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"Within the course of the last two years... a treasure has been divined, unearthed and
brought to light... what do you think of a metal as white as silver, as unalterable as
gold, as easily melted as copper, as tough as iron, which is malleable, ductile and with
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considerable quantities on the surface of the globe. The advantages to be derived from
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Resumen

En México no existen fuentes primarias para obtener aluminio debido a la carencia
de yacimientos de bauxita. A pesar de esta carencia, no hay datos que favorezcan la
obtencion de este metal por producciéon secundaria, es decir, por medio del reciclaje.
El proposito de este trabajo de tesis es encontrar las condiciones 6ptimas de un sis-
tema de espectroscopia de rompimiento inducido por laser (LIBS, por sus siglas en
inglés) que clasifique distintas aleaciones comerciales para mejorar la recoleccion y los
ciclos de reciclaje.

El sistema de LIBS que se emplea en este trabajo estd compuesto por un espectro-
metro de campo compacto que carece de resolucion temporal, pero es mas accesible
econdémicamente que los de uso convencional. Se realizaron medidas espectroscopicas
a once tiempos de retraso por cada aleacion, y con dos energias del laser pulsado.
Asimismo, para determinar el limite de deteccion (LOD) del espectrometro compacto
se llevaron a cabo mediciones de ICP-OES y Spark-OES en aras de determinar las
concentraciones de los elementos minoritarios para cada aleaciéon de aluminio. Los
resultados obtenidos para el espectrometro compacto fueron comparados con los es-
pectros obtenidos por un espectrometro Echelle que cuenta con resolucién temporal.
Se observd que no es correcto comparar los espectros de emisiéon provenientes del
espectrometro compacto y el Echelle porque los espectros no fueron tomados bajo
las mismas condiciones, en especial la forma de capturar la luz en el espectrémetro

Echelle.

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

Introduccion

El aluminio es el metal més abundante en la corteza terrestre y el més usado a escala
mundial. ! Lo anterior se debe a que presenta propiedades tnicas de resistencia a la
corrosion, ductilidad, y conductividad térmica y eléctrica. En nuestra vida cotidiana
podemos encontrar al aluminio aleado en distintos objetos; por ejemplo en los mar-
cos de ventanas, utensilios de comida, cuerpos de aeronaves, motores de automoviles,

latas de bebidas y envolturas para comida, por mencionar algunos. 2!

La obtenciéon de materiales de aluminio es como cualquier otra; inicia con la ex-
traccion de materia prima y termina en la creacion de nuevos productos o en un flujo
de sistemas mas sofisticados para su procesamiento. ™! En general, un producto me-
talico puede ser reciclado indefinidamente; por lo que si un producto metélico llega
al final de su vida 1til y es desechado, la industria o en algunos casos los gobiernos
tendrian que buscar el reciclaje del material. Este esquema industrial permitiria te-
ner ganancias econémicas y reducir el impacto ambiental que produce la actividad

humana sobre el medio ambiente.

La produccion industrial del aluminio se muestra de forma esquematica en la Figura
[L.1] en donde se describen dos diferentes procesos®:

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

2. La produccion secundaria se encarga de la recoleccion, reciclado, produccion in-
dustrial de lingotes y de nuevo su procesamiento para obtener productos finales.
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Refinado de Aluminio
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Figura 1.1: Ciclo de Vida del Aluminio. !

El aluminio en México se obtiene de tres fuentes: la chatarra, el lingote aleado y el
lingote sin alear. Gran parte del aluminio aleado que requiere la industria mexicana
se puede obtener directamente de la chatarra; dando una posible solucién al problema

de los escasos yacimientos de bauxita con los que cuenta nuestro pais. .

En 2017, este rubro fue el inico que tuvo un balance positivo entre exportaciones e
importaciones; esto significa que se vendié mas chatarra de la que se comproé por una
posible ausencia de infraestructura para el procesamiento de la chatarra a lingotes.
Esto se traduce en un balance positivo entre exportaciones e importaciones, véase la

Figura [1.2| 1

Cabe resaltar que el panorama no es desalentador para la industria mexicana del
aluminio, ya que ésta registra un crecimiento anual de 13.3 % en 2018.18 Segtn cifras
de la Sociedad Mexicana de Fundidores (SMF) la prevision para los proximos cinco
afios es que se mantenga un ritmo sostenido de 12 a 15 %. Debido a este crecimien-
to es necesario tener una mayor eficiencia en la produccion secundaria que busque
innovar tecnolégicamente el manejo de los residuos de aluminio en aras de mejorar la

oportunidad de mercado.
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Figura 1.2: Exportaciones e Importaciones de Materia Prima en 2017

Existen distintas propuestas para identificar las diferentes aleaciones de aluminio,
tales como el caso de la trazabilidad de éstas mediante un marcado laser de cédigo
QR.M Lo anterior con el objetivo de mejorar la eficiencia de la fundicion para obtener
una aleaciéon homogénea sin recurrir a grandes cantidades de fundentelj y sales en
la produccién secundaria. Actualmente, la fundicién de aluminios en la producciéon
secundaria proporciona un ahorro energético del 95 % en contraste con la produccion
primaria. ™ Con esto en mente el presente trabajo de tesis tiene por objeto clasificar
distintas aleaciones de aluminio, y poder hacer pruebas de calidad con todas las
ventajas que conlleva la espectroscopia de un rompimiento inducido por laser (LIBS).

1.1. Antecedentes de la técnica de LIBS

La espectroscopia de un rompimiento inducido por laser (LIBS, Laser Induced Break-
down Spectroscopy) consiste en recolectar y analizar la luz de un plasma de ablacion
por espectroscopia 6ptica de emision (OES). ™ Dicho plasma es descrito como la re-
gion de un gas ionizado, cuasineutral con un comportamiento colectivo. ™ En nuestro
caso, el plasma se genera mediante pulsos laser de alta potencia enfocados sobre la

superficie de una muestra solida y se asume que estd en equilibrio termodinamico
local (ETL).

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

Sustancia que se mezcla con otra para facilitar la fusion de esta !
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Figura 1.3: Representacion esqueméatica tipica de un sistema LIBS 16l

El arreglo de LIBS mostrado requiere de un sistema espectroscépico que pueda
sincronizarse con el disparo del laser debido a que la duracion del plasma es de unos
pocos microsegundos. Los sistemas espectroscopicos mas usados consisten en un es-
pectrometro de campo tipo Echelle o uno Czerny-Turner los cuéles usualmente tienen
un dispositivo de carga acoplado intensificado (ICCD) como detector. Este tipo de
detectores pueden adquirir luz con resoluciéon temporal. En este trabajo se propone
el uso de un espectrémetro cuyo costo es aproximadamente un orden de magnitud
inferior a los mencionados y se compensa la ausencia de ICCD mediante el uso de
métodos estadisticos para el analisis de los espectros de emision.

Las ventajas de LIBS son diversas en contraste con otras técnicas de analisis ele-
mental pues permite el anélisis in situ y en tiempo real de una muestra al no requerir
preparacion previa; ademas no es fundamental el estado de materia de la muestra. Se
pueden realizar investigaciones a distancia y de forma remota como es el caso del Ro-
ver Curiosity que utiliza un sistema LIBS (ChemCam) para las exploraciones hechas
a Marte. 17129

Existen varios estudios que utilizan LIBS como herramienta para el anélisis de ma-
teriales en una variedad de industrias que van desde el reciclaje de chatarra y plasticos
hasta el analisis de carboén, metales de fundicién y componentes electronicos. B8 Por
otro lado, existen areas emergentes en las que LIBS probablemente jugara un gran
papel por ser un gran prospecto para realizar pruebas biomédicas (p. €j. la ablacion

20211 o] analisis forense??, la identificacion de

2324

laser aplicada en estudios de tejidos)
materiales peligrosos (p. €j. la deteccion de elementos disueltos en agua) el

analisis de muestras arqueolégicas®! y geologicas. 26271
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El estudio de muestras metaltrgicas con LIBS inici6 a finales de los 1990s pa-
ra analizar las trazas de elementos en distintas aleaciones, como casos particulares
encontramos el estudio de aleaciones zinc donde St-Onge et al.P8l cuantificaron los
componente de Al, Cu, Fe, Pb y Sn. Otro estudio fue el realizado por Kim et al.2
para detectar impurezas de aluminio en aleaciones de zinc tanto en aire como en un
ambiente de argon. Por otra parte Gomba et al.BY analizaron una aleacion binaria de
aluminio-litio y lograron determinar la concentracion de litio a pesar de que el alumi-
nio comprendia alrededor del 98 % de la aleacion. Uno de los estudios més relevantes
para este trabajo es el que hicieron Goode et al.B!l quienes hicieron un método para
identificar aleaciones con diferente matriz y fueron capaces de identificar cada mues-
tra con una precision del 97.4 % para la clase de materiales y de una identificacion
correcta de la aleaciéon especifica del 79.9 %.

Ante todo, LIBS puede ofrecer resultados rapidos y practicos para el anélisis cua-
litativo. Sin embargo, para un analisis cuantitativo de la composiciéon de la muestra,
la situacion es completamente diferente debido a la necesidad de estandares, muestras
de referencia o curvas de calibracion. 13l

Con respecto de las aleaciones de aluminio la primera referencia es el Sistema
Internacional de Designacion de Aleaciones (International Alloy Designation System),
pues plantea estandares de caracter internacional. En este sistema a las aleaciones
se clasifican segtin sus respuestas al tratamiento térmico, mecénico, y al elemento
primario agregado a la aleacion de aluminio. Cabe resaltar que se hace diferencia entre
los aluminios forjados y fundidos asignando un ntimero de serie de cuatro digitos al
primero y al segundo uno de 3 digitos y 1 decimal. 2

Se debe entender por aluminio fundido a las aleaciones que se llevan a estado
liquido para posteriormente enfriar el metal en un molde dandole forma; por el con-
trario, aquellas que son conformadas por deformaciéon mecéanica y temperatura son las
aleaciones forjadas. En el caso de los aluminios forjados el primer digito identifica el
numero de serie, que busca caracterizar los elementos mayoritarios. El segundo digito
(X) si es diferente de 0 indica una modificacion de la aleacion especifica. El tercer y
cuarto digito (YY) son nimeros arbitrarios dados para identificar una aleacion espe-

cifica en la serie. P233l

En la Tabla[1.1] se muestran las diferentes series con sus distintas caracteristicas:
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Tabla 1.1: Sistema de Designacion de Aleaciones de Aluminio B3l

Aleaciones Tratable Elemento Aplicaciones Generales
de Aluminio || con Calor | Mayoritario
1XYY - 99.00 % Redes eléctricas y bandejas de
Aluminio envasado de alimentos.
2XYY Si Cobre Aleaciones aeroespaciales.
3XYY No Manganeso Latas de aluminio y
termocambiadores de calor.
4XYY No Silicio Alambres de Soldadura.
5XYY No Magnesio Construcciones Navales, de

Vehiculos Bélicos y areas
afines a la arquitectura.

6XYY Si Magnesio y Industria Automotriz.
Silicio
XYY Si Zinc Industria Aeronéutica.
8XYY Si Otros Usos similares a la 1XYZ,
Elementos para aplicaciones més finas.

1.2. Hipoétesis

Es posible el uso de un espectrometro de campo compacto dentro de un sistema
de Espectroscopia de un Rompimiento Inducido por Laser para aplicaciones en la

clasificaciéon de aleaciones de aluminio.

1.3. Objetivo

El objetivo general de este trabajo es disenar un método de clasificacion para las
aleaciones de aluminio utilizando métodos estadisticos y un sistema de Espectroscopia

de Rompimiento Inducido por Laser, con un caracter relativamente econémico.

1.3.1. Objetivos Especificos

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

= Determinar la composicion elemental de las aleaciones comerciales de aluminio
mediante técnicas de analisis ya establecidas.

= Determinar el limite de deteccion de elementos minoritarios presentes en alea-
ciones de aluminio, usando el sistema espectroscépico en miniatura comercial.

= Comparar los resultados del primer punto con aquellos que se obtengan usando
sistemas espectroscopicos mas “convencionales” para esta técnica de analisis.

= Hacer el estudio estadistico por medio del anéalisis de componentes principales

para clasificar distintas aleaciones de aluminio con LIBS.
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Capitulo 2

Plasma de Ablacion

Cuando un s6lido se calienta lo suficiente como para que el movimiento térmico de
los &tomos rompa la estructura de la red cristalina, generalmente se forma un liquido.
Cuando un liquido se calienta lo suficiente como para que los atomos se evaporen de
la superficie mas rapido de lo que se condensan, se forma un gas. Cuando un gas se
calienta lo suficiente como para que las moléculas se disocien en un gas monoatémico
y los &tomos colisionen entre si tal que el potencial de enlace sea superado, los elec-
trones se liberan en el proceso, y se forma un plasma: el llamado ¢uarto estado de la
materia". ™! En la Figura [2.1] se pueden observar las transiciones de fase.

PLASMA

lonizacién —
«— UoJJBUIqWODaY

Fusion —
«— Solidificacion

LiQuiDo

Figura 2.1: Transiciones de Fase.
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La produccién de plasma en los laboratorios se puede dar mediante diferentes
mecanismos que buscan ionizar el medio bajo ciertas condiciones de equilibrio. Entre
estos mecanismos podemos encontrar el incremento de la temperatura, o los procesos
que involucran una ionizacion directa, como lo son la fotoionizacion y la descarga eléc-
trica en gases, entre otros. Cuando la fuente de ionizacion es apagada, la ionizaciéon
del plasma decrece gradualmente debido a la recombinaciéon hasta alcanzar el valor

de equilibrio consistente con la temperatura del medio.

Un plasma se define como un gas cuasineutral de particulas cargadas y neutras
que exhiben un comportamiento colectivolj debido a las interacciones de largo alcance
de Coulomb y campos electromagnéticos subyacentes al plasma. Sin embargo, no to-
dos los gases que contienen particulas cargadas se pueden clasificar como plasmas, ya
que se deben satisfacer ciertas condiciones o criterios para la existencia del plasma. 24l

2.1. Propiedades Generales de un Plasma

En un plasma las interacciones de particulas suelen ser de caracter electromagnético.
Dentro del plasma existen diferentes tipos de interacciones entre particulas, estan las
que son entre particulas cargadas con particulas cargadas y las que son entre par-
ticulas cargadas con neutras. En ausencia de perturbaciones externas, un plasma es
macroscopicamente neutro, debido a que en el interior del plasma los campos de carga
del espacio microscopico se cancelan entre si, causando una carga neta nula en todo

el volumen del plasma.

