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Índice general

1. Introducción 1
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Resumen

La espectroscoṕıa de rompimiento inducida por láser, mejor conocida

como LIBS por sus siglas en inglés (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy)

es un método de espectroscoṕıa por emisión atómica AES (atomic emission

spectroscopy), cuya fuente es un plasma generado por la ablación de una

muestra resultado de la incidencia de una alta concentración de enerǵıa

proveniente de un láser pulsado de alta potencia.

La emisión obtenida con LIBS es entonces capturada, para luego anali-

zarse espectralmente, con dos caminos para el análisis de la muestra abla-

cionada: cualitativo y cuantitativo. En ambos, las ventajas respecto a otras

técnicas de análisis de muestras residen en la capacidad para analizar mues-

tras sólidas, ĺıquidas o gaseosas sin tener que prepararlas, un daño mı́nimo

a la muestra y la posibilidad de hacerlo in situ.

La identificación de los componentes de una muestra es un objetivo que

se alcanza sin mucho esfuerzo con el uso de LIBS, esto corresponde a un

análisis cualitativo. Sin embargo, cuando el objetivo es la cuantificación

de los componentes de la muestra, suelen encontrarse algunas desventajas,

entre ellas que la ablación de la muestra no sea estequiométrica, que haya

variaciones en la ablación pulso a pulso, dado que el análisis depende en gran

medida de la matriz. Las desventajas enunciadas se superponen y en muchos

casos, orillan a descartar LIBS como un método fiable para hacer análisis

cuantitativo. Pero si se logran contrarrestar estos efectos y aprovechar las

caracteŕısticas de LIBS, se tiene entre manos una técnica útil en campos

como la medicina, análisis de suelos e industria.

Con el afán de mejorar los resultados de esta técnica, desde hace algu-

nos años se trabaja en la configuración de doble pulso DP, los resultados

se caracterizan por la intensificación en la señal e incremento en la sensi-

bilidad. Esto no sólo acarrea ventajas en los resultados, sino que suma un

alto grado de dificultad al estudio de este tipo de configuraciones, que van

desde la interacción de los plasmas de ablación según la configuración que

se use, hasta la optimización de los parámetros involucrados en el proceso

de intensificación.



El acero es una aleación presente en una inmensidad de ramas de la

industria, su materia prima es el hierro, cuya extracción tiene lugar en di-

versos puntos del territorio mexicano, sin embargo, quienes lo extraen son

empresas chinas o italianas, quienes después lo exportan a todo el mundo,

incluyendo, paradójicamente a México. La composición del acero es distinta

según el uso que quiera dársele, por lo que resulta trascendente contar con

una técnica que permita cuantificar los componentes de esta aleación. LIBS

se presenta entonces como una herramienta con potencial para su estudio.

En este trabajo se pretende optimizar la técnica de LIBS, en configura-

ción de doble pulso para muestras de acero. Para lo cual se trabajó con dos es-

quemas de la configuración de doble pulso: pre-ablación y re-calentamiento.

El primer esquema se caracteriza por un pulso precursor que modifica

el ambiente del pulso de ablación, ya que eleva la temperatura y disminuye

la presión en la región donde se va a inducir el plasma de ablación. Aqúı se

experimentó la modificación de los retrasos entre pulso precursor y de abla-

ción, 4t, para un barrido de enerǵıa del pulso de ablación de 0.5 a 100

mJ.

Mientras que en el esquema de re-calentamiento, el primer pulso abla-

ciona la muestra y un pulso posterior re-excita el micro-plasma generado;

nuevamente se experimentó con la modificación de los retrasos entre pulsos

4t para un barrido en la enerǵıa de 0.2 a 5 mJ.

En los dos esquemas y para cada enerǵıa, se determinó la condición

óptima 4t que maximiza el factor de intensificación I, correspondiente al

cociente de Señal/Ruido de doble pulso sobre pulso sencillo.

En cada configuración se encontraron relaciones entre el factor de in-

tensificación y algunos parámetros f́ısicos. Para el caso pre-ablativo se en-

contró una dependencia con el punto de fusión de los elementos en la mues-

tra, además de que pudo descartarse la dependencia de I con la enerǵıa del

pulso de ablación Eabla. Por otro lado, en el esquema de re-calentamiento, se

apuntala la dependencia de I con las enerǵıas de excitación de las especies

detectadas y se corroboró la dependencia de I con Eabla, en contraste a lo

observado en pre-ablación.

Cabe recalcar que la determinación de las condiciones óptimas en cada

esquema, permiten catalogar a re-calentamiento como una poderosa técnica
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para el análisis de muestras en bajas enerǵıas y a pre-ablación como una

técnica confiable en enerǵıas altas.
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Espectroscoṕıa por emisión atómica

Como consecuencia de la interacción entre radiación electromagnética y

materia, puede ocurrir que electrones de un átomo alcancen una transición

entre niveles de enerǵıa, dando pie a un fenómeno de emisión o absorción de

radiación, en otro caso su dispersión. El estudio de esta interacción a partir

del análisis de luz emitida, se conoce como espectroscoṕıa. Cada elemento

se caracteriza por su espectro de emisión por lo que con el uso de la espec-

troscoṕıa se puede asociar el estudio de la radiación con la composición de

la materia.

Este método permite identificar qué elementos están presentes durante

la interacción, basta identificar las longitudes de onda de la emisión con su

respectivo elemento, tablas obtenidas por diversos métodos experimentales

pueden ser consultadas abiertamente en NIST 1.

En la espectroscoṕıa por emisión atómica AES (Atomic Emission Spec-

troscopy), el objetivo es determinar la composición de una muestra, con la

particularidad de que las especies a analizar, se encuentran en un medio ga-

seoso de alta enerǵıa, que se consigue vaporizando o atomizando la muestra,

para producir especies atómicas libres, neutras o iónicas.

La AES permite la cuantificación de los componentes en términos de las

1Acrónimo en inglés de Instituto Nacional de Estándares y Tecnoloǵıa, institución

dependiente del gobierno de Estados Unidos.
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concentraciones relativas o masas absolutas.

1.2. Caracteŕısticas de LIBS

LIBS usa como fuente de radiación la luz que emite un plasma. El plas-

ma se consigue al enfocar con una lente convergente, un láser pulsado de

alta potencia sobre la muestra en estudio, de modo que este plasma consti-

tuye el medio gaseoso de alta enerǵıa requerido en AES. En seguida la luz

emitida es colectada mediante una fibra óptica, que además sirve de trans-

porte a un dispersor de frecuencias, para entonces ser analizada. Con el afán

de tener resultados reproducibles y que compensen las fluctuaciones en la

composición de la muestra, las señales de distintos disparos del láser2 son

promediadas.

Al ser concentrada una densidad elevada de enerǵıa del pulso láser sobre

la muestra, la radiación calienta localmente el material, hasta que alcanza

la temperatura necesaria para la descomposición. Una fracción de la enerǵıa

del láser se transfiere a la muestra y es precisamente ésta la que permite la

vaporización.

En muestras sólidas, la composición de la muestra es determinante en la

temperatura que debe alcanzarse para comenzar la vaporización, los pun-

tos de fusión, en particular para conductores térmicos, tienen una fuerte

influencia en que una ablación sea o no estequiométrica.

El vapor formado por el material en estudio y parte de lo que hay en los

alrededores, alcanza temperaturas de 10 000 ◦C. Los electrones libres en el

vapor, adquieren enerǵıa de la radiación incidente, que a continuación trans-

miten mediante colisiones a átomos vecinos, en un pequeño lapso de tiempo

los electrones han entregado la enerǵıa suficiente para ionizar parcialmente

los átomos del vapor, es decir, se tiene un gas radiando cuyos electrones y

átomos están excitados: un plasma.

En el caso de muestras sólidas, como las de este trabajo, la vaporización

no se puede catalogar como un proceso de sublimación puro, puesto que

la transición sólido-vapor, puede presentar una fase ĺıquida. Para disminuir

estos efectos se trabaja con pulsos lo suficientemente cortos e intensidades

2Estas señales por śı solas pueden ser una medición en LIBS.
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suficientemente altas. Si además, la ablación no se hace en vaćıo, el efecto

de la presión da lugar a ondas de choque, pues la tasa inicial de expansión

del plasma es de 105 - 106 m/s.

Más adelante se va a adentrar en la f́ısica alrededor del plasma de abla-

ción, sin embargo, por ahora se puede adelantar que éste tiene una evolución

en el tiempo, lo que se traduce en una evolución del espectro. La vida del

plasma se divide en tres etapas: formación, expansión y enfriamiento, que

en el espectro representan:

Formación: la luz del plasma es dominada por luz blanca, en términos

prácticos es un espectro continuo, resultado del bremsstrahlung3 . Las

variaciones en la intensidad en función de la longitud de onda son

pequeñas.

Expansión: Para este punto, la temperatura del plasma comienza a

bajar. En el espectro, las ĺıneas de emisión son significativamente más

grandes que la señal que proviene del bremsstrahlung o cualquier otra

radiación de fondo.

Enfriamiento: el plasma se enfŕıa por completo, en esta fase las ĺıneas

de emisión decaen.

Usar un espectro de la primera fase, acarrea información muy pobre

respecto a la composición cualitativa de la muestra, excluyendo la posibilidad

de hacer un análisis cuantitativo, entonces la recolección de la radiación debe

tener lugar en las últimas dos etapas.

En la Figura 1.1 se observa la evolución temporal del plasma generado

con pulsos láser de ns a presión atmosférica.

La señal del plasma es capturada con una fibra óptica, enseguida un

monocromador hace la descomposición espectral de la señal, dicha señal es

capturada con una cámara ICCD.

Este procedimiento tiene lugar si se hace el análisis de un pulso sencillo,

el objetivo de este trabajo es la optimización de doble pulso en muestras

de acero, por lo que posteriormente se va a abordar la dinámica de los

plasmas en cuestión. Para ascender en el nivel de complejidad, hay que

prestar atención primero a la dinámica del plasma de un pulso sencillo.

3La radiación emitida por el frenado de part́ıculas cargadas.
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Figura 1.1: Evolución temporal del plasma, caracterizado por las especies

que dominan la emisión [1].
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Con el afán de mejorar LIBS en la detección y cuantificación de elementos

minoritarios en un material, se usa la configuración de doble pulso DP,

también conocida en algunas referencias como pulso dual. Introducir otro

plasma da pie a distintas configuraciones: en una se tienen dos plasmas de

ablación interactuando lo que permite una geometŕıa colineal y ortogonal,

mientras que la otra configuración sólo admite un plasma de ablación y otro

en aire, también ortogonal. Para este trabajo se escogió la última modalidad.

Con la elección previa es posible caracterizar dos esquemas conocidos

como pre-ablación y re-calentamiento.

En la Figura 1.2 se presenta un esquema de la configuración de doble

pulso. El número uno indica qué fuente láser dispara primero, el dos la fuente

que se dispara al último; la flecha en rojo corresponde al pulso de ablación

normal a la muestra y la flecha azul el pulso de re-excitación o pre-ablación

según sea el caso, paralelo a la muestra. Los detalles respecto a cada esquema

se presentan enseguida.

1.2.1. Pre-ablación

Un láser pulsado genera un plasma en aire a aproximadamente medio

miĺımetro de la muestra a analizar, el haz del láser y la muestra son paralelos,

a continuación se induce un plasma sobre la muestra, el haz y la superfice

de la muestra son normales.

En este trabajo se obtiene el tiempo de retraso óptimo que debe exis-

tir entre la formación del plasma en aire y el plasma de ablación, tal que

la intensificación de la señal sea maximizada. Este intervalo de tiempo es

distinto para cada enerǵıa del láser de ablación.

1.2.2. Re-calentamiento

En este caso, el plasma de ablación ocurre primero y es excitado por

el plasma en aire, la configuración geométrica se conserva. Nuevamente se

determina el tiempo óptimo entre plasmas para que la intensificación de la

señal se maximice.
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Figura 1.2: Configuración en doble pulso para LIBS: pre-ablación (arriba),

re-calentamiento (abajo).
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1.2.3. Ventajas de la configuración de doble pulso

Las ventajas de DP respecto a SP son las siguientes:

Incremento en la señal de las ĺıneas de emisión.

Adelgazamiento de las ĺıneas de emisión.

Mejoŕıa en la reproducibilidad del espectro.

1.3. Plasmas

En la naturaleza se pueden encontrar gases ionizados, los plasmas son un

ejemplo. Una caracteŕıstica fundamental de los plasmas es la capacidad de

apantallar potenciales eléctricos externos. Esta propiedad permite afirmar

que el volumen del plasma está casi libre de potenciales eléctricos o cam-

pos externos, razón por la que suele describirse a los plasmas como gases

cuasi-neutros. Además, su dinámica no está determinada por las condiciones

locales del plasma, sino que es altamente dependiente de lo que suceda en

sus bordes. Esto conlleva a una definición algo más precisa de lo que es un

plasma: un gas cuasi-neutro con part́ıculas cargadas y neutras que exhiben

un comportamiento colectivo [2].

En los plasmas la densidad de electrones y iones es casi la misma, de

modo que no tienen contribuciones a la carga eléctrica total del plasma, los

átomos neutros tampoco contribuyen a ésta, por lo que a nivel colectivo las

fuerzas de tipo Coulomb en el plasma son nulas.

El resultado de enfocar en un material una alta concentración de enerǵıa

proveniente de un láser pulsado, es un gas ionizado que cumple con las

caracteŕısticas de los plasmas, según la anterior definición.

Para caracterizar un plasma y su evolución, deben ser conocidos al me-

nos dos parámetros, en primer lugar la temperatura del plasma T y en

segundo lugar, el número de part́ıculas por unidad de volumen o densidad

de part́ıculas n. Para el análisis en LIBS es muy común determinar estos

valores, en este trabajo no se hará este análisis pues el propósito jerárquico

es la optimización de la técnica.

Sin embargo, estos dos parámetros son gradientes en el interior del plas-

ma, por lo que la interacción o apantallamiento de los campos externos no
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es perfecta. En la frontera del plasma śı hay una interacción con los campos

eléctricos externos, además ah́ı la temperatura disminuye y crece conforme

se acerca al centro.

1.3.1. Apantallamiento de campos y potenciales eléctricos

externos

El plasma delimita su frontera por una nube; en ella hay part́ıculas car-

gadas, alrededor deben aglutinarse part́ıculas con carga opuesta. Esta con-

centración de cargas opuestas acarrea una neutralización de la carga en

conjunto, que funcionan como una barrera para campos electromagnéticos

(apantallamiento). Los parámetros que caracterizan el plasma son útiles pa-

ra definir el alcance del apantallamiento.

La densidad de part́ıculas n de una especie en equilibrio térmico sujetas

a un potencial, según la ley de Boltzmann es

n(x) = n0exp

(
− qΦ
kT

)
(1.1)

Con n0 la condición inicial, x la posición, q la carga eléctrica, Φ el poten-

cial eléctrico externo, k la constante de Boltzmann y T la temperatura abso-

luta. El plasma es cuasi-neutro y por tanto la densidad iónica y electrónica

debe ser aproximadamente igual.

Ahora bien, pequeñas perturbaciones en el plasma, traen consigo reaco-

modos en la distribución de part́ıculas, en consecuencia n cambia y por tanto

también el potencial. Esta dependencia se expresa por medio de la ecuación

de Poisson unidimensional:

−d
2Φ

dx2
=

ρ

ε0
(1.2)

Con ρ: densidad de carga eléctrica y ε0: permitividad eléctrica del vaćıo.

En el desarrollo en serie de Taylor para potenciales mucho menores que kT
e ,

se considera únicamente el término lineal. Por lo que el problema se reduce

a una ecuación cuya solución general es la superposición de exponenciales

crecientes y decrecientes. El sentido f́ısico expresado en las condiciones de

frontera, indica que la solución válida es únicamente la de término negativo:

8



Φ(x) = Φ0exp

(
− x

λD

)
(1.3)

donde se ha definido el parámetro:

λD := (
ε0kT

ne2
)
1
2 (1.4)

A λD se le conoce como longitud de Debye y mide la distancia de apan-

tallamiento. Tomando en cuenta que la longitud de Debye es inversamente

proporcional a n. Lo que sucede en el plasma es que la presencia de mu-

chos electrones cancelará con facilidad los cambios en la distribución de

carga. Aśı, la neutralidad del plasma se alcanza en distancias cortas, mien-

tras que para n pequeña el potencial tiene más posibilidades de penetrar

en el plasma. La cuasi-neutralidad queda entonces definida en términos del

apantallamiento.

