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Resumen

Esta tesis estd orientada a la busqueda y andlisis de técnicas para
incentivar la amplificacion de senales espectrales por medio de liquidos
mientras se hace uso de la técnica LIBS. Teniendo como objetivo princi-
pal el determinar un factor de amplificacion en la senal utilizando agua
ionizada y Rodamina 6G como liquidos intermediarios en nuestro arre-
glo. Primeramente se prepararon las muestras a ablacionar de laminas
de aluminio y se utilizd6 un perfilometro 6ptico para hacer un barrido
superficial para la medicion de diversas rugosidades para estandarizar el
experimento.

Se analizaron los espectros de absorcion del agua ionizada y Rodamina
6G para considerar su uso en este experimento teniendo en cuenta la
longitud de onda que emite el laser a utilizar. Posteriormente en un arreglo
optico mediante un laser de granate de itrio y aluminio (Y3Al5G12) dopado
con neodimio, usualmente abreviado laser Nd:YAG, en un umbral de
energia de 6 a 75 mJ se tomaron perfiles espectroscopicos de las laminas de
aluminio con y sin liquidos. Resultando en los anélisis elementales de los
diversos espectros obtenidos en los distintos casos propuestos, pudiendo
asi realizar una comparativa en bisqueda de amplificacion.

Considerando los espectros resultantes de las muestras secas y con
liquidos mencionados se obtuvo una amplificaciéon con un factor de 1.6 a
2.6 de magnitud. Se analizaron estos resultados, asi como igual compara-
mos esta amplificacion con otros métodos que permiten la amplificacion
de la senal espectral. Finalmente, en esta tesis se plantea una propuesta
sobre qué se puede mejorar en este experimento para un mayor refina-
miento en su ejecucion y por ende en lograr obtener un mayor factor de
amplificacion en futuros usos de esta técnica.



1 Introduccion

Introducciéon

En esta seccion hablaremos brevemente del camino a esta investiga-
cion, del por qué hacer uso de las técnicas aqui ejecutadas y una intro-
duccion de los resultados de este experimento. También se incluye un
breviario de lo que se abordaré en cada secciéon de esta tesis.

1.1. Trabajos previos y motivacion

La técnica de espectroscopia por rompimiento inducido por laser (LIBS
por sus siglas en inglés) consiste, grosso modo, en irradiar un material que
se denomina como objetivo con un pulso laser para inducir un plasma.
La luz de este plasma es descompuesta en su espectro de emision permi-
tiéndonos obtener un anéalisis cualitativo y cuasi-cuantitativo acerca de la
composicion elemental del objetivo. Esta técnica ha sido utilizada desde
hace miltiples anos y dia con dia siguen realizandose investigaciones y
aplicaciones para diversas ramas cientificas (Seccion 2).



1.1. TRABAJOS PREVIOS Y MOTIVACION

Por lo mismo, la busqueda de amplificar la senal que se puede obte-
ner experimentalmente de esta técnica tampoco es nada nuevo, pudiendo
encontrar en trabajos mas recientes publicados en 2016 el deposito de
gotas de una solucion coloide con nanoparticulas de oro como método
para la amplificacion de esta senal (NELIBS) [1|. En 2018 se report6 con
la implementacion de estas mismas nanoparticulas, pero ahora utilizan-
do monocapas de oro en lugar de gotas [2]. En ambos casos se encontro
amplificacion en la senal de al menos un orden de magnitud mayor (a
diferencia de si no se hubieran utilizado las nanoparticulas). De igual ma-
nera diversos trabajos |4, 5, 6] han ahondado en el analisis del uso de
liquido, tales como agua destilada. Usando estos liquidos en cantidades
de microlitros como herramienta para facilitar la remocion de material,
asi como para reducir el umbral de ablacién en el experimento en cuestion
[7]. Mismos trabajos en los cuales ahondaremos posteriormente.

Por otro lado, existen técnicas méas sencillas y baratas con las que se
han realizado anélisis e investigaciones, similares. Tales como la imple-
mentacion de grafeno depositado en monocapas en la superficie de vidrios
para la observacion de las lineas atomicas del objetivo sin afectarlo o da-
narlo significativamente [3].

En esta tesis se plantea la implementacion de liquidos como medio
para inducir la amplificacion de la senal LIBS en los objetivos a ablacio-
nar. A diferencia de la técnica que involucra el uso de nanoparticulas o
capas de grafeno, este método conllevaria un minimo de preparacion del
material a utilizar. Se parte de la idea de implementar liquidos con un
espectro de absorcion caracterizado e irradiarlos con un laser que emita
en su mismo intervalo espectral. Esperando de esta manera a que el li-
quido absorba la mayor cantidad posible de energia del pulso incidente
resultando en una senal LIBS amplificada.



1.1. TRABAJOS PREVIOS Y MOTIVACION

Las motivaciones detras de este proyecto son expresadas a continua-
cion. Primeramente, este experimento se llevd a cabo en el Laboratorio
de Fotofisica y Peliculas Delgadas del ICAT, UNAM. Mismo laboratorio
vanguardista en la temética de LIBS y cuyos investigadores han estado
detras de estas investigaciones utilizando nanoparticulas de oro y gra-
feno para la amplificacion de senales. En un esfuerzo de teorizar nuevas
maneras para obtener estos resultados, se ha buscado diversificar la inves-
tigacion sobre qué pardmetros cambiar en las técnicas ya existentes (como
utilizar capas delgadas de grafeno en lugar de nanoparticulas) o buscar
implementar medios completamente distintos como los que se presentan
en esta tesis.

Por otro lado, la idea y motivacion detras de esta tesis es lograr proveer
una manera alterna, sencilla y barata de obtener las amplificaciones de
senales LIBS. Ya que no todos los laboratorios pueden disponer de la
implementacion de nanoparticulas de oro o soluciones de grafeno para
sus experimentos. Asi como las complicaciones que conlleva el utilizar
esta técnica en pruebas de campo fuera de un laboratorio sin aparatos
especializados. Dado que existen pistolas laser que logran implementar
el anéalisis elemental en terreno abierto en tiempo real [§], este proyecto
propone una herramienta ttil al adicionar un medio que permite obtener
senales LIBS mas claras por medio de la amplificacion, sin necesidad
de aumentar la densidad de energia inducida (que conllevaria el riesgo
adicional de comprometer el material a analizar).

La técnica propuesta en esta tesis satisface el ser sencilla y barata. Te-
niendo nuestro objetivo de cuantificar la amplificacion obtenida mediante
el uso de liquidos. Resultando en un buen primer paso en el camino de
refinar una técnica alterna que es facil de implementar tanto en un labo-
ratorio como en campo abierto para su uso.



1.2. SECCIONES

1.2. Secciones

En la Seccién 2 de esta tesis se ahondara en las bases tedricas y
el trasfondo histérico de la técnica de espectroscopia de rompimiento
inducido por laser (LIBS). Repasando brevemente los pardmetros funda-
mentales de la irradiacion laser pulsada, asi como la fenomenologia de
la ablacion del material irradiado. Parametros que son necesarios tener
presente para un buen manejo de los equipos y obtener los espectros
(atomicos o moleculares) deseados.

De igual manera se complementara con una breve introduccion al fun-
cionamiento 6ptico del perfilometro utilizado, asi como de los parametros
de medicion de nuestro interés. Esto porque parte esencial de nuestro
experimento es que sea reproducible. Considerando que tratamos con la
deposicion de liquidos, estas gotas depositadas pueden deformarse con
mucha facilidad segun el perfil topogréfico de la muestra en las que son
colocadas (placas de aluminio en nuestro caso). Siendo el aluminio el
reportado con lineas espectrales caracteristicas alrededor de 394.4 nm se-
gun la base de datos del NIST [9]. Por lo que nos dedicaremos a buscar
una manera de volver reproducible este experimento buscando distintos
tratamientos para las superficies de las placas de aluminio utilizadas, ga-
rantizando un deposito de gotas reproducible. De ahi nuestro interés en
el analisis topografico con el uso y entendimiento de un perfilometro.