Ademas que un plasma sea macroscopicamente neutro significa que llega a con-
diciones de equilibrio, o en otras palabras que un volumen de plasma sea lo suficien-
temente grande como para contener un gran nimero de particulas y, sin embargo,
lo suficientemente pequenio en comparacion con las longitudes caracteristicas para la

variacion de parametros macroscopicos como la densidad y la temperatura. ¥l

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

Una longitud caracteristica de un plasma es la longitud de Debye; ésta es un pa-
rametro fisico que describe una medida de distancia sobre la cual la influencia del
campo eléctrico de una particula cargada individual es percibida por las otras parti-
culas cargadas dentro del plasma. Las particulas cargadas se disponen de tal manera
que protegen eficazmente cualquier campo electrostatico dentro de una distancia del
orden de la longitud de Debye. Este blindaje de los campos electrostaticos es una
consecuencia de los efectos colectivos de las particulas de plasma y que es cuasineu-
tral. 23l La longitud de Debye (Ap) es

Ap = (eokT)l/Q7 (2.1)

Nee?

donde T es la temperatura, e es la carga del electron, 7. es la densidad electronica, k
es la constante de Boltzmann y €, es la permitividad eléctrica del vacio. En general,
la longitud de Debye es muy pequena. Por ejemplo, en un plasma inducido por laser
(PIL) que usualmente se encuentran a una 7' = 10* K y 1. = 10%m ™3 se tiene que
Ap =2.17 x 1078 m.

Una esfera Debye es una esfera dentro del plasma de radio igual a Ap. Cualquier
campo electrostatico originado fuera de la esfera de Debye es apantallado por las
particulas cargadas y no contribuye significativamente al campo eléctrico existente en
su centro. En consecuencia, cada carga en el plasma interactiia colectivamente solo
con las cargas que se encuentran dentro de la esfera de Debye, y su efecto en las otras
cargas es efectivamente insignificante. El nimero de electrones Np, dentro de una

esfera Debye, esta dado por

(2.2)
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2.2. Criterios para la Existencia de un Plasma

El efecto de barrera que tiene la esfera de Debye es una caracteristica de todos los
plasmas, aunque no ocurre en todos los medios que contienen particulas cargadas. Un
requisito necesario para la existencia de un plasma es que las dimensiones fisicas del
sistema sean grandes en comparacion con Ap. De lo contrario, simplemente no hay
espacio suficiente para que se produzca el efecto de proteccion colectiva, y la coleccion
de particulas cargadas no mostrara el comportamiento de un plasma. Entonces el
primer criterio para definir un plasma es si A\p es mas pequena que una dimension

caracteristica del plasma L

L> Ap. (2.3)

Dado que el efecto de apantallamiento es el resultado del comportamiento colectivo
de las particulas dentro de la esfera de Debye, también es necesario que el niimero de
electrones dentro de la esfera Debye sea muy grande. Por lo tanto, el segundo criterio

para la definicién de un plasma es

Np > 1. (2.4)

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

w— ( Nee” )1/2’ 2.5)

Me€o

y 7 es el tiempo medio entre colisiones con &tomos neutros, nuestra tercera condicién
exige que el gas se comporte como plasma en lugar de gas neutro, y lo podemos

expresar commo

wr > 1. (2.6)



CAPITULO 2. PLASMA DE ABLACION 14

2.3. Plasma de Ablacion

La ablacion laser es el proceso de remover material de una superficie irradiandolo
con un rayo laser. Si el flujo del laser es bajo, el material se calienta por la energia
del laser absorbida y posteriormente se evapora. Por otro lado, si el flujo del laser
es alto, tal que los fotones incidentes del pulso del laser tienen una energia igual o
mayor al potencial de ionizacién de las especies absorbentes entonces el material se
convierte tipicamente en un plasma de ablacion.®¥l Regularmente se opera con una
energia de la region infrarroja a ultravioleta y cuando el fotéon tiene mayor energia
que el potencial de ionizacion, el exceso de energia del foton se transforma en energia
cinética para el par electron-ion formado.?

Se pueden obtener plasmas de ablaciéon en distintos medios tales como vacio o en
aire atmosférico. Por lo tanto, la ablacion laser puede ser utilizada como una técnica
analitica para pruebas de campo y/o remotas, como las exploraciones a Marte que
se planean hacer en 2020.1 En segundo lugar, la ablacion laser con un gas de fondo
promueve reacciones de fase gaseosa entre los atomos del gas y los atomos propios
del blanco. Estas interacciones se pueden adaptar para producir nuevas especies y
materiales para el estudio béasico, para el analisis quimico y para la aplicacion en
dispositivos avanzados. ™

En la Figura[2.2] se muestra un esquema donde se revisa el ciclo de vida de un plasma

inducido con laser en una superficie @8I,

Pulso Ons
Laser

Calentamiento y

Rompimiento
Crater
50 ps
Inicio del
Plasma
Enfriamient Onda de Choque y
nfriamiento Expansion
oazops P <50 ns

B Zona de Absorcién
E Plasma

Figura 2.2: Ciclo de Vida de un Plasma Inducido con Laser.
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El proceso inicia con las interacciones laser-materia, regidas por leyes de la meca-
nica cuéntica que describen como los 4tomos absorben o emiten fotones. Las caracte-
risticas del plasma de ablaciéon dependen de los parametros escogidos para el haz del
laser. Una vez que la energia de radiacion se acopla localmente en el material, éste
comienza con una ruptura, la cual toma lugar dentro del primer nanosegundo y se
denominada rompimiento (breakdown).® Existen dos mecanismos que conducen a la

ruptura:

1. Tonizacién por Absorcion Multifotonica
Consiste en la ionizaciéon de d&tomos o moléculas al absorber varios fotones, y se

puede resumir, mediante el siguiente proceso:

M +nhy — M* + e, (2.7)

2. Tonizacion por Avalancha
Inicia con un electréon libre que es acelerado por los campos eléctricos asociados
con el pulso laser en el periodo intercolisional. A medida que crecen las energias
de los electrones, las colisiones llegan a producir la ionizaciéon de a&tomos neutros
cuando se vence el potencial de ionizacién, generando mas electrones y absorcion

de energia, es decir que se produce una avalancha. El proceso se describe como:

e +M—2e + M. (2.8)

El umbral de ruptura generalmente se especifica como la irradiancia minima

necesaria para generar un plasma visible.

Tras la ruptura, el plasma se expande hacia afuera en todas las direcciones desde el
punto focal volumétrico. Sin embargo, la velocidad de expansion es mayor hacia la len-
te de enfoque, porque la energia del pulso laser ingresa al plasma desde esa direccion.
Una apariencia en forma de pera o cigarro resulta de esta expansion no isotropica.
El sonido caracteristico de estos plasmas cuando se generan a presion atmosférica se
debe a la onda de choque del volumen focal la cual se expande a velocidades super-

sénicas. 0l

Durante la expansion del plasma hay emision de luz. Esta luz o fotones se emiten
principalmente por las transiciones de los electrones ligados y el movimiento de elec-
trones libres. El proceso de ruptura del material, emision de luz y enfriamiento que

se muestra en la Figura puede repetirse con frecuencias de hasta 1 kHz. ¥l
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2.3.1. Evoluciéon Temporal del Plasma

El aspecto mas sobresaliente de un plasma que concierne a la técnica de LIBS es la
emision de radiacion, ya que la luz que emite se puede utilizar para inferir las propie-
dades del plasma, y por tanto de la muestra. Esto, si la ablacion es estequiométrica,
es decir, si la composicion del volumen del plasma en observacion es representativa

de la muestra.

Los mecanismos que hacen posible que los plasmas emitan o absorban radiacién
se pueden agrupar en dos categorias: radiaciéon de atomos o moléculas emisoras, y
radiacion de cargas aceleradas. Al mismo tiempo que la ionizacién se produce en un
plasma, también existe la recombinacion de los iones y los electrones para formar
particulas neutrales. Como resultado del proceso de recombinacién, la radiaciéon a
menudo se emite a medida que las particulas excitadas decaen al estado fundamen-
tal. Esta radiacion constituye el espectro de emision de los plasmas. Por otro lado,
cualquier particula cargada acelerada en el plasma también emite radiacion. La ra-
diacién emitida cada vez que se acelera o desacelera una particula cargada al realizar
algtn tipo de interaccion colisional se llama bremsstrahlung. Este tipo de radiacion es
emitido en el continuo de longitudes de onda. ™!

En la Figura [2.3| se muestra que la ionizacién del material en el plasma es alta en
sus primeros instantes de vida (<10 ns). Con el decremento de energia proveniente
de la fuente se ve reducida la intensidad por la recombinaciéon ion-electrén, esto es

que se promueve la formacion de atomos neutros y moléculas.

]
Q Emision Continua
-
Q.
O | lones N
© | |
W
Q L Neutros N
@ » g
E Continuo | . Moléculas _
© A "
©
]
S
o
3
= ple— t,—>
]
1ns 10 ns 100 ns 1us 10 ps 100 ps

Tiempo transcurrido tras el disparo

Figura 2.3: Evolucion Temporal de las Especies en el Plasma. 7l



CAPITULO 2. PLASMA DE ABLACION 17

Es preciso senalar que debido a que hay un gradiente en la ionizacion del plasma
es que se hacen observaciones de la intensidad luminica a diferentes tiempos. Por
consiguiente, la resolucién temporal es de gran importancia en los experimentos puesto
que permite capturar luz en los intervalos en que la emision del plasma contiene
informacion util. Estos parametros temporales en nuestro dispositivo son el tiempo
de retraso de la abertura del obturador de la camara t; entre cada disparo laser y
el inicio del plasma; aunado al tiempo de retraso se contempla el rango de tiempo
que se adquiere la luz, conocido como tiempo de integracion t,,. Ambos parametros
se pueden observar en la Figura [2.3

2.3.2. Espectrometria Optica de Emision

La espectrometria 6ptica de emision (OES) es una técnica de caracterizacion que
recolecta luz, en este caso del plasma de ablacion, para posteriormente analizarla me-
diante las lineas de emision. El analisis del espectro electromagnético comprende la
region del ultravioleta hasta el infrarrojo cercano (200-900 nm). OES al ser una técni-
ca sensible y no invasiva que puede proporcionar informacion acerca de la composicion
quimica, reactividad y densidad de las especies, temperatura electronica, velocidad
relativa al observador, y morfologia del plasma, entre otras propiedades.

La senal (S) que detecta un arreglo OES mide la intensidad de la emisién de una
especie en particular. A grandes rasgos depende de la probabilidad de transiciéon de la
emision esponténea (A;;) en conjunto con tres funciones independientes: la funcion de
interaccion ( f;,) que involucra el proceso de ablacion del material solido, la funcion
de excitacion (fez.) que describe el mecanismo de excitacion que conduce a la emision
atomica, y la funcion de deteccion (fze;) que caracteriza el sistema que se usa para el

arreglo experimental y el ambiente,@ como se muestra en la siguiente ecuacion:

S = Aijfintfe:pcfdet (29)
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Capitulo 3

Diagnoéstico de Plasma

El diagnostico de plasma tiene por objeto determinar el estado del plasma a partir
de observaciones practicas de los procesos fisicos; algunas de estas son medidas del
campo magnético, flujo de particulas, indice de refracciéon, emision electromagnética
de electrones libres y ligados o mediante dispersion de ondas electromagnéticas. ! A
partir de éstas los estados del plasma que se infieren son la composicion de la pluma,

fraccion de ionizacion, temperatura y densidad electronica, entre otros.

En este trabajo se tratara con observaciones e inferencias que parten de los espectros
obtenidos con OES. Estos espectros son un conjunto de lineas espectrales que mues-
tran la distribucion de intensidad emitida de luz [ en funciéon de la longitud de onda
A. Estas lineas describen las transiciones entre estados estacionarios de un dtomo o

molécula, y estan implicitas en la funcion de excitacion (ecuacion [2.8]).

En 1905, Albert Einstein propuso que una onda de luz tiene una cantidad especifica
de energia que depende de la frecuencia; lo anterior con base a la teoria cuantica de
Planck donde se acuini6 por primera vez la constante de Planck h = 6.26 x (10)~34Js.

En esencia, el postulado decia que luz actua como particula con energia:
E = hv, (3.1)

asi, al igual que los niveles de energia de un dtomo, la energia de una onda de luz se
cuantiza en valores de h. Como particula, una onda de luz se llama foton. ¥l

Cuando los estados 7 y 7 de un a&tomo o molécula son estados estacionarios, llamados
asi porque son independientes del tiempo, estan sujetos a una frecuencia de radiacion
(v) que corresponde a la separacion de energia

19
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3.1. Transiciones Radiativas

Un proceso radiativo se define como la emisiéon de una particula a partir de una
particula elemental que contintia existiendo. Esto suele suceder cuando un fermion
emite un boson; p. €j., cuando un electréon emite un fotén debido a una transicion
electronica en los atomos que interacttian con el fotéon. La radiacion asociada al foton
tiene la forma de lineas espectrales estrechas, a diferencia del continuo de radiacion

de electrones libres conocida como el bremsstrahlung. ™4

Existen tres tipos de transiciones radiativas que se muestran en la Figura y se

describen en seguida.

=y |

S 1

= B ji B. ij AIE J

E)‘ hv : 1 1

= 1 1 1

3 B \ 4 A 4
Absorcion Emision Emision

Estimulada Espontanea

Figura 3.1: Transiciones radiativas por interacciones luz-materia.

1. Absorcién
En el que la molécula o atomo (M) absorbe una cantidad de radiacion y se

excita de j a ¢ como
M+ hv — M™, (3.3)

donde M* representa la especie excitada.

2. Emision Estimulada
Este tipo de emision es diferente a la espontanea, pues sigue un proceso diferente
al que plantea la ecuacion [3.1] En este se requiere estimular a la molécula o
atomo (M*) para inducir una desexcitacion de i a j.