Falta ahondar sobre otra caracteŕıstica fundamental en los plasmas: su

comportamiento colectivo. Para hacerlo, deben excluirse los casos de gases

ionizados tales que su densidad sea muy baja o que no permitan el uso de la

estad́ıstica de Boltzmann que se usó expĺıcitamente arriba, estas condiciones

se traducen en:

El número de part́ıculas en una esfera de radio λD es mucho menor a

uno: ND ≡ n(4
3πλ

3
d) << 1

La longitud λD debe ser menor que las dimensiones del plasma L:

λD << L con L3 ∝ V

1.3.2. Oscilación de los plasmas

Suponga que en el plasma los iones y los electrones definen regiones con

part́ıculas de uno u otro tipo. Si los electrones son desplazados respecto a

los protones, que por el momento se mantienen fijos, se origina una car-

ga eléctrica negativa en un extremo y la misma carga positiva en el otro.

Esto es semejante a lo que sucede en un condensador de placas paralelas,

generándose el campo eléctrico:

E = −e < n >

ε0
x (1.5)
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Con x el desplazamiento de la carga y < n >: la densidad de part́ıculas

promedio.

Este campo empuja los electrones y protones del plasma, hasta que son

acelerados. La masa de los protones es aproximadamente 1800 veces la de

los electrones, por lo que puede despreciarse la aceleración de las cargas

positivas, por lo que en segunda Ley de Newton la masa del electrón, me, es

la única que prevalece:

d2x

dt2
= −e

2 < n >

meε0
x (1.6)

Esta ecuación corresponde a la de un oscilador armónico y su solución

describe trayectorias de tipo seno y coseno superpuestas, donde basta añadir

una fase δ para dejarla expresada sólo en términos del coseno:

x = Acos(ωpt+ δ) (1.7)

En donde se ha definido ωp =
√

e2<n>
mε0

, mejor conocida como la frecuen-

cia del plasma, y A una constante que se determina mediante la condiciones

iniciales.

1.3.3. Comportamiento colectivo de plasmas

En un plasma, la identidad individual de cada part́ıcula se difumina y es

sustituida por el estudio del comportamiento colectivo del plasma. Esto es

similar al estudio que se hace en la dinámica de fluidos, con la particularidad

de que los plasmas cuentan con part́ıculas cargadas.

La oscilación del plasma y el apantallamiento de potenciales o cam-

pos eléctricos externos, permiten atribuir un comportamiento colectivo a

los plasmas.

Un plasma se expande debido al gradiente de presiones que existe en

su entorno y el que genera él mismo. Además de la presencia de fuerzas

originadas por los campos eléctricos, el proceso de difusión o expansión del

plasma es similar al de una caminata aleatoria. Esto debido a que el flujo va

de una región de alta densidad a una de baja, aunque la aleatoriedad no es

tan severa, por tener carga eléctrica y que el plasma no se forma en general

en un espacio isotrópico.
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Si no se suministra enerǵıa por medio de alguna fuente, este plasma va a

decaer hasta extinguirse, esta difusión es proporcional a un decaimiento ex-

ponencial. La evolución del plasma va acompañada por algunos fenómenos,

que a continuación se describen.

Radiación de frenado (Bremsstrahlung)

En los primeros instantes de vida del plasma, abundan las part́ıculas

libres cargadas, muy energéticas en esos instantes. Estas part́ıculas libres

son desaceleradas debido a los campos eléctricos de part́ıculas vecinas. En

consecuencia, se observa la emisión de radiación de las primeras, que después

de este desv́ıo en su trayectoria permanecen libres. Esta radiación se conoce

como Bremsstrahlung o radiación libre-libre, que se caracteriza por tener un

espectro continuo.

Recombinación

El plasma está nutrido por electrones, iones y part́ıculas neutras. En el

caso donde un electrón y un ión en estado base colisionan a una baja veloci-

dad relativa, la probabilidad de que se recombinen para dar un átomo neutro

es alta. Si la recombinación se efectúa, por la conservación del momento se

emite un fotón. Este fenómeno se llama recombinación radiativa, y de hecho

parte de esta radiación es colectada en LIBS.

En la ecuación de continuidad, la recombinación se introduce como una

fuente negativa o sumidero, cuya solución indica que la densidad es inver-

samente proporcional al tiempo. Cuando n es alta, la recombinación es el

proceso dominante, mientras que al disminuir n el proceso de difusión es el

dominante.

En el proceso de ablación, los primeros instantes del plasma son domi-

nados por la recombinación y la radiación bremsstrahlung.

Ĺıneas de emisión

La radiación por ĺıneas de emisión es resultado de transiciones atómicas

caracteŕısticas de los elementos presentes en la ablación.
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Cuando se tienen estados con un bajo número cuántico, se espera que

sean poblados mayoritariamente. Las transiciones resultado de la excitación

de tales estados base son las que dominarán la emisión de ĺınea, en este tipo

de radiación tienden a predominar las ĺıneas de resonancia, por lo que en el

espectro de emisión su intensidad suele ser mayor.

Esta radiación domina después de los 100 ns de creado el plasma, de

modo que es la fase de la radiación que es útil para el análisis en LIBS.

1.4. Rompimiento

A nivel macroscópico, se sabe que se ha llevado a cabo el proceso de

rompimiento dieléctrico de una muestra por la incidencia de radiación láser,

si sobre la región en donde se focalizó la enerǵıa se observa un destello. Ahora

bien, a nivel atómico pueden tener lugar tres mecanismos de rompimiento:

la ionización multi-fotónica, bremsstrahlung inverso y ionización en cascada.

Ionización multi-fotónica

Ocurre cuando un átomo o molécula absorbe un número suficiente de

fotones para ser ionizado o cuando un electrón de valencia es expulsado

a la banda de conducción; el proceso es:

M +mhν → 2e− +M+

en donde m es el número de fotones. Para que tenga lugar esta ioniza-

ción, m debe ser mayor a la parte entera de [
ε1

hν
+1], con ε1 el potencial

de ionización. Este tipo de ionización es relevante para longitudes de

onda cortas.

Bremsstrahlung inverso

Es la emisión de un fotón cuando un ión colisiona a alta velocidad con

un electrón que se encuentra en reposo. En el contexto de la incidencia

de radiación láser, un electrón absorbe la enerǵıa del láser cuando un

núcleo colisiona con él.

Ionización en avalancha

Al incidir la radiación láser sobre la muestra, gran parte de la enerǵıa

es absorbida por los electrones que colisionan con átomos neutros. Si
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estos electrones ganan suficiente enerǵıa, ionizan la malla de átomos, es

decir, ionizan el material de la región enfocada a través de la reacción:

e− +M → 2e− +M+

Eventualmente esta reacción se repite, lo que conduce a un incremento

exponencial en el tiempo de la concentración de electrones.

Para que pueda ocurrir la ionización en cascada se requieren dos condi-

ciones: la presencia de un electrón inicial y que los electrones adquieran

una enerǵıa de ionización mayor a la enerǵıa de ionización del material

ablacionado.

El rompimiento dieléctrico tiene una alta dependencia con la presión

[1]. De hecho la ionización en cascada está precedida por el mecanismo

multi-fotónico o bremmstrahlung inverso si la presión en la superficie

es baja o alta respectivamente.

En presión baja, el mecanismo multi-fotónico permite contar con el

electrón inicial, la ionización a su vez tiene lugar siempre que la lon-

gitud de onda de la radiación incidente sea suficientemente pequeña y

la irradiancia suficientemente alta. También se consigue si hay impu-

rezas en la muestra con bajos potenciales de ionización, que permiten

la ionización multi-fotónica y originan los electrones iniciales para la

ionización en cascada.

En estos tipos de ionización es necesario, en general, contar con altos

valores de irradiancia4 del láser. Para sólidos se ha observado rompimiento

con valores de 106 W
cm2 .

Rompimiento en sólidos

Comúnmente los ĺıquidos y sólidos se clasifican de acuerdo a su respuesta

a la radiación, unos son absorbentes y otros transparentes.

Los materiales transparentes son aquéllos cuya longitud de absorción 5 a

bajas irradiancias es comparable con la longitud de onda del láser. Mientras

4La irradiancia se define con la razón: I
Acosθ

= Intensidad de la radiación/elemento de

superficie proyectado en el plano ortogonal.
5La distancia en el material tal que la probabilidad de que la part́ıcula sea absorbida

en esa posición ha cáıdo a e−1.
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que los materiales absorbentes son los materiales que a pulsos cortos pueden

generar un vapor que se ioniza rápidamente, en esta categoŕıa están los

metales.

Ablación térmica

Para remover átomos de un material, es necesario romper las ataduras

que lo mantienen unido, entonces, es necesario suministrar una cantidad de

enerǵıa superior a la enerǵıa de amarre. Un mecanismo para suministrar

enerǵıa, incluso superior a la de amarre, es con radiación láser.

El tipo de interacción que ocurre entre el láser y por ejemplo sólidos,

depende en gran medida de la longitud de onda del pulso del láser, si ésta

corresponde al umbral de los microsegundos a nanosegundos, es de esperarse

que el proceso de ablación dominante sea el térmico.

En la ablación térmica, la enerǵıa de la radiación incidente es absorbida

por una capa delgada de la superficie de la muestra y subsecuentemente hay

un calentamiento instantáneo del lugar donde se focalizó la enerǵıa. Luego

por difusión térmica, las regiones vecinas también son calentadas.

Para la duración del pulso en el rango de los ns a µs esta difusión térmi-

ca tiene lugar. Según la temperatura que se consiga, el material puede ser

derretido, evaporado o llevado al estado de plasma.

En cambio, si el pulso está en el umbral de los picosegundos, la difusión

no tiene lugar y la evaporación y formación de plasma es inmediata.

A nivel atómico, el calentamiento de la muestra es resultado de las coli-

siones entre las especies, debidas a un corto camino libre medio en la con-

figuración. La temperatura alcanzada puede inducir esfuerzos que culminen

en ablación, incluso explosiva.

Además, el calentamiento de la muestra implica modificaciones en algu-

nas de sus propiedades ópticas, como por ejemplo: la reflectancia, coeficiente

de absorción y longitud de penetración óptica.

El material que hay en el plasma puede tener oŕıgenes distintos, como

el rompimiento de la enerǵıa de amarre, en el caso de una fracción de iones

y electrones, o de la vaporización alcanzada por el campo de temperaturas

inducido, en átomos y moléculas.

El gradiente de presiones y temperatura que genera el haz incidente, es
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mayor en esta dirección y resulta débil en el plano de la muestra, por lo que

hace que el plasma se propague en forma normal a ella, tal como lo haŕıa

un gas en una expansión adiabática.

Eficiencia en la ablación

La eficiencia del proceso de ablación depende de los parámetros del láser

y las caracteŕısticas de la muestra.

Considere la ecuación de calor unidimensional sobre la superficie de la

muestra, donde se enfoca la enerǵıa del láser [3]:

∂2T

∂z2
+
v

D

∂T

∂z
+
Q

k
= 0 (1.8)

En donde Q: fuente, v: velocidad de difusión y κ : difusividad térmica.

El que suministra la enerǵıa a la superficie es el haz láser, por lo que éste

es la fuente Q, cuyo haz tiene un perfil gaussiano:

Q(r, t) := AI0exp(−
2r2

ω2
) (1.9)

Con A: absorbancia, I0: irradiancia y ω: el ancho de haz del láser. La solución

a (1.8) sujeta a las condiciones de frontera adecuadas es:

T =
AI0ω√
2πκρc

arctan(

√
8κt

ω
) (1.10)

Con c: calor espećıfico, t: tiempo y ρ: la densidad de masa de la muestra.

De modo que para una determinada radiancia absorbida por la muestra, la

solución (1.10) permite obtener el tiempo en que la superficie de la muestra

alcanza la temperatura de fusión y vaporización.

La cantidad de material ablacionado se obtiene de conservación de la

enerǵıa, por lo que los mecanismos de pérdida, como conducción de calor,

recondensación de vapor, contribución de la enerǵıa del láser a la expansión

de la nube de vapor, se pueden despreciar en este análisis. Aśı, el volumen

ablacionado es:

V =
AWlaser

ρ(Ev + c∆T )
(1.11)
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Con V : volumen ablacionado, Ev: entalṕıa de vaporación espećıfica y ∆T :

diferencia de temperaturas de la temperatura de ebullición y la ambiente.

Las cantidades volumen y tiempo al que ocurre la ablación, pueden jugar

un papel importante en una configuración de doble pulso, puesto que la

señal crece conforme lo hace el volumen de ablación. En particular para pre-

ablación, se ha encontrado un incremento en V debido al pulso que calienta

la región a ablacionar.

1.4.1. Interacción del plasma con el ambiente

La interacción del plasma de ablación con el ambiente tiene dos v́ıas de

manifestación:

La expansión del vapor a alta presión induce una onda de choque.

Parte de la enerǵıa del plasma se transfiere a la atmósfera mediante

conducción térmica, radiación y calentamiento resultado de la onda de

choque.

Los gases se caracterizan por su capacidad de absorción de la radiación.

Por ello tienen un alto grado de responsabilidad en la creación y propaga-

ción del plasma de ablación. Por un lado, se tiene que el gas del ambiente

(atmósfera) es transparente a la radiación láser, situación relevante en pre-

ablación; mientras que los gases ionizados pueden absorberla, relevante en

re-calentamiento.

Absorción de la radiación incidente en el plasma

Calcular la absorción del plasma a un segundo pulso láser, es particular-

mente importante en el estudio de la configuración de recalentamiento.

El coeficiente de absorción de radiación láser en un material evolucio-

nando que está compuesto de vapor y plasma generado por ablación láser,

es:

α =
ν

c

ω2
p

ω2

√
1− (

ωp
ω

)2

(1.12)
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Con ω: frecuencia angular de la radiación láser, ωp: frecuencia carac-

teŕıstica del plasma y ν: frecuencia de colisiones de electrones con iones y

átomos.

En el caso de pre-ablación puede sugerir una reducción del efecto conoci-

do como apantallamiento por el plasma6, que será tratado con mayor detalle

en la sección de resultados.

Esta aproximación será útil más adelante en la suposición de un plas-

ma ópticamente delgado, que según el anterior desarrollo, corresponde a un

coeficiente de absorción despreciable, es decir, transparente a la radiación.

La forma en que interacciona el plasma con el ambiente y la absorción

de la radiación láser, tienen relevancia en las configuraciones experimentales

a estudiar, puesto que la interacción del plasma en aire con su ambiente,

constituye el ambiente precursor del plasma de ablación para la configuración

pre-ablativa.

Siguiendo esta construcción teórica, en pre-ablación, se espera un am-

biente de baja presión y con temperatura alta para el plasma de ablación.

Mientras que en recalentamiento, se espera un gas ionizado con la posibilidad

de absorber radiación proveniente del segundo pulso.

1.5. Espectro de emisión

La transición entre niveles de enerǵıa de los electrones de un átomo, tiene

lugar siempre que tales electrones alcancen la enerǵıa 4E = hν o múltiplos

de ésta. Aśı, sólo los fotones con estas enerǵıas espećıficas son emitidos por

el átomo. El espectro de emisión es la colección de frecuencias a las que estas

transiciones ocurren.

La cimentación de algunas suposiciones respecto al plasma de ablación,

permite hacer un análisis del espectro de emisión del plasma, tal que los

resultados arrojen información útil de la composición de la muestra ablacio-

nada.

