOS MANUALES ###

##################################################################################
## Adquisición de datos espectroscópicos
##################################################################################

if spectrometer == 'Avantes/' :
time = ['500','700','900','1000','1200','1400','1500','1700','2000','2200',\

'5000']
species = ['AlI','CrI','CuI','FeI','MgI','MnI','SiI','TiI','ZnI','AlII',\

'CrII','CuII','FeII','MgII','MnII','SiII','TiII','ZnII']
elif spectrometer == 'Echelle/' :

time = ['300','500','700','1000','1200','1500','2000','2500','3000','4000',\
'5000','7000']

species = ['AlI','CrI','CuI','MgI','MnI','SiI','ZnI','AlII','CrII','CuII',\
'FeII','MgII','MnII','ZnII']
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timekeys = []
for z in range(0,len(time)) :

ntime = time[z]
print(z,ntime)
if spectrometer == 'Avantes/' :

espectro = np.loadtxt(rootdir+spectrometer+alloy+energy+ntime+'.dat')
intens_index = np.arange(15,np.shape(espectro)[1])
intens_index_l = [intens_index]
spec = True
intensidades = espectro[:,intens_index]

# Eliminación de linea base general
min_spec = []
for i in range(0,len(intensidades[0,:])) :

min_spec.append(np.min(intensidades[:,i]))
min_spec_v = np.ones((len(intensidades),len(intensidades[0,:])),\

dtype=float)*min_spec
intensidades = np.subtract(intensidades,min_spec_v)

# Intensidad Acumulada
intensidad = []
for i in range(0,len(intensidades)) :

intensidad.append(np.sum(intensidades[i],axis=0))
intensidad = np.asarray(intensidad)

elif spectrometer == 'Echelle/' :
espectro = np.loadtxt(rootdir+spectrometer+alloy+energy+ntime+'.dat',\

delimiter=',')
intens_index = int(np.arange(1,np.shape(espectro)[1])[0])
intens_index_l = [intens_index]
spec = False
intensidades = espectro[:,intens_index]

# Eliminación de linea base general
min_spec = np.amin(intensidades)
intensidad = intensidades - min_spec*np.ones(len(intensidades),\

dtype=float)

Nspecies = len(species)
wlen = espectro[:,0]
regiones, peaks, noise = Dictionary.Spectrometer(spec,species)

# Escoge las especies que se quieren analizar.
rgs = np.zeros((Nspecies,),dtype=object)
pks = np.zeros((Nspecies,),dtype=object)
nse = np.zeros((Nspecies,),dtype=object)
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for i in range(0,Nspecies) :
rgsi = regiones[species[i]]
rgs[i] = rgsi
pksi = peaks[species[i]]
pks[i] = pksi
nsei = noise[species[i]]
nse[i] = nsei

# Genera una columna con los picos y termina considerando el número de picos
peak_number = []; pks_column = []
for i in np.arange(0,len(pks)) :

for j in np.arange(0,len(pks[i])) :
peak_index = len(pks[i][j])
peak_number.append(peak_index)
peak_column = pks[i][j]
for h in np.arange(0,len(pks[i][j])) :

pks_column.append(peak_column[h])
peak_number = np.sum(peak_number, axis = 0)

##################################################################################
## Ajuste de Curvas
##################################################################################

pks_c = []; pks_I = []; pks_w = []; pks_A = []
err_c = []; err_I = []; err_w = []

for j in range(0,len(rgs)) :
for i in range(0,len(rgs[j])) :