M* +hv — M + 2hv. (3.4)

3. Emision Esponténea
En el que M* que se encuentra en el estado i decae a un nivel de menor energia

y de forma esponténea emite un foton.

M* = M + hu. (3.5)
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Los tres numeros Bj;, B;j, A;; se conocen como coeficientes de Einstein, y estan rela-
cionados con las probabilidades de absorciéon inducida, emision estimulada y emision

espontanea respectivamente.

3.2. Transiciones Colisionales

En un plasma de ablacién los electrones suelen tener altas energias, por lo que la ener-
gia cinética incrementa conllevando a que las colisiones lleguen a ionizar las especies
presentes en el plasma. Por lo tanto, el proceso para la excitacion y desexcitacion en
una colisiéon es

M+e +AE = M+ e, (3.6)

donde AF representa la energia cinética transferida al electrén o desde el electron,
y es equivalente a Fy — E; con Ey y E; como la energia del estado final e inicial

respectivamente.

Los procesos colisionales se describen generalmente mediante la seccion transversal
o(v) que indica la probabilidad de que un evento de dispersion ocurra. Esta depende
de la energia de los estados involucrados y la energia cinética del electréon. Por con-
servacion de energia se tiene que la energfa cinética es igual a la diferencia energia de

excitacion mediante la relacion

1
§mvu2 = E2 — El, (37)

donde v, es el umbral de velocidad necesario para que haya una excitacion.

Asimismo, podemos relacionar la secciéon transversal con la tasa de transicién co-
lisional (C) al considerar un electréon con velocidad v que incide sobre la cara de
un cilindro de area unitaria No(v) y con longitud v en un tiempo determinado. Al

integrar a lo largo de v con respecto a la densidad electronica dN.(v) tenemos
C'= NN, [, vo(v)dN.(v) = NN, [ vo(v) f(v)dv

C' = NN.(vo(v)), (3.8)

donde f(v) es la distribucion de velocidades del electron de Maxwell. Es conveniente
definir las tasas colisionales en términos de los coeficientes de excitacion ec. y

desexcitacion ec. [3.9h como

Cij = (voy;(v)), (3.9a)
Cji = <U0ji<v)>> (39b)
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Cuando las transiciones por colision tienen un caracter predominante se puede utilizar
el criterio de McWhirter para saber de forma experimental si el plasma estd en ETL.
Este criterio es una condicién necesaria, pero no suficiente para el caso de los plasmas
inducidos por laser. El criterio enuncia que la densidad electrénica N, es mucho
mayor al cociente entre los coeficientes de la emision espontanea y la desexcitacion
colisional. Bl

A
N, =5 3.10
> c, (3.10)

3.3. Forma de las Lineas Espectrales

El espectro de emision atomica es el conjunto de transiciones radiativas o colisionales
de los electrones del atomo, y cada transicion tiene una diferencia de energia especi-
fica. Esta energia es identificada mediante lineas caracteristicas las cuales permiten
discernir entre elementos, especies atomicas y moleculares en una muestra. De forma
experimental las transiciones no poseen una longitud de onda tnica, sino que se ob-

serva un ensanchamiento de las lineas.

Existen dos tipos de perfiles de linea para describir la distribuciéon que forman las
lineas espectrales, el gaussiano y el lorentziano. En la figura [3.2) si consideran ambos
perfiles de linea con el mismo ancho de linea a la mitad del maximo (FWHM, por
sus siglas en ingles) y se tiene que la forma gaussiana es méas alta y més estrecha,

mientras que el perfil lorentziano es més corto.

A
Intensidad
relativa < Gauss
(u.a) H Lorentz

| AA=FWHM

E AA=FWHM

>Longitud de
A onda (nm)

Figura 3.2: Perfiles de Lineas de Emision con el mismo FW HM ./
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Por un lado, el perfil lorentziano se describe como

1 7/2
Ly =2 (A= X0)%+ (7/2)%

(3.11)

donde v es un parametro relacionado con el ancho de la curva y Ay es el centro. Por
otro lado, el perfil gaussiano se describe como

A—2g?

G(N) = I + [ 5Fwim? (3.12)

donde I, es la intensidad de la linea base, e I es la intensidad méaxima del pico.

Existen diversos procesos que contribuyen a que las lineas tengan una forma y un
ancho determinado. Los procesos que contribuyen al ensanchamiento son el natural,
efecto Doppler, por presion y el causado por el instrumental. Los primeros dos en-
sanchamientos pertenecen a los del tipo homogéneo pues el ancho de la linea para el
conjunto de atomos es igual al ancho de la linea de cada atomo individual. Mientras
que el ensanchamiento por presion pertenece al tipo inhomogéneo pues el ancho de
la linea para el conjunto de atomos no es el producido por cada atomo de manera
individual, sino debido a una distribuciéon estadistica en sus longitudes de onda y sus
irradiancias relativas. P8 A continuacion se describira cada ensanchamiento mencio-
nado:

1. Ensanchamiento Natural
El ancho natural de una linea proveniente de la emisiéon espontanea depende
del tiempo de vida del estado excitado. Este decaimiento es un proceso descrito
por una ecuacion diferencial de primer orden dado que

dN;
— =L — kN, 3.13
o (3.13)

donde N; es el niimero de dtomos en el estado i por unidad de area a lo largo
de la linea de emision, y k = 1/7 con 7 como el tiempo medio que toma para
N; caer a un estado inferior o en otras palabras el tiempo de vida del estado
1. Asimismo, si la emisiéon esponténea es el inico proceso por el que M* decae
se tiene que k = A;;; por lo que se tiene que el decaimiento de la poblacion es
exponencial

Ni(t) = N;(to)e it (3.14)

En la teoria cuantica la dependencia temporal implica una incertidumbre en la
determinacion del instante en el que el foton fue emitido en la forma

TAE = h, (3.15)
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lo cual nos indica retomando la ecuacion que para un estado ¢ tiene exac-
tamente una energia definida si 7 es infinita, pero, dado que este nunca es el
caso, todos los niveles de energia se difuminan en cierta medida, con el consi-
guiente ensanchamiento de la linea. Cabe senalar que el perfil que describe este
ensanchamiento es un perfil lorentziano, y que se puede obtener a partir del
planteamiento clasico del oscilador amortiguado y la transformada compleja de

Fourier de la amplitud de este oscilador.

2. Ensanchamiento Doppler
Ya sea para la emision o absorcion de radiacion, existe un corrimiento aparente
de la frecuencia que depende de la velocidad relativa del &tomo o molécula con
respecto del detector. En el caso en que se acerca la fuente de radiaciéon al
detector con una velocidad v,, entonces el corrimiento esté relacionado con la
transicion de frecuencia v, en la que la transicion observado tiene una relaciéon

con la frecuencia estacionaria v dada por

I/x:y<1_c%)_l. (3.16)

Dado que se usa la distribucion de velocidades de Maxwell-Boltzmann hay una

dispersion de valores v, y un ensanchamiento caracteristico dado por

1/2
Au:5(§£ﬂ§9) , (3.17)
C m

donde m es la masa del &tomo o molécula, k es la constante de Boltzmann y T’
es una temperatura cuando se esta en equilibrio. Cabe senalar que el perfil que

describe este ensanchamiento es un perfil gaussiano.

3. Ensanchamiento por Presion

En un plasma existen colisiones e interacciones entre atomos, iones y moléculas
en donde estos pueden emitir o absorber un fotén por parte de sus proximos
vecinos. Dependiendo de la relacion entre el tiempo que le toma el decaimiento
del estado excitado, y el tiempo caracteristico de la perturbacion pueden clasi-
ficarse los ensanchamientos por presion en base a las perturbaciones estaticas y
dindmicas. En la perturbacién dinamica se usa de forma general la aproxima-
cién de impacto que nos lleva al igual que el ensanchamiento natural a un perfil
lorentziano.
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Si 7 es el tiempo medio entre colisiones y cada colisién resulta en una transicion

entre dos estados hay un ensanchamiento de linea mediante la relacion

Ay = —. (3.18)
2T
4. Ensanchamiento Instrumental

Aun cuando se trate de una fuente de luz monocromatica existe un ancho de la
linea espectral que depende de las alteraciones que sufre la luz al pasar por los
componentes 6pticos. En orden de importancia las contribuciones al ensancha-
miento instrumental son la apertura de la rendija, el sistema de coleccion de luz
y la rejilla de difraccion.® Algunas alteraciones que sufre la luz en su trayec-
toria dentro de un sistema de deteccién son la sobre exposicion, aberraciones

opticas, difraccion y dispersion. K0!

El ensanchamiento instrumental se determina empleando lamparas espectrosco-
picas a baja presion o una fuente de luz monocromaticas, cuyas lineas de emision

se suponen infinitamente delgadas, con lo cual se puede hacer una correccion al

espectro. 12
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Capitulo 4

Analisis Multivariante

Recapitulando, un espectro de emision consiste en lineas caracteristicas relacionadas
a los atomos presentes en el plasma de ablacion. Una vez identificados los elemen-
tos de una aleacién de aluminio tenemos las correspondientes variables muéstrales en
valores de intensidad. Es en este contexto que surgen los datos multivariantes, o en
otros términos las mediciones de varias variables y sus combinaciones en una misma

unidad experimental.

Para hacer un analisis multivariante se utilizan dos niveles de métodos: el primero
involucra los métodos descriptivos (exploracion de datos), y el segundo los métodos
inferenciales. Ambos niveles tienen por objeto el estudio estadistico de varias variables
de una poblacion. Estos estudios estadisticos pretenden mostrar una relacion en los
datos en presencia de ruido, y con ello reducir la dimension del conjunto de variables
sin pérdida de informacion, encontrar agrupaciones de datos (si existen), o clasificar
nuevas observaciones en grupos definidos, entre otros. 12l

De forma intuitiva, lo primero que necesitamos para llevar a cabo un anélisis multi-
variante es obtener datos. Asumiendo que tenemos un conjunto de datos espectrosco-
picos para cada aleacion, tenemos que cada p aleacion posee un conjunto de n dlineas
de emision (intensidades), conllevando a tener un conjunto de p variables con n ele-

mentos. Este arreglo suele llamarse matriz de datos X, cuyas dimensiones son n X p;

y su elemento genérico x;; es el valor de la variable escalar j = {1,--- ,p} sobre el
individuo ¢ = {1, -- ,n}. La matriz X puede representarse de distintas formas:
Tir -0 Tip X(1)
X_ fr T . s Xll oo XTLI:| fd , (41)
Tp1 o Tpp X,

donde cada variable x; es un vector fila 1 x p, y de forma alternativa para las columnas

se tiene que cada X(; es un vector columna de n x 1.

27
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4.1. Principales Parametros Muéstrales

El primer paso para describir y comprender datos multivariantes es estudiar cada
variable de forma independiente mediante los momentos univariantes de orden uno y
dos, i.e. la media y varianza respectivamente. Y posteriormente estudiar las relaciones

entre ellas. Las cantidades de interés son definidas a continuacion.

Para n variables la media representa un punto central para todo el conjunto muestral,
y se representa como
N
=1
En muchos casos la media no es suficiente para diferenciar un conjunto de datos de

otro y por ello se utilizan medidas que describen que tan dispersos son los datos.

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

si° = ! D (@i — )% (4.3)

A partir de la varianza podemos obtener dos cantidades: la primera es la desviacion
estandar que se obtiene al sacar la raiz cuadrada de la varianza, y la covarianza que

es donde empieza el verdadero anélisis multivariante.

Cuando un conjunto de datos tiene una dimensiéon p > 1 se utilizan distintas herra-
mientas para encontrar la existencia de alguna relaciéon entre estas dimensiones. En el
caso particular con p = 2 se define a la covarianza como la medida del grado de va-
riacién de cada dimension con respecto a la media. Dados z; = X,z = Y|X,Y € R?
se denota como

1 < _ _
Sjk = 7 D (wiy — ;) (i — Z). (4.4)
=1

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

Ccomo

S=1| : . | (4.5)
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Con variables aleatorias continuas como lo son las intensidades de las lineas de
emision, el método de analisis multivariante més utilizado se conoce como anélisis de

componentes principales y sera explicado en la siguiente seccion.

4.2. AnAlisis de Componentes Principales

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

La idea central del PCA es reducir la dimensionalidad de un conjunto de datos en
el que hay un gran ntamero de variables interrelacionadas, al tiempo que se conser-
va la mayor cantidad posible de la variacion presente en el conjunto de datos. La
conservacion de la variacion en las variables originales se logra transformando a un
nuevo conjunto de variables. Los componentes principales (PC), que no estan corre-
lacionados, estan ordenados y son una combinaciéon lineal de las variables originales
representadas por la siguiente ecuacion. !

!
Zi =a11Tj1 + -+ A1pTip = Ay Xj. (46)

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

dencias cuando los datos disponibles son cualitativos.

4.2.1. Diseno del PCA

El enfoque de interés para este trabajo es el estadistico. Existen distintos tutoriales
que explican paso a paso como ejecutar correctamente el PCA; dos de ellos son el
de Lindsay Smith ! donde exhibe los aplicaciones de PCA para visualizacion compu-
tacional, y el escrito por Jonathon Shlens/ en el cual se explica con mayor rigor
matematico en que consiste el PCA. De forma general se puede establecer un pro-
cedimiento para llevar acabo este tipo de analisis multivariante, como se muestra

enseguida.
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Obtencion del conjunto de datos.
Sustraccion de la media.

Calculo de la matriz de covarianza.
Calculo de eigenvectores y eigenvaloresﬂ

Seleccion de componentes y formacion de vector caracteristicos.

o U W=

Obtenciéon del nuevo conjunto de datos.

4.2.2. Anilisis de Conglomerados

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

@ gzh)z e ;2’“)2 =1, (4.7)

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

Para trazar la region definida por una elipse a partir de datos arbitrarios que estan
correlacionados es conveniente seguir los primero cuatro puntos que se desarrollan
para obtener los componentes principales, ya que los eigenvectores representan la
direccion en la que hay una mayor dispersion de datos, y los eigenvalores definen la
magnitud de qué tan grande es realmente la dispersion. Por consiguiente los ejes mayor
y menor pueden reescribirse en términos de los eigenvalores y la distribuciéon inversa
Chi-cuadrada® con dos grados de libertad P(y < 0.95) = 5.991 como a = /5.991\;
y b = +/5.991)\,. Entonces, la ecuacién en términos del intervalo de confianza, los
eigenvalores y los eigenvectores se reduce a

r(u) = acosue, + bsinue, + 4, (4.8)

donde u es el parametro que mapea los puntos de la elipse en el intervalo (0 < u < 27),
y p traslada la elipse.