La primera suposición es la de un plasma en equilibrio termodinámico

local, LTE por sus siglas en inglés. En el contexto de la termodinámica, se

define un sistema en equilibrio termodinámico, como aquel que se encuen-

6En el contexto de LIBS suele referirse como plasma shielding.
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tra en el estado donde el sistema maximiza su entroṕıa, lo que se traduce

en que sus variables intensivas como temperatura y presión se mantienen

constantes. En el contexto de plasmas, esta condición se puede alcanzar lo-

calmente, cuando la función de Planck para la radiación de cuerpo negro,

distribución de Boltzmann para la población de estados excitados y distri-

bución de velocidades de Maxwell, se satisfacen simultáneamente para una

misma temperatura.

Bajo esta suposición de LTE, las densidades de electrones y iones se

determinan usando las ecuaciones de Saha [3]:

NeN
z+1
a

N z
a

=
2

Λ3
e

uz+1
a

(
T,4Eiona,z+1

)
uza
(
T,4Eiona,z

) exp

(
−
Eiona,z −4Eiona,z

kT

)
(1.13)

En donde uz+1
a

(
T,4Eiona,z

)
: son las funciones de partición de los iones

respectivos, Λe: es la longitud de onda de los electrones de DeBroglie,4Eiona,z :

es la reducción de la enerǵıa de ionización, N z
a,n: es la densidad de población

del estado de ionización z en el estado n y k: es la constante de Boltzmann.

El siguiente objetivo es la determinación de la intensidad de la radiación.

Considere que una capa de material con geometŕıa rectangular está so-

metida a radiación, es decir, la está atravesando un haz, como puede ser

un láser. Este material tiene una densidad de part́ıculas n, sección transver-

sal σλ y ancho ds. Entonces, el elemento de área que cruza la radiación es

dA = nσλds. De modo que el cambio relativo de la intensidad debido a la

absorción o dispersión tendrá pérdidas, que van como el elemento de área

transversal dIλ = −Iλdτλ. Aqúı se ha definido a τλ que es la longitud de

penetración óptica.

Suponga ahora, que la intensidad aumenta al atravesar este volumen,

como puede suceder para el caso de creación y dispersión de fotones. Aqúı el

nuevo coeficiente de emisión ε actúa como una fuente de radiación y dIλ =

εds. La superposición de estos comportamientos permite escribir la variación

de la intensidad de la radiación al atravesar un medio como:

dIλ
ds

= ε− αI (1.14)

La solución es:
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I = I0e
−αs +

ε

α
(1− e−αs) (1.15)

Una suposición adicional al LTE, es el de un plasma ópticamente delgado.

Al incidir radiación sobre el plasma, puede ocurrir que los fotones incidentes

sean absorbidos o no, en el que caso en que la probabilidad de que ocurra

esto es casi nula, se dice que el plasma es ópticamente delgado o transparente

a la radiación.

Esta condición implica que se satisfaga αs << 1. De modo que (1.15)

puede aproximarse mediante su serie de Taylor, simplificándola a:

I(λ) =
ε

α
(1− 1− (−α)s+ ...) ≈ εs (1.16)

Bajo las suposiciones de LTE y delgadez óptica, aún es necesario conocer

el coeficiente de emisión para el análisis del espectro.

El coeficiente de emisión debe contemplar los distintos fenómenos que

se presentan en la evolución del plasma antes mencionados: transiciones

de ĺınea, bremsstrahlung y recombinación. Es común denominarlos como

transiciones ligado-ligado, libre-libre y libre-ligado respectivamente, por el

estado inicial y final de las part́ıculas en cuestión.

Entonces el coeficiente de emisión está dado como la suma de las contri-

buciones de cada tipo de emisión:

ε = ε1 + εll + εla (1.17)

A su vez, el coeficiente de emisión de ĺınea es la suma de los coeficientes

de todas las especies, estados de ionización y todas las transiciones dentro del

plasma. El ensanchamiento de estas ĺıneas de emisión y los mecanismos que

lo generan merecen ser tratados con detenimiento y se hará posteriormente.

Por otro lado, los coeficientes de emisión libre-amarre y libre-libre están

dados por [3](i se refiere a la condición final libre o amarre):

εli = Cli
∑
a

∑
z

z2Na,z (1.18)

y

Cli =
128

3
π2 (αa0)3EH√

3π

√
EH
kT

c

λ2
exp

(
− hc

λκBT

)
Ne (1.19)
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Con Cli caracteŕıstico para cada especie; α: la constante de estructura

fina, a0: el radio de Bohr, EH : la constante de Rydberg, h: constante de

Planck y c: velocidad de la luz.

Sin embargo, la radiancia espectral del plasma de ablación es detecta-

da a una distancia finita de la localización del plasma. Entonces la señal

que recibe el espectrógrafo no es la señal emitida por el plasma en su to-

talidad, corresponde a una sección cónica o elemento de ángulo sólido que

atraviesa la radiación. Esto lleva a considerar en el cálculo de la radiancia,

caracteŕısticas espectrales del espectrómetro y como parte intŕınseca al uso

de éste, el ensanchamiento de las ĺıneas de emisión debidas al espectrógrafo.

Establecidas estas condiciones, se calcula el flujo de radiación espectral [3]:

Im(λ) =
dAs
r2

ξ(λ)

∫ ∞
0

f(λ, λ′,4λa)I(λ′)dλ′ (1.20)

aqúı Im(λ) es el flujo de radiancia espectral, I(λ) la intensidad de la

radiancia espectral que llega a la entrada del detector, dAs el elemento de

área la apertura de entrada del espectrógrafo, ξ(λ): factor caracteŕıstico del

canal de observación, f(λ, λ′,4λa): función que describe el ensanchamiento

del instrumental, r: distancia del origen del plasma a la entrada del detec-

tor y 4λa: el ancho total a media altura del ensanchamiento asociado al

instrumental.

Note que hay dos caminos para el análisis, el primero supone el conoci-

miento de los parámetros involucrados en (1.20) para finalmente efectuar el

cálculo del flujo de radiación. El segundo parte del conocimiento del espectro

de emisión, lo que permite determinar alguno de los parámetros involucra-

dos. En términos experimentales queda claro que el segundo camino es el

que puede ser útil, en concordancia a la información que se recaba en LIBS.

La suposición que establece que el plasma es ópticamente delgado conlle-

va a (1.16), en donde la radiancia (la intensidad de la ĺınea), es directamente

proporcional al coeficiente de emisión, que a su vez es directamente propor-

cional a la densidad de especies N . Por lo que si una especie es minoritaria

en la composición de la muestra, es de esperarse que la intensidad de la ĺınea

en el espectro asociada a esta especie sea baja.

Con la configuración de doble pulso se pretende intensificar la señal para

elementos en esta condición, mejorando de este modo el análisis cuantitativo
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de LIBS para especies minoritarias. A modo de hipótesis, se sugiere que este

resultado es posible en doble pulso, en parte al incremento de la temperatura

del plasma de ablación, contrarrestando aśı la influencia de la exponencial

decreciente en el coeficiente de emisión (1.19).

Un elemento adicional en este desarrollo teórico, consiste en contar con

las herramientas para calcular la temperatura del plasma de ablación. Su-

ponga que la implementación experimental le permite conocer al menos un

par de ĺıneas de emisión de una misma especie, pero con distintos niveles

de enerǵıa superior; bajo la suposición de equilibrio termodinámico local,

es posible calcular la temperatura del plasma. Para ello considere que la

intensidad integrada de una ĺınea es [1]:

Iij = N z
i Aij =

Aijgi
uz

N zexp

(
− Ei
kT

)
(1.21)

Con Aij : probabilidad de transición del estado i al j, k: constante de Boltz-

mann, N z
i : la densidad de población del estado de ionización z en el estado

i, uz: la función de partición del estado de ionización z y gi: peso estad́ıstico.

Si se linealiza la expresión (1.21), entonces [1]:

Ln

(
Iij
Aijgi

)
= Ln

(
N z

uz(T )

)
− Ei
kT

(1.22)

Aunque como ya se hab́ıa adelantado, no se efectuará este cálculo en este

trabajo.

1.5.1. Ensanchamiento de ĺınea

Según la teoŕıa cuántica básica, el espectro de emisión debe estar com-

puesto por ĺıneas asociadas a una sola frecuencia o longitud de onda, ya que

las transiciones atómicas ocurren únicamente en valores cuantizados de la

enerǵıa. Entonces el espectro, que no es más que una gráfica de la intensi-

dad de la radiación en función de la frecuencia o longitud de onda, tendŕıa

que verse como una colección de deltas de Dirac con distintas intensidades.

Sin embargo, las ĺıneas de un espectro experimental tienen un ancho finito,

en lugar de ser ĺıneas, el espectro está compuesto por perfiles de ĺınea. Es-

to no significa una inconsistencia en la teoŕıa cuántica, adelante se verá su

consistencia.
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El ensanchamiento tiene diversos oŕıgenes, que determinarán el tipo de

perfil de la ĺınea en el espectro, esta caracterización está completamente

determinada por las condiciones f́ısicas en las que se obtiene el espectro. En

particular, es posible determinar la densidad electrónica y temperatura del

plasma producido.

Los mecanismos de ensanchamiento involucrados en la espectroscoṕıa

por emisión atómica son: ensanchamiento natural, ensanchamiento Doppler,

ensanchamiento por colisiones, ensanchamiento Stark y ensanchamiento ins-

trumental.

El estudio del espectro de emisión en LIBS se hace bajo la suposición de

estos tipos de ensanchamiento. La longitud de onda del espectro λ0 satisface

que en esa posición la intensidad de la ĺınea espectral alcanza su máximo.

El ancho de la ĺınea se toma como la distancia que separa a los bordes de

su perfil λ1 y λ2:

4λ =| λ2 − λ1 | (1.23)

I(λ0)

2
= I(λ1) = I(λ2) (1.24)

A (1.23) también se le conoce como el ancho total a la mitad de la altura

máxima o FWHM por sus siglas en inglés (full-width at half-maximum).

Ensanchamiento natural

El principio de incertidumbre de Heisenberg se puede formular como:

4t4E ≥ ~
2

(1.25)

De esta desigualdad se concluye que para cualquier nivel de enerǵıa i,

la enerǵıa Ei no está completamente determinada, en cambio sólo puede

definirse un intervalo alrededor de Ei para sus posibles estados. Esto conlleva

a que en las transiciones de los electrones entre dos niveles de enerǵıa, no

se pueda precisar la diferencia de enerǵıas. En este contexto, la herramienta

más útil es la probabilidad.

Considere una part́ıcula sumergida en un campo electromagnético, el co-

nocimiento del hamiltoniano permite abordar el problema. Éste se compone
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de la suma de dos hamiltonianos, uno independiente del campo y otro que

manifiesta la interacción de la part́ıcula con él; si además este término es lo

suficientemente pequeño, es tratado con la teoŕıa de perturbaciones. Ense-

guida se resuelve la ecuación de Schrödinger, la solución es la superposición

de funciones de onda de los estados permitidos, cuyos coeficientes son de-

pendientes del tiempo. El módulo al cuadrado de estos coeficientes | Cnm |2

es proporcional a la probabilidad de encontrar el sistema al tiempo t en el

estado n inicialmente y finalmente en m.

Tome tres niveles de enerǵıa para el sistema anterior, se tendrán tres

ecuaciones, una por coeficiente. Para el nivel más alto se espera un com-

portamiento de decaimiento radiativo C3 = exp(−αt). Luego las soluciones

para el estado de en medio y base corresponden a oscilaciones forzadas su-

perpuestas con términos similares a los del estado superior.

En términos clásicos, se modela tal sistema como la absorción de un

electrón amarrado a un átomo comportándose como un oscilador armónico

forzado, la enerǵıa que rad́ıa del campo electromagnético es absorbida, de

forma análoga a como lo haŕıa un oscilador, definiéndose de este modo un

coeficiente de absorción que depende del coeficiente de amortiguamiento.

En la versión cuántica, por cierto la más apegada a la realidad, este

coeficiente de amortiguamiento es la constante de amortiguamiento cuántico,

asociada a la suma de las probabilidades de transición de un estado superior

i a uno inferior j o coeficiente de Einstein Aij [4]:

Γ = Γi + Γj (1.26)

En donde:

Γi =
∑
l<i

Aij (1.27)

y

Γj =
∑
l<j

Ajl (1.28)

Luego, la sección eficaz de absorción es:

aν ≈
2πe2

3m2c4
f

(
ν2

0

(ν − ν0)2 + ( Γ
4π )2

)
≡ a0φν (1.29)
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Con f un factor de escalamiento y φν dada por:

φν =
Γ

4π2(ν − ν0)2 + (Γ
2 )2

(1.30)

La expresión general de una función Lorentziana es:

f(x) =
1

π

a

(x− x0)2 + a2
(1.31)

Entonces el perfil de la ĺınea debido al ensanchamiento natural es Loren-

tziano.

Ensanchamiento Doppler

Otro mecanismo que contribuye al ensanchamiento de las ĺıneas de emi-

sión y más relevante en el caso de espectroscoṕıa, es el ensanchamiento

Doppler.

En el plasma hay un gran número de iones, electrones y átomos mo-

viéndose de forma aleatoria. Debido al origen térmico de este movimiento,

su distribución de velocidades puede ser descrita mediante la distribución

de velocidades de Maxwell. Asociado a este movimiento térmico, se presenta

un corrimiento Doppler.

El efecto Doppler es un cambio en la frecuencia de una onda transmi-

tida, cuando los sistemas de referencia del emisor y del receptor tienen un

movimiento relativo entre śı. Suponga que una onda que se propaga en un

medio con velocidad v. Imagine que la fuente de esta onda tiene una veloci-

dad vs y el lugar donde es recibida tiene una velocidad relativa a la fuente

vr, entonces la frecuencia es:

f =

(
v + vr
v + vs

)
f0 (1.32)

Con f0: frecuencia de transmisión.

Tome en cuenta que c = fλ y que c: velocidad de la luz es un invariante

f́ısico, entonces:

c

λ
=

(
v + vr
v + vs

)
c

λ0
⇒ λ =

λ0(c+ vs)

c+ vr
(1.33)
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Suponga que el sistema de recepción es un sistema estacionario, por lo

que:

λ

λ0
= 1 +

vs
c

(1.34)

Se define el ancho Doppler como 4λ = λ− λ0, para finalmente llegar a

la expresión:

4λ
λ0

=
vs
c
≡ z (1.35)

conocida comúnmente como corrimiento Doppler.

Las part́ıculas en el plasma fungen como sistemas de transmisión some-

tidas a un movimiento aleatorio. Aśı, su espectro de emisión va a presentar

corrimiento Doppler al ser detectado por un sistema en reposo, que en este

caso es el espectrógrafo. Para determinar la magnitud del ensanchamiento y

por ende el perfil de la ĺınea asociado a este mecanismo de ensanchamiento,

hay que hacer expĺıcita la distribución de velocidades de las part́ıculas en el

plasma.

El plasma, en este contexto, va a tratarse como un gas lo suficientemente

diluido, al grado de poder despreciar las interacciones entre sus part́ıculas.

Asimismo su temperatura está lo suficientemente alejada del cero absoluto,

es decir, el plasma se aproxima a un gas ideal. Además, por el momento

no es de interés la enerǵıa interna de las part́ıculas asociada a su tamaño

o geometŕıa. La suposición de gas ideal, permite describir a cada part́ıcula

como un sistema sumergido en un baño de térmico compuesto por part́ıculas

vecinas, este sistema está por tanto, en equilibrio térmico. Por lo que es

válido usar la distribución de Maxwell para obtener g(vx)dvx, el número

medio de part́ıculas por unidad de volumen con componente de velocidad x

en el rango (vx, vx + dvx), dada por:

g(vx)dvx = n

√
m

2πkT
exp

(
−mv2

x

2kT

)
dvx (1.36)

y ∫ ∞
−∞

g(vx)dvx = n (1.37)

La intensidad de la ĺınea, se identifica con el número de fotones que

registra el detector para cada longitud de onda, de modo que el perfil de la
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ĺınea de emisión es descrito por (1.36). Del corrimiento Doppler se obtiene

una expresión para vx = c4λλ . Entonces el perfil de la ĺınea corresponde a

un perfil Gaussiano y es:

I = I0exp

(
−mc2(λ− λ0)2

2kTλ2
0

)
(1.38)

El ensanchamiento se mide según (1.23), por lo que el FWHM es:

4λ = FWHM = 2λ0

(
2kTLn2

mc2

) 1
2

(1.39)

Se identifica a
(

2kT
m

) 1
2 = α como la velocidad más probable o varianza

de la distribución.