Posteriormente en la Seccién 3 se hablara brevemente del arreglo
experimental utilizado. Se presenta un diagrama de un arreglo LIBS base
acompanado de una descripcion del camino 6ptico del pulso laser desde
que es irradiado por un laser Nd:YAG hasta que se induce la ablacion del
material a analizar. Describiendo el como descomponemos y analizamos
esta luz con los aparatos correspondientes.



1.2. SECCIONES

Después de ello en la Seccién 4 hablaremos sobre los resultados ob-
tenidos en los perfiles topogréficos de las distintas placas de aluminio y
como se tomo una decision sobre cuél tratamiento superficial fue el ido-
neo para este experimento. Prosiguiendo entonces con la técnica LIBS,
utilizando los distintos liquidos ya caracterizados segtin su espectro de
absorcion Optica. Reportaremos los resultados obtenidos de las pruebas
de LIBS con las placas de aluminio solas (sin ningun liquido) para pos-
teriormente compararlas con la implementacion de las gotas depositadas
de agua ionizada y Rodamina 6G. Logrando asi obtener un factor de
amplificacion caracteristico de cada liquido.

Finalmente en la Seccién 5 hablaremos sobre las conclusiones que
estos resultados nos reflejan. Aunque se obtuvo una pequena amplifica-
cion comparada con otros trabajos previos, se destacan las ventajas de la
aplicacion de este método sobre el resto. Se proponen sugerencias para
pruebas pertinentes que pueden refinar esta técnica, asi como qué estudios
podrian ser sucesores para este método de amplificacion.



2 Espectroscopia por rompimiento in-
ducido por laser

2.1. Contexto historico

Desde la asimilacion en el siglo XIX sobre el hecho de que cada elemen-
to emite luz en distintos colores, el camino de la evolucion y desarrollo de
las técnicas espectroscopicas ha sido largo y escabroso. Transitando desde
la invencion del primer laser pulsado en 1960 por Ted Maiman hasta la
aplicacion de la técnica espectroscopica de rompimiento de inducido por
laser (LIBS por sus siglas en inglés) en la mision espacial en Marte de
los 2000s [10].

La técnica LIBS ha mostrado su prevalencia por poco mas de medio
siglo en las técnicas espectroscopicas contemporaneas y esto puede deber-
se a diversas razones. En parte puede ser por su sencilla ejecucion, usando
tanto en sus arreglos experimentales como en su teoria la comprension de

Optica geométrica, una de las ramas mas antiguas del quehacer cientifico
[11].

En parte de igual manera por crecer en un contexto cientifico donde la
fisica cuantica ya estaba estableciéndose en teoria y practica, permitien-
do de esta manera refinar los laseres pulsados (herramienta intrinseca de
esta técnica) y reducir cada vez més la ventana temporal de cada pulso
(Secciom 2.3), evolucionando desde los laseres continuos hasta los laseres
pulsados que hoy en dia alcanzan velocidades de emision en femtosegun-

dos [12].

10



2.1. CONTEXTO HISTORICO

O, por ultimo, quizés su prevalencia puede deberse en parte a su muy
amplia aplicacion a las diversas ramas cientificas mas alla de la opti-
ca. Siendo posible emplear la técnica LIBS en temas de investigacion de
biologia, quimica, estadistica, medicina, arte o aplicaciones en ingenieria
para sensores, calibradores, restauracion, entre otros. Hay una clara ten-

dencia al alza respecto a las publicaciones cientificas desde las primeras
investigaciones de LIBS en 1970 hasta los 2000s (Figura [2.1)).

400 ~

350 1

300 1
250

200

150 1
100
50 1
0 4 Al e D

1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Ano

Articulos publicados

Figura 2.1: Cantidad de articulos publicados respecto a LIBS desde 1970-2005 con
un total aproximado de 1140. Imagen tomada de Active Areas of Investigation [12],
Cremers-Sabsabi, pp. 15

Tan solo en el 2019 hubo un aproximado de 11,500 articulos publicados
donde hacen uso o investigacion de esta técnica de igual manera (Figura

2.2).

Al adaptarse sus aplicaciones a tan diversas y variadas ramas cien-
tificas es de esperar que el método LIBS siga creciendo y prevaleciendo
junto con ellas como en un inicio lo hizo de igual manera con las ramas
de optica y fisica cuantica. Por lo que el estudio e investigacion de esta
técnica no solo sigue siendo relevante, sino igualmente imprescindible al
ser una técnica espectroscopica muy particular, con sus respectivas ven-
tajas y desventajas. Pero con la suficiente flexibilidad para adaptarse y
verse como una herramienta de analisis elemental contemporanea.

11
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Figura 2.2: Cantidad de articulos publicados respecto a LIBS en los ultimos 20 afnios
segun el acervo en linea de Google Academics [13|

2.2. Espectroscopia de emision atémica
(AES)

LIBS es considerado un método espectroscopico de emision atomica
(AES por sus siglas en inglés) [14] dado que se puede obtener informa-
cion sobre la composicion elemental de la muestra irradiada utilizando
esta técnica. Algunos de los requerimientos de una técnica AES estén
constituidos por

» [rradiar una muestra favoreciendo la liberacion de iones
s Excitacion de atomos

s Deteccion de la luz emitida

12



2.3. ESPECTROSCOPIA POR ROMPIMIENTO INDUCIDO POR
LASER (LIBS)

La espectroscopia por rompimiento inducido por laser (LIBS) es, como
su nombre lo indica, una técnica espectroscopica que consta de utilizar
un laser para inducir un plasma (ya sea en el aire, vacio, liquido, gas
o so6lido) y aprovechar la informacion proporcionada por la luz emitida
durante la ablaciéon para obtener su informaciéon elemental. Por lo cual
primordialmente esta técnica consta de: un laser pulsado, un plasma, un
objetivo a ablacionar y una manera de recolectar la luz irradiada por
aquel.

2.3. Espectroscopia por Rompimiento
Inducido por Laser (LIBS)

En esta seccion abordaremos brevemente la teoria y detalles detrés
de la ejecucion de la técnica LIBS. Pasando desde como se pulsa un laser
y la importancia de esto en la técnica, el laser utilizado en este proyecto,
la evoluciéon de un plasma, asi como la informacion que podemos obtener
de éste y como capturar y descomponer su luz.

Laser pulsado

La investigacion utilizando el método LIBS ha ido de la mano desde
la creacion de los primeros laseres. Ya que si bien no fue hasta 1960
la aparicion de dicho dispositivo, la investigacion acerca de la emision
atomica es un analisis quimico que ha sido abordado desde el siglo XIX
[15]. Por lo que la llegada del laser trajo consigo el favorecer la induccion
de plasmas, facilitando asi de gran manera el analisis AES. Por lo que no
es de sorprender que tanto el estudio LIBS, como la evolucion técnica del
laser, hayan ido a la par.

13



2.3. ESPECTROSCOPIA POR ROMPIMIENTO INDUCIDO POR
LASER (LIBS)

Pérdida Salida
del
laser

G .
anancia ‘/ \ ‘ t

Figura 2.3: Diagrama de la salida del pulso laser de la cavidad resonante implemen-
tando el Q-Switch. Imagen tomada de Q-Switching [15], Silvafast, pp 439.

Entre estos avances quizéas el mas significativo para el método LIBS
haya sido la implementacion del Q-switch en los laseres. El método de
Q-switch consta en interferir en la cavidad de un laser mientras hay ga-
nancia dentro de la misma. Al suceder la interrupcion de manera subita,
restableciéndose instantes después de la oscilacion (que también ocurre
de manera stbita), se eleva el factor de calidad Q de la cavidad, y se fa-
vorece la creacion de un pulso de salida del laser con considerable energia

(Figura [2.3)).