“Revisar el apéndice
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Capitulo 5

Técnicas Experimentales

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

5.1. Muestras

Para este estudio se utilizaron siete aleaciones distintas de aluminio de uso comercial,
las primeras cuatro se pueden conocer en base a su nominaciéon del Sistema de De-
signacion de Aleaciones de Aluminio Forjados y su abundancia tipica es de dominio
publico a través de hojas técnicas de datos. ¥ Mientras que las aleaciones K100S™y
MIC6© son marcas registradas cuya abundancia tipica se aproxima a las series 5000
y 7000 respectivamente.®T Por otra parte, se desconoce el nombre de la séptima
aleacion y se manejara como muestra secreta (MS). Las aleaciones mencionadas se

muestran en la Tabla [5.1] junto con su composicion elemental minoritaria tipica.

Tabla 5.1: Elementos minoritarios de las muestras aleadas de aluminio

Aleaciones Abundancia Tipica Porcentual

de Aluminio Cr Cu Fe Mg Mn Si Ti Zn
3003 | 0.05 max. 0.05-0.2 0.7 max. - 1.0-1.5 0.6 max. - 0.1 max.
5052 | 0.15-0.35 0.1 max. 0.4 max. 2.2-2.8 0.1 max. | 0.25 max. - 0.1 max.

6061 | 0.04-0.35 0.15-0.4 0.7 max. 0.8-1.2 0.15 max. 0.4-0.8 0.15 méax. | 0.15max.
7075 | 0.18-0.28 1.2-2.0 0.5 max. 2.1-2.9 0.3 méx. 0.4 max. 0.2 maéx. 5.1-6.1

K100S® = 0.1-0.2 0.1-0.4 | 4049 | 0410 0.0-0.4 = 0.0-0.25
Mice® | 005 1.5-2.0 0.15 2126 0.1 0.12 0.036 5.7-6.7

*Si no se muestra un intervalo indicando el valor minimo y el valor
maximo porcentual, entonces se trata del valor maximo.

Los experimentos realizados en este trabajo utilizaron un micro-manipulador HS-6 pa-
ra colocar cada muestra, asimismo se hacen uso de un laser pulsado de alta potencia,

elementos 6pticos y distintos sistemas de deteccion que se describen a continuacion.

32
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5.2. Laseres Pulsados

Se utiliz6 un laser pulsado con medio activo de granate de itrio y aluminio dopado
con impurezas de neodimio (Nd:YAG) de la marca Continuum®, serie Precision II,
modelo PL-PLUS. . Este se oper6 en su emision caracteristica de 1064 nm, la cual a
su vez es su longitud de onda fundamental. La duraciéon del pulso laser es aproxima-
damente de 7 ns con una frecuencia de disparo de 10 Hz.

La energia de salida del haz laser se midi6 mediante un medidor de potencia y energia
compuesto por una termopila S470C con su controlador PM100D, ambos de la marca
ThorLabs. El laser fue disparado mediante el modo externo de operaciéon controlado
por un generador de retrasos modelo DGH35 de Stanford Research Systems con el
proposito de sincronizar el tiempo del disparo laser con el sistema de detecciéon em-
pleado.

Los pardmetros que pueden controlarse en un laser pulsado son:

= La energia, y frecuencia de disparo del pulso.
» El tamano del punto de ablaciéon (spot-size) por medio de una lente de enfoque.

El segundo parametro se determiné después de hacer incidir el pulso laser con una len-
te de 50 mm de distancia focal mediante un microscopio metalirgico modelo ME1200T
de la marca AmScope, como se muestra en la Figura [5.1]

200 ym oy N 200 um
o r A \
¥

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

Los respectivos radios y areas de los crateres de ablacion se muestran en la tabla 5.2
acompanadas del calculo de la fluencia.

Tabla 5.2: Area de punto de ablacion y fluencia.

Energia de pulso Radio Area del punto de ] ]
Ia'fer [ m';] (x 104 abla':ién Fluencia [ /em?
[em] (x10°%) [em?]
50+0.5 99.840.5 31.32.£0.0025 159.642+1.61
70+£0.5 114.1+0.5 40.91+0.0025 171.107+£1.23
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5.3. Sistemas de Deteccion

En LIBS se emplean distintos equipos para detectar la intensidad luminica del
plasma en términos de su distribucion espectral. Estos equipos constan de tres com-

ponentes: una fibra éptica, un espectrémetro y un algoritmo para procesar el espectro.

En esencia, los espectrometros se distinguen por la configuraciéon del monocromador,
por el medio dispersivo y por su dispositivo de carga acoplada (CCD) que funge como
detector. Primero me remitiré a las rejillas de difracciéon y después a los detectores
para comprender los fundamentos de un espectrometro, y asi, describir en la siguiente
seccion los espectrometros empleados para este trabajo.

5.3.1. Rejilla de Difraccién

Existen dos clases principales de medios dispersivo: los prismas y las rejillas de
difraccion. Las rejillas de difraccién son arreglos regulares de lineas, hendiduras, ra-
nuras o variaciones de cualquier propiedad o6ptica.l® El criterio de Rayleigh indica
como la luz que incide sobre una rejilla se redirige a un dngulo que depende de la
longitud de onda y que esta determinada por la ecuaciéon

d(sin o + sin ) = mA (5.1)

donde d es el periodo de la rejilla, o y 5 son los angulos de incidencia y difracciéon, A
es la longitud de onda, y m es un entero que determina el namero de orden. !

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

5.3.2. Detector CCD e ICCD

Los dispositivos de carga acoplada (CCD) son circuitos integrados que convierten la
luz en electrones por medio del efecto fotoeléctrico. Por lo general tienen tres medios
principales: (a) un medio colector de carga, (b) un medio para la transferencia de
carga, y (c¢) un medio conversor de carga a voltaje.m¥ En ocasiones son pocos los
fotones que llegan al detector, ya sea porque la intensidad de la fuente luminica
es tenue o porque se usan tiempos de exposicion muy cortos. Por consiguiente, es
necesario utilizar un intensificador, los CCD que estan conectados 6pticamente a un
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intensificador de imagen se conocen como dispositivos de carga intensificada (ICCD).
Los intensificador a su vez consisten en tres elementos funcionales montados en el
siguiente orden: (a) un fotocatodo, (b) una placa detectora micro canal (MCP), y (c)
una pantalla de fosforo. L0

5.3.3. Espectrémetros

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

Tabla 5.3: Cuadro Comparativo de Espectrometros

Apertura, Regidn
Configuracion de | Distancia Medio Resolucion espectral
Espectrometro | Monocromador Focal Dispersivo Detector (FWHD) {nm)
Reiilla con CCD de 2048 Ultravioleta
lineas % 0.18 nm
Compacto e 1200 S pixeles 1590 —450
(AvaSpec- Czerny-Turner 75 'm = ~ b d p——
UL52048 Dual) Regllacon Ao = e 0s Visible
L:;:s pixeles -3 nm 400 — 800
Sisterna de ICCD con arreglo
Echelle 40 pm, prisma y rejilla bidimensional 24-150 Uv-v1s
(Aryelle 200) N 200mm de difraccidén 1024 x 1024 pm 200 - 800
Echelle pixeles

5.4. Analisis Cuantitativo de LIBS

Anteriormente se ha mencionado que el plasma de ablacion debe de estar en ETL
y que el proceso de ablacion debe ser estequiométrico. Sin embargo, debe cumplir con
una tercera condicion puesto que una linea de emision debe ser dépticamente delgada.
En otras palabras, que los fotones emitidos en cualquier punto del plasma alcancen
al detector con una probabilidad despreciable de absorcién en la columna de éste.

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

1. La composicion del volumen del plasma en observacion es representativa de la
muestra (ablacion estequiométrica).

2. El volumen del plasma bajo observacion se encuentra en Equilibrio Termodina-
mico Local (ETL).



CAPITULO 5. TECNICAS EXPERIMENTALES 36

3. Las lineas espectrales medidas son 6pticamente delgadas.

La suposicion 3 nos lleva a revisar la funciéon de deteccion de la ecuacion debido
a que esta medida contempla el volumen del plasma visto por el detector (V.,.) v la
funcion de calibracion del sistema de deteccion (f.q;) junto con su eficiencia (g ). La
funciéon de calibracion depende de la respuesta del detector ante un estimulo, por lo
que cada linea de emision detectada se considera como una respuesta diferente. La

funcion de deteccion se determina mediante curvas de calibracion.

5.4.1. Curvas de Calibracion

La calibracién més confiable, pero generalmente inalcanzable, es una muestra estén-
dar que contiene elementos de interés en la misma matriz del compuesto o elemento
mayoritario. Una curva de calibraciéon determina la respuesta de un sistema de detec-
cion ante la concentracion de una muestra. En este trabajo la respuesta del sistema
de deteccién es la intensidad detectada del espectro de emision de LIBS, y la con-

centracion fue obtenida por otras técnicas de andlisis elemental (ver Seccién 5.6 y

5.7)

5.4.2. Limite de Detecciéon

Un limite de deteccion (LOD) mide la relacion sefial-ruido (SNR), siendo éste el
cociente de la intensidad de una linea de emision y la desviacion estandar del ruido

adyacente a la linea. Existen diversos criterios para determinar el LOD, en particular
el criterio de la IUPAC-30
LOD =30/S (5.2)

donde o es la desviacion estandar del ruido S es la pendiente de la curva de calibracion
para la emision especifica de cada elemento.

5.5. Arreglo Experimental de LIBS en aire

El dispositivo experimental representado en la Figura y consta de los dispositivos

que se enlistan a continuacion.

1. Pulso laser.
2. Dos lentes opticos:

a) De material BK7 (vidrio) y con distancia focal de 50 mm para dirigir y

concentrar los pulsos laser de alta potencia.

b) De cuarzo y con distancia focal de 50 mm para enfocar la luz del plasma

en la entrada de la fibra 6ptica.
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Figura 5.2: Arreglo experimental de sistema LIBS en el CNyN.

3. Fibra o6ptica con didmetro de 800 pm para colectar la luz emitida por el plasma.
4. Espectrometro en miniatura Avantes.
5. Medidor de potencia y energia.

6. Lampara de mercurio.

5.5.1. Procedimiento Experimental de LIBS

En primera instancia se procedi6é a encender el sistema de refrigeracion, ventiladores
del radiador y la fuente de los respectivos sistemas del laser. Enseguida se dejaron las
lamparas del laser activas durante 10 minutos mediante el controlador interno para
que el sistema llegaré a la temperatura 6ptima. Posteriormente se cambi6 el controla-
dor del Q-Switch del laser de interno a externo para poder sincronizar el disparo laser
con el generador de retrasos DG535. Para finalizar el encendido del sistema LIBS, se
midi6 la estabilidad energética del plasma asegurando la prevalencia energética de los
pulsos. Y finalmente se inici6 la espectrometria de plasma auxilidndonos de un espec-
trometro y una computadora equipada con el software del respectivo espectréometro.

En primera instancia, para iniciar las medidas espectrométricas el pulso laser fue en-
focado un milimetro dentro de la muestra, y sobre este punto de enfoque se llevaron
a cabo 250 pulsos para dos energias diferentes y distintos tiempos de retraso segin
el espectrometro, como se muestra en la Tabla [5.4, Puede apreciarse una diferencia
significativa en el nimero de pulsos entre espectréometros debido a que el software de
aplicacion del Echelle permitia hacer el promedio de los pulsos con una baja variabi-
lidad en el disparo (jitter). Por otro lado, el software de aplicacion del espectrometro
compacto AvaSoft si bien permite realizar promedios de los espectros, uno de los obje-
tivos de este trabajo es asegurar la viabilidad del uso de este tipo de espectrémetros.
De esta forma, se decidi6 analizar la variabilidad pulso a pulso y verificar que se tiene
un jitter suficientemente bajo.
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Tabla 5.4: Resumen de experimentos de LIBS.

Espectrometro | Aleaciones | Energia | No. de Tiempos de Tiempo de
de aluminio [mJ] pulsos retraso [ns] integracion
3003, 5052, S‘igogo‘zzigf)
Compacto sgg;’ :fﬂég’ 50, 70 250 1400, 1500, 1.05ms
sisimns 1700, 2000,
2200, 5000
300, 500, 700,
3003, 6061, 1000, 1200,
200 ns,
Echelle 7075, K100, | 50,70 10 1500, 2000,
MIC6, MS 2500, 3000, BE
4000, 5000, 7000

5.6. ICP-OES

La Espectroscopia de Emision Optica por Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-
OES, por sus siglas en inglés Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectros-
copy) es una de las técnicas analiticas més populares para la determinacion de ele-
mentos traza. [CP-OES consiste en crear un plasma a partir de argén de alta pureza,
esto se logra mediante la ionizaciéon que produce una bobina de Tesla que acelera los
electrones libres en el rango de las radiofrecuencias por medio de un campo eléctrico.
Los electrones colisionan con los dtomos y transfieren energia a todo el gas, con ello

logran mantener una temperatura de 6,000 a 10,000 K.

En particular para este trabajo el objetivo de analisis fue la cuantificacion de trazas
como el cromo, cobre, hierro, magnesio, manganeso, silicio, titanio y zinc que son los

elementos reportados en las aleaciones nominales.

5.6.1. Procedimiento Experimental de ICP-OES

Se emple6 un equipo Varian Vista-MPX CCD simultaneous ICP-OES, el cuél
fue calibrado mediante tres soluciones con concentraciones de 0.3, 3.0 y 30 ppm res-
pectivamente. Las soluciones se prepararon a partir de una soluciéon estandar con

concentracion nominal 100 mg/l y certificada: High-purity Multielement Standatd
Solution 6 for ICP Sigma Aldrich, Lote BCBV7799, caducidad agosto 2021.