De modo que el ensanchamiento es:

4λ =
2λ0α

c

√
Ln2 (1.40)

Ensanchamiento por presión o colisiones

La mayor fuente del ensanchamiento por presión, viene de la interacción

de un átomo radiando con part́ıculas vecinas, dando pie a una perturbación

de la frecuencia y un cambio de fase [23].

Para el estudio del perfil de la ĺınea sólo se prestará atención a la pertur-

bación de la frecuencia, que es proporcional al inverso de la distancia entre

part́ıculas elevado a una potencia p, caracteŕıstica de cada efecto.

El ensanchamiento de ĺınea asociado al efecto Stark cuadrático tiene

p = 4, mientras que el ensanchamiento resultado de interacciones de Van

der Waals tiene p = 6.

Ensanchamiento Stark.

El ensanchamiento Stark ocurre cuando, un átomo emitiendo a una dis-

tancia r de un ión o un electrón, es perturbado por un campo eléctrico,

dicha interacción es descrita por el efecto Stark 7 . Para este caso, el

FWHM está dado aproximadamente como:

7[4] La interacción de un electrón con un campo es:

E = −eε→0 · r→ (1.41)
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4λ ≈ 2× 10−18wne (1.43)

Con w: parámetro de impacto electrónico que depende de la tempera-

tura [m] y ne: la densidad electrónica.

Ensanchamiento van der Waals.

Este es resultado de la interacción de dos part́ıculas neutras. Si se tiene

un dipolo fluctuante, éste va a inducir un dipolo en un átomo radiando,

quien a continuación va a interactuar con sus vecinos, repitiendo el

fenómeno. Para este caso el FWHM es:

4λ = 2,71C
2
5
6 v

3
5n
λ2

c
(1.44)

Con c: velocidad de la luz, v: velocidad relativa, n: concentración de

part́ıculas perturbadas, C6: constante dada por el potencial de inter-

acción.

Ahora bien, el perfil de la ĺınea asociado a la superposición de estos

efectos, se expresa mediante [23]

F (ω) = N0e
ik0L

(
τ

1 + (ω − ω0)2τ2
eiφ
)

(1.45)

Donde ω0: frecuencia del fotón en (T, T + dT ), ie. de la luz emitida por

los átomos entre colisiones, N0: número de fotones iniciales, φ: una fase

espećıfica, L: la distancia al detector y τ : vida media.

Con ε→0 : el campo eléctrico homogéneo y uniforme, que se puede tratar como una per-

turbación al hamiltoniano del átomo, a primer orden en la teoŕıa de perturbaciones, la

enerǵıa es nula, mientras que en segundo orden es:

E
(2)
i =

∑
j 6=i

e2ε20 |
∫
u∗j ruid

3r |2

Ei − Ej
(1.42)

Es decir E
(2)
i ∝ ε20.

La dependencia cuadrática de la enerǵıa con el campo, es el efecto del campo eléctrico

en la enerǵıa y se conoce como efecto Stark cuadrático.

Sin embargo, que el primer término se anule, es resultado de excluir el caso en que

estados casi-degenerados se mezclan por efecto del campo eléctrico, el hidrógeno es un

ejemplo, efecto Stark lineal.
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Para este momento, se quiere determinar la intensidad máxima de este

perfil tipo Lorentziano y aśı determinar el ensanchamiento de las ĺıneas de

emisión debido a los efectos descritos, el máximo se consigue para ω = ω0,

con lo que FWHM corresponde a la frecuencia que satisface F (ω) = 1
2F (ω0),

entonces ω − ω0 = 1
τ es el ensanchamiento por presión.

1.5.2. Perfil de ĺıneas de emisión

Del desarrollo previo, puede descartarse al ensanchamiento natural en

el análisis, despreciable en comparación del ensanchamiento por presión y

Doppler, con un perfil Lorentziano L(λ) y Gaussiano G(λ) respectivamente.

La descripción matemática del perfil de las ĺıneas de emisión, debe tomar

en cuenta estos mecanismos de ensanchamiento dominantes, la forma más

fiel de reproducirlo se vale de la convolución de ambos perfiles, conocida

como función de Voigt:

V (λ) =

∫ ∞
−∞

G(λ′)L(λ− λ′)dλ′ (1.46)

V (λ) = A

∫ ∞
−∞

exp

(
−4Ln2(λ′ − λ0)2

4λ2
D

)
4λS

4((λ− λ′)− λ0)2 +4λ2
S

dλ′

(1.47)

Con A: amplitud del perfil de Voigt.

No obstante, esta descripción puede ser poco útil, ya que es válida siem-

pre que la ĺınea espectral esté aislada, que en el caso de acero es dif́ıcil de

encontrar. Ante esto, el perfil de ĺınea que se utiliza para el análisis cuanti-

tativo se supone de tipo Lorentziano, puede consultar más trabajos donde se

hace un estudio cuantitativo de cada tipo de perfil de ĺınea, apuntando a que

el Lorentziano es el más fiel debido a la alta contribución del ensanchamiento

de tipo Stark en comparación de los otros [5] .

1.6. Criterios para la optimización

Garantizar la reproducibilidad de la señal en doble pulso, significa garan-

tizar una técnica de análisis de muestras fiable. Algunos de los criterios que
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deben tomarse en cuenta para la ejecución experimental son la resolución

espacial y temporal.

La resolución espacial es obtenida enfocando la imagen de la pluma (plas-

ma) en un plano, en donde se coloca la fibra óptica. La magnitud de la

imagen de la pluma y el tamaño de la apertura de la fibra óptica son deter-

minantes en la resolución espacial. La localización de este plano, pasa por

determinar la posición adecuada de la lente que enfoca el haz de la radiación

láser. Más adelante, se especifica que esta posición depende de la enerǵıa de

la fuente láser.

Para determinar los parámetros de tipo temporal que intervienen en

doble pulso, debe de tomarse en cuenta la evolución de los plasmas. La

recolección de la señal está sometida a la condición experimental que hace

que el plasma de ablación sea un plasma uniforme, de modo que todas las

suposiciones hechas para su análisis sean válidas.

Durante los primeros instantes del plasma (t < 150ns), se asume que la

expansión del plasma es unidimensional y perpendicular al blanco, transcu-

rrido este tiempo, se transita a una distribución no necesariamente simétrica

en la expansión. Recolectar la radiación en los primeros instantes es inútil de-

bido al bremsstrahlung. Conforme la expansión del plasma ocurre, las ĺıneas

de emisión se estrechan y la radiación es útil para el análisis, además de

que se dispone del máximo de intensidad en la expansión no uniforme del

plasma.

En conclusión, una señal reproducible en doble pulso, se consigue si la

recolección de la señal ocurre en la misma posición espacial y en el máximo

de la intensidad útil, donde la señal asociada a bremsstrahlung sea mı́nima.

En términos del cambio de la densidad de electrones Ne en el tiempo,

hay tres fases en las que puede suceder este máximo, considere para ello el

cambio en el tiempo de Ne, gobernado por la pérdida y ganancia asociada

a la recombinación entre iones y electrones [24]:

dNe

dt
= kionNeNa − krecN3

e (1.48)

Con Na: concentración de la especie a, kion,rec: tasa constante de ioniza-

ción y recombinación.

El signo de esta cantidad apunta a tres etapas en la expansión:
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dNe

dt
= 0⇒ hay equilibrio

dNe

dt
< 0⇒ domina la recombinación

dNe

dt
> 0⇒ domina la ionización

El segundo comportamiento es el dominante en la emisión, eso significa

que estrictamente, el ETL no se consigue durante la expansión del plasma.

Otro hecho particular del espectro durante los primeros instantes del

plasma, es que las ĺıneas de emisión iónicas serán mucho más intensas que

las demás, éstas no son útiles para la cuantificación de especies minoritarias

en la muestra.

Para cuantificar especies minoritarias hay que recolectar el espectro du-

rante la expansión del plasma, lo que ayuda a disminuir la presencia de ĺıneas

iónicas.
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Caṕıtulo 2

Instrumentación

Distintos fenómenos se presentan cuando ocurre el rompimiento en la

muestra, exhibiéndose de un modo u otro según las caracteŕısticas f́ısicas del

pulso que da pie al proceso de ignición, como la longitud de onda, duración,

intensidad, tasa de repetición [3]. Por otro lado, están las caracteŕısticas

f́ısicas y qúımicas del material con el que se acopla este pulso láser.

Los requerimientos experimentales, para que el proceso de ablación ocu-

rra, se esbozan en el siguiente listado:

Fuente láser: encargada de generar los pulsos de radiación causantes

del rompimiento eléctrico de la muestra y por tanto el plasma.

Sistema óptico: focaliza la radiación para alcanzar irradiancias mı́ni-

mas del orden de 106 W
cm2 sobre la muestra.

Blanco o muestra sujeta a análisis.

Sistema de recolección y transporte de la luz emitida por el plasma

de ablación, con el objetivo de que sea analizada en un sistema de

detección.

Unidad de detección espectral, que permite hacer el análisis espectral

de la luz emitida por el plasma.

Dispositivos que permitan controlar y acoplar los anteriores dispositi-

vos experimentales.
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A continuación se ahondará en los detalles de cada uno de estos reque-

rimientos experimentales.

2.1. Fuente Láser

Para buscar los oŕıgenes del láser debe echar un vistazo a los trabajos

hechos por Einstein, en concreto el problema de la interacción de la radiación

con la materia, de donde concluyó la existencia del fenómeno de emisión

estimulada, fundamental para la invención de los dispositivos láser.

Considere un ensamble de átomos, tal que la población mayoritaria sea la

del nivel superior de enerǵıa (inversión de población), que después tenderá a

alcanzar el equilibrio mediante la emisión estimulada de radiación, es decir,

se presenta una intensificación de la señal de radiación con la que interactúa

la materia.

Para cualquier láser, se cuenta con una cavidad óptica en la que hay

un medio activo, que juega el papel del ensamble de átomos. Se consigue

la inversión de población mediante un mecanismo de bombeo; sobre este

ambiente se hace incidir la radiación que finalmente será amplificada.

Se ha desarrollado una amplia gama de láseres, incluso para LIBS se

consiguen distintos modelos útiles.

En este trabajo se usaron dos fuentes láser, la de ablación es INLITE

CONTINUUM, mientras que para la formación del plasma en aire y reca-

lentamiento es usada la fuente SURELITE CONTINUUM. Ambos cuentan

con un ancho de pulso del orden de ns.

Ambos láseres comparten el tipo de medio activo: Nad:YAG (Granate de

Itrio de Alumnio Dopado con Neodimio), que es un aislante dopado. Para

estos láseres de estado sólido, se tiene una amplia variedad de mecanismos de

operación: CW, pulsado, Q-switch y modo bloqueado. Todos permiten que

los láseres alcancen potencias altas, altas tasas de repetición, altas enerǵıas

del pulso y altos picos de potencia.

En este trabajo, el medio es bombeado ópticamente para conseguir la

inversión de la población, mediante el bombeo de destello. Enseguida, la luz

bombeada es reflejada y concentrada en una cavidad.

Paso a paso, el funcionamiento de cualquier láser, por tanto de los usados
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en este trabajo, es éste:

1. La señal eléctrica entrante se transmite a la fuente de bombeo, para

ser usada como destello en el bombeo.

2. Transferencia de esta radiación al medio, dando pie a la inversión de

población, seguida de la absorción de radiación por el medio.

3. Conversión de la enerǵıa del estado superior a la señal de salida del

láser.

Para este trabajo, el mecanismo de operación de los láseres es con Q-

switch1. La longitud de onda fundamental es de λ = 1064 nm, mediante

cristales ópticos no lineales se consiguen señales de λ = 532 nm, 355 nm y

266 nm.

Estas fuentes de radiación, se caracterizan por emitir haces de tipo Gaus-

siano, que concentran su intensidad en un cilindro pequeño con centro en el

eje del haz, el ancho de la función que describe este haz alcanza un mı́nimo,

que conforme se aleja de su eje crece. En esta misma región de ancho mı́ni-

mo, el frente de onda es casi plano y al alejarse se curva, hasta hacerse casi

esférico. Es importante describir esta región del haz, ya que se identifica el

ancho mı́nimo como el radio del haz r0 y dos veces su valor correspondeŕıa

al tamaño de la ’mancha’ del haz 2r0. Entonces, es de esperarse que cuando

se alcanza este tamaño en el haz, la densidad electrónica es mayor, condi-

ción que se buscará en la implementación experimental para que ocurra el

rompimiento de la muestra.

Antes se ha mencionado que existe un acoplamiento entre la muestra y

la radiación, argumento suficiente para considerar relevante el conocimiento

de λ. La duración de los pulsos de los láseres del experimento, es del orden

1Un Q-switch es un dispositivo óptico que funciona a modo de obturador, ya que se

mantiene cerrada la salida del láser al comienzo del pulso de bombeo y se abre cuando la

inversión de la población del medio activo es máxima. En cada fuente láser el mecanismo

de Q-switching (interruptor) vaŕıa, en el caso de este experimento, el mecanismo usa un

obturador electro-óptico en la cavidad láser, conocido como ’Celda de Pockels’, que se

abre con un pulso de alto voltaje que está sincronizado v́ıa un retraso relativo al pulso de

bombeo óptico.
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de 6 a 15 ns. La enerǵıa de salida por pulso es de alrededor de 1 mJ, mientras

que la tasa de repetición es de 10 a 50 Hz.

Tabla 2.1: Caracteŕısticas de las fuentes láser usadas

en doble pulso de LIBS.

Fuente láser Emax (mJ) Ancho del λ (nm) Función

pulso (ns)

Inlite II 400 2 a 20 1064,532, Formar plasma

Continuum 355,266 de ablación

Surelite III 1000 2 a 40 1064,532, Formar plasma

Continuum 355,266 en aire

2.2. Espectrógrafo

Los espectrógrafos, son dispositivos cuya función es dispersar la radiación

emitida por el plasma, para arrojar un espectro de la intensidad en función

de la longitud de onda. Para este experimento se usó un espectrógrafo de

tipo Czerny Turner.

En este tipo de dispositivos, la luz entrante pasa a través de una abertura,

para ser colimada por un espejo cóncavo primero y una rejilla plana después.

La radiación dispersada, es capturada por un segundo espejo cóncavo, en

dirección de un plano detector. La dispersión en esta rejilla está dada por:

dg (senα+ senβ) = nλ (2.1)

Con dg: el peŕıodo de la rejilla, α: ángulo de incidencia, β: ángulo de difrac-

ción, n: orden de la difracción y λ: longitud de onda.

La dispersión lineal en el plano detector, con λc a lo largo del eje x es:

dλc
dx

=
dgcosβ

nf
(2.2)

Aqúı, f es la distancia focal del espejo externo.

Y el poder de resolución del espectrógrafo es, finalmente:

R =
λ

4λ
= nN (2.3)
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N es el número total de ranuras iluminadas en la rejilla,4λ: la separación

espectral de dos longitudes de onda vecinas con intensidad idéntica.

En este trabajo se utilizó un espectrógrafo Acton Research, SpectraPro-

2500i, Czerny Turner, con una distancia focal f = 50 cm y una rejila de

1800 ĺıneas/mm o 600 ĺıneas/mm.

2.3. Dispositivos ópticos adicionales

La radiación láser que genera el plasma de ablación, debe ser focalizada

en una región de la muestra, lo cual se hace con una lente convergente.

La radiación que emite el plasma es colectada y llevada hasta el es-

pectrógrafo por medio de una fibra óptica. Esta fibra tiene una abertura, de

modo que los rayos de la radiación describen un cono a su entrada.

En acero, el rompimiento trae consigo un destello de chispas, que pueden

dañar la fibra óptica o depositar material en la apertura de la fibra, por lo

que es protegida de estos efectos con un porta-objetos de cuarzo.