# Definición de arreglos vacios
width_pks = []; intens_rgs_max=[]; peaks_param = []
intens_rgs_min = []; width_Lbds = []; intens_max_Lbds=[]
intens_min_Lbds = []; center_Lbds = []; peaks_Lbounds = []
width_Ubds = []; intens_max_Ubds=[]; intens_min_Ubds = []
center_Ubds = []; peaks_Ubounds = []; area = []; area_Lbds = []
area_Ubds = []

if spectrometer == 'Avantes/' :
if model == 'GaussianAmp' :

l1 = np.where(wlen > rgs[j][i][0])[0][0]
l2 = np.where(wlen < rgs[j][i][1])[0][-1]
rgs_indexes = np.arange(l1+1,l2+2,1)
x = np.arange(rgs[j][i][0]-1,rgs[j][i][1]+1,0.01)

elif model == 'Lorentz' : #Revisar índice y límites de región
l1 = np.where(wlen > rgs[j][i][0])[0][0]
l2 = np.where(wlen < rgs[j][i][1])[0][-1]
rgs_indexes = np.arange(l1+1,l2+2,1)
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x = np.arange(rgs[j][i][0]-0.5,rgs[j][i][1]+0.5,0.01)
elif spectrometer == 'Echelle/' :

if model == 'GaussianAmp' : #Revisar índice y límites de región
l1 = np.where(wlen > rgs[j][i][0])[0][0]
l2 = np.where(wlen < rgs[j][i][1])[0][-1]
rgs_indexes = np.arange(l1+1,l2+2,1)
x = np.arange(rgs[j][i][0]-0.035,rgs[j][i][1]+0.035,0.001)

elif model == 'Lorentz' :
l1 = np.where(wlen > rgs[j][i][0])[0][0]
l2 = np.where(wlen < rgs[j][i][1])[0][-1]
rgs_indexes = np.arange(l1+1,l2+2,1)
x = np.arange(rgs[j][i][0]-0.035,rgs[j][i][1]+0.035,0.001)

# Definición de límites para los modelos de ajuste
for k in range(0,len(pks[j][i])) :

# Centros para ajuste sin límites
center_Lbds.append(-np.inf); center_Ubds.append(np.inf)

# Intensidad mínima para el baseline del modelo con sus límites
intens_rgs_min.append(min(intensidad[rgs_indexes]))
intens_min_Lbds.append(0.7*min(intensidad[rgs_indexes]))
intens_min_Ubds.append(min(intensidad[rgs_indexes]))

if model == 'GaussianAmp' :

# Anchos con Lbds=LowerBoundary y Ubds=UpperBoundary
width_pks.append(0.1); width_Lbds.append(0)
width_Ubds.append(2)

# Intensidades máximas del modelo con sus respectivos límites
intens_rgs_max.append(max(intensidad[rgs_indexes]))
intens_max_Lbds.append(0); intens_max_Ubds.append(np.inf)
peaks_param = np.concatenate((np.array(pks[j][i]),\

np.array(intens_rgs_max),np.array(width_pks),\
np.array(intens_rgs_min)),axis = 0)

peaks_Lbounds = np.concatenate((np.array(center_Lbds),\
np.array(intens_max_Lbds),\
np.array(width_Lbds),\
np.array(intens_min_Lbds)),axis = 0)

peaks_Ubounds = np.concatenate((np.array(center_Ubds),\
np.array(intens_max_Ubds),\
np.array(width_Ubds),\
np.array(intens_min_Ubds)),axis = 0)

# Gaussianas iniciales (roja)
first_gauss = Functions.GaussianAmp(x, peaks_param)
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elif model == 'Lorentz' :

# Anchos con Lbds=LowerBoundary y Ubds=UpperBoundary
width_pks.append(0.01); width_Lbds.append(0.0001)
width_Ubds.append(2)

# Área inicial para ajuste
area.append(max(intensidad[rgs_indexes])*width_pks[0])

# Límite de áreas
area_Lbds = [1]; area_Ubds = [np.inf]
peaks_param = np.concatenate((np.array(pks[j][i]),\

np.array(area),np.array(width_pks),\
np.array(intens_rgs_min)),axis = 0)

peaks_Lbounds = np.concatenate((np.array(center_Lbds),\
np.array(area_Lbds),\
np.array(width_Lbds),\
np.array(intens_min_Lbds)),axis = 0)

peaks_Ubounds = np.concatenate((np.array(center_Ubds),\
np.array(area_Ubds),\
np.array(width_Ubds),\
np.array(intens_min_Ubds)),axis = 0)