Las muestras fueron preparadas en vaso abierto con distintas combinaciones de acidos
concentrados para su digestion. Estas combinaciones se muestran en la Tabla [5.5] en
conjunto con la masa de cada aleacion designada para la digestion acida.



CAPITULO 5. TECNICAS EXPERIMENTALES

Tabla 5.5: Digestién de aleaciones en acidos.

39

Aleacioz.te.s Masa [mg] | Acido Nitrico | Acido Clorhidrico | Acido Fluorhidrico ;%udoo Boricoa
de Aluminio (0.05) | (HNOs) [mL] (HCL) [mL] (HF) [mL] 2V {Om(gaﬁoa)
3003 250.1 3 7
5052 254.8 2 6 -
6061 253.7 2 6 - -
7075 103.0 2 - 2 40
K100S® 105.1 2 - 2 40
MICe® 108.8 2 - 2 40
MS 105.3 2 - 2 40

5.7. Spark-OES

La Espectroscopia de Emisién Optica por Chispa (Spark-OES, por sus siglas en
inglés) es una técnica analitica destructiva que se asemeja a LIBS. Lo anterior debido
a que también hace ablacién en la superficie de una muestra en un intervalo de tiempo
discreto. Se diferencia con respecto a LIBS en que utiliza la muestra como electrodo
para generar una descarga eléctrica incidente en la superficie de la muestra. 3 En el
caso de esta técnica se usé un dispositivo de la marca Bruker.



Referencias

[1] Atlas Steels, “Aluminium Alloy 3003,” 2013.

[2] Southern Manufacturing, “Aluminium Alloy 5052,” 2013.
[3] Smiths Metal Cetres Limited, “Aluminium Alloy 6061.”
[4] Alcoa, “Aluminium Alloy 7075.”

[5] MatWeb, “Alpase K100-S™ Aluminum Plate,” 2019.

[6] United, “Mic6 ® Aluminum Cast Plate.”

[7] Smiths Metal Cetres Limited, “7010 Aluminium,” 2017.

[8] E. W. Palmer, M. C. Hutley, A. Franks, J. F. Verril, and B. Gale, “Diffraction
gratings (manufacture),” Reports on Progress in Physics, vol. 38, pp. 975-1048,
1975.

[9] E. Hecht, Optics. London: Pearson Education Limited, fifth edit ed., 2017.

[10] G. H. Holst, CCD Arrays, Cameras and Displays. Boston: JCD Publishing,
SPIE, second ed ed., 1998.

[11] LTB, “ARYELLE Spectrograph Series,” 2015.

[12] D. C. Harris, Quantitative Chemical Analysis. New York: W. H Freeman and
Company, 8th ed ed., 2010.

[13] M. P. Mogorosi, “The optimization and calibration of spark- optical emission
spectroscopy for the analysis of trace impurities in ultra-pure Pt, Pd and Rh,”
p. 213, 2013.



Capitulo 6

Resultados y Discusiones

En este capitulo se discutiran los resultados principales de este trabajo, y se utilizaran
los espectros de emision con 50 mJ de energia de la aleaciéon de aluminio 7075 como

muestra representativa para explicar los resultados.

6.1. Identificacién de Lineas Espectroscopicas

Existen distintas bases de datos con valores de referencia para las lineas de emision
atomica espectrales de cada elemento en la tabla periddica. Estas bases de datos
suelen incluir la posicién de longitud de onda, la intensidad relativa de cada linea de
emision y los niveles energéticos involucrados. En este trabajo se utilizo la base de
datos del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST) de EUA.H

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

1. Mayor probabilidad de transicion (Ayg;).
2. Menor nivel superior de energia en la transicion.
3. Conjunto de lineas del mismo nivel energético.

4. Prevalencia de las lineas a distintos tiempos de retraso.

En la figura[6.1]se pueden observar los respectivos espectros de emision con dos tiem-
pos de retraso en comun 700 (rojo) y 2000 (negro) nanosegundos, asimismo se puede
apreciar que el espectrometro Echelle tiene més densidad de pixeles que el de campo
compacto en la ampliaciéon del rango de longitudes de onda de 260 — 270 nm.

41
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Figura 6.1: Identificacion de lineas de emision para la aleacion de aluminio 7075. 12

En las tablas siguientes se presentan las lineas identificadas para cada elemento
obtenidos con el espectrometro compacto y espectréometro Echelle; nétese que para
el espectrometro compacto se tienen algunas lineas en pares debido a que los picos
son contiguos y se consideran para el cilculo del area bajo la curva (intensidad de la
linea). Por otro lado, como el espectrometro Echelle logra resolver con mayor preci-
sion las lineas de emision, no se reportan pares de lineas como en el espectrometro de
campo compacto. Asimismo, es conveniente resaltar que en la tabla se muestran

las lineas de emision més intensas que muestra el espectro, mas no son las tinicas.
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Tabla 6.1: Lineas de emision identificadas para el espectrometro compacto.

43

- P Probabilidad de Degeneracion
Especie | Asxperimental [nM] Areal [nm] 70 transicién Ay; [107s74] gi — Jx
All | [2205,2210], [2204660_221.0046], [437.5.20]. 2-4.4-6],

[226.4,226.9], [226.3462,226.9096], [6.83,7.58], 2-4.4-6],
[236.83,.237.4], [236.7052,237.3124]. [7.61.9.07]. [2-4.4-6],
[256.9,257.6], [236.7984,257.5094], [1.92,3.60], [2-4,4-6],
[303,303.7,306.6], [305.0073,305.7144,306.6145], | [3.214.7.5014.771. " | [4-6,6-6,6—4]
[308.2,309.3], [308.21529,309.27099], [5.87.7.29]. 2-4.4-6],
[394.3.396.1] [394.40038,396.15200] [4.99.9.83] [2-2.4-12]

Crl | [337.8]. [357.87038], [14.8]. [7-9].
[360.5] [360.53446] [16.2] [7-5]

Cul | [324.71. [324.7540], [13.95]. [2-4].
[327.4] [327.3957] [13.76] 1200,

Fel | [248.4] [248.32707], [43.0]. [o—11],
[263.2] [263.223736] [1.21] [5-3],

MzI | [202.7]. [202.5824]. [6.12]. =9
[285.2] [285.2127] [49.1] [1-3]

Mol | [447.9] [447.94] [3.40] [8—10]

SiT | [250.8]. [230.69], 547 B-5).
251.6]. [251.6113], [16.8]. [5 - 5].
[232.3.232.8], [232.4108,252.8308], [22.2.9.04], [3-1.5-3]
[288.2] [288.1579] [21.7] [5-3].

Til | [260] [239.9904] [6.71 [3-3].

Znl | [328.2]. [328.232339], [9.00], [1-3].
[330.2]. [330.293949], [6.70], [3-3].
[334.4] [334.59353] [0.43] [5-3],

AITL | [199], [199.05310], [133]. [3-5],
[263.2]. [263.1546], [24.8] -7
[281.7]. [281.6185], [35.7 B-1].
[335.6] [338.6337] [23.3 [7-9],

Crll | [203.6] [205.559869] [12.2] [6—8].

Cull | [200]. [199.969752], [19.0] [7-71
[203.7 204 4] [203.69201 204 380197 [14.2] [1-3.7-17]

Fell | [2314] [231.39403], [10.5 [10 - 10]
[238.3]. [238.26492], [3.80] [6-4].
[239.5]. [239.541909], [2.67] (6 —4].
[240.5]. [240.568263], [21.1] [4-6].
[275.6] [275.57362] 21.5] [8 - 10]

MgI | [280.3] [280.2704] [25.7 TR

MnIl | [2332]. [2332141], [4.80] [13-11]
[257.6]. [257.61038], [28.0] Fi=01
[259.4]. [259.372098], [27.6] [7-171
[275.6] [279.6117] [16.0] -7,

Sill | [412.8413.2] [412.807.413.089) [14.9,174] [4-6,6-3]

Till | [334.9], [334.94023], [16.8]. (10— 12],
[337.2] [337.27927] [14.1] [6 - 8],

Zn Il [206.3] [206.200117 [38.6] [2=2],
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Tabla 6.2: Lineas de emision identificadas para el espectrémetro compacto.

: i Probabilidad de Degeneracion
Especie | Aap [nm] et [0 | i x| (gi—)
All [220.466]. [220.4660]. [4.37]. 2-4].

[305.726]. [305.7144], [7.501], 7! [6 - 6].

[308.239]. [308.21529], [5.87]. [6 - 6].

[394.412], [394.40058], [4.99], [2s0]

[396.159] [396.15200] [9.83] [4-12],

Crl [339.336] [359.33021] [15.0] [7=7.

Col [324.741]. [324.7540], [13.93]. [2-4].

[327.371] [327.3957] [13.76] 2 =3

Mg I [283.208] [285.2127] [49.1] [1-3]
Ma I [403.309], [403.307]. [1.65], [6 - 6].
[447 9] [447.94] [3.40] [8-10]

Sil [251.929] [251.9202] [5.49] [3— 3]

Znl [213.804] [213.857351] [71.4] [1-3]

AlD [281.677] [281.6183] [35.7] [(3-1]
CrlI [206.5] [206.550389] [12.0] (6 — 4]
Cull [211.253]. [211.209930]. [35.0]. [5-31.
[224.28] [224.261775] [25.0] B=7]

Fell [239.363]. [239.5623504]. [25.9]. [8 - 10].
[260.704], [260.708636]. [17.3]. [6—4].

[261.172] [261.187336] [12.0] [8—8].

Mz 11 [279.084], [279.0776]. [40.1], [2—4].
[280.254] [280.2704] [25.7] [2-2]

Ma 11 [239.362] [259.372008] [27.6] [7-7]
Znll [213.804] [213.857351] [71.4] [1-3]
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Cabe resaltar que en la tabla se muestran las lineas de emisién mas intensas

que muestra el espectro, més no son las tnicas.
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6.2. Analisis de Estabilidad del Plasma de Ablacion

Para proseguir a hacer el ajuste de curvas gaussianas en el espectrometro de campo
compacto fue necesario hacer un anélisis para determinar a partir de qué pulso se
podia considerar que el plasma habia llegado a ser estable. Este analisis consistié en
realizar el cociente de la intensidad de lineas de aluminio neutro y aluminio ionizado
(Al I/A1 II). Asi, si el cociente muestra una tendencia a ser constante significa que
se esté observando el mismo tiempo de retraso, demostrandose que el espectréometro
compacto puede ser disparado con baja variabilidad.

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

A partir del decimoquinto pulso se consideraron los datos adquiridos para su
acumulacion y asi reducir el ruido para el anélisis posterior, ya que en este pulso es
cuando el proceso de ablacion llega al punto de enfoque 6ptimo, muestra estabilidad

el cociente y se han removido impurezas superficiales.

Tiempo de

retraso [ns]
500

—— 1000
— 1400
154 —— 2000
—— 5000

20

10

Cociente (Al-I/Al-IT)

T

T T T T T
0 50 100 150 200 250

Numero de pulso

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

También se puede ver que, a mayor tiempo de retraso, mayor es la tasa de recom-
binacién a especies neutras; asi, la emision del Al II decrece mas rapido que la del Al
I. De esta forma la razon (Al I/Al II) tiende a hacerse mayor.
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6.3. Ajuste de perfiles en el espectro de emision

Debido a que la cantidad de datos a la que se le debian realizar ajustes era grande
se opto por realizar un algoritmo para analizar cada espectro de emisiéon. Se hicie-
ron ajustes gaussianos para las especies identificadas en el espectrometro de campo
compacto, y para las especies del espectrometro Echelle se opté por un perfil loren-
tziano porque al poseer mayor resolucion espectral (mayor densidad de pixeles) fue
posible ajustar este perfil. Ademas de tener un significado fisico dado que este perfil
corresponde a un ensanchamiento por presion (tipo Stark). En la figura 6.3 se puede
observar un esquema de como funciona el algoritmo, mientras que el codigo fuente

del algoritmo se puede consultar en el apéndice [C]

Diccionario de
lineas de emision:
rango y centro.

|

Espectros
de emision

!

Seleccién de Adquisicion de Eliminacion de

aleacion, energia, > datos > linea base
modelo y espectroscopico: general

espectrémetro

Hacer la
acumulacion de
espectros de
emision.

no

v

Graficar los

Almacenar los ajustes con el _ Ha](;esrlt’erI]:Ja\;s;ee de
ajustes respectivo < ineas
espectro de emision

emision

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

Para determinar el tipo de perfil de linea se utilizé6 una lampara espectroscopica
de mercurio con la cual se midi6 el ensanchamiento instrumental del espectrémetro
de campo compacto. En la tabla 6.3 se muestran las mediciones del ensanchamiento
instrumental para distintas regiones donde se puede apreciar que existe un mayor

ensanchamiento a menor longitud de onda.

Tabla 6.3: Lineas de emisiéon de lampara de mercurio con FWHM.

FWHM Probabilidad de Degeneracion
‘-']Le:-:p [nm] }Lreal [nm] el
[nm] transicion [(Ay;)x 107] (g9; — gr)
0.2042 253.685 253.65210 8.40e+06 1-3
0.19218 296811 296.72830 4 6e+07 1-3
0.19247 404.589 404.65650 2.07=+07 1-3
0.17008 435.694 435.83350 5.6e+07 3-3
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En la figura 6.4a 6.4b se muestran, como ejemplo, los ajustes de las intensidades
presentes a un microsegundo de retraso, mientras que en la figura 6.4c y 6.4d se
muestra el ajuste de la linea de magnesio neutro con longitud de onda de 285.2 nm

correspondiente a cada espectrometro con una ampliacion.
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Figura 6.4: Ajustes de perfiles para:

a) Espectrometro Compacto con ajustes Gaussianos,
b) Espectrometro Echelle con ajustes Lorentzianos;
¢) Magnesio Neutro Espectrometro Compacto,

d) Magnesio Neutro Espectrometro Echelle.
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6.4. Concentraciones de ICP-OES y Spark-OES

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

En el caso de ICP-OES se tuvieron que cambiar los factores de disolucion (FD)
en distintas ocasiones, ya que se procuré que las intensidades entraran en el rango
de las curvas de calibracion en vez de extrapolar. En la Tabla se muestran las
concentraciones en forma de peso porcentual, mientras que los datos originales en

forma de partes por millon (ppm) se pueden consultar en el apéndice .