El uso de la fibra óptica para colectar y transportar la radiación, aporta

versatilidad al diseño experimental, ya que el espectrógrafo se puede alejar

tanto como lo permita la longitud de la fibra.

Una peculiaridad de este desarrollo experimental, es el uso de bajas

enerǵıas para generar el plasma de ablación, para lo que se dispone de di-

visores de haz, que como su nombre lo dice, son dispositivos ópticos que

dividen un rayo de luz en dos y de este modo se atenúa la enerǵıa del haz

entrante.

2.4. Detectores

Los detectores son dispositivos electro-ópticos, cuya función es la con-

versión de una señal óptica generada por el espectrógrafo, en una señal

eléctrica, para finalmente ser analizada por otro dispositivo, a menudo un

software computacional para análisis de espectros.

Para este trabajo se uso un dispositivo de cargas acopladas intensificado

o cámara ICCD, por sus siglas en inglés (intensified charge-coupled device).

Con la finalidad de entender su funcionamiento, considere sólo el CCD,
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es decir, el dispositivo de cargas acopladas. El CCD es un circuito integrado

impreso en un superficie de silicón, compuesto de elementos fotosensibles de

áreas microscópicas, denominados pixeles, estos elementos se encargan del

almacenamiento digital de una imagen del patrón de luz que incide en ellos.

En cada pixel son generados electrones libres acorde al número de fo-

tones incidentes, los electrones son colectados y almacenados en la región

semiconductora asociada a cada pixel. A un intervalo de tiempo dado, los

electrones almacenados son transferidos al siguiente pixel, por medio de un

voltaje de control, al pasar al último pixel en el arreglo, se registran los

cambios en términos de la carga acumulada en cada uno. Estos paquetes

de carga se convierten en señales de voltaje en la salida, que alimentará en

forma digital un software, esta señal permitirá reconstruir el espectro de la

radiación, que para este caso es el del plasma.

En este experimento, el proceso de detección no termina ah́ı, antes se

dijo que el dispositivo usado es la cámara ICCD, de modo que aun resta

conocer el proceso de intensificación de la CCD.

El dispositivo de intensificación consta de tres secciones: un fotocátodo,

una lámina de micro-canal y una ventana de fósforo. Este dispositivo es una

extensión del CCD.

En primer lugar, el fotocátodo tiene la función de convertir la intensidad

incidente en el número proporcional de fotoelectrones o electrones libres; es

decir, cada intensidad de ĺınea espectral dependiente del tiempo, es conver-

tida en el flujo de electrones que vaŕıa en el tiempo. Este flujo de electrones

pasa a una región en donde un campo eléctrico los acelera, es la sección de

lámina de micro-canal. Esto consiste en muchos vidrios delgados aglomera-

dos. En el interior de esta especie de cavidad, los electrones son bombeados

hacia las paredes, que están recubiertas por un material que al ser impac-

tado por los electrones genera más electrones. Este suceso que es repetido

múltiples veces, se ha calculado [43] que se producen más de mil electrones

por cada fotón incidente. Al salir de esta región, los electrones van a trave-

sar la pantalla de fósforo, en donde son convertidos nuevamente en luz, para

entrar en la CCD.

Por otro lado, la cámara ICCD es particularmente útil en LIBS, debido a

que permite el control preciso del intervalo de tiempo entre la aplicación del

36



pulso láser y el comienzo de la detección de la señal, también conocido como

tiempo de retraso td. Su apropiada determinación permite excluir tiempos

en la recolección de radiación en los que el bremsstrahlung es dominante.

Esta cámara ICCD se acopla al espectrógrafo antes mencionado, los datos

recolectados alimentan el software WinSpec.

El paquete que proporciona WinSpec, sirve espećıficamente para espec-

troscoṕıa digital, acorde a los requerimientos de la cámara ICCD. Además,

este programa tiene las ventajas de proveer un control y método de calibra-

ción externo del espectrógrafo, aunado a su función primaria de colectar y

almacenar datos del espectro.

2.5. Generador de pulsos con retraso

El generador de pulsos con retraso que se usó en este experimento es

el Berkeley Nucleonics, modelo 575-8C, que provee una resolución temporal

de 250 ps. Se encarga de generar rutinas para el retraso y sincronización de

múltiples pulsos. Este dispositivo es particularmente útil en LIBS, porque

es necesario sincronizar cinco señales de salida con una señal de disparo

(trigger) común: de dos fuentes láser2 y cámara ICCD.

2.6. Osciloscopio y fotodetector

Un dispositivo adicional a los elementos esenciales en LIBS, es el oscilos-

copio, que ayuda a visibilizar y mantener el control del disparo de la cámara

ICCD respecto a los disparos de las fuentes láser. El osciloscopio recibe la

señal de disparo de la cámara y de forma efectiva, permite sincronizarlo con

los disparos de los láseres, es la interfaz entre los anteriores dispositivos expe-

rimentales, la configuración del experimento: pre-ablación o recalentamiento

y el experimentador.

En este trabajo se utilizó el osciloscopio digital Tektronix modelo DPO-

4104B con cuatro canales.

2Cada fuente funciona con dos disparos, uno para el encendido de la lámpara y otro

para que se efectúe el pulso de salida.
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Sin embargo, para poder sincronizar los disparos es necesario utilizar un

fotodetector, en este trabajo fue empleado el dispositivo Thortabs Det210,

cuyo funcionamiento reside en la transformación de corriente asociada a una

señal luminosa en una señal de voltaje proporcional, de modo que el papel

en este ensamble experimental es la detección de los disparos de las fuentes

láser. El fotodetector se caracteriza por una cabeza donde están ubicados

un fotodiodo y algunos dispositivos ópticos, como por ejemplo filtros espec-

trales.

2.7. Medidores de enerǵıa

Dado que en este trabajo se hace un barrido de las enerǵıas de los pulsos

de ablación, es prioritario contar con un dispositivo que permita el moni-

toreo de la enerǵıa del pulso, por lo que se utiliza un medidor de potencia

óptica, asociado directamente con la enerǵıa de la radiación incidente en una

superficie.

El dispositivo usado en este trabajo es el Newport Mod 1918-C. Los dis-

positivos adicionales que se encargan de hacer llegar la señal al medidor,

son detectores que responden a regiones espectrales y niveles de potencia

espećıficos. En este experimento se usó un detector de funcionamiento pi-

roeléctrico3 para enerǵıas inferiores a los 10 mJ, mientras que para enerǵıas

iguales o superiores a 10 mJ se utilizó un detector de tipo termoeléctrico.

2.8. Muestra: el acero

Para este trabajo se practicó la ablación de muestras de acero inoxidable

tipo 304, cuyo estudio en LIBS ya es implementado en la industria. Es común

que se use esta técnica, para hacer un monitoreo del control de calidad

de la mezcla de acero durante el proceso de colado4. La ventajas de LIBS

(recolección de la información en el sitio y análisis rápido), permiten que se

mantenga el control de calidad de la aleación en sitio y a tiempo real.

3La piroelectricidad es un fenómeno que presentan materiales dieléctricos al cambiar

su polaridad eléctrica cuando son sometidos a cambios de temperatura.
4El colado de un metal, consiste en el proceso de vertido y fundición en contenedores,

que funcionan como moldes.
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En este tipo de contexto, es posible utilizar enerǵıas de ablación muy

altas, ya que los daños que LIBS puede causar en la muestra, son mı́nimos en

esas escalas. Sin embargo, si el análisis se hace sobre muestra únicas, como

lo son las piezas arqueológicas, estos daños cobran importancia. Se busca

entonces, una técnica que sea lo menos invasiva posible, por lo que LIBS

en doble pulso a bajas enerǵıas, puede ser muy útil. Aunque, es importante

hacer notar que no se utiliza el acero porque se pretenda hacer el análisis de

muestras únicas de acero, sino porque se caracteriza por contar con espectro

de emisión con muchas ĺıneas en regiones espectrales pequeñas, resultado de

una amplia variedad de elementos en su composición.

La composición del acero cambia en función de la aplicación en la que

sea requerido, por ejemplo, si se necesita un material altamente dúctil, es

conveniente que el carbón y el manganeso tengan concentraciones altas, tam-

bién existen los aceros con resistencias altas a los que se añaden compuestos

qúımicos, si en cambio, necesita un material para construir estructuras muy

estables, el tratamiento térmico del acero debe ser especializado.

Sin importar el tipo de acero que se requiera, los componentes relevantes

en la aleación son:

Carbón (C): su presencia suele ser minoritaria, aunque las variaciones

en su concentración modifican la resistencia y la ductibilidad.

Manganeso (Mn): también minoritario, en combinación con el carbono

modifica la resistencia y ductibilidad.

Aluminio (Al): ayuda a un refinamiento en la estructura cristalina del

metal. Además modifica la capacidad de no oxidarse.

Cromo (Cr): el incremento en su concentración aporta al material la

resistencia a la corrosión.

Cobre (Cu): trabaja con y de forma similar al cromo.

Nı́quel (Ni): se suma a las funciones de Cu y Cr.

Molibdeno (Mo): incrementa la resistencia en altas temperaturas y

mejora la resistencia a la corrosión.
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Hierro (Fe): componente mayoritario del acero.

Para este trabajo se utilizaron muestras de acero con la composición5

que se muestra en la Tabla 2.2. La muestra tiene la geometŕıa de un disco

con radio r = 24,39 mm y grosor d = 9,49 mm, que proceden de seccionar

una barra de acero.

Tabla 2.2: Composición de la muestra de acero.

Elemento Fe Cr Ni Mn especies minoritarias

Porcentaje 72.0 17.0 2.0 1.8 7.2

5Se utilizó un detector de chispa modelo para determinar la composición de la muestra.

En esta técnica se hace pasar corriente eléctrica a través de la muestra en cuestión, con

la particularidad de que se hace en un ambiente de gases inertes, como el Argón, lo cual

posibilita la alta elevación de la temperatura en la muestra, dando pie a una excitación y

ionización de una gran cantidad de elementos en la muestra.
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Caṕıtulo 3

Montaje experimental

Explotar las ventajas de LIBS como una técnica para análisis de mues-

tras, es un objetivo de diversas configuraciones experimentales, tan sólo la

decisión de usar la configuración de doble pulso normal en pre-ablación y

re-calentamiento es un paso para lograr ese objetivo, aunado a esto se de-

be determinar el tiempo de retraso óptimo entre disparos de las fuentes y

el tiempo de retraso en la cámara, para todas las enerǵıas de ablación que

se deseen. Para conseguir un ensamble experimental útil, debe sumarse la

optimización de los siguientes parámetros experimentales:

Posición relativa de los plasmas de ablación y aire/re-excitación, que

corresponde a determinar la distancia focal para la formación del plas-

ma de ablación y la del plasma en aire/re-excitación.

Posición de la fibra óptica.

Número de tomas del espectro a acumular y promediar durante td que

se definirá como el intervalo de tiempo de detección.

Los dispositivos experimentales que se presentaron en la sección anterior

constituyen el ensamble que permite la configuración experimental que se

muestra en la Figura 3.1, con la cual se trabajó.
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Figura 3.1: Diseño experimental para configuración en doble pulso de LIBS.
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3.0.1. Posición de los plasmas

La muestra se coloca en una montura que permite el desplazamiento de

la muestra en el eje x y el eje z, se añade una mesa óptica que proporciona

el movimiento en el eje y, aśı, es posible barrer todas las direcciones del

espacio, cuyo centro de coordenadas está en centro de la muestra.

Figura 3.2: Sistema coordenado de la formación del plasma.

El láser generador de la ablación de la muestra se identifica como L1,

mientras que el láser usado para pre-ablación/re-calentamiento es L2.

Entre L1 y la muestra se coloca una lente convergente para focalizar la

radiación sobre el blanco, con f1 su distancia focal, aunque este valor es

proporcionado por el fabricante, debe determinarse la posición de la lente

en el ensamble, ya que según la enerǵıa del pulso de L1, se alcanza en

posiciones distintas la densidad electrónica suficiente para que ocurra el

rompimiento, si no se toma en cuenta esta consideración, puede darse el

caso en que el plasma no se forme en la superficie de la muestra. En la

sección de instrumentación, se describió el perfil del haz láser, caracterizado

por un ancho mı́nimo; experimentalmente se busca que el tamaño de la

mancha que deja el haz, sea precisamente 2r0, es decir, la del ancho mı́nimo.

Por lo que se esperaŕıa que el tamaño del cráter, resultado de la ablación,
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sea aproximadamente 2r0 ≈ 80 µm1.

La configuración respecto a la lente para L2 es similar a L1, sólo que este

haz es paralelo a la superficie de la muestra, la magnitud 4x en la Figura

3.2 se fija en 4x ≈ 400µm.

Por otro lado, la posición relativa de los plasmas es determinante en la

interacción que tienen en la configuración de re-calentamiento. Si el plas-

ma de re-excitación se produce en el mismo sitio que el plasma de ablación

expandiéndose, se espera un apantallamiento del segundo plasma, de modo

que la configuración de re-calentamiento no logra llevarse a cabo. Debe for-

marse antes o después, 4z es la separación entre ellos. Note además, que

esta cantidad se debe determinar en cada enerǵıa, optimizando el cocien-

te Señal/Ruido o S/R para pulso sencillo, de la cual se hablará con más

profundidad en el próximo caṕıtulo.

3.0.2. Posición de la fibra óptica

La señal que captura la fibra no es la totalidad de la señal que emite el

plasma, entonces la fibra ha de tener la posición adecuada para colectar la

mayor cantidad de radiación, en concordancia al diseño experimental.

Esto se consigue maximizando la relación S/R mientras se barren las

posibles posiciones de la fibra, en la configuración de pulso sencillo.

3.0.3. Número de tomas del espectro

El tiempo que transcurre hasta que la señal es capturada, se puede iden-

tificar en la Figura 1.1 como el retraso en la cámara, que es tr = 800 ns y

1 µs para los esquemas de pre-ablación y re-calentamiento respectivamente,

debido a que en esos tiempos se consigue la máxima relación de señal-ruido.

En configuración de pulso sencillo tr= 200 ns, ya que a ese tiempo el plasma

se encuentra en la faceta superior de evolución, y no se colecta información

inútil de la radiación; dichas magnitudes se mantienen invariantes durante

todo el experimento.

1En la práctica, se determina esta región mediante un barrido del eje y con una sección

laminar de metal, a la que se hace incidir el haz láser, mientras se monitorea el cambio en

su enerǵıa conforme es obstruido por la lámina.
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En la Figura 1.1 se ha señalado el tiempo de detección2 td, que se de-

terminó en 30 µs, en este intervalo de tiempo se toman 50 acumulaciones

por espectro. Esto, con el afán de minimizar los efectos de ensanchamiento

de los perfiles de la ĺınea en cada espectro, además de que se cuenta con un

espectro reproducible.

Bajo las consideraciones hechas antes, es que se fija el montaje experi-

mental que utiliza este trabajo. Con lo que se procede a efectuar las medi-

ciones, en las configuraciones pre-ablación y recalentamiento.

3.1. Pre-ablación

Para esta configuración, el plasma en aire se forma a −4t′ = 4t respecto

al plasma de ablación. La enerǵıa de L2 se establece en E2 =100 mJ. También

se hace un barrido de la enerǵıa de L1, E1. En las Tablas 3.1-3.2 se muestra

la partición usada para 4t y E1.

Tabla 3.1: Retraso 4t en configuración pre-ablativa.

4t 4t
0 ns 7 µs

100 ns 10 µs

200 ns 15 µs

500 ns 20 µs

1 µs 30 µs

3 µs 50 µs

5 µs 100 µs

2El tiempo de detección es análogo al tiempo de exposición de una cámara fotográfica

convencional.
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Tabla 3.2: Enerǵıas de L1 en configuración pre-ablativa.

E1 E1

500 µJ 10 mJ

1 mJ 30 mJ

3 mJ 50 mJ

5 mJ 80 mJ

7 mJ 100 mJ

3.2. Re-calentamiento

La configuración de re-calentamiento se optimiza en función de la enerǵıa

del láser L1 y su correspondiente retraso respecto a L2 (4t), donde se fija

el valor de este último en E2 = 75 mJ, a la par que se hace un barrido de

enerǵıas de E1. Puede consultar estos valores en las Tablas 3.3-3.4.