Este pulso energético y de alta potencia facilita de gran manera su
implementacion en experimentos para inducir la creacion de un plasma en
un medio. Justo por el mecanismo implementado del Q-switch, el pulso

liberado de manera subita seguird un perfil gaussiano en su distribucion
[10].

Aterrizado a sus aplicaciones esto tiene consecuencias directas en el
perfil del impacto inducido por el plasma en la superficie a ablacionar,
teniendo a la vez relacion directa con la duracion del pulso. Si el pulso
tiene una duracion de microsegundos el plasma dejara en el objetivo irra-
diado un perfil esférico, si el pulso tiene una duracion de femtosegundos
la interaccion con el material es tan stibita que permite la evaporacion en
una zona maés especifica del material [10].

14



2.3. ESPECTROSCOPIA POR ROMPIMIENTO INDUCIDO POR
LASER (LIBS)

Y, por otro lado, un pulso con duracién de nanosegundos procede
como una interaccion intermedia entre estos dos perfiles. Por su duracion
tiene la interaccion suficiente con el material para calentar y evaporizar
la superficie irradiada de una manera semejante a un pulso con duracion
de microsegundos, pero lo logra de una manera menos uniforme (Figura

24)

Microsegundos Nanosegundos Femtosegundos

N \ |
A |

Material
irradiado

Figura 2.4: Comparativa conceptual de los perfiles de ablacién causados por un pulsos
laser con distintas duraciones. Imagen tomada de Basics of LIBS Plasma, Cremers,
pp. 45 [10]

Laser Nd:Yag

En los experimentos asociados a esta tesis se usé un laser pulsado cuyo
medio activo esta conformado por material cristalino de granate de Itrio
y aluminio dopado con Neodimio Y3Al5G19, usualmente abreviado laser
Nd:YAG. Este laser utiliza un sistema Q-Switch (Seccion 2.3) con celdas
pockels como parte de la cavidad resonante (Figura y es bombeado
por lamparas de flash (aunque este tipo de laser igual puede ser bombeado
por otros laseres [15]).

15



2.3. ESPECTROSCOPIA POR ROMPIMIENTO INDUCIDO POR
LASER (LIBS)

R I Varilla Nd:YAG
- R S - salida de
b S saloa

L ] P
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Figura 2.5: Diagrama de la cavidad resonante de un lédser Nd:YAG utilizando una
celda pockels para el Q-Switching. Imagen tomada Laser Cavities [15], Silvafast, pp.
439

Este laser utiliza un sistema de bombeo doble eliptico (Figura [2.6)),
que esta conformado por dos lamparas de flash en los extremos y en el
centro el medio activo de una barra de Nd:YAG.

Medio

Lamparas activo
de flash

Figura 2.6: Diagrama del sistema de bombeo doble eliptico con el medio activo en el
centro y las lamparas de flash en los focos geométricos.

En la Figura podemos ver un diagrama interior [15] de este tipo
de laser Nd:YAG, donde se observa la posicion de las lamparas en los
focos geométricos, la barra del medio activo (Nd:YAG) y el resto de la
cavidad resonante para la salida del haz. El laser Nd:YAG emite funda-
mentalmente en el infrarrojo cercano a 1.064 pum (NIR). Siendo posible
por medio de cristales no lineales obtener el segundo, tercer y cuarto ar-
monico en su emision. Logrando radiacion laser en 532 nm, 355 nm y 266
nm respectivamente.

16



2.3. ESPECTROSCOPIA POR ROMPIMIENTO INDUCIDO POR
LASER (LIBS)
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Figura 2.7: Diagrama del interior de un laser de Nd:YAG. Imagen tomadad de Neody-
nium Yag and Glass Lasers [15], Silvafast, pp. 551.

Las aplicaciones del laser Nd:YAG son maés flexibles justo al ser un la-
ser pulsado y contar con la capacidad de ajustéarsele la emision en diversas
longitudes de onda. Siendo usado principalmente para marcar objetivos
industrialmente, en medicina para cirugias oculares (como cataratas) al
usarse para cortes membranales, en cortes electréonicos por su facilidad
de enfoque microscopico o uso militar para rastreo de objetivos [15].

Plasmas y espectros de absorcion

Como ya mencionamos anteriormente un plasma se puede inducir en
diversos medios. Pero si nos enfocamos en el caso de incidencia del pulso
energético en un objetivo so6lido, posteriormente al impacto de un pul-
so lo suficientemente energético ocurrird lo que se denomina la ablacion
del material (remocion superficial del objetivo irradiado). Las propieda-
des de esta ablacion dependen tanto del material irradiado como de las
caracteristicas del pulso incidente.
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Figura 2.8: Diagrama de las partes del perfil de un plasma al momento de ablacio-
nar con un material incidido por un pulso laser. Imagen tomada de Postbreakdown
phenomena on solid surfaces, Cremers, pp. 42 [10]

La cronologia de los sucesos de la ablacion inicia con el pulso incidien-
do en el material induciendo la creacion del plasma. El pulso rapidamente
calienta, derrite y evapora el objetivo irradiado.

En este punto el plasma se encuentra ionizado, mientras que parte
de la energia del pulso laser sigue labrando la superficie y parte es ab-
sorbida por el plasma. Favoreciendo entonces la interaccion atémica con
éste (remocion de la composicion del material). Por lo que la luz del plas-
ma resultante contendra la informacion atomica del material irradiado,
permitiendo el andlisis espectroscopico de la misma si se le descompone
(refracta) [10].

El objetivo de producir ablacion laser igual conlleva saber el umbral
de energia requerida en el pulso incidente para iniciar la evaporacion del
material. Moenke-Blankenburg [16] propone el modelo de estimacion de
la energia minima necesaria en dicho pulso:

pL, K2 [ |44 ]
Imin — 1 5
Atz cm



2.3. ESPECTROSCOPIA POR ROMPIMIENTO INDUCIDO POR
LASER (LIBS)

Donde p representa la densidad del material objetivo, L, el calor la-
tente de evaporacion, k la difusividad térmica del material objetivo y At
la duracion del pulso. En el arreglo experimental de este proyecto se uti-
lizaron placas de aluminio como material objetivo, el cual en su forma
pura requiere una energia minima de I,,;,=1.75 x 10> W/cm? [9).

Como describimos en la Figura [2.4] el pulso incidente al causar abla-
cion desprende material de la composicion de la superficie del objetivo.
La cantidad maxima de masa que puede ser evaporada mediante un pulso
laser esta estimado por [10]:

E(1—R))
[Co(Th — To) + L]

M = (2.2)

Donde E es la energia del pulso incidente, R la reflectividad de la
superficie, C}, el calor especifico, T} el punto de ebullicién del material
objetivo, Tj la temperatura del medio de ablacion (sea del cuarto experi-
mental, una camara aislada, etc) y L, el calor latente de evaporacion del
material.

Por otro lado, igual es importante considerar con qué longitud de
onda se ablacionara el objetivo. Como mencionamos con anterioridad, la
formacion del plasma dependera tanto del material irradiado como de las
caracteristicas del pulso incidente. Una relacion directa entre estos dos es
la longitud de onda del pulso laser con el comportamiento de la absorcion
del material en dicho umbral. Teniendo cada material un espectro de
absorcion caracteristico.

Por ejemplo, el agua pura tiene un espectro de absorcion caracteristico
en un intervalo del infrarrojo y el infrarrojo lejano (Figura 2.9). Por lo
que irradiar una muestra de este liquido con un pulso que emita en este
intervalo dara por resultado la mayor absorcién energética posible del
pulso incidente. A diferencia de si el material fuera irradiado por una
longitud de onda en una regién més o menos energética.
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Figura 2.9: Espectro de absorcion de agua obtenida en la base de datos del NIST [9]

En este proyecto se utilizara un laser Nd:YAG que emite pulsos de
10 ns de duracion. Siguiendo la relacion del maximo de material que se
puede evaporar con determinada energia asignada al pulso laser se tiene
que para el aluminio (el material utilizado en este proyecto) disparandole
un pulso con energia de 185 mJ y con una longitud de onda de 532 nm da
por resultado una cantidad de material evaporado de 10 a 100 nanogramos
presentes en el plasma [18§].