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

Muestra de Concentracion de elementos, wt%
Aluminio | Cr Cu Fe Mg | Mn Si Ti Zn

3003 | 0.0264 | 0.1044 | 1.2563 | 0.0365 | 1.9244 0.2017 | 0.0145 | 0.0524

5052 | 0.2473 | 0.3374 | 1.3391 | 1.5365 | 0.0874 0.4142 | 0.0349 | 0.0306

6061 | 0.3383 | 0.0000 | 0.1995 | 4.7937 | 0.0000 0.0472 | 0.0260 | 0.0000

7075 | 0.0000 | 0.2490 | 0.0000 | 0.0972 | 0.0000 0.0759 | 0.0000 | 0.8995

K100s | 0.2359 | 0.1192 | 0.9617 | 0.1591 | 1.3259 | 30.7682 | 0.1653 | 0.0948
MIC6 | 0.0488 | 3.0588 | 0.6700 | 3.5323 | 1.6707 | 35.2114 | 0.1700 | 5.7649

MS | 0.0272 | 0.0521 | 0.4409 | 0.8695 | 0.0404 | 49.9131 | 0.1176 | 0.0286

Por otra parte, las concentraciones determinadas por Spark-OES carecen de la
aleacion 5052 debido a que al momento de hacer el analisis no se poseia una muestra
de ésta. Los resultados de esta técnica fueron dados en peso porcentual, ver Tabla
[6.51

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

Muestra de Concentracion de elementos, wt%
Aluminio | Cr | Cu | Fe | Mg | Mn | Si | Ti | Zn
3003 | 0.016 | 0.068 | 0.672 | 0.017 | 0.968 | 0.149 | 0.011 | 0.047
6061 | 0.136 | 0.249 | 0.669 | 1.203 | 0.047 | 0.568 | 0.030 | 0.024
7075 | 0.172 | 1.936 | 0.328 | 3.102 | 0.037 | 0.074 | 0.020 | 6.819
K100s | 0.079 | 0.119 | 0.333 | 5.517 | 0.490 | 0.282 | 0.033 | 0.020
MIC6 | 0.020 | 1.895| 0.389 | 2.205 | 0.939 | 1.161 | 0.074 | 3.148
MS | 0.088 | 0.319 | 0.292 | 1.199 | 0.053 | 0.597 | 0.014 | 0.026

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

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

Muestra de Cromo Cobre Hierro Magnesio Manganeso Silicio Titanio Zinc

Aluminio | 1CP Spark | ICP | Spark| ICP | Spark | ICP | Spark|] ICP | Spark| ICP | Spark| ICP | Spark| ICP | Spark
3003 |0.026 | 0.016]0.104| 0.068 0.036| 0.017 0.968| 0.202| 0.149]0.014| 0.011]0.052 | 0.047
5052 | 0.247 N.A. N.A. N.A. N.A.| 0.414 N.A. | 0.035 N.A. | 0.031 N.A.
6061 | 0.338 | 0.136 0.249 1.203 0.047 0.568 ] 0.026| 0.030] 0.000 | 0.024
7075 0.000 | 0.172 1.936] 0.000 | 0.328 3.102 | 0.000 | 0.037 0.074] 0.000| 0.020 6.819
K100s | 0.236 | 0.079 0.119 5.517 0.490 0.165| 0.033]0.095 | 0.020
MIC6 | 0.049 | 0.020 1.895 2.205 0.939 0.074] 5.765

En la siguiente seccion se utilizaran las concentraciones proporcionadas por la téc-
nica Spark-OES debido a que tiene mas cercania con las concentraciones nominales.
Sin embargo, es conveniente resaltar que para las aleaciones K100s y MIC6 se debe
tener mayor flexibilidad entorno a sus concentraciones porque no se conocen sus es-
tandares, s6lo a qué serie se asemeja, asimismo no se puede esperar que las aleaciones
nominales tengan una concentracion estandar precisa pues se desconoce el origen de
proveedor y los margenes de error que vienen en sus hojas de datos.

Desde otro punto de vista, se puede hacer una primera aproximaciéon para deter-
minar a qué serie se asemeja mas la composicion de la muestra MS en la tabla 6.5. Lo

anterior normalizando la concentracion de cada traza con respecto a la de la aleacién
MS, tal como se muestra en la Tabla [6.7]

Tabla 6.7: Clasificaciéon de aleacién MS por concentracion.

Muestra de Concentracion de elementos, wt%o
Aluminio | Cr Cu Fe | Mg | Mn Si Ti Zn

3003 | 0.182 | 0.213 | 2.301 | 0.014 | 18.264 | 0.250 | 0.786 1.808

6061 | 1.545 | 0.781 | 2.291 | 1.003 | 0.887 | 0.951 | 2.143 0.923

7075 | 1.955 | 6.069 | 1.123 | 2.587 | 0.698 | 0.124 | 1.429 | 262.269
K100s | 0.898 | 0.373 | 1.140 | 4.601 | 9.245 | 0.472 | 2.357 0.769
MIC6 | 0.227 | 5.940 | 1.332 | 1.839 | 17.717 | 1.945 | 5.286 | 121.077

MS | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 1.000

En amarillo estan las concentraciones que se aproximan mas a la MS. Se puede

observar que tiene mayor semejanza con la serie 6000.
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6.5. Curvas de Calibraciéon y Limites de Deteccion

A partir de las concentraciones wt % de la técnica Spark-OES, y con el cociente
senal a ruido (SNR) de los respectivos espectrometros, se hicieron regresiones lineales
de lineas de emision especificas para cada elemento traza. Las lineas de emision selec-
cionadas fueron las neutras con mayor intensidad debido a que éstas estan presentes
para todos los tiempos de retraso sin estar saturadas. Cabe resaltar que los ajustes
lineales consideran la interseccion en el origen porque a concentracion cero no deberia
haber senal detectable.

En la figura [6.5 se muestran tres casos tipicos de curvas de calibracion por espec-
trometro donde las medidas del espectrometro Echelle se realizaron con tiempo de
integracion de 5 us.

Estas curvas pertenecen al cromo, magnesio y zinc con un tiempo de retraso de 2
s para el cromo y para las dos tltimas 1 ps. Lo anterior debido a que el cromo (360.5
nm) al estar cerca de la linea de aluminio i6nico (358.6 nm) se observa con mejor SNR
pues la intensidad de la especie i6nica ya no apantalla a la de cromo porque ya no es
tan ancha.
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Figura 6.5: Curvas de calibracion para cada espectrometro.

Las pendientes de cada regresion lineal se emplearon en la ecuacion 5.2 para ob-
tener el limite de deteccion por cada especie neutra, véase la Tabla [6.8]



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES 51

Tabla 6.8: Limites de deteccién para un tiempo de retraso de 1 us.

Espectrémetro Compacto Espectrémetro Echelle
Energia | Aexp Error Aexp Error LOD
Especie [mJ] [nm] | Pendiente | Estdndar | LOD [ppm] [nm] Pendiente | Estandar [ppm]
50 285.617 65.576 105124 : ] <
cel 70 357.8 391.734 89.201 7717 359.336 g:’?‘;i g;ié ;igg
v [ o s el e | o |
2 E +
R I il S T T Na
Mgl [ 2852 e T =im0] 2% 56 oo [ =it
50 47.753 34.571 <370 N.A. N.A. <370
Ml 70 il 86.118 43.610 348;1?6 20 N.A. N.A. ;3 70
i 50 5.808 1.667 <740 LA N.A. <740
St i R 13515 | 2.602 <ag| 2192 11:*.: ;q.: <740
. 50 82.012 54.342 <110
ol 70 260 424745 82.704 7Ii14 NA.
zal |0 34 oo oam | sa00] 2% [osis | ool [ <o

Al comparar los LOD del espectrometro compacto con las concentraciones pre-
sentadas en la tabla 6.5 se puede apreciar que se logran las concentraciones minimas
de todas las especies. Sin embargo, las curvas de calibracion tienen dos problemas, el
primero tiene que ver con que la magnitud de los LOD calculados son mayores que
el minimo, y puede deberse por que los espectros son muy ruidosos como es el caso
del manganeso y titanio con 50 mJ. El segundo problema esta relacionado con las
concentraciones de las aleaciones disponibles. Por un lado, hay altas concentraciones
(mayores al 1 %) que dan cabida a fenomenos de autoabsorcion. Y, por otro lado, es
necesario tener puntos intermedios como en el caso del magnesio en la figura 6.6 donde
la minima concentracion que se pudo medir fue 0.017 % de la aleaciéon 3003, mien-
tras que la siguiente concentracion disponible fue de 1.203 % de la aleacion 6061. La

diferencia entre estas concentraciones consecutivas es de casi dos 6rdenes de magnitud.

Por otra parte, los limites de deteccion del espectrometro Echelle muestran una
igualdad entorno a las concentraciones proporcionadas por Spark-OES debido a que
en los espectros de emision si se observan estas especies, pero debido a que no se hizo
una correcta observacion de la columna del plasma, los LOD que se determinan por

medio de las curvas de calibracion estan sobreestimados.

Ya que los experimentos realizados con los dos espectrometros no se llevaron a
cabo bajo las mismas condiciones serfa erréneo hacer una comparacion objetiva. Por

lo que es necesario realizar nuevas mediciones espectroscopicas con el espectrometro
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Echelle bajo las mismas condiciones para poder comparar los limites de deteccion y

en su caso la eficiencia para clasificar las aleaciones de aluminio.

6.6. Analisis de Componentes Principales

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

ecuacion
X = 1), (6.1)

donde m = 11 porque se tienen once tiempos de retraso, a; = 6 porque se tienen seis
aleaciones identificadas (véase Tabla |5.1)), y n = 8 porque se tienen identificadas las
lineas de emision de ocho elementos minoritarios.

Para construir la matriz de datos es necesario determinar que lineas usar para estos
8 elementos. En este analisis no se consider6 al aluminio neutro porque el objetivo
es clasificar las aleaciones por medio de los elementos minoritarios. Por consiguiente,
se emplearon distintos arreglos de matrices muestrales (MF) a las que se les realizo
un andlisis de componentes principales para determinar que lineas tenfan un mayor
peso para clasificar. Estas matrices muestrales se caracterizaron por los tiempos de
retraso (t) y la energia de los pulsos laser (F), por lo que se realizaron un total de
22 matrices muestrales debido a que hay once tiempos y dos energias. Por ejemplo,
en la Figura [6.6] se puede observar un grafico de PCA representativo, con tiempo de

retraso de 500 ns.

@2632
m2632

24 = 50mJ
w3578 e 70mJ

925163
W25163
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ﬂ&m s 4479
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@3578
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o
1

Figura 6.6: PCA de lineas neutras con 500 ns de tiempo de retraso.
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En la figura anterior las lineas con mayor variacién y en consecuencia mayor
separacion del agrupamiento principal son las lineas que fueron seleccionadas para el
analisis de componentes principales y se muestran a continuacion:

Cr1(357.8 nm| Cul|[324.7 nm| FelI|263.2 nm| Mgl [285.2 nm]|
Mn I [447.9 nm| SiI[251.6 nm| TiI|[260.0 nm| Zn I [334.4 nm]

6.7. Clasificacion de Aleaciones de Aluminio

En la seccién 4.2 se mencion6 que PCA reduce la dimensionalidad de un conjunto de varia-
bles multivariantes y que permite una mejor interpretacion de estos datos con una estructura

lineal subyacente. Asimismo, ya que tenemos la matriz de datos se pueden llevar a cabo los
pasos definidos en el capitulo 4 para hacer PCA.

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

—a— 50mJ
—e—70mJ

Eigenvalor
2x10"7  3x10™”  4x10™
1
L ]

1x10"
1

0
1

Numero de Componente Principal
Figura 6.7: Grafico de sedimentacion.

En la figura 6.7 vemos que para las intensidades con 50 mJ es necesario utilizar los dos

primeros componentes principales pues representan el 93.43% de varianza; mientras que
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para las intensidades con 70 mJ de energia se observa que la tercera componente forma
una especie de codo pues al igual que la segunda componente representa un porcentaje
alto de varianza, para poder comparar ambas energias se optd por elegir las dos primeras
componentes principales que explican el 80 % de varianza.

Ya que determinamos que usaremos las dos primeras componentes principales, se forma un

arreglo de eigenvectores donde las columnas son los correspondientes eigenvectores.

0.11461 0.09397 1 [ 0.30565 035
0.21154  0.50768 030027 0.34471

0.23443 0.39771 0.28194 0.42836

pess _| 082881 052447 ., 1062009 —0.65536
Som] 0.38856 0.32239 |’ 2oy 0.53858 —0.03245
7.13x 10™% 0.03489 0.02461 0.04729

0.04403 0.0918 0.02884 (.12569

0.21751 0.43198 A [ 0.2468  .35581 |

Y finalmente multiplicaremos este arreglo de eigenvectores transpuestos a la izquierda de sus
respectivas matrices de datos ajustados (sin la media), igual transpuestos. De tal forma que
se tiene una multiplicacién de matrices de EVgX g) X X (TS «66) Y 11OS arro ja como resultado los
datos transformados en 2 columnas con 66 filas. A estos datos transformados se les llaman

scores y se muestran en la figura para ambas energias.
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Figura 6.8: Clasificacion de aleaciones de aluminio: 50mJ (izquierda) y 70mJ (derecha).

En la figura 6.8 se puede observar que para 50 mJ no se logran resolver muy bien los
grupos para clasificar de forma eficiente las aleaciones. En cambio, puede apreciarse una
diferencia en los rangos de los respectivos componentes principales, donde para 70 mJ de

energia se tiene un mayor rango y las agrupaciones estdn més separadas.

Para hacer mas eficiente la clasificaciéon se opt6 por quitar de la matriz de datos los pri-
meros tiempos de retraso: 700 y 900 ns; asi como los tiltimos tiempos de retraso: 2200 y 5000
ns. Lo anterior debido a que es probable que en los tiempos de retraso cortos haya mucha

emision en el continuo (Bremsstrahlung) y no permite una correcta clasificacion, y por otra
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parte en los tiempos largos debido a que se captura muy poca luz y por tal motivo menor

intensidad. En ambos casos la relacion senal a ruido es menor que en los tiempos intermedios.