Tabla 3.3: Retraso 4t en configuración re-calentamiento.

4t 4t
0 ns 8 µs

200 ns 10 µs

300 ns 15 µs

500 ns 20 µs

1 µs 30 µs

3 µs 50 µs

5 µs 100 µs

Tabla 3.4: Enerǵıas de L1 en configuración re-calentamiento.

E1

200 µJ

500 µJ

1 mJ

2 mJ

5 mJ
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La composición diversa del acero se manifiesta en un espectro complejo,

con alta densidad de ĺıneas espectrales en casi todas las regiones. Determinar

la longitud de onda central λc para tomar el espectro de emisión a estudiar,

se torna primordial por la complejidad del espectro. La selección comienza

excluyendo regiones donde haya presencia de ĺıneas autoabsorbidas3. Exclui-

das estas regiones, se procede a la selección de una región que abarque ĺıneas

de emisión de los principales componentes en la muestra, en este caso deben

ser Fe, Cr y Mn. La región que cumple estos criterios es λc = 420 nm, con

la red de difracción de 1800 ĺıneas/mm, lo que corresponde al intervalo de

(400 nm, 440 nm).

3El fenómeno de autoabsorción, aparece porque átomos en bajos niveles de enerǵıa,

pueden fácilmente reabsorber la radiación emitida por otros átomos de la misma especie

en el plasma. Se cuantifica mediante la razón de la intensidad de dos ĺıneas de emisión de

una especie, que tienen el mismo nivel superior de enerǵıa.

En caso de que no haya autoabsorción, se espera que esta razón sea igual a la razón

entre las probabilidades de transición de un estado excitado a otro.

En términos prácticos, es fácil evitar estas ĺıneas en el análisis, ya que el perfil de las

ĺıneas de emisión cuando hay autoabsorción, presenta un hundimiento.

47



Caṕıtulo 4

Resultados y discusión

Caracterizar a LIBS en configuración de doble pulso como un método

fiable para hacer análisis de muestras, con todas la ventajas que se expusie-

ron en secciones anteriores, significa que debe poder compararse con otros

métodos para hacer análisis cuantitativos de muestras. La forma en que se

validan estos métodos suele hacerse en términos de los ĺımites de detección

LOD1. Esta cantidad corresponde al mı́nimo de concentración que puede

ser detectado con precisión por la técnica en cuestión. Para determinar la

mı́nima concentración que puede ser cuantificada, se determina el ĺımite de

cuantificación, referido comúnmente como LOQ por sus siglas en inglés.

Un método que permite estimar los LOD y LOQ es el cálculo de la razón

Señal/Ruido, ya que cuando S/R ≈ 2−3 se tienen las condiciones del LOD,

mientras que si S/R ≈ 10 corresponde al LOQ.

Entonces el análisis de la S/R en una configuración de pulso sencillo,

1Comúnmente referido por sus siglás en inglés LOD, se define para un elemento en

particular y se asocia con la mı́nima concentración que puede ser detectada con un de-

terminado procedimiento experimental, es análogo a la escala en dispositivos de medición

directa. En el contexto de LIBS la definición adoptada es:

LOD = 3
SB
S

(4.1)

Con SB : la desviación estándar del ruido de la señal y S: la pendiente de la curva de

calibración para una especie espećıfica, en este trabajo no se utilizará esta expresión, sin

embargo más adelante se podrán dilucidar los términos que intervienen en esta relación.

Aunque no es el objetivo de este trabajo, puede consultar [1] donde se han reportado

mejoras en los LOD para muestras de acero en la configuración de doble pulso.
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sirve para indicar cuál es la condición óptima en que la configuración se

puede implementar, por ejemplo, cuáles son las enerǵıas de ablación Eabla

apropiadas.

En este mismo sentido, la optimización de LIBS en doble pulso se vale

de la relación S/R, de modo que la determinación de Eabla se acompaña

del retraso entre pulsos 4t apropiado. Aunado al objetivo de optimizar los

esquemas de doble pulso (pre-ablación y re-calentamiento), es necesario ex-

hibir la mejora en la detección de la composición de una muestra respecto a

pulso sencillo. Para conseguir este último objetivo se define el factor de in-

tensificación I, cuya función es cuantificar la mejora de doble pulso respecto

a pulso sencillo, en términos del incremento del cociente S/R al implementar

DP.

Dicho factor se define como:

I :=

SDP
RDP
SPS
RPS

(4.2)

En donde S es la magnitud del pico de una ĺınea de emisión y R es la

desviación estándar de la señal de fondo o background.

La optimización del diseño experimental se refleja en las condiciones que

se caracterizan por tener a I máxima. Para conseguirlo es prioritario contar

con dos condiciones extremas, por un lado se requiere que R sea mı́nima, y

por otro que S sea máxima.

El último caso se traduce en la maximización de la intensidad de la ĺınea

espectral de las especies en la muestra, situación que se aborda enseguida.

El caso de R será tratado más adelante.

Bajo la suposición de que el plasma de ablación es ópticamente delgado,

la intensidad de la ĺınea espectral correspondiente a la transición del estado

superior i al estado j es [24]:

Iij = GijN
ihωijAijP (ωijω) (4.3)

Gij se define como un factor experimental que depende del volumen

del plasma analizado, el ángulo sólido en que se hace la observación y la

respuesta espectral del sistema óptico; ωij : es la frecuencia de transición
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del estado i a j, mientras que P (ωijω) es el perfil de la ĺınea a analizar

ya normalizado; N i es la densidad de población en el nivel i y Aij : es la

probabilidad de pasar del estado i a j.

Si se retira la restricción que excluye el caso en donde hay autoabsorción,

pero se mantiene la suposición de un plasma homogéneo y en equilibrio

termodinámico local, la intensidad de la ĺınea espectral es

Iij =
Idelgadoij

τλ
(1− exp(−τλ)) (4.4)

Para τλ = αλR, el primer término es el coeficiente de absorción descrito

antes y R la longitud de penetración óptica medida en cm. Aunque para

este análisis, va a evitarse el caso de ĺıneas con autoabsorción.

La región espectral a analizar en este experimento, corresponde a la

proximidad de λc = 420 nm, donde deben escogerse ĺıneas del espectro

asociadas a las transiciones electrónicas de los componentes de la muestra.

Las ĺıneas seleccionadas se encuentran en la Tabla 4.1.

A lo largo de este trabajo se encontrará con el estudio de la señal de

especies del tipo ’Elemento’ I. El número romano I indica que la especie

es neutra, mientras que si aparece II se trata de una especie una vez ioni-

zada, aunque no es éste el caso. Antes se expusieron las bases de la teoŕıa

cuántica que introduce la existencia de niveles de enerǵıa permitidos que

caracterizan los estados de un átomo, la enerǵıa del estado superior k que

suele denotarse como Ek, es la enerǵıa necesaria para excitar una especie

neutra, de modo que Eexc = Ek
2. En la configuración de re-calentamiento

se encontrará nuevamente con la cantidad Ek y su incidencia en el factor de

intensificación.

2En el caso de especies iónicas (II), debe tomarse en cuenta el potencial de ionización

como una contribución en Eexc.
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Tabla 4.1: Ĺıneas del espectro de emisión de acero

a analizar en la región λc = 420 nm.

Especie λ(nm) Especie λ(nm)

Mn I 403.07 Mn I 403.31

Fe I 404.58 Fe I 407.17

Fe I 413.20 Fe I 414.38

Fe I 419.9 Fe I 420.20

Fe I 425.07 Cr I 425.43

Cr I 427.48 Cr I 428.97

Fe I 426.04 Fe I 427.17

Cr I 435.17 Fe I 435.57

Fe I 438.35 – –

Para determinar la intensidad de la señal S, se identifica S con la expresión

(4.3), que según se dijo, puede aproximarse mediante un perfil de Voigt,

aunque experimentalmente tiende a ser más af́ın a un perfil Lorentziano.

En la implementación práctica, el perfil Lorentziano se ajusta a las ĺıneas

del espectro mediante el software Origin 8, que es un software desarrollado

para el análisis de datos, que va desde el estudio estad́ıstico de los resulta-

dos, hasta el análisis gráfico de los mismos. Es una herramienta útil para

espectrograf́ıa, ya que incluye paquetes espećıficos para esa rama. Para este

trabajo, las herramientas que se usan son:

Ĺınea base: Crea una ĺınea base según los puntos que sean indicados por

el usuario. Esta herramienta sustrae el ruido de fondo a las intensidades

del espectro casi en su totalidad.

Ajuste a picos de un espectro. Con esta herramienta se ajusta a un

perfil de tipo Lorentziano o Guassiano cada pico que se indique en el

espectro. El perfil Lorenziano que se ocupa en este trabajo está indica-

do por Origin 8 como: y = y0 + 2A
π

w
4(x−x0)2+w2 , con w que corresponde

al ancho a la altura media del pico, A el área del pico ya que no ne-

cesariamente está normalizado, x0 indica dónde se alcanza el máximo

de cada pico (centro) y y0 la altura. Además arroja los parámetros del

ajuste.
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Integral de múltiples picos: con su ayuda se determina el área deba-

jo del ajuste Lorentziano en múltiples ĺıneas del espectro, de forma

simultánea.

Estas herramientas permiten identificar la altura de cada perfil de ĺınea

con la magnitud de la intensidad, S.

Se trabajó únicamente con una muestra de acero inoxidable tipo 304, cu-

ya composición es conocida (Tabla 2.2). De haber trabajado con dos mues-

tras de acero de distintos oŕıgenes, podŕıa hacerse un análisis cuantitativo

de la composición de la segunda muestra mediante curvas de calibración3;

incluso con una sola muestra, el análisis cuantitativo puede hacerse median-

te el método libre de calibración4. Sin embargo, el objetivo de este trabajo

es investigar la configuración de doble pulso, bajo diferentes condiciones de

ablación, lo cual se puede hacer mediante el factor de intensificación. De mo-

do que en el contexto de este trabajo, es suficiente con identificar S de forma

cualitativa, con la cantidad de fotones emitidos por la transición electrónica

respectiva.

Definido esto, puede pasarse al estudio de R. En términos estrictos el

3Las curvas de calibración son una herramienta para realizar el análisis cuantitativo

de muestras con LIBS. Este método se basa en la suposición de que es posible deducir los

valores de la concentración para cada elemento en una muestra, si se comparan con una

intensidad de ĺınea espećıfica proveniente de una muestra conocida.
4Con el método de calibración libre (calibration free), la composición elemental de una

muestra se determina a partir del espectro, con la ayuda de métodos computacionales que

buscan la estimación de la temperatura y el número de densidad electrónica del plasma.

En la práctica, esta técnica requiere de la medición de al menos dos ĺıneas de emisión de

una misma especie, con lo que se gráfica [1]:

y = mx+ qs

En donde y = Ln
Iij
giAij

, x = Ei, m = − 1

kBT
y qs = Ln

CsF

Us(T )
. Los primeros tres térmi-

nos son familiares, con ellos se puede calcular la temperatura electrónica. Aunque el último

término qs no es conocido aún, puede descifrarse su utilidad, éste tiene en el denominador

a la función de partición Us(T ) que se puede conocer a partir de T ; en el numerado se

encuentra CsF , que se puede asociar con la concentración del elemento en cuestión, ya

que Cs representa la concentración por especies, mientras que F contiene la información

concerniente a la densidad n, que a su vez se determina midiendo el ensanchamiento Stark

del perfil de ĺınea.
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cálculo de R debe efectuarse en la misma región de análisis espectral que S,

sin embargo hacerlo en esa región no es posible, debido a la gran cantidad de

ĺıneas de emisión que no dejan ninguna región libre de ĺıneas. Para solventar

este problema, se escoge otra región del espectro de acero tal que esté libre

de ĺıneas de emisión, tarea poco sencilla en la muestra usada. Finalmente,

la región que se escoge es la de λc = 787 nm, el espectrógrafo se usa con la

red de 1800 ĺıneas/mm.

Para el cálculo del ruido R, se analiza el espectro tomando distintos pun-

tos en el ’espectro del ruido’, este conjunto de puntos constituye un conjunto

estad́ıstico, al que Origin 8 calcula sus propiedades estad́ısticas. En concreto,

R corresponde a la desviación estándar σ de los valores seleccionados.

La desviación estándar (discreta) es una cantidad estad́ıstica, que mide

el grado de dispersión de un conjunto de datos (N datos) con respecto a su

valor promedio x̄:

R := σ =

√∑N
i=1 (xi − x̄)2

N − 1
(4.5)

Mediante S y R como se definieron arriba, es que se calcula (4.2).

4.1. Optimización del esquema pre-ablativo para

maximizar la intensificación

La ĺıneas espectrales en las que se centrará el estudio de la intensificación

son las ĺıneas de elementos minoritarios (Cr y Mn) con mayor intensidad,

además de que en el análisis correspondiente al punto de fusión se incluye

una ĺınea de hierro Fe.

Tabla 4.2: Caracteŕısticas de las ĺıneas espectrales de elementos a analizar.

Especie λ (nm) Ei (eV) Ek (eV) Aij(×107s−1) Punto de fusión

[47] [47] [47] [47] [46] (K)

Cr I 428.97 0.00 2.9 3.2 2180.15

Mn I 403.31 0.00 3.07 1.7 1519.15

Fe I 404.58 1.48 4.54 8.62 1811.15
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Figura 4.1: Espectro centrado en 420 nm con las condiciones óptimas de

intensificación en pre-ablación, ampliado en la región de 403.31 nm. La ĺınea

punteada corresponde a doble pulso, la ĺınea sólida a pulso sencillo.

54



Figura 4.2: Espectro centrado en 420 nm con las condiciones óptimas de

intensificación en pre-ablación, ampliado en la región de 428.97 nm. La ĺınea

punteada corresponde a doble pulso, la ĺınea sólida a pulso sencillo.
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En las Figuras 4.1-4.2, se pueden observar los espectros ampliados que se

obtienen en la configuración pre-ablativa, la imagen punteada corresponde

al esquema en doble pulso, ĺınea sólida a pulso sencillo. En los dos casos ya

se aplicado la herramienta de restado de fondo (ĺınea base) que proporciona

Origin 8.

La mejora en la intensidad de doble pulso respecto a pulso sencillo que

se observa en estas figuras, es cuantificada en términos del comportamiento

del factor de intensificación I.

Este estudio debe suponer que el experimento se hizo con las siguientes

condiciones: barrido de la enerǵıa de ablación Eabla, a la par del barrido

del retraso entre pulsos láseres 4t. Aśı es que el siguiente paso supone el

tratamiento de I como función de Eabla o 4t. La manera en que pueden

tomarse en cuenta ambas relaciones se muestra en la Figura 4.3, en donde

se ha graficado el factor de intensificación en escala logaŕıtmica, asociado a

la ĺınea de Cr I, en función del retraso 4t, para cada enerǵıa de ablación.

De esta información se extrae el valor del máximo factor de intensifica-

ción, que también se reporta para la ĺınea de emisión de Mn I. Por lo tanto

estos valores de Eabla y 4t, corresponden a las condiciones que optimizan el

esquema pre-ablativo. La siguiente tabla contiene dicha información:

Tabla 4.3: Parámetros que optimizan el esquema

pre-ablativo para Mn I y Cr I.

Especie λ (nm) Eabla (mJ) 4t (µs)

Mn I 428.07 0.5 20

Cr I 403.31 0.5 20

De las ĺıneas especificadas y λ= 404.58 nm, ĺınea de emisión asociada

a Fe I, se selecciona la intensificación máxima en cada enerǵıa del láser de

ablación Eabla, al efectuar la gráfica que muestra la dependencia de éstas, se

obtiene la Figura 4.4. En donde se alcanzan a observar dos comportamientos

en I según el rango de la enerǵıa: 500µJ ≤ E ≤ 3mJ y 7mJ ≤ E ≤ 100mJ .