# Lorentzianas iniciales (roja)
first_lorentz = Functions.Lorentz(x, peaks_param)

if model == 'GaussianAmp' :
# Ajuste de las N gaussianes
try :

popt,pcov=curve_fit(Functions.N_GaussianAmp, wlen[rgs_indexes],\
intensidad[rgs_indexes], p0 = peaks_param,\
bounds = (peaks_Lbounds,peaks_Ubounds))

except :
popt = np.zeros(len(peaks_param))
pcov = np.eye((len(peaks_param)))
wrong_fit = 'Wrong fit in file at peak '+str(peaks_param[0])
print(wrong_fit)
pass

fit_gauss = Functions.GaussianAmp(x,popt)
#Cálculo de área bajo la curva
area_fitandbase = []; area_base = []; area_fit_trapz = []
area_fit_quad = []; y1 = []
for k in range(0,len(fit_gauss[0])) :

area_fitandbase.append(np.trapz(fit_gauss[0][k],x))
y1.append(np.min(fit_gauss[0][k])\

*np.ones(len(fit_gauss[0][k])))
area_base.append(np.trapz(y1[k],x))
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area_fit_trapz.append((np.asarray(area_fitandbase)\
- np.asarray(area_base)))

# area_fit_quad.append(integrate.quad(fit_gauss[0][k],x[0],x[-1]))

elif model == 'Lorentz' :
try :

popt,pcov = curve_fit(Functions.N_Lorentz, wlen[rgs_indexes],\
intensidad[rgs_indexes], p0 = peaks_param,\

bounds = (peaks_Lbounds,peaks_Ubounds))
except :

popt = np.zeros(len(peaks_param))
pcov = np.eye((len(peaks_param)))
wrong_fit = 'Wrong fit in file at peak '+str(peaks_param[0])
print(wrong_fit)
pass

fit_lorentz = Functions.Lorentz(x,popt)
#Cálculo de área bajo la curva
area_fitandbase = []; area_base = []; area_fit_trapz = []
area_fit_quad = []; y1 = []
for k in range(0,len(fit_lorentz[0])) :

area_fitandbase.append(np.trapz(fit_lorentz[0][k],x))
y1.append(np.min(fit_lorentz[0][k])\

*np.ones(len(fit_lorentz[0][k])))
area_base.append(np.trapz(y1[k],x))
area_fit_trapz.append((np.asarray(area_fitandbase)\

- np.asarray(area_base)))

# Recuperacion de parametros ajustados. Guardar informacion
h = int(len(popt)/4)
for k in range(0,h) :

# Centro del pico
pks_c.append(popt[k])
# Intensidad
pks_I.append(popt[k+h])
# Ancho del pico
pks_w.append(popt[k+2*h])
# Area del pico
pks_A.append(area_fit_trapz[k])

##################################################################################
## Visualización gráfica
##################################################################################

h1 = np.where(wlen > rgs[j][i][0]-5)[0][0]
h2 = np.where(wlen < rgs[j][i][1]+5)[-1][-1]
index_h = np.arange(h1,h2,1)
plt.xlabel('Longitud de Onda [nm]'); plt.ylabel('Intensidad [u.a.]');
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plt.title('Al'+alloy+time[z]+'ns')
expdata, = plt.plot(wlen[index_h],intensidad[index_h],'k-o')
if model == 'GaussianAmp' :

ngaussianamp, = plt.plot(x,fit_gauss[1],'g')
for k in range(0,len(pks[j][i])) :

firstgaussianamp, = plt.plot(x,first_gauss[0][k],'r')
onegaussianamp, = plt.plot(x,fit_gauss[0][k],'b')
plt.fill_between(x,fit_gauss[0][k],y1[k],alpha=0.3,color='b')

elif model == 'Lorentz' :
nlorentz, = plt.plot(x,fit_lorentz[1],'g')
for k in range(0,len(pks[j][i])) :

firstlorentz, = plt.plot(x,first_lorentz[0][k],'r')
onelorentz, = plt.plot(x,fit_lorentz[0][k],'b')
plt.fill_between(x,fit_lorentz[0][k],y1[k],alpha=0.3,color='b')