Es importante puntualizar que el material ablacionado al llegar a in-
teractuar con el plasma (considerando que éste es muy energético) puede
dar lugar a miltiples reacciones tales como formacion de particulas, ato-
mos o moléculas. Las cuales pueden deberse a la interaccion de la muestra
irradiada al excitar los &tomos de su composicion, o a una interaccion con
el medio donde se esta ablacionando (medio ambiente, vacio con algin
gas en especifico, etc.).

Por lo que la evaporacion de elementos dentro del plasma al momento
de ablacionar no necesariamente refleja la composicion atémica del ma-
terial irradiado. Esto se puede tomar en consideracion en el analisis del
espectro atomico de diversas maneras, principalmente en cuanta luz del
plasma se analiza o controlando la duracion del pulso (ya que como vi-
mos en la Figura 2.4 un pulso mas breve no permite que se prolongue la
interaccion con el material irradiado).
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Recoleccion de luz

La metodologia LIBS recae totalmente en el analisis espectroscopico,
que a su vez se construye enormemente en el analisis y recoleccion de
luz de una manera idénea para obtener la mayor informacion posible
de la ablacion inducida. Después de la ablaciéon laser en una muestra
irradiada el siguiente paso a realizar es la recoleccion de la luz emitida
por el plasma. La cual se descompondra en espectros de emision y de esta
manera se lograra obtener informacion atéomica y molecular del material
removido por el plasma.

El plasma inducido se suele concentrar cercano al punto focal de una
lente en un arreglo experimental LIBS (Seccién 3.1). Por lo que el volu-
men del plasma, al estar concentrado en un punto espacial en especifico,
facilita su obtencion por medio de un arreglo 6ptico enfocado en este mis-
mo punto de ablacién. Una vez recolectada la luz ésta es refractada en
un espectrografo, pasando por una ICCD y finalmente se procede a un
analisis computacional de estos perfiles de intensidad.

Para el analisis computacional se sigue una metodologia de obtenciéon
de datos que consta de dos pasos claves: en qué momento se recolectara
la luz (time delay/gate delay) y por cuanto tiempo se recolectara la luz
(time width/gate width) [10]. Una vez que se tiene montado un arreglo
idoneo para la recoleccion de la luz, estos dos parametros son necesarios
para la obtencion de espectros.

El tiempo de retraso (time delay en inglés y como es citado usual-
mente) es, por medio del espectrometro y una camara ICCD, el tiempo
retardado en que la cAmara utilizara la obturacion para capturar la luz re-
cibida del plasma en cuestion. Un pulso laser habitual en la técnica LIBS
tiene una duracion aproximada de 10 nanosegundos, a una frecuencia de
10 Hz entre pulsos y donde el plasma ablacionado tiene una duracion
aproximada de 10 microsegundos [14]. El plasma, desde su creacion has-
ta su extincion, pasa por etapas que se distinguen por como el material
irradiado reacciona al fuerte choque energético del pulso laser, asi como
con la atmosfera que le rodee.
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El plasma, desde su induccion hasta su desaparicion, pasa por diversas
etapas. Las cuales son distinguidas por como irradiamos el material, los
tiempos de observacion de la luz emitida, en qué clase de atmosfera se esta
induciendo el plasma, entre otros parametros. El tiempo de espera (time
width) es, como su nombre lo menciona, el grosor temporal por el cual se
estaré recibiendo luz. Una vez que se ha definido el tiempo de retraso con
el momento preciso en que la obturacion de la ICCD empezara a recibir
luz, es con el tiempo de espera en el que definimos por cuanto tiempo se
estaréd recolectando dicha luz. .

En la Figura Miziolek ilustra estos dos procesos. Donde £, es el
tiempo de retraso (time delay) para recolectar luz después del disparo del
pulso laser y ¢ el tiempo de espera (time width) con la ventana temporal
de esta recoleccion. Como igual podemos observar en la Figura [2.10, una
vez que incide el pulso laser en los primeros nanosegundos, seguido de
la emision continua del plasma, tenemos diversos momentos importantes
para la informacién que podemos obtener del plasma, todo dependiendo
directamente del instante en que se empiece a recolectar la luz.
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Figura 2.10: Diagrama de la informacién brindada por un plasma en distintas ventanas
temporales. Imagen obtenida de The Libs Method in Brief [14], Miziolek, pp. 7.
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En sus primeros instantes del plasma la ionizacion del sistema es muy
alta. Conforme se hacen las recombinaciones electron-ion y el plasma se
enfria van quedando dtomos neutros, y por tltimo moléculas [10]. Al pico
y periodo de altisima intensidad en los primeros instantes del plasma se le
denomina Bremsstrahlung [10,19]. Periodo en el cuél por el choque ener-
gético ocurren emisiones de fotones por la aceleracion y desaceleracion de
electrones. Estos electrones libres causados por las colisiones cuando son
capturados en alguno de los niveles de energia atomicos ceden su energia
cinética en forma de fotones. Lo que resulta en un inicio muy energé-
tico que se refleja en la intensidad espectral, pero conforme el plasma
se enfria el Bremsstrahlung decae rapidamente. Permitiendo una mejor
apreciacion del espectro atéomico de la ablacion.

En la Figura[2.11]se puede apreciar un espectro atébmico en sus prime-
ros momentos. Notemos que en su primer instante, 1, los picos atémicos
apenas son visibles, mientras son fuertemente opacados por un espectro
continuo de fondo. Este es el Bremsstrahlung. Conforme avanza el tiem-
po con un ty mayor que tq, el plasma se enfria y la senal energética del
Bremsstrahlung decae permitiendo una mejor apreciacion del espectro
atomico del material ablacionado. Y, finalmente, en un ¢3 mayor que ty
el mismo plasma se va enfriando, reduciendo la intensidad 6ptica hasta
desaparecer.

Por ello es primordial el entendimiento de la ventana de retraso (gate
delay en inglés y como es citado usualmente) y ventana de espera (gate
width) al momento de capturar la luz por medio de un programa compu-
tacional y un detector ICCD. Ya que como podemos ver en la Figura|2.10
la ventana de retraso es necesaria para saber en qué momento empezar a
capturar luz. No capturarla en los primeros instantes, para no saturar la
senal con el Bremsstrahlung, pero tampoco dejar que se enfrie el plasma
0 no seran visibles los picos de emision.
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Figura 2.11: Diagrama comparativo del ruido de fondo causado por el Bremsstrahlung

y como se va disipando con el tiempo. Imagen tomada de Time resolve spectroscopy
[19], Donges, pp. 332.

Asimismo la ventana de espera nos permite controlar qué tanta luz
capturar, esto con el fin de mejorar la senal. Aunque la obtencion de
picos delgados més finos (y precisos) esta relacionado primeramente con
el tiempo de respuesta del detector, el tener un control sobre cuanta luz
capturar nos permite evitar saturar la senal. O, de igual manera, el que
se tenga un control de ambos parametros nos es de utilidad si se quiere
obtener espectros moleculares dejando una ventana lo suficientemente
abierta para capturar esta informaciéon de la ablacion.
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Dispositivo de Carga Acoplada Intensificada (ICCD)

Parte de los dispositivos electronicos esenciales para espectroscopia
atomica es el ICCD (por sus siglas en inglés de Intensified Charge-Couple
Dewice). El cual es un dispositivo electronico que transforma la luz reci-
bida en el momento de ablaciéon a una senal electronica, asociando cada
cierta cantidad de electrones recibidos a un perfil de intensidad de pixeles.