Cabe señalar que las Figuras 4.1-4.2, que corresponden a los espectros,

se obtuvieron en las condiciones óptimas señalas en la Tabla 4.3.
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Figura 4.3: Factor de intensificación I en función de 4t para la ĺınea 428.97

nm de Cr I, del esquema pre ablativo, en un barrido de la enerǵıa de ablación.
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Figura 4.4: Intensificación máxima para las ĺıneas 403.31 nm, 428.97 nm y

404.58 nm, en función de la enerǵıa de ablación en la configuración pre-

ablativa.
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4.1.1. Enerǵıa de Ablación

De la Figura 4.4, puede prestarse atención en el rango 500 µJ ≤ Eabla ≤ 3

mJ. La intensidad de la señal en pulso sencillo es muy baja, es decir, se cuen-

ta con un denominador cercano a cero en (4.2) y por tanto I grande. Esto

impide describir con certeza qué es lo que sucede en el proceso de ablación,

ya que existen dos posibilidades: una en la que el pulso sencillo es com-

pletamente inútil para realizar un análisis cualitativo y cuantitativo de la

composición de la muestra, quizá por una irradiancia tan baja que no per-

mite el rompimiento5; mientras que por otro lado, el primer pulso cambia

radicalmente las condiciones del blanco respecto a pulso sencillo, resultan-

do una configuración que mejora en forma significativa la sensibilidad de

detección de LIBS en bajas enerǵıas.

Es de esperarse que en estos reǵımenes de la enerǵıa de ablación, meca-

nismos térmicos y la diversidad de niveles superiores de enerǵıa Ek compitan

a la hora de formar el plasma. Estudiar uno u otro hace muy dif́ıcil deslindar

atribuciones en el fenómeno de intensificación.

Para el rango de 7 mJ ≤ E ≤ 100 mJ, la intensificación en función de

Eabla es creciente. Para observar la relación entre el factor de intensificación

y Eabla, se obtienen las gráficas en la Figura 4.5. En las dos especies repor-

tadas, el comportamiento del factor de intensificación es lineal y creciente,

debido a eso se hace un ajuste matemático, en donde es de interés observar la

magnitud de la pendiente, m = 0.02, 0.08 para Cr I y Mn I respectivamente.

5Existe una radiancia mı́nima para que ocurra el rompimiento, con el objetivo de

explicar esto, suponga un problema más sencillo: que el rompimiento ocurre cuando se

logra suministrar la enerǵıa suficiente para romper el amarre de un electrón a un átomo.

El campo eléctrico que genera un electrón está dado por

E =
e

4πε0a2B
≈ 5,1× 109V/m

Para aB : radio de Bohr. Por lo que la intensidad que al menos debe suministrarse es

I =
ε0cE

2
a

2
≈ 3,51× 1016W/cm2

Un valor excesivo, considerando que la irradiancia que se especificó en el desarrollo

teórico es del orden de 106 W

cm2
, esto porque los efectos multifotónicos lo reducen a valores

de este orden.
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Figura 4.5: Factor de intensificación para Cr I (arriba) y Mn I (abajo), en

función de Eabla > 3 mJ en configuración pre-ablativa.

60



Estos valores son muy cercanos a cero. Es aśı que se descarta el incremento

en la enerǵıa del pulso de ablación como medida para incrementar el factor

de intensificación de la señal óptica. Lo que arroja un resultado muy conve-

niente, ya que el uso de bajas enerǵıas (Eabla ∼ 7 mJ), no se traduce en el

sacrificio de la mejora en la señal de doble pulso respecto a pulso sencillo.

4.1.2. Punto de fusión

En la sección anterior se descartó la incidencia de la enerǵıa de ablación

en el incremento de la intensificación para Eabla > 3 mJ. En esta sección el

objetivo es investigar la dependencia que guardan el factor de intensificación

y el punto de fusión de los elementos que componen la muestra.

Para este experimento, se han monitoreado ĺıneas de emisión asociadas a

tres especies: Fe I, Mn I y Cr I, esta variedad en los elementos que componen

la muestra permite hacer un análisis en función de los puntos de fusión, que

es la temperatura donde ocurre la transición del estado sólido al ĺıquido.

Se identifican los factores de intensificación máxima asociados a una

ĺınea de Mn I, Cr I y Fe I para cada una de las enerǵıas de ablación. A

continuación, se grafica el punto de fusión contra I.

La Figura 4.6 corresponde a esta gráfica para todas las enerǵıas de abla-

ción superiores a los 30 mJ, el factor de intensificación que se escoge corres-

ponde a 4t= 15 µs. Es relevante señalar, que este umbral en las enerǵıas de

ablación, corresponde al umbral donde I se aproxima a un comportamiento

constante en relación a Eabla (Figura 4.4).

Para Eabla < 30 mJ, no es factible deslindar la dependencia o no de

la intensificación con el punto de fusión. Ya que a enerǵıas tan bajas los

factores térmicos y el nivel superior de enerǵıa Ek se superponen para que

ocurra o no el rompimiento dieléctrico. Por estas razones es que se evita esta

región para correlacionar el factor de intensificación con el punto de fusión.

Tampoco se puede deslindar la dependencia para 50 mJ < Eabla (Figura

4.6). El caso donde no exista ninguna correlación de I con el punto de fusión,

permitiŕıa garantizar que para configuraciones con enerǵıas mayores a 50 mJ,

la suposición de ablación estequiométrica es válida.
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Incidencia del punto de fusión para 10 mJ < Eabla < 50 mJ

En las suposiciones teóricas que acompañan el análisis de LIBS, se con-

templa la de ablaciones estequiométricas. Eso puede interpretarse como que

el plasma está constituido en la misma proporción para todo tiempo que la

composición de la muestra. En términos prácticos, es sencillo echar abajo

esta cualidad, basta considerar que el proceso de ablación está ampliamente

determinado por procesos térmicos. Entonces, si los componentes de la mues-

tra tienen distintos puntos de fusión, es posible que un elemento de menor

punto de fusión, tenga intensidades de ĺınea mayores que uno con alto punto

de fusión. En la gráfica superior en la Figura 4.6 se observa que el factor de

intensificación y el punto de fusión guardan una relación lineal y decreciente

para 30 mJ ≤ Eabla ≤ 50 mJ, afirmando lo descrito anteriormente.

Aunque no son claros los mecanismos que están involucrados en el proce-

so de intensificación de la señal, hay esfuerzos encaminados a dar respuestas

a este problema. Para tratar de entender qué sucede en el proceso de inten-

sificación, considere una vez más qué sucede en el esquema pre-ablativo.

Se produce un microplasma en aire a aproximadamente 400 µm del blan-

co, lo que genera un ambiente rarificado en las vecindades de la superficie

del blanco. Esta región se caracteriza por tener una temperatura superior a

la del ambiente, lo cual eleva la temperatura de la muestra por conducción

y radiación caloŕıfica. Una caracteŕıstica adicional es la modificación de la

densidad en la región.

Estos resultados, consecuencia de la aplicación de un pulso precursor, son

los que en algunos trabajos [42] se asocian con el proceso de intensificación de

la señal. Ya que por un lado se facilita la remoción de material en la muestra

debido al incremento en la temperatura, mientras que por otro el cambio

en la densidad del gas en el ambiente, permite que el plasma de ablación se

expanda con mayor velocidad, incrementando su tiempo de vida.

El incremento en la temperatura de la muestra, tiende a modificar algu-

nos parámetros de la muestra, aunque aún no se descartan otras variables en

este fenómeno. En espećıfico, se sugieren cambios en las propiedades ópticas

de la muestra, lo que se traduce en un cambio de la condiciones de acopla-

miento entre la fuente láser y la muestra.
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Figura 4.6: Dependencia del factor de intensificación (en 4t = 15µs) con

el punto de fusión de Mn, Cr y Fe, para todas las enerǵıas de ablación

superiores a 30 mJ en esquema pre-ablativo.
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Uno de los parámetros a considerar es la reflectividad R6 de la muestra,

que determina la fracción de enerǵıa del pulso láser que el material irradiado

puede absorber. Para metales en condiciones ambientales normales se tiene

que R ≈ 1, por lo que es muy probable que la configuración de doble pulso

en pre-ablación, disminuya significativamente su valor, asociado a cambios

térmicos en la superficie de la muestra, que generen cambios de fase en el

material.

4.1.3. Optimización del esquema pre-ablativo

Si bien ya fue reportado el valor de la enerǵıa que optimiza la intensi-

ficación en el esquema pre-ablativo, la magnitud de la enerǵıa de ablación

depende de la implementación práctica de LIBS. Si se desea dañar lo menos

posible la muestra en estudio, es conveniente usar enerǵıas de ablación bajas,

tal es el caso de arqueoloǵıa; en cambio si el estudio tiene sin cuidado el daño

de la muestra y desea reducirse la complejidad del experimento, es probable

que se opte por usar un único pulso láser maximizando su potencia.

Para poder abordar esos casos, lo que se hizo fue determinar 4t para

cada enerǵıa de ablación, en la Tabla 4.4 se encuentran los retrasos entre

pulsos láseres que optimizan la intensificación de la señal en cada enerǵıa

para la ĺınea de Cr I.

6La reflectividad R es la fracción de radiación incidente reflejada por una superficie en

una dirección determinada. Mientras que la reflectancia es el cuadrado de la magnitud de

la reflectividad, que puede tomar valores complejos y la reflectancia sólo reales positivos.

El coeficiente de absorción α de la radiación está vinculado a R [36], para λ = 1064 nm la

relación expĺıcita es:

R = 1− v30
ν2c2

α2

4π3/2

Con v0: velocidad de un electrón con enerǵıa igual a la enerǵıa de Fermi.
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Tabla 4.4: Retrasos óptimos entre láseres asociados a la ĺınea 428.97 nm en

un barrido de enerǵıas, en el esquema pre-ablativo.

Eabla(mJ) 4toptimo(µs)
0.5 20

1 30

3 20

7 20

10 20

30 20

50 20

80 30

100 10

Para Eabla > 3 mJ el retraso óptimo entre láseres se mantiene constante,

siendo consistente con la independencia del factor de intensificación y la

enerǵıa de ablación, ya que para la condición Eabla > 3 mJ y 4t = 20µs, el

factor de intensificación es máximo.

Bajo estas condiciones, se puede retomar el análisis de los fenómenos

f́ısicos involucrados en el proceso de ablación bajo un pulso precursor, que se

comenzó en la sección anterior. Cabe aclarar que esta discusión corresponde

a una serie de hipótesis que describen los fenómenos que se presentan en

esta configuración.

Algunos autores [37] asocian la intensificación de la señal en pre-ablación

a la combinación de múltiples factores: la combinación del incremento del

material removido y el incremento en el volumen del plasma, gotas y trozos

grandes del material se incorporan al plasma incrementando la densidad

efectiva de las especies en el plasma, intensificación radical de la temperatura

y el incremento de la vida del plasma. A continuación se analizarán algunas

de las posibilidades que aún no se han abordado.

En el marco teórico se expuso que la formación de un microplasma a

presión atmosférica trae consigo la formación de una onda de choque OC

asociada a la rápida expansión del plasma. En pre-ablación el pulso precursor

forma un plasma en el aire que deberá acarrear la formación de una onda

de choque OC-1. El segundo pulso, generador del plasma de ablación, se
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expande dentro de la OC-1 cuyo ambiente es de baja presión y que en

algunos trabajos [49] reportan como condición óptima para la utilización de

LIBS en pulso sencillo.

Por otro lado considere el incremento en el volumen del material abla-

cionado y del plasma. En la ecuación (1.11) se expresa cuál es la cantidad

de volumen del material ablacionado:

V =
AWlaser

ρ(Ev + c4T )

En el numerador de esta expresión el término de la absorbancia A7,

se modifica para doble pulso en comparación a pulso sencillo. Dado que

R ∝ 1 − α2 y que α = A
0,435 según (4.8), entonces R ∝ 1 − A2. Como

ya se especificó, R puede reducirse en el esquema pre-ablativo, por lo que

es de esperarse un incremento en A. Esto contribuye al incremento en el

numerador del volumen del material removido.

Ahora bien, el denominador de la expresión (1.11), sólo puede modifi-

carse por medio de 4T , que representa la diferencia de la temperatura del

ambiente y la de ebullición8 del blanco. Este cambio se da de la siguiente for-

ma: el primer pulso calienta la región, con lo que Tamb crece, disminuyendo

la diferencia 4T . Por lo que disminuye el denominador en (1.11).

7Cuando radiación electromagnética incide en una superficie hay tres fenómenos: trans-

misión, absorción y dispersión. En la expresión (1.15) se obtuvo cuál es la intensidad de

la radiación absorbida por la muestra, que además es semejante a la Ley de Beer:

I ≡ I(λ) = I0exp(−α(λ)s) (4.6)

Es decir, la intensidad de la radiación que absorbe la muestra depende de la longitud de

onda de la radiación incidente ya que el coeficiente de absorción depende de ella. A partir

del fenómeno de absorción se define la transmitancia T, que es la fracción de la radiación

que absorbe el blanco

T =
I(λ)

I0(λ)
(4.7)

Finalmente se define la absorbancia como

A = log(eαs) ≈ 0,43αs (4.8)

8Para ser consistentes debe de tomarse en cuenta que no hay un sólo punto de ebullición,

debido a la heterogeneidad de la muestra
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Ambos casos, numerador y denominador, aportan al incremento en el

volumen del material de ablación de la muestra, mientras que la existencia

de la OC1 resulta en un confinamiento menos severo del plasma de ablación,

dando pie a un incremento en el volumen del plasma. Experimentalmente

puede corroborarse cada una de las afirmaciones: primero midiendo los cráte-

res en la muestra respecto a pulso sencillo y doble pulso en pre-ablación9 y

la segunda con un monitoreo del volumen del plasma en cada configuración

con algún método de fotograf́ıa rápida10.

4.2. Optimización del esquema de re-calentamiento

para maximizar la intensificación

Las ĺıneas analizadas en el esquema de re-calentamiento, son las mismas

que se usaron en pre-ablación (Tabla 4.2). Las enerǵıas del pulso de ablación

no coinciden con el esquema anterior, ya que para Eabla superior a 5 mJ,

el factor de intensificación muestra una reducción en la intensidad de doble

pulso respecto a pulso sencillo (I <1). Las enerǵıas usadas se especificaron

en el caṕıtulo 3, Tabla 3.1.

Los espectros caracteŕısticos de esta configuración se muestran en las

Figuras 4.7-4.8 para las ĺıneas de Cr I y Mn I, respectivamente. La ĺınea

sólida corresponde a pulso sencillo y la ĺınea punteada a la señal en doble

pulso. Sin que hasta el momento se haga un análisis cuantitativo, es notoria

la mejoŕıa en la intensidad de la señal de doble pulso respecto a pulso sencillo.

Con el fin de estudiar la correlación que guardan el factor de intensifica-

ción y el retraso entre pulso de ablación y re-excitación, se obtiene la gráfica

para la ĺınea de emisión de Mn I en la Figura 4.9.

Los retrasos temporales que optimizan la configuración en cada enerǵıa

del pulso de ablación, se encuentran en la Tabla 4.5. Los datos en esta tabla

aparecen en el orden decreciente del factor de intensificación promedio de

Mn y Cr .

9Esto se ha hecho con ayuda de microscopios ópticos.
10Por ejemplo con el método de fotograf́ıa de sombras, donde se fotograf́ıa un medio

transparente, por ejemplo aire, que presenta regiones de no-uniformidad, en este caso una

onda de choque que perturba el medio, por lo que los haces luminosos que pasen por esa

región serán refractados y en consecuencia proyectarán sombras.
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Figura 4.7: Espectro ampliado en la vecindad de 403.31 nm en el esquema

de re-calentamiento. La ĺınea punteada corresponde a doble pulso, la ĺınea

sólida a pulso sencillo.
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Figura 4.8: Espectro ampliado en la vecindad de 428.97 nm en el esquema

de re-calentamiento. La ĺınea punteada corresponde a doble pulso, la ĺınea

sólida a pulso sencillo.
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Figura 4.9: Factor de intensificación I en función del retraso 4t de la ĺınea

403.31 nm de Mn I en el esquema de re-calentamiento.
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Tabla 4.5: Retrasos óptimos entre láseres asociados a la intensificación

máxima promedio de las ĺıneas 428.97 nm y 403.31, en un barrido de

enerǵıas del esquema de re-calentamiento.