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

- 0.10377  0.06893 7 £ 0.16541 0.21906 T
0.24009  0.61479 042233 0.52003
0.17376  0.27326 0.12024 0.34194

EV.. . —| 087777 —0.44951| L. _]0.76155 —0.57273

50m/ 0.26235  0.22074 |’ 70m] 71 0.31337 —0.03824
—0.00628 0.01379 0.0224  0.05047
0.03897  0.09302 0.01427 .12133

L 0.24603  0.53196 4 L 0.31772  0.46681 -

Y multiplicando EVT - x XL obtenemos como resultado los scores en 2 columnas
(2x8) (8x36)

con 36 filas. En la figura se muestra la nueva clasificacién optimizada.
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Figura 6.9: Clasificacion optimizada de aleaciones: 50mJ(izquierda) y 70mJ(derecha).

Puede apreciarse que mejora el agrupamiento de las aleaciones, en especial se puede
ver para 70 mJ de energfa que hay una correspondencia entre las series 5052 y 7075 con
las respectivas marcas registradas K100S y MIC6 como se mencion6 en el capitulo cinco.
Asimismo, puede observarse la misma tendencia a separarse més los conjuntos agrupados

entre s mismos.

Ahora bien, falta determinar en la medida de lo posible a qué serie tiene més similitud

la muestra MS y en su caso poder clasificarla.
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6.8.

Determinacién del agrupamiento MS

56

A partir del arreglo de eigenvectores de la matriz de datos optimizada podemos aplicar la

misma multiplicacién entre los eigenvectores e intensidades de la muestra MS para clasificarla

en el subespacio de las dos primeras componentes, véase la figura
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Figura 6.10: Clasificacion de MS a 50mJ (izquierda) y 70mJ (derecha).

En la figura podemos darnos cuenta que la aleacion MS es una aleaciéon diferente a

las que se encuentran en el espacio muestral, aunque se podria afirmar que se puede ubicar
entre la serie de aluminios nominales 6000 y 7000. Asimismo, para objetivo de esta tesis se
encuentra que se logra una mejor clasificaciéon con 70mJ de energia debido a que existe una
mayor separacién entre los agrupamientos de aleaciones, también podemos afirmar que de
forma cualitativa la aleacion MS pertenece a la serie 6000 pues su cercania no decrece en la
figura [6.10] como se mostr6 al comparar con la tabla de concentraciones [6.5]

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

concentraciones [6.5] como se muestra en la tabla

Tabla 6.9: Magnitud de importancia de especies en el subespacio PC1 vs PC2.

Especie, A[nm] | Norma para 50mlJ Especie, A[nm] | Norma para 70m)J
Mgl [285.2 0.9862 Mgl [285.2] 0.9529
Cul [324.7] 0.6600 Cul [324.7] 0.6699
Znl [334.4] 0.5861 Znl [334.4] 0.5647
Mul [447.9] 0.3429 Fel [263.2] 0.3625
Fel [263.2] 0.3238 Mnl [447.9] 0.3157
Crl[357.8] 0.1246 CrI [357.8] 0.2745
Til [260.0] 0.1008 Til [260.0] 0.1222
SII[251.6] 0.0151 Sil [251.6] 0.0552
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6.9. Determinaciéon de elipses de confianza del 95 %

En la figura m se muestran las elipses de confianza del 95% para cada aleacion de
aluminio y para ambas energias de pulso laser. A partir de estas elipses se puede determi-
nar si existe una correlacion lineal creciente (positiva) o decreciente (negativa) mediante el
angulo del eje mayor. Asimismo, uno pude decir de forma cualitativa que tanto peso tiene
la correlacién pues cuanto mas cerca esté la elipse a un circulo, menor seré la correlacion.
Por otra parte, puede observarse que la clasificacion con 70 mJ logra hacer una clasificacion
mas eficiente al ser consistente con la cercania de los agrupamientos, por una parte, la serie

6000 con la aleacién MS, la K100S con la serie 5000, y la MIC6 con la serie 7075.
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Figura 6.11: Agrupamiento de aleaciones mediante elipse de confianza del 95 % para 50
mJ (superior) y 70 mJ (inferior).
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Capitulo 7
Conclusiones

En esta tesis se disené un método para clasificar las aleaciones de aluminio utilizando méto-
dos estadisticos multivariantes, y un sistema LIBS que emplea un espectrémetro de campo

compacto.

En tanto que, dentro de los objetivos particulares, se determiné la composicién elemental
de las aleaciones comerciales de aluminio mediante ICP-OES y Spark-OES. Se compararon
las concentraciones experimentales con las tedricas (nominales) y se determiné que para este
trabajo convenia emplear las concentraciones de Spark-OES, pues es una técnica especial-
mente disefiada para el analisis de metales aleados o muestras solidas. Con estos resultados

se cuantificaron los limites de deteccion para los elementos traza en aleaciones de aluminio..

Se logré una correcta clasificacion de las aleaciones comerciales de aluminio donde se ob-
servo que los tiempos de retraso 6ptimos para clasificar con mayor eficiencia son los medios,
esto es, desde 1 us hasta 2 ps. Asimismo, se encontrd que se logra clasificar las respectivas
aleaciones con mayor eficiencia usando pulsos de 70 mJ de energia debido a que existe una
mayor separacion entre las coordenadas de los agrupamientos. Por otra parte, las especies
que representan mayor peso en la combinacién lineal que conforman las dos componentes

principales son el magnesio [285.2 nm| y cobre [324.7 nm].

No sé logré hacer una comparacion entre los LOD del espectrometro de campo compacto
y del espectrometro Echelle debido a diferencias en las condiciones experimentales.

7.1. Trabajo futuro

= Incluir més aleaciones para tener una mejor precisién en el analisis de componentes
principales para una mejor clasificacion de aleaciones. Y en particular que el espacio
muestral de las concentraciones no tenga una diferencia porcentual grande para poder

construir con mayor eficiencia los limites de deteccion.
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s Realizar de nuevo las medidas con el espectréometro Echelle para tener las mismas
condiciones con respecto al espectréometro compacto, esto es, la forma de concentrar
la luz, la misma distancia focal, y la forma de recolectar la luz. Lo anterior en aras
de poder comparar tanto los limites de detecciéon (LOD) como la eficiencia en las

clasificaciones.
» Automatizar el calculo de curvas de calibracién.

s Crear un algoritmo que haga la clasificacién de manera automatica a partir de los

datos proporcionados de los ajustes.

s Medir la temperatura del plasma de ablaciéon para posteriormente hacer LIBS libre
de calibracion (CF-LIBS).



Apéndice A
Fundamentos de Algebra Lineal

El estudio de la distribuciéon conjunta de varias variables involucra técnicas matriciales
que abordan el calculo de eigenvalores, eigenvectores y diagonalizacién.
Sea A una matriz cuadrada de n x n, entonces la funcion L : R® — R™ definida para
x € R" como L(x) = Ax es una transformacion lineal. La cuestion es la determinacion de
los vectores x, si los hay, tales que x y Ax sean paralelos.

Definicion 1 Valor propio y vector propio.
Considerando a la matriz cuadrada A, el nimero real X es un valor propio (eigenvalor) de

A, solo si existe un vector x distinto de cero en R™ tal que
Az = \x (A.1)

donde todo vector x que satisfaga la ecuacién es un vector propio (eigenvector) de A, y

estd asociado siempre a un eigenvalor.

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

desarrolla a continuacion

Ax = \Ix
Ax — AIx =0
(A=XD)x=0 (A.2)

y se puede considerar como un sistema homogéneo de n ecuaciones con n incégnitas.
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Por otra parte, lo que estd multiplicando al vector x en la ecuacion [A:2] lo podemos

interpretar en R? como una matriz que en su diagonal principal se resta el eigenvalor

a1 — A a2 a13
(A=) = as1 a2 — A a3
asi asy  aszz — A

Como en la definicién [I] tenemos la condicién de que x sea diferente de cero para evitar una
solucion trivial se tiene que la matriz (A — A\I) tiene que ser igual a cero, y esto se consigue

haciendo que det(A — A\I) = 0.

Para obtener una solucién general es conveniente definir que el det(A — AI) es igual a un
polinomio caracteristico f(\) donde las raices del polinomio son el eigenvalor.

Definicion 2 Polinomio caracteristico.

Sea A = a;i; la matriz cuadrada n x n. El polinomio caracteristico es el determinante
f(A) =det(A—A,) =0 (A.3)
en consecuencia se obtiene un polinomio de grado n.

Por consiguiente el procedimiento para determinar los eigenvalores y eigenvectores de una

matriz A es:

1. Determinar las raices del polinomio caracteristico f(\), determinando los eigenvalores
de A.

2. Para cada eigenvalor determine todas las soluciones no triviales para la ecuaciéon

determinando los eigenvectores.



Apéndice B

Concentracion en PPM y Wt %

El Factor de Dilucion (FD) es el cociente entre el volumen de liquido aforado y de alicuota

VCL oraao
FD,; = _aforado (B.1)

Valicuota

Por lo que para cuantificar el porcentaje en peso (wt %) a partir de la concentraciéon en

partes por millon (ppm) se usa la siguiente ecuacion

_ Vacidos[m L] - plg/em®] 1~ 1%
wt % = Clppm)] - ~2<4 mimg] . il;[lFDi . <10,000[M9m]>7 (B.2)

donde V405 €s el volumen total de los acidos, p es la densidad promedio de los acidos y m
es masa de la muestra; por ejemplo, el factor de dilucién para el primer evento consistié en
aforar con agua dado un mililitro de alicuota por lo que se tiene F.D; = 25/1.

Asimismo, para efectuar las conversiones pertinentes se utilizaron los valores de la Tabla
que se muestra a continuacion:

Tabla B.1: Densidades de acidos para la digestion en ICP-OES [g/cm?].

| HNO; | HC1 | HF | H3BOg |
| 14826 | 12 [115] 1435 |
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En la Tabla se muestran las concentraciones en forma de partes por millon (ppm)

junto con los diferentes F'D en el pie de tabla.

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

Muestra de Concentraciéon de elementos, ppm

Aluminio Al Cr Cu Fe Mg Mn Si Ti Zn

3003 | 15.335* | 0.197° | 0.779% | 9.37° 0272 14.353* | 1.504" | 0.108" | 0.391"

5052 | 1893 | 23397 | 3.191° | 12.664% | 14.531* | 0.827° | 3.917° | 0.330° | 0.289"

6061 | 19.085* | 3.213* | n/d 1.895* | 11.383"* | n/d 0.448% | 0.247° | n/d

7075 | 20210 | n/d 0.333*" | n/d 052 | n/d 0.203++ | n/d 1.203**

K100s | 20957 | 1.219% | 0.616* | 4.970° | 0.822*** | 6.852° | 159+ | 0.854" | 0.490"
MIC6 | 15.03*** | 0.247" | 15491* | 3.393" | 17.889* | 8461° | 7.133+ | 0.861% | 29.196"

MS | 20.874**= | 0.141* | 0.270° | 2.283% | 4.502° 0.209* | 10337+ | 0.609* | 0.148"

* Dilucion de la muestra acidificada con FD = 25/1 * Dilucion de la muestra acidificada con FDy =25/1 y FDo= 25/1
** Dilucion de la muestra acidificada con FD1=100/1 y FD2=25/1  ** Dilucién de la muestra acidificada con FD1 =25/1 y FD2=10/1
*** Dilucién de la muestra acidificada con FD = 100/1 +++ Dilucion de la muestra acidificada con FD = 50/1

n'd — no detectable o detectable a nivel de traza



Apéndice C

Algoritmo para hacer ajuste de
perfiles

El coédigo fuente del algoritmo esté escrito en el lenguaje de programaciéon Python 2.7,

y se muestra a continuacion.

# -%- coding: utf-8 -#-

import Dictionary, Functions; import numpy as np;

import matplotlib.pyplot as plt; from scipy.optimize import curve_fit;
import pandas as pd, tkinter as tk; from tkinter import filedialog

### INICIO DE INGRESO DE DATOS MANUALES ###

rootdir = 'C:/Users/madk9/Google Drive/TesisElKevin/Datos/"

spectrometer = 'Avantes/' # 'dvantes', 'Echelle’

alloy = '7075/' # Avantes: '3003', '5052', '6061', '7075', 'K100', 'MIC6', 'MS'
# Echelle: '3003', '6061', '7075', 'K100', 'MIC6', 'MS'

energy = '50mJ/' # '50mJ', '70mJ’

model = 'GaussianAmp' # 'Gaussiandmp', 'Lorentz'

### FIN DE INGRESO DE DATOS MANUALES ###

HERBHRARRHRABRRARRBRARRRARRRRABRRARRBRARRRARRBRRBRRARHRIRRRRRBHRERRRRABHRARRRRRHHH
## Adquisicion de datos espectroscopicos
HURBHRBRBHRRGRRARRRRRGRRARRRRRBRRARRRRRBRRRRRRRRBRRRBRRRRBRRRGRRRRRRRRGHRA AR RR R HH

if spectrometer == 'Avantes/'
time = ['500','700','900','1000','1200','1400','1500','1700"','2000"', '2200"',\
'5000']

species = ['AlI','CrI','Cul','Fel','MgI','MnI','SiI','Til','ZnI", 'AIII",\
'CrII','Cull', 'FeIl','MgII','MnII','SiII','TiII','ZnII']
elif spectrometer == 'Echelle/'
time = ['300','500','700','1000','1200"','1500"','2000','2500','3000"','4000"',\
'5000', '7000"']
species = ['A1I','CrI','Cul','MgIl','MnI','Sil','ZnI"',"A1II", 'CrII", " 'Cull",\
'"FeII','MgII','MnII','ZnII']
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timekeys = []
for z in range(0,len(time))
ntime = time[z]
print(z,ntime)
if spectrometer == 'Avantes/'
espectro = np.loadtxt(rootdir+spectrometer+alloy+energy+ntime+'.dat"')
intens_index = np.arange(15,np.shape(espectro) [1])
intens_index_1 = [intens_index]
spec = True
intensidades = espectrol[:,intens_index]