La luz irradiada por el plasma es difractada en un espectrografo y las
senales del espectro electromagnético son amplificadas antes de entrar a
la CCD, donde son traducidas en informacion digital gracias a diferencias
de voltaje. Siendo posible tener datos cuantitativos de las senales corres-
pondientes a cada longitud de onda asociada a la radiaciéon del plasma
observado [20].

La ICCD al amplificar la senal entrante igual puede causar ruido en
los espectros resultantes. Por lo que se suele controlar esta intensidad y
refinar los espectros de intensidad por medio de calibrar la ventana de
retraso y la ventana de espera computacionalmente.

2.4. Ablacién en sélidos y uso de liquidos

En el método LIBS, como ya se ha mencionado, se puede inducir
plasmas en gases, liquidos o s6lidos. Cada uno de estos casos conlleva
una fenomenologia distinta, pero compartiendo las caracteristicas bésicas
de un plasma ya descritas en la Seccién 2.3. La mayoria de los estudios
de investigacion LIBS se suelen enfocar més en el rompimiento inducido
en gases, pero su aplicacion a sélidos, liquidos y aerosoles ha tenido igual
impacto por sus ventajas y aplicaciones [10]. En esta seccion nos enfo-
caremos principalmente en la ablacion laser inducida en soélidos al ser el
material que utilizaremos en nuestro experimento. Asi como mencionar
la relevancia del uso de liquidos en nuestra técnica basado en trabajos
previos.
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Ablacién y remocion de material en sélidos

La ablacion laser en solidos tiene caracteristicas propias que la dife-
rencian del rompimiento inducido en gases. Importando tanto el tipo de
material solido que se irradia (materiales transparentes, opacos, meta-
les, entre otros) como las caracteristicas del pulso (cantidad de energia,
duracion del pulso) [20].

En pulsos de escala en nanosegundos a mayor duracion del pulso,
menor temperatura inducida y mayor profundidad alcanza la remocion
de material después de inducirse la vaporizacion de la superficie Figura
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Figura 2.12: Gréafica relacionando la temperatura alcanzada por el plasma superficial-
mente en el objetivo contra la profundidad de ablacion del material para diferentes

duraciones del pulso laser. Imagen tomada de Journal of Physics [21], Ready.
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Uso de liquidos

En publicaciones recientes [5, 6] se ha ahondado maés en la utilidad de
usar liquidos (tales como agua destilada), més en especifico en cantidad
de microgotas, para una remocién mas significativa del material que se
estda ablacionando. Por un lado, se tiene que a mayor tamano de una
microgota mayor remocion de material [4]. Asi como el hecho de que el
uso de estas microgotas favorece reducir el umbral de ablacion [7], y por
ende que requiramos menor energia inducida en el pulso para lograr la
remocion del material [4].
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Figura 2.13: Relacion entre el volumen de gota en una dosis de microlitros contra el
diametro de crater después de la ablacion. Grafica e imagenes tomadas del articulo

Laser induced breakdown spectroscopy of metals covered by water droplets, L.M.
Cabalin (2012) [4].

Perfilometria

En este experimento en particular se utilizaron sélidos como objetivo
de ablacion con placas de aluminio, un metal muy maleable. Por lo mismo
si lo observamos desde un objetivo microscopico podemos ver con facilidad
como de placa en placa de este material puede variar mucho el relieve de su
superficie. Teniendo unos caracteristicos “surcos” facilmente deformables

(Figura [2.14)).
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Nuestro experimento esté orientado a utilizar liquidos como material
intermediario aprovechando sus caracteristicas de absorciéon y emision de
la luz inducida para la amplificacion de la senal LIBS del aluminio. En este
sentido nos importa bastante el poder depositar el liquido en los objetivos
solidos de una manera que se garantice (o aproxime) la reproducibilidad
del experimento. Por lo que ahondaremos en la fenomenologia y técnica
de analisis topografico de estas superficies.

Figura 2.14: Fotografia obtenida usando un perfilometro Zygo [22| de placas de alu-
minio en una escala de resoluciéon de 0.042 pm. Podemos distinguir los surcos en la
superficie del material.

El depdsito del liquido puede variar mucho entre muestras justo por
esta rugosidad variable de la superficie del aluminio. Siendo necesario
el anélisis de estos relieves topograficos para una mejor estandarizacion
de cada placa. Utilizando asi un perfilometro que trabaja por medio del
método de analisis de superficie de “Interferometria de Luz Blanca para
Escaneo” (SWLI por sus siglas en inglés) o igual conocido como “Interfe-
rometria coherente de escaneo” (CSI por sus siglas en inglés de Coherence
Scanning Interferometry) |23].
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Figura 2.15: Diagrama de un interferémetro de Maul, mismo que se usa en el per-
filometro Zygo utilizado en este proyecto. Diagrama basado en Coherence Scanning
Interferometry 23], NPL, pp 6.
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La fenomenologia detras de esta técnica de analisis CSI es utilizar la
interferometria para obtener senales resultantes en patrones constructivos
y destructivos de ondas electromagnéticas nacientes de una misma fuente
de luz coherente. Usualmente en la industria para estos perfilometros (de
marcas como Zygo, Mahr, Polytec, entre otros) utilizan modelos que usan
de base una estructura de interferometro de Maul (Figura [2.15)).

La fuente utilizada en estos perfilometros suele ser luz blanca (por
ello el nombre la técnica SWLI) al tener menor coherencia que la luz
monocromatica y facilitando asi la deteccion de las franjas de interferencia
|15]. En la Figura2.15] el sensor digital (a) asocia a cada pixel un valor de
intensidad de la luz recibida de las franjas de los patrones de interferencia.
La lente (e) se puede desplazar para hacer que el camino 6ptico recorrido
por los haces de luz sea el mismo, ocasionando interferencia constructiva
resultante en las crestas de la muestra observada (Figura [2.16]). Siendo
asi posible un mapeo topografico de la placa en cuestion.

Crestas

Direccién
de escaneo

(.._._._._._._._._._._._._._._

Figura 2.16: Diagrama ilustrativo de como se mapea la superficie de muestras por
medio de la técnica SWLI. Imagen tomada de Coherence Scanning Interferometry
[23], NPL, pp 6.
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Las mediciones que estos perfilémetros pueden arrojar van desde dos
hasta tres dimensiones. Siendo los pardametros de amplitud méas utilizados
Sg» Sa ¥ S |23]. Las cuales representan:

» S, La raiz cuadrada del valor medio de la altura de la superficie de
la muestra

Sy = \/i [ 2%(x,y)dxdy

Sy suele ser la medida méas reportada al hablar de rugosidades ya
que es un parametro que se relaciona con como la luz es reflejada
sobre una superficie.

» S, La media aritmética de las alturas
So = 1 J |2z, y)|dxdy
. S,

Altura méaxima de la superficie. Se define como la suma de las cres-
tas mas altas y los valles méas profundos en el mapeo topografico
de la superficie analizada. Usualmente se usa S, y S, para una
descripcion de rugosidades en superficies.
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3 Arreglo Experimental

En esta secciéon se hablard brevemente de los equipos utilizados y
su montaje en esta tesis. El arreglo experimental ilustrado (Figura
corresponderd a la técnica de caracterizacion de materiales por ablacion,
mientras que en la medicion de rugosidad nos limitaremos a solo hablar
del dispositivo de perfilometria.