Eabla 4t(µs)
200 µJ 5

1 mJ 8

2 mJ 10

500 µJ 0

5 mJ 0.5

De la información extráıda en este barrido de 4t y Eabla, se obtienen

dos enerǵıas de ablación que sobresalen respecto al resto: 0.2 mJ y 1 mJ. En

la siguiente tabla se encuentran los parámetros caracteŕısticos de las ĺıneas

de emisión escogidas:

Tabla 4.6: Parámetros de optimizan el esquema de re-calentamiento para

Mn I y Cr I.

Especie λ (nm) Eabla (mJ) 4t(µs)
Mn I 403.07 0.2 3

Cr I 428.97 0.2 5

Mn I 403.07 1 8

Cr I 428.97 1 8

En la Figura 4.10 se ha escogido la intensificación de la señal para el pulso

de ablación de 1 mJ en las ĺıneas de Mn I, Cr I y Fe I especificadas antes.

Todas la enerǵıas describen dos máximos y un mı́nimo, pero se ejemplifica

mucho mejor para este valor de Eabla.

Aunque los factores de intensificación en cada enerǵıa de ablación son

considerablemente distintos, describen un comportamiento similar respecto

a 4t, comprendiendo 3 regiones: 0 ≤ 4t ≤ 1µs, 1 < 4t ≤ 5µs y 5µs < 4t,
caracterizados por factores I decrecientes, crecientes y decrecientes respec-

tivamente.

En las próximas secciones, se pretende clarificar o al menos aproximar

una respuesta, a los parámetros experimentales que son determinantes en el

comportamiento de I, que se observa en el esquema de re-calentamiento.

71



Figura 4.10: Intensificación en función del retraso entre láseres para re-

calentamiento con Eabla= 1 mJ.
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4.2.1. Enerǵıa de excitación (Eexc)

Un elemento adicional que permite caracterizar a la muestra como hete-

rogénea, es la diversidad de enerǵıas de excitación Eexc de las especies que

componen el acero, que se suma a la variedad de los puntos de fusión de los

elementos presentes. Estos valores pueden consultarse en la Tabla 4.2, al ini-

cio de este caṕıtulo. Tal como lo dice su nombre, la enerǵıa de excitación es

la enerǵıa mı́nima para que el sistema (átomo) salga del estado fundamental

y se encuentre en el estado excitado.

La correlación de I con el punto de fusión se estudió en el esquema pre-

ablativo. En esta sección, se pretende abordar el problema de la correlación

de I con Eexc. Dado que las especies a analizar son neutras, Eexc = Ek.

En la Figura 4.11 podrá encontrar la relación que guardan el factor de

intensificación y Eexc para Eabla > 1 mJ. Cada uno de los ajustes matemáti-

cos en la figura, corresponde a una regresión lineal con pendiente negativa,

cuyo valor absoluto decrece conforme crece la enerǵıa de ablación. En con-

clusión, se apuntala una dependencia decreciente: I ∝ −Ek para Eabla > 1

mJ.

Las transiciones investigadas cuentan con una variación menor a los 5 eV

en su nivel superior de enerǵıa Ek. En ese sentido el resultado I = I(Eexc)

es en realidad un camino abierto para futuros desarrollos experimentales, en

donde se debe garantizar el estudio de regiones espectrales con una amplia

gama de valores de Eexc.

Más adelante se abordará el caso para enerǵıas de ablación menores a 1

mJ. En cuanto a las enerǵıas superiores, esta correlación es similar a la del

punto de fusión en el caso pre-ablativo, puesto que se elimina la cualidad

estequiométrica respecto a la señal y la muestra; sólo que los mecanismos

f́ısicos se suponen distintos.

En el esquema de re-calentamiento, el plasma de ablación es el primero

en formarse, para luego ser re-excitado por un pulso ortogonal. Aśı en esta

configuración, es factible excitar a las especies en el plasma de ablación

cuyas Ek son bajas, mediante part́ıculas poco energéticas en el plasma de

re-calentamiento.
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Figura 4.11: Factor de intensificación en función de la enerǵıa de excitación

para especies de Mn I, Cr I y Fe I, en el esquema de re-calentamiento con

Eabla > 1 mJ.
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Enerǵıa de Ablación

Para E = 200 µJ el factor de intensificación es del orden de 102, superior

al caso de pre-ablación, donde la condición de bajas enerǵıas se caracteriza

por tener I ∼ 40. En estas circunstancias, el esquema de re-calentamiento

opaca a pre-ablación, implementado preferencialmente en LIBS.

Recuerde la discusión que se tuvo en el esquema pre-ablativo para bajas

enerǵıas. Existe la posibilidad de una irradiancia inferior a la irradiancia

mı́nima para ablacionar el material y por tanto el pulso sencillo no aporta

información útil respecto a la constitución de la muestra. Si se descarta

este caso, el pulso sencillo logra generar un plasma de ablación. Entonces,

en 200 µJ se obtiene un plasma de baja densidad electrónica. Es decir, un

gas ionizado que al interaccionar con el subsecuente plasma en aire, puede

absorber enerǵıa.

Antes se mencionó la existencia de un efecto de apantallamiento del

plasma. Este fenómeno es señalado como uno de los causantes de la mejora

en la señal de doble pulso, respecto a pulso sencillo en la configuración de

re-calentamiento.

Cuando un plasma interacciona con radiación láser, se espera que una

fracción de la enerǵıa láser sea absorbida. Esto calienta al plasma y pos-

teriormente incrementa su temperatura. Mientras tanto el haz incidente es

atenuado, dicha mitigación se identifica con el factor de apantallamiento del

plasma.

La fracción de enerǵıa del láser absorbida por el plasma, es función de la

longitud de onda del haz, la densidad electrónica del plasma, la magnitud

transversal y la temperatura. Expĺıcitamente es:

Jplasma = Jinc

(
1− 1

S(t)

)
(4.9)

con S(t) = eαsdp , el factor de apantallamiento que depende del tiempo11.

La reducción de este efecto se consigue si se incrementa la densidad

electrónica del plasma, lo que permite la reflexión total de la radiación inci-

dente12. Esto representa un problema experimental que no es exclusivo del

11En esta expresión dp es la dimensión del plasma en el tiempo, en la dirección del pulso

incidente.
12La reflexión del pulso que ablaciona la muestra.
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Figura 4.12: Factor de intensificación en función de la enerǵıa de ablación

en el esquema de re-calentamiento.
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esquema de re-calentamiento. Cobra mayor relevancia en re-calentamiento,

porque la absorción de enerǵıa del pulso disminuye las posibilidades de la

ablación de la muestra en las condiciones de pulso sencillo, que en términos

prácticos es idéntico al pulso de ablación en re-calentamiento. Este problema

se exacerba en bajas enerǵıas de ablación.

Regresando a la configuración de re-calentamiento, cuando interaccionan

los plasmas de ablación y re-excitación, existe la posibilidad de que ne crezca,

debido a la re-excitación del segundo pulso, disminuyendo de este modo S

en (4.9) y por tanto también Jplasma. Esto contribuye a la mejora de la

señal respecto a pulso sencillo. Dicho comportamiento es más factible para

vecindades de 200 µJ.

En la Figura 4.12 se ha identificado el factor de intensificación máximo

para cada enerǵıa de ablación13 en las ĺıneas de Fe I, Cr I y Mn I. La escala

es logaŕıtmica, con el propósito de alentar el decrecimiento de la curva, lo

que facilita determinar la dependencia del factor de intensificación y Eabla.

El comportamiento es del tipo: (I) ∝ −Eabla.
En contraste a la relación constante que guardaban estas cantidades

en pre-ablación, aqúı la intensificación decrece conforme se incrementa la

enerǵıa de ablación.

4.2.2. Optimización del esquema de re-calentamiento

La configuración de re-calentamiento ha sido descalificada en la mayoŕıa

de las aplicaciones experimentales de LIBS. A pesar de esto, hay algunos es-

fuerzos que pretenden dilucidar qué efectos hay detrás de la intensificación

de la señal [39], entre los que se encuentran: el re-calentamiento de la plu-

ma, la reducción del efecto de apantallamiento e incremento del tiempo de

evolución del plasma. Conocer los mecanismos de intensificación permitiŕıa

optimizar los parámetros experimentales que mejoran la señal.

Se esbozó previamente cual es la interacción de los plasmas de ablación

y re-excitación. Se genera un plasma de ablación en las condiciones de pulso

sencillo. A un intervalo de tiempo 4t posterior, se produce un plasma en

aire, cuya función es re-excitar al plasma de ablación. La forma en que estas

13A excepción de 500 µJ, que muestra un comportamiento diferente del resto de las

enerǵıas.
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plumas interaccionan tiene diversas manifestaciones, que fueron enlistadas

arriba como mecanismos de intensificación de la señal en doble pulso respecto

a pulso sencillo. A continuación se contemplarán el re-calentamiento de la

pluma y el incremento en el tiempo de evolución, la reducción del efecto de

apantallamiento ya fue tratada.

Cuando el plasma de ablación y re-excitación están evolucionando, se

supone la absorción de enerǵıa del segundo plasma en el primero, por lo

que el plasma en aire funge como una fuente que alimenta al plasma de

ablación. Esto amortigua el decaimiento exponencial asociado a la expansión

del plasma, extendiendo la vida del plasma y aminorando el confinamiento

que sufre a presión atmosférica; este comportamiento podŕıa incrementar la

intensidad de la señal óptica.

En algunos trabajos se ha encontrado una correlación entre el incremento

de la temperatura electrónica y la mejora del cociente S/R [5]. Aunque estos

trabajos no están hechos bajo las mismas condiciones experimentales que

éste, śı apuntalan un elemento en la discusión, y es que esta mejora en

el factor de intensificación tiene que estar asociada a un incremento en la

temperatura y por tanto a la densidad electrónica.

El incremento en la temperatura es consecuencia de la interacción entre

los plasmas, sin embargo el acoplamiento entre los plasmas es óptimo, si el

retraso de los pulsos láseres no excede valores de ∼ 40 µs, que corresponde a

la región donde el factor de intensificación decrece con rapidez, como puede

verificarse en las Figuras 4.9-4.10. Note que esta región se identifica como el

umbral donde ya ha ocurrido bremmstrahlung, emisión de iones y se completa

la emisión de neutros. Esto implica que la condición óptima en que el plasma

en aire puede re-excitar al plasma de ablación, corresponde a la etapa de

emisión de neutros y moléculas.

La previa discusión, pone énfasis en la relevancia de la Tabla 4.5, donde

se ha especificado qué momento en la evolución temporal del plasma de

ablación es el más favorable para que se re-excite con un plasma en aire, es

decir, se listaron los valores de 4t que maximizan I para cada Eabla.

En el estudio del esquema de re-calentamiento, la enerǵıa de ablación de

0.5 mJ muestra un comportamiento singular en todas las especies analizadas.

En la relación de I con 4t, se observa un decaimiento brusco respecto a las
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demás enerǵıas. Además, no se encontró ninguna correlación de I con la

enerǵıa de excitación de las especies, a diferencia de la dependencia I =

−mEk + b que muestran el resto de las enerǵıas. Finalmente, la relación

(Imax) ∝ −Eabla también desaparece. Estos comportamientos singulares en

Eabla = 0,5 mJ, apuntan a que en este valor algún proceso f́ısico cambia,

similar a lo que en las matemáticas es un punto de inflexión, por lo que es

probable que sea una enerǵıa de corte.

4.2.3. Comparación de Pre-ablación y Re-calentamiento

Figura 4.13: Escala logaŕıtmica del factor de intensificación en función del

retraso entre pulsos, para Eabla=1 mJ, del esquema pre-ablativo (cuadros)

y de re-calentamiento (ćırculos).

En la Figura 4.13 se ha el factor de intensificación, en función del re-

traso entre pulsos, para Eabla =1 mJ en los esquemas de re-calentamiento y
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pre-ablación, ambos en escala logaŕıtmica. La intensificación máxima en el

esquema pre-ablativo, se consigue para todo un rango de 4t, mientras que

en el esquema de re-calentamiento se alcanza en el retraso espećıfico 4t= 8

µs.

Estos comportamientos son el reflejo de las condiciones f́ısicas que pre-

valecen en uno u otro esquema. Por ejemplo, en el caso pre-ablativo, las

condiciones óptimas asociadas al pulso precursor se mantienen en el tiempo.

En cambio, en re-calentamiento la interacción óptima entre plumas, ocurre

en momentos espećıficos de la evolución del plasma de ablación. Determinar

este retraso espećıfico implica una mejora de S/R en doble pulso respecto

a pulso sencillo, que además es superior al resultado que se obtiene en las

mejores condiciones de pre-ablación.
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Caṕıtulo 5

Conclusiones

En este trabajo se desarrolló la configuración de doble pulso, en los esque-

mas de pre-ablación y re-calentamiento. Cada uno se estudió en un barrido

de la enerǵıa de ablación Eabla, con variaciones de la diferencia temporal

entre pulsos láseres 4t: retraso entre pulso precursor y pulso de ablación,

para el caso pre-ablativo; y retraso entre pulso de ablación y re-excitación,

en re-calentamiento.

Las modificaciones en los parámetros experimentales, fueron estudiadas

bajo el análisis del coeficiente de intensificación I. La maximización de este

factor permitió determinar las condiciones óptimas, en Eabla y en 4t, donde

la configuración de doble pulso presenta mejores resultados respecto a pulso

sencillo (Tablas 4.3 y 4.6).

Se observó que el esquema de re-calentamiento, se caracteriza por tener

factores de intensificación grandes en bajas enerǵıas de ablación, ya que se

alcanzan valores para I del orden de 102. Este comportamiento, se presenta

en enerǵıas que no superan a 2 mJ, aunque no logra mantenerse en un

amplio rango de retrasos temporales entre pulsos. Lo que permite catalogar

al esquema de re-calentamiento, como una técnica de análisis de muestras

poco invasiva, propiedad que se suma a la facilidad de LIBS para proveer

resultados inmediatos.

En cambio, el esquema pre-ablativo, se caracterizó por mantener cons-

tante la magnitud del factor de intensificación, en un amplio régimen de

enerǵıas de ablación y retrasos temporales, siempre que Eabla sea mayor a
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3 mJ. Sin embargo, el factor de intensificación, se encuentra un orden de

magnitud por debajo al caso en re-calentamiento.

En conclusión, el factor de intensificación máximo, se consigue en re-

calentamiento para bajas enerǵıas de ablación; mientras que para enerǵıas

superiores, se consigue en pre-ablación.

Además de observar que la enerǵıa de ablación y el retraso temporal,

juegan un papel relevante en la configuración de doble pulso, se lograron

identificar otros parámetros experimentales, que son esenciales en cada una

de las configuraciones.

Para el caso pre-ablativo, se encontró una correlación entre el factor de

intensificación y el punto de fusión de los elementos en la muestra, cuya

relación es lineal del tipo I ∝ −K, con K el punto de fusión. Esta relación

sólo se presenta en el umbral de enerǵıas de 3 a 50 mJ.

El caso homólogo en re-calentamiento, se atribuyó a la enerǵıa de exci-

tación de los elementos en la muestra, donde la relación también es del tipo

I ∝ −Eexc. Este comportamiento se observó en el umbral para la enerǵıa de

ablación de 1 a 5 mJ. La magnitud de la pendiente, que juega el papel de

constante de proporcionalidad, decrece conforme se incrementa Eabla.

Es importante señalar, que en ambas configuraciones, pero sobre todo

en re-calentamiento, hay una amplia gama de posibilidades para la investi-

gación. Por lo que para futuros trabajos es factible la investigación sobre la

dependencia que guardan I y Eexc, en condiciones experimentales similares,

pero con una región espectroscópica más favorable para el estudio. Por otro

lado, está la relación de tipo decreciente que presentan I y la enerǵıa de

ablación, y que no se hab́ıa mencionado arriba, para lo que esta investiga-

ción podŕıa hacerse con un dominio mayor de la enerǵıa de ablación, que se

sume a una partición más fina de dicho intervalo.
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