#Manda a cero los valores en los que no hay picos verdaderos.
for n in range(0,len(pks_c)):

if pks_w[n] > 2 or pks_I[n] < 0 :
pks_c[n] = 0
pks_A[n] = 0
pks_I[n] = 0
pks_w[n] = 0

if model == 'GaussianAmp' :
plt.legend([expdata, ngaussianamp, firstgaussianamp, onegaussianamp],

['Datos Experimentales','Ajuste de las N-Gaussianas',\
'Primera ajuste gaussiano', 'Ajuste individual'],\
loc='upper right')

elif model == 'Lorentz' :
plt.legend([expdata, nlorentz, firstlorentz, onelorentz],\

['Datos Experimentales','Ajuste de las N-Lorentzianas',\
'Primera ajuste lorentziano', 'Ajuste individual'],\
loc='upper right')

plt.show()
plt.grid()
plt.figure()

##################################################################################
## Formación de matriz para análisis de datos
##################################################################################

#Convierte a vector columna el vector fila de picos
pks_a = [];
for i in range(0,peak_number) :

pks_a.append(pks_A[i][-1])
#Crea un vector fila del número de picos respectivo a cada especie
peak4species = []; Npeaks = []
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for i in range(0,Nspecies) :
for j in range(0,len(pks[i])) :

for k in range(0,len(pks[i][j])) :
peak4species.append(i)

Npeaks.append(peak4species.count(i))
#Crea una lista de listas de las especies
especies = []
for i in range(0,len(species)) :

especies.append([species[i]],)
#Multiplica cada lista por el vector de número de picos
ESP = []
for i in range(0,len(species)) :

ESP.append(especies[i]*Npeaks[i])
#Descomprime la lista ESP en un arreglo unidimensional
species_col = []
for i in range(0,len(species)) :

for j in range(0,len(ESP[i])) :
species_col.append(ESP[i][j])

#Creación del cuadro de datos
df = pd.DataFrame(np.transpose(np.array([species_col,pks_c,pks_I,pks_w,\

pks_a])),index=pks_column,\
columns=['Especies','Centro','Ancho','Intensidad','Área'])

df.index.name = 'Picos'
df.name = 'Al'+alloy+time[z]+'ns'
if spectrometer == 'Avantes/' :

if z == 0 :
df500 = df

elif z == 1 :
df700 = df

elif z == 2 :
df900 = df

elif z == 3 :
df1000 = df

elif z == 4 :
df1200 = df

elif z == 5 :
df1400 = df

elif z == 6 :
df1500 = df

elif z == 7 :
df1700 = df

elif z == 8 :
df2000 = df

elif z == 9 :
df2200 = df

elif z == 10 :
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df5000 = df
BDF = pd.concat([df500,df700,df900,df1000,df1200,df1400,df1500,\

df1700,df2000,df2200,df5000],keys = time)
elif spectrometer == 'Echelle/' :

if z == 0 :
df300 = df

elif z == 1 :
df500 = df

elif z == 2 :
df700 = df

elif z == 3 :
df1000 = df

elif z == 4 :
df1200 = df

elif z == 5 :
df1500 = df

elif z == 6 :
df2000 = df

elif z == 7 :
df2500 = df

elif z == 8 :
df3000 = df

elif z == 9 :
df4000 = df

elif z == 10 :
df5000 = df

elif z == 11 :
df7000 = df
BDF = pd.concat([df300,df500,df700,df1000,df1200,df1500,df2000,\

df2500,df3000,df4000,df5000,df7000],keys = time)

##################################################################################
## Exportación de datos
##################################################################################
root= tk.Tk()
canvas1 = tk.Canvas(root, width = 300, height = 300, bg = 'lightsteelblue2',\

relief = 'raised')
canvas1.pack()
def exportCSV() :

global BDF
export_file_path = filedialog.asksaveasfilename(defaultextension='.csv')
BDF.to_csv (export_file_path)

saveAsButton_CSV = tk.Button(text='Export CSV', command=exportCSV, bg='green',\
fg='white', font=('helvetica', 12, 'bold'))

canvas1.create_window(150, 150, window=saveAsButton_CSV)
root.mainloop()
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