3.1. Arreglo LIBS

En la Figura podemos ver un diagrama del arreglo experimentl
utilizado en este proyecto para la técnica espectroscopica LIBS. Inician-
do con (a) el laser. En este experimento se uso un laser tipo Nd:Yag. Este
laser utiliza un sistema Q-Switch (Seccién 2.2) y es bombeado por lam-
paras de flash (aunque este tipo de laser igual puede ser bombeado por
otros laseres [15]). Las caracteristicas del pulso utilizado son: Energia en
un umbral de 6 &= 1.91 mJ - 74.9 £+ 2.1 mJ, frecuencia de 5 Hz, duracion
de 10 ns y longitudes de onda en el 2do armoénico en 532 nm.
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Figura 3.1: Esquema que presenta el arreglo LIBS utilizado

Posteriormente de (b)-(e) son los espejos duales para 1064-532nm
para redireccionar el pulso a una lente convergente (f) e incidiendo el
haz en un punto de la muestra de aluminio (g). Al producirse el plasma
se captura la luz de éste por medio del objetivo microscopio (h) para

redireccionar la luz en una fibra optica directo a (i)-(j), el espectrografo
y la ICCD (Seccion 2.3).
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Desde el monitor (k) se configura el generador de pulsos (PTG Pro-
gramming timming generator por sus siglas en inglés) que sincroniza y
modifica la ventana de retraso de 700ns (en cuanto tiempo se empezara
a capturar la luz) y una ventana de espera a 900ns (por cuanto tiem-
po se capturard la luz). Observando asi en el monitor el espectro con la
informacion elemental (Seccion 2.3) del material ablacionado.

Sin embargo, recordemos que este experimento estd orientado a la
amplificacion de la senal LIBS por medio de liquidos. Planeando asi tomar
ventaja del espectro de absorcion de diversos liquidos para irradiar las
muestras de aluminio con diversas longitudes de onda. En este proyecto
se utilizaron liquidos tales como Rodamina 6G y agua desionizada.

Para la obtencion de sus espectros de absorcion de los liquidos se utili-
z6 una fuente de Deuterio-Tungsteno Hal6geno de la marca Ocean Optics
|24], con un alcance de longitudes de ondas en el intervalo de 190nm-
2.5pum (Figuras y . La muestra era irradiada con esta fuente para
posteriormente ser analizada utilizado un espectrografo Ocean Optics.
Catalogando asi los liquidos segiin su espectro de absorcion.

Los liquidos fueron depositados con una micropipeta en las placas de
aluminio. Estas muestras fueron lijadas (Secciéon 3.2) para tener una
topografia superficial mas homogénea, siendo asi posible un deposito de
gotas mas estable y constante (que no se esparza la gota, se deforme,
etcétera). Facilitando asi la reproducibilidad del experimento.

Una vez depositada la gota en el objetivo (g) se disparaba el pulso
laser, la energia de este pulso laser es absorbida por la gota e inmedia-
tamente (segin la frecuencia asignada) un segundo pulso incide en la
superficie del aluminio. Teniendo asi la remocion del material, ocasionan-
do ablacion en la superficie de la muestra, generando un plasma cuya
luz es capturada, esta luz es descompuesta y finalmente analizada hasta
llegar al monitor. Obteniendo asi la informaciéon elemental del material
ablacionado.
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3.2. PERFILOMETRIA

Basta con realizar la técnica LIBS con presencia y ausencia de las
microgotas para poder comparar si las intensidades de las senales atomi-
cas y moleculares tienen un aumento, disminuciéon o son indiferentes a
la presencia de un liquido que tenga un espectro de absorcién coinciden-
te con la longitud de onda irradiada por el laser. Posibilitando asi una
comparativa en si hay o no amplificacion de esta senal LIBS.

3.2. Perfilometria

Las muestras que se usaron como objetivos en este proyecto fueron
placas de aluminio. Las cuales fueron desbastadas con lijas de grano 220,
320, 600, 1200 y 1500 (cada ntimero equivale a la distancia entre granos en
la superficie de la lija, a menos ntiimero més rugosa es la lija y viceversa).
Se uso esta variedad de lijas para asi comparar cual dejaba en las placas
de alumnio una topografia superficial con la menor desviaciéon estandar
del promedio del valor S, (Seccién 2.4) y por ende una superficie con
una rugosidad més uniforme. Facilitando asi el deposito de gotas.

Cada placa de aluminio tratada de manera homogénea con las dis-
tintas lijas fue posteriormente analizada para obtener su rugosidad su-
perficial con un perfilémetro Zygo Modelo Nexview 7300 en un area de
anélisis de 3.01 x 3.01 mm. Se obtuvieron los valores Sy, S, y S, de cada
placa con cada lija. Siendo asi posible el catalogar las distintas placas
respecto a su rugosidad y qué ntumero de lija nos garantiza una mejor
reproducibilidad en el tratamiento de las muestras.
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4 Resultados y Analisis

En esta seccion hablaremos de los resultados obtenidos mediante la
perfilometria para la rugosidad de las muestras y criterio para elegir una
rugosidad idonea. De igual manera mostraremos las caracteristicas de los
liquidos utilizados. Y por ultimo expondremos nuestros resultados LIBS
para el aluminio solo y utilizando Rodamina 6G y agua desionizada para
una comparacion de intensidades de senal.

4.1. Rugosidad

Para la preparacion de las muestras se utilizaron 25 placas de alu-
minio, con grupos de 5 placas preparadas de manera homogénea con
distintas lijas. Distinguiéndolas por grupos como: placa tipo 1 (lija 320),
placa tipo 2 (lija 220), placa tipo 3 (1200), placa tipo 4 (600) y placa tipo
5 (1500).
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4.1. RUGOSIDAD

En la Figura podemos observar las fotografias de profundidad en
placas pertenecientes a cada uno de estos cinco grupos, donde cada una
refleja qué tanto cambia la topografia de las muestras entre los distintos
tipos de lija y densidad de grano. No obstante, es importante mencionar
que estas imégenes no tienen igual escala de profundidad, por lo tanto la
apreciacion topografica es solo ilustrativa.

Figura 4.1: Perfiles de rugosidad de diversas placas de aluminio tratadas con distin-
tas lijas con diferente densidad de grano en una escala de resolucion de 0.042 pm.
Perteneciendo la imagen a) a la placa tipo 1, la imagen b) a la placa tipo 2, y asi
sucesivamente
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4.2. ESPECTROS DE LIQUIDOS UTILIZADOS

En el Apéndice reportamos todos los datos obtenidos para Sq, Sa y
Sz (Seccion 2.4). Pero aqui nos limitaremos a reportar los datos obte-
nidos del pardmetro Sq y la desviacion estandar de este parametro entre
muestras. Obteniendo asi los resultados expuestos en la Tabla 4.1.

Placa 1 (x m) | Placa 2 Placa 3 Placa 4 Placa 5
1.586 1.105 0.74 0.627 0.693
1.628 1.12 0.691 0.752 0.793
1.691 1.178 1.178 0.874 0.819
1.68 1.075 0.603 0.945 0.853
1.63 1.227 0.586 0.732 0.728
1.509 1.236 0.609 0.872 0.891
D.E. 66.75x1073 66.90x1073 | 225.25x1073 | 117.08x1073 | 74.89x103

Tabla 4.1: Tabla de resultados de valores Sq en las placas tratadas con las distintas
lijas para diferentes perfiles topogréficos. D.E: Desviacion estandar.

Como podemos observar, se obtuvo la menor desviacion estandar entre
muestras lijadas del grupo de la placa 1. Por lo que utilizaremos la lija con
grado 320 para preparar las muestras de placas de aluminio, asegurando
una reproducibilidad en el deposito de gotas sobre estas placas sin que
éstas se deformen debido a la rugosidad superficial.

4.2. Espectros de liquidos utilizados

Se utilizaron dos liquidos principalmente: Rodamina 6G y agua desio-
nizada. Al tratarse de un material nocivo se trat6 a la Rodamina 6G con
todas las medidas de seguridad siguiendo la ficha técnica proporcionada
por Thermo Fisher [25]|. Tales como el uso de guantes, gafas, mascarilla
y correcto deposito de residuos peligrosos.
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4.2. ESPECTROS DE LIQUIDOS UTILIZADOS

Utilizando la lampara de Deuterio-Tungsteno se obtuvo el espectro
de absorcion de la Rodamina 6G (Figura [1.2). Que como podemos ver
tiene una alta absorbancia en el intervalo de longitudes de onda alrededor
de los 500 nm. Siendo un liquido idéneo para comprobar la eficiencia de
irradiarlo con una fuente de luz que emita en ese mismo intervalo. Tal
como el laser Nd:YAG usado en su segundo armoénico en 532 nm.