# Eliminacidon de linea base general
min_spec = []
for i in range(0,len(intensidades[0,:]))
min_spec.append(np.min(intensidades[:,1i]))
min_spec_v = np.ones((len(intensidades),len(intensidades([0,:])),\
dtype=float)*min_spec

intensidades = np.subtract(intensidades,min_spec_v)

# Intenstdad Acumulada

intensidad = []

for i in range(0,len(intensidades))
intensidad.append(np.sum(intensidades[i] ,axis=0))

intensidad = np.asarray(intensidad)

elif spectrometer == 'Echelle/'
espectro = np.loadtxt(rootdir+spectrometer+alloy+energy+ntime+'.dat"',\
delimiter="',"')
intens_index = int(np.arange(l,np.shape(espectro) [1])[0])
intens_index_1 = [intens_index]
spec = False
intensidades = espectrol[:,intens_index]

# Eliminacion de linea base general

min_spec = np.amin(intensidades)

intensidad = intensidades - min_spec*np.ones(len(intensidades),\
dtype=float)

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

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

nse[i] = nsei

# Genera una columna con los picos y termina considerando el numero de picos
peak_number = []; pks_column = []
for i in np.arange(0,len(pks))
for j in np.arange(0,len(pks[i]))
peak_index = len(pks[il[j1)
peak_number . append (peak_index)
peak_column = pks[i] [j]
for h in np.arange(0,len(pks[il[j1))
pks_column.append (peak_column[h])
peak_number = np.sum(peak_number, axis = 0)

HARBHHARBRHAARRHAARRIHARRRHARRRIAARRIHARRRHARRRHAARRHRAA R ARRBHRA AR RIA AR AA Y
## Ajuste de Curvas
HARBHAARBHAARRRHARRRIRARRRAARRRIARBRIAARRRAARBRHARRRHAARRRRARRRHAARRRIARRRIAARRHAAA

pks_c [1; pks_I = [1; pks_w

err_c = []; err_I

[1; pks_A = []
(]

[1; err_w

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

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

if spectrometer == 'Avantes/'

if model == 'GaussianAmp'
11 = np.where(wlen > rgs[j][i] [0]) [0] [0]
12 = np.where(wlen < rgs[j][i][1]1) [0][-1]
rgs_indexes = np.arange(11+1,12+2,1)
x = np.arange(rgs[j][i] [0]-1,rgs[j][i][1]+1,0.01)

elif model == 'Lorentz' : #Revisar indice y limites de Tegion
11 = np.where(wlen > rgs[j][i] [0]) [0] [0]
12 = np.where(wlen < rgs[j][i][1]1)[0][-1]
rgs_indexes = np.arange(11+1,12+2,1)
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x = np.arange(rgs[j][i][0]-0.5,rgs[j]1[1]1[11+0.5,0.01)

elif spectrometer == 'Echelle/'

if

model == 'GaussianAmp' : #Revisar indice y limites de region
11 = np.where(wlen > rgs[j][i] [0]) [0] [0]

12 = np.where(wlen < rgs[j][i][1]) [0] [-1]

rgs_indexes = np.arange(l1+1,12+2,1)

x = np.arange(rgs[j][1]1[0]-0.035,rgs[j]1[i1[1]1+0.035,0.001)

elif model == 'Lorentz'

11 = np.where(wlen > rgs[j][i] [0]) [0] [0]

12 = np.where(wlen < rgs[j][i][1]) [0][-1]

rgs_indexes = np.arange(1l1+1,12+2,1)

x = np.arange(rgs[j][1] [0]-0.035,rgs[j]1[i][1]1+0.035,0.001)

# Definicion de limites para los modelos de ajuste

for k in range(0,len(pks[j][il))

# Centros para ajuste sin limites

center_Lbds.append(-np.inf); center_Ubds.append(np.inf)

# Intensidad minima para el baseline del modelo con sus limites

intens_rgs_min.append(min(intensidad[rgs_indexes]))

intens_min_Lbds.append(0.7*min(intensidad[rgs_indexes]))

intens_min_Ubds.append(min(intensidad[rgs_indexes]))

if model == 'GaussianAmp'

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

# Intensidades mdzimas del modelo con sus respectivos limites
intens_rgs_max.append(max(intensidad[rgs_indexes]))
intens_max_Lbds.append(0); intens_max_Ubds.append(np.inf)
peaks_param = np.concatenate((up.array(pks[j][i]),\
np.array(intens_rgs_max) ,np.array(width_pks),\
np.array(intens_rgs_min)) ,axis = 0)
peaks_Lbounds = np.concatenate((np.array(center_Lbds),\
np.array (intens_max_Lbds) ,\
np.array (width_Lbds),\
np.array(intens_min_Lbds)) ,axis = 0)
peaks_Ubounds = np.concatenate((np.array(center_Ubds),\
np.array(intens_max_Ubds) ,\
np.array(width_Ubds),\
np.array(intens_min_Ubds)) ,axis = 0)

# Gaussianas iniciales (roja)

first_gauss = Functions.GaussianAmp(x, peaks_param)
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elif model == 'Lorentz'

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

# Area inicial para ajuste

area.append(max(intensidad[rgs_indexes])*width_pks[0])

# Limite de dreas
area_Lbds = [1]; area_Ubds = [np.inf]
peaks_param = np.concatenate((up.array(pks[j][i]),\
np.array(area) ,np.array(width_pks) ,\
np.array(intens_rgs_min)) ,axis = 0)
peaks_Lbounds = np.concatenate((np.array(center_Lbds),\
np.array (area_Lbds),\
np.array (width_Lbds),\
np.array(intens_min_Lbds)) ,axis = 0)
peaks_Ubounds = np.concatenate((np.array(center_Ubds),\
np.array(area_Ubds) ,\
np.array (width_Ubds),\
np.array(intens_min_Ubds)) ,axis = 0)

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

if model == 'GaussianAmp'
# Ajuste de las N gaussianes
try :
popt,pcov=curve_fit(Functions.N_GaussianAmp, wlen[rgs_indexes],\
intensidad[rgs_indexes], p0 = peaks_param,\
bounds = (peaks_Lbounds,peaks_Ubounds))

except :

popt = np.zeros(len(peaks_param))

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

fit_gauss = Functions.GaussianAmp(x,popt)

#Cdlculo de area bajo la curva

area_fitandbase = []; area_base = []; area_fit_trapz = []

area_fit_quad = [1; y1 = []

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

*np.ones (len(fit_gauss[0] [k])))

area_base.append(np.trapz(yl[k],x))
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area_fit_trapz.append((np.asarray(area_fitandbase)\
- np.asarray(area_base)))
# area_fit_quad.append(integrate. quad(fit_gauss[0][k],z[0],z[-1]))

elif model == 'Lorentz'
try :
popt,pcov = curve_fit(Functions.N_Lorentz, wlen[rgs_indexes],\
intensidad[rgs_indexes], pO = peaks_param,\
bounds = (peaks_Lbounds,peaks_Ubounds))
except :
popt = np.zeros(len(peaks_param))
pcov = np.eye((len(peaks_param)))
wrong_fit = 'Wrong fit in file at peak '+str(peaks_param[0])
print (wrong_fit)
pass
fit_lorentz = Functions.Lorentz(x,popt)
#Cdlculo de drea bajo la curva
area_fitandbase = []; area_base = []; area_fit_trapz = []
area_fit_quad = [1; y1 = []
for k in range(0,len(fit_lorentz[0]))
area_fitandbase.append(np.trapz(fit_lorentz[0] [k],x))
y1.append(np.min(fit_lorentz[0] [k])\
*np.ones(len(fit_lorentz[0] [k])))
area_base.append (np.trapz(y1[k],x))
area_fit_trapz.append((np.asarray(area_fitandbase)\

- np.asarray(area_base)))

# Recuperaction de parametros ajustados. Guardar informacion
h = int(len(popt)/4)
for k in range(0,h)
# Centro del pico
pks_c.append (popt [k])
# Intensidad
pks_I.append (popt [k+h])
# Ancho del pico
pks_w.append (popt [k+2+*h])
# Area del pico
pks_A.append(area_fit_trapz[k])

HARBHAARBRHRARBRHARRRIRARRBHRARRRIARRRIARARRRHRARBRHRARBRHAARRRARARRRHRARRRRARRRIAARRHAAS
## Visualizacion grdfica
HARBHHAARBRHAARRHAARRIHARRRHARRRIAARRIAARRRHARRRHAARRRAARRRHARRRHAR BRI RRERARRRAA Y

hl = np.where(wlen > rgs[j][i] [0]-5) [0] [0]

h2 = np.where(wlen < rgs[j][i][1]1+5) [-1]1[-1]

index_h = np.arange(hl,h2,1)

plt.xlabel('Longitud de Onda [nm]'); plt.ylabel('Intensidad [u.a.]');
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plt.title('Al'+alloy+time[z]+'ns')
expdata, = plt.plot(wlen[index_h],intensidad[index_h], 'k-0')
if model == 'GaussianAmp'
ngaussianamp, = plt.plot(x,fit_gauss[1],'g")
for k in range(0,len(pks[j][il))
firstgaussianamp, = plt.plot(x,first_gauss[0][k],'r"')
onegaussianamp, = plt.plot(x,fit_gauss[0][k],'b')
plt.fill_between(x,fit_gauss[0] [k],y1[k],alpha=0.3,color='b"')
elif model == 'Lorentz'
nlorentz, = plt.plot(x,fit_lorentz[1],'g")
for k in range(0,len(pks[j][il))
firstlorentz, = plt.plot(x,first_lorentz[0] [k],'r')
onelorentz, = plt.plot(x,fit_lorentz[0][k],'Db"')
plt.fill_between(x,fit_lorentz[0] [k],y1[k],alpha=0.3,color='b")

#Manda a cero los walores en los que nmo hay picos wverdaderos.
for n in range(0,len(pks_c)):
if pks_w[n] > 2 or pks_I[n] < O :

pks_c[n] =0
pks_A[n] =0
pks_I[n] =0
pks_w[n] = 0
if model == 'GaussianAmp'

plt.legend([expdata, ngaussianamp, firstgaussianamp, onegaussianamp],
['Datos Experimentales','Ajuste de las N-Gaussianas',)\
'Primera ajuste gaussiano', 'Ajuste individual'],\
loc='upper right')
elif model == 'Lorentz'
plt.legend([expdata, nlorentz, firstlorentz, onelorentz],\
['Datos Experimentales','Ajuste de las N-Lorentzianas',\
'Primera ajuste lorentziano', 'Ajuste individual'],\
loc='upper right')
plt.show()
plt.grid ()
plt.figure()

HERBRRBRRBRAARRARRBRABRRARRRRRBRRARRBRARRRARRRRARRRABHRBRRRRRBRRARRBRRAHRARRRRRHHH
## Formacion de matriz para andlisis de datos
HURBHRRRBRRRGRRRRRRRRGRRARRRRRGRRRRRRR BB RRR BB RRRGRRRGRRR BB RRRGRRRRRRR G HRA BB RR R HH

#Convierte a wvector columna el vector fila de picos
pks_a = [];
for i in range(0,peak_number)
pks_a.append (pks_A[i] [-1])
#Crea un vector fila del numero de picos respectivo a cada especie

peaké4species = []; Npeaks = []
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for i in range(0,Nspecies)
for j in range(0,len(pks[i]))
for k in range(0,len(pks([i][j]1))
peak4species.append (i)
Npeaks . append (peak4species.count(i))
#Crea una lista de listas de las especies
especies = []
for i in range(0,len(species))
especies.append([species[il],)
#Multiplica cada lista por el vector de numero de picos
ESP = []
for i in range(0,len(species))
ESP.append (especies[i] *Npeaks[i])
#Descomprime la lista ESP en un arreglo unidimensional
species_col = []
for i in range(0,len(species))
for j in range(0,len(ESP[i]))
species_col.append (ESP[i][j1)

#Creacion del cuadro de datos
df = pd.DataFrame(np.transpose(np.array([species_col,pks_c,pks_I,pks_w,\
pks_al)),index=pks_column, \

columns=['Especies', 'Centro','Ancho', 'Intensidad’', 'Area'])

df .index.name = 'Picos'
df .name = 'Al'+alloy+time[z]+'ns'
if spectrometer == 'Avantes/'
if z ==
df500 = df
elif z == 1 :
df700 = df
elif z == 2 :
df900 = df
elif z == 3 :
df1000 = df
elif z ==
df1200 = df
elif z ==
df1400 = df
elif z ==
df1500 = df
elif z == 7 :
df1700 = df
elif z ==
df2000 = df
elif z ==
df2200 = df

elif z == 10 :
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df5000 = df
BDF = pd.concat([df500,df700,df900,df1000,df1200,d£1400,d£1500,\
df1700,d£2000,d£2200,df5000] ,keys = time)

elif spectrometer == 'Echelle/'
if z ==
df300 = df
elif z == 1 :
df500 = df
elif z == 2 :
df700 = df
elif z == 3 :
df1000 = df
elif z ==
df1200 = df
elif z ==
df1500 = df
elif z ==
df2000 = df
elif z ==
df2500 = df
elif z ==
df3000 = df
elif z == 9 :
df4000 = df
elif z == 10 :
df5000 = df
elif z == 11
df7000 = df

BDF = pd.concat([df300,df500,df700,df1000,df1200,d£1500,d£2000,\
df2500,d£3000,df4000,df5000,df7000] ,keys = time)

RARREHRBRRRRERRRRRRRRRRBRARR G AR BB RR B R ARG RRBRRRRRRRRRARRBRRBRGRRBRRRRGRR B R AR RS
## Exportacion de datos
RARRAHRBRARRAHARRARRRRRRRARRARARRARRBRRRRARABRARRARARRARRBRRRRARRRRR AR RRRRARR AR
root= tk.Tk()
canvasl = tk.Canvas(root, width = 300, height = 300, bg = 'lightsteelblue2’',\
relief = 'raised')
canvasl.pack()
def exportCsSV()
global BDF
export_file_path = filedialog.asksaveasfilename(defaultextension='.csv')
BDF.to_csv (export_file_path)
saveAsButton_CSV = tk.Button(text='Export CSV', command=exportCSV, bg='green',\
fg='white', font=('helvetica', 12, 'bold'))
canvasl.create_window (150, 150, window=saveAsButton_CSV)
root.mainloop()
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