Abs (u.a.)

I . I . I . I 2 I 4 |
200 400 600 800 1000 1200
Longitud de onda (nm)

Figura 4.2: Espectro de absorcion de la Rodamina 6G

Por otro lado, para el agua desionizada se obtuvo de igual manera
su espectro de absorcion (Figura . El cual es coherente en sus crestas
vistas en su espectro ya reportado en la Figura 2.9 obtenida del NIST [10],
teniendo una cierta absorbancia en los 500 nm y siendo en el infrarrojo e
infrarrojo lejano la zona con mayor absorbancia para este liquido. Siendo
idoneo para llegar a hacer pruebas con el segundo armoénico (532 nm) de
igual manera.
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4.3. LIBS EN ALUMINIO SOLO Y UTILIZANDO LIQUIDOS
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Figura 4.3: Espectro de absorcion del agua desionizada

4.3. LIBS en aluminio solo y utilizando
liquidos

Para esta técnica LIBS se utilizo un laser Nd:YAG operando en 532nm
a una frecuencia de 5Hz, con potencia aproximada de 50 mJ - 77 mJ, spot
de 1.62 mm y pulsos de duraciéon de 10 ns. La incidencia del pulso laser
fue normal a la superficie irradiada llegando con un perfil gaussiano ca-
racteristico de un laser YAG a la superficie de la muestra objetivo. La
[CCD emparejada al espectrografo fue configurada con ventanas tempo-
rales establecidas con una ventana de espera de 900 ns y un ventana de
retraso de 700 ns.
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4.3. LIBS EN ALUMINIO SOLO Y UTILIZANDO LIQUIDOS
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Figura 4.4: Espectro del aluminio utilizando Rodamina 6G, laser emitiendo en la
longitud de onda de 532nm a 60 mJ

Como vimos en la Seccién 2.3, dependiendo de la ventana temporal
que establezcamos podremos obtener distintos espectros, ya sea corres-
pondientes al perfil atémico de la muestra o al molecular por su interac-
cion con el ambiente donde se esté ablacionando.

En la Figura se muestra un ejemplo de esto obteniendo el pico
caracteristico del aluminio (394 nm), asi como en la Figura se puede
apreciar tanto el pico caracteristico del aluminio y como momentos des-
pués este pico atomico decrece y tiene lugar el espectro molecular del A1O
|26] con su pico caracteristico (484 nm). Nos enfocamos en buscar la am-
plificacion tanto del perfil atémico del aluminio como del AlO utilizando
los liquidos segtin su espectro de absorbancia.
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4.3. LIBS EN ALUMINIO SOLO Y UTILIZANDO LIQUIDOS
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Figura 4.5: Espectro atémico del aluminio y molecular de A1O. Ambos de la misma
muestra con agua desionizada y siendo capturados con ventanas temporales distintas

En la Figura 4.6 podemos observar una comparacion del espectro
de AlO utilizando el aluminio solamente y utilizando 10 microlitros de
Rodamina 6G depositada, ambas muestras irradiadas a 532nm. Una vez
obtenidos ambos espectros se tomé de igual manera el ruido de fondo,
usando una toma con los mismos parametros de las ventanas temporales,
pero sin la presencia del plasma. Este perfil de ruido blanco se toma
como linea base en los espectros obtenidos en esta tanda de repeticiones.
Restandolo en cada uno de éstos pudiendo asi ser comparables en igualdad
de parametros. Esta metodologia se repitié para los espectros siguientes
de igual manera.
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4.3. LIBS EN ALUMINIO SOLO Y UTILIZANDO LIQUIDOS

En el caso de la Figura 4.6 con la comparativa del espectro de AlO
en aluminio seco contra el uso de Rodamina 6G se obtuvo una amplifica-

cion del espectro molecular con factor de 2.19 de magnitud utilizando la
Rodamina 6G.
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Figura 4.6: Comparacion del espectro de AlO utilizando Rodamina 6G y sin utilizarla

Por otro lado, en la Figura y Figura [4.8|se tiene una comparacion
de los espectros atoémicos del aluminio, irradiado con energia de 57 mJ
y 75 mJ respectivamente. En el caso de la muestra irradiada a 57 mJ se
obtuvo una amplificacion con factor de 2.59, mientras que en el caso de

la muestra irradiada a 75 mJ se obtuvo una amplificaciéon con factor de
1.5.
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4.3. LIBS EN ALUMINIO SOLO Y UTILIZANDO LIQUIDOS

Pudiendo estar ligada esta diferencia a que, como se menciona en
la Seccion 2.4, el uso de las microgotas reduce la cantidad de energia
necesaria para que haya ablacion. Por lo que usar mayor potencia de la
requerida para la evaporacion y ablacion del material podria estar ligada
a mayor fenomenologia térmica que esté ocurriendo en esta transferencia
de energia que requeriria mayores pruebas para su anéalisis.

Esta primera obtenciéon de una amplificacion ligada al uso de liqui-
dos puede ser atribuida a diversos factores. Primero, como se menciona
en la Seccion 2.4, el uso de microgotas favorece la remocion de mate-
rial y reduce el umbral de ablacién, permitiéndonos obtener un espectro
con menor energia requerida en el pulso en igualdad de condiciones [4].
Asi como puede ser el hecho de que a su vez esté jugando un factor im-
portante el aprovechamiento del arreglo con los perfiles de absorciéon del
liquido utilizado y la longitud de onda seleccionada. Siendo esto ultimo lo
que teorizamos en el experimento de esta tesis y que requeriria mayores
pruebas para su comprobacion.

Proseguimos con la estandarizacion de la rugosidad de las muestras,
favoreciendo asi la reproducibilidad del depoésito de microgotas en las
placas de aluminio. Llevando a cabo en tandas de 20-30 repeticiones los
depositos de gotas. Pudiendo asi ver en la Tabla 4.2 una comparacion de
las amplificaciones LIBS resultantes utilizando los distintos liquidos ya
caracterizados.

Espectro | Linea guia Liquido Energia | Factor
AlO 484nm Rodamina 6G 20 mJ 2.19

Aluminio 394nm Agua desionizada | 75 mJ 1.5

Aluminio 394 nm Agua desionizada | 57 mJ 2.59

Tabla 4.2: Tabla con los factores de amplificaciéon resultantes utilizando diferentes
liquidos en la técnica LIBS
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4.3. LIBS EN ALUMINIO SOLO Y UTILIZANDO LIQUIDOS

En los distintos espectros reportados en la Tabla 4.2 se utilizaron dis-
tintas lineas guias reportadas en el NIST. Para el factor de amplificacion
se tomo en cuenta el restar el ruido de fondo, obteniendo una toma con
los mismos parametros de las ventanas temporales, pero sin la presencia
del plasma. Para la comparativa entre espectros ya aterrizados en la linea
base se realiz6 un analisis integral del area bajo la curva de cada uno.

En todos estos anélisis se utilizo6 como referencia de pico los mencio-
nados con anterioridad (394 nm Al y 484 AlO), teniendo una variacion
del 8% entre maximos de intensidad de un mismo pico. Es decir, duran-
te una serie de pulsos en una misma placa la variacion del maximo de
intensidad obtenida en estos picos rondaba el porcentaje mencionado.

Podemos notar, como ya se mencion6 con anterioridad, una distin-
cion en el uso de energias distintas con un mismo liquido. Asi como una
relativa diferencia entre usar agua desionizada comparado con un pulso
mas energético en el caso de la Rodamina 6G. El factor de amplificacion
obtenido es pequeno comparado con los reportados en trabajos previos
utilizando grafeno o nanoparticulas, sin embargo, la amplificacion atn asi
existe. Asi como igual podemos ver la misma tendencia del favorecimiento
de remocion de material descrita en trabajos previos.

Hay algo importante que comentar respecto al uso de Rodamina 6G
en el experimento de esta tesis. Siendo un liquido que requiere bastantes
medidas de seguridad, se dificulté la manipulacion de éste para usarlo en
distintos barridos de energia, asi como en poder ir variando el depoésito
en distintos volimenes. Por lo que aunque podemos apreciar una clara
amplificacion en la Tabla 4.2 con el uso de microgotas, para una mejor
comparacion (tanto con otros liquidos como con su propio umbral de
ablacion) serfa pertinente hacer mas pruebas al respecto.
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4.3. LIBS EN ALUMINIO SOLO Y UTILIZANDO LIQUIDOS

Podemos ver una amplificacién presente tanto en el uso de Rodami-
na 6G como de agua desionizada. Como mencionamos con anterioridad,
serian necesarios mayores analisis futuros (barridos de energfa, buisqueda
de umbral, volumen del liquido) para poder caracterizar de mejor manera
el uso de Rodamina 6G y compararla con demés liquidos.

La facilidad de uso e implementacion del agua desionizada en este
proyecto nos hace verla como una alternativa facil y sencilla de utilizar
para buscar esta misma amplificacion con respecto a la Rodamina 6G (sin
mencionar los cuidados que ademas el uso de este liquido conlleva). Pu-
diendo ser utilizada el agua desionizada tanto en un laboratorio como en
pruebas de campo, asi como no requerir proteccion especial, permitiendo
mayor soltura para su manejo y manipulaciéon en un experimento.

Por dltimo, recalcamos que el montaje de este experimento requiere
practicamente un minimo de preparacion de los liquidos intermediarios,
bastando la caracterizacion de sus espectros de absorcion, el conocimien-
to de la longitud de onda del laser utilizado (532 nm en este caso) y el
deposito facil de estos liquidos tanto en experimentos dentro de labora-
torios especializados, asi como en pruebas de campo. Sin mencionar lo
econdémico y sencillo que es la implementacion del método aqui descrito,
utilizando agua desionizada en estos factores de amplificacion reportados.
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4.3. LIBS EN ALUMINIO SOLO Y UTILIZANDO LIQUIDOS
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Figura 4.7: Comparacion del espectro de aluminio utilizando agua desionizada (10

wl) y sin utilizarla a 57 + 2.6 mJ
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Figura 4.8: Comparacion del espectro de aluminio utilizando agua desionizada (10
ul) y sin utilizarla a 75 + 2.1 mJ
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5 Conclusiones y Trabajo Futuro

La técnica de analisis elemental de la espectroscopia de rompimiento
inducido por laser (LIBS) ha demostrado ser una herramienta apreciable
en investigaciones y aplicaciones por sus diversas ventajas de implemen-
tacion. Por lo mismo el uso de diversas técnicas adicionales para refinar
o amplificar estas senales se han vuelto parte intrinseca de este método.

Esta tesis se enfoco en especifico en la biisqueda de amplificacion de la
senal elemental LIBS utilizando liquidos. A partir del analisis de sus es-
pectros de absorcion se puede aprovechar para utilizar la mayor cantidad
posible de energia incidente de los pulsos irradiando en una longitud de
onda especificada, para que asi mayor cantidad de energia sea utilizada
en la ablacion laser del material y se refleje como una amplificacion en la
senal LIBS resultante.

Después de un estudio y preparacion del experimento para asegurar
su reproducibilidad de depdsito de gotas (tales como anélisis de perfiles
de rugosidad) y habiendo caracterizado los espectros de absorcion de los
liquidos utilizados, se procedi6 al anélisis de amplificacion LIBS. Teniendo
como el resultado principal en esta tesis que obtuvimos con el uso de agua
desionizada una amplificacion de al menos un factor 1.5 de magnitud
(comparada con el espectro sin la presencia de los liquidos) y a lo méas un
factor 2.6 de magnitud, usando agua desionizada en ambos casos.
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Misma amplificacion que basado en trabajos previos podemos ligar en
parte a las ventajas que trae consigo la implementacion de microgotas de
agua en el objetivo a ablacionar. Permitiendo mayor remocion del ma-
terial y disminuir el umbral de ablacion en el mismo proceso. Asi como
igual esto puede sugerir la propuesta inicial de esta tesis, el aprovecha-
miento de las caracteristicas espectrales del liquido respecto a la longitud
de onda del pulso incidente. Mayores pruebas serian requeridas para la
comprobacion de esto.

Se propone para futuros refinamientos de este trabajo analizar los um-
brales minimos de ablaciéon para una mejor apreciacion de la amplificacion
que estos liquidos pueden inducir. De igual manera el uso de Rodamina
6G en este proyecto fue meramente para asegurarnos completamente de
usar un liquido que absorbe en el intervalo espectral del segundo armoni-
co del laser Nd:Yag (532nm). Una vez satisfecho este analisis con el uso
de la Rodamina 6G, creemos que se puede sustituir por colorantes para
alterar a voluntad el espectro de absorcion de liquidos menos dafninos a
la salud, asi como el poder utilizar otros liquidos que requieran medidas
de seguridad menos estrictas para su manipulaciéon en caso de que no se
contara con el equipo requerido.

Los colorantes vegetales son buenos prospectos con los que se podria
iniciar este analisis de amplificacion de la senal LIBS. Pudiendo con mayor
facilidad manejar las cantidades de liquido en las microgotas, buscando
una remocion de material idonea y que se reduzca el umbral de ablacion.
Como igual el poder manipularlo con mayor soltura segin el espectro de
absorcion que se requiera con los colorantes, buscando comprobar que la
amplificacion esta ligada a esta caracteristica.
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A Parametros de perfilometria

Aqui se enlistan los diversos valores obtenidos de las placas de alu-
minio 1 tratadas con las distintas lijas (Seccidén 4). Teniendo como pa-
rametros los valores S¢ (la raiz cuadrada del area de la muestra), Sa (la
media aritmética de las alturas topograficas) y Sz (la altura méxima de
la superficie).

En esta tesis solo se requirié del valor Sq para la toma de decisiones
respecto a qué perfil topografico nos era de conveniencia, sin embargo
aqui reportamos los demas factores obtenidos por medio del perfildbmetro
Zygo (Seccion 3). Esperando sean de utilidad para alguien con necesidad
de los otros parametros en sus propios experimentos.

Placa | Sa Sq Sz

1.223 | 1.586 | 19.019
1.179 | 1.628 | 18.0,32
1 1.256 | 1.691 | 17.611
1.305 | 1.680 | 19.449
1.267 | 1.630 | 17.717
1.153 | 1.509 | 18.549

Placa | Sa Sq Sz

0.832 | 1.105 | 17.173
0.861 | 1.120 | 17.498
2 0.893 | 1.178 | 15.385
0.852 | 1.075 | 10.557
0.939 | 1.227 | 17.514
0.944 | 1.236 | 15.690
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Placa

Sa

Sq

Sz

0.579

0.740

13.915

0.525

0.691

12.724

0.93

1.178

15.385

0.489

0.603

10.319

0.440

0.586

14.796

0.436

0.588

12.440

Placa

Sa

Sz

0.455

0.627

9.712

0.512

0.752

16.881

0.593

0.874

14.661

0.647

0.945

15.268

0.496

0.732

12.616

0.613

0.872

12,794

Placa

Sa

Sz

0.514

0.693

11.642

0.606

0.793

13.433

0.628

0.819

13.151

0.655

0.853

16.951

0.564

0.728

10.945

0.701

0.891

14.789
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