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“No problem is insoluble in all conceivable circumstances.”
“Ningun problema es insoluble en todas las circunstancias concebibles.”

Isaac Asimov, The Last Question.









Resumen

En esta tesis de licenciatura se estudia el proceso de reexcitaciéon en espectroscopia de
rompimiento inducido por laser (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS), mediante ca-
lentamiento muestral y descarga de alta tensién. Se utilizé una configuracion de reexcitacion
individual y doble, usando como blanco una pastilla de suelo franco certificado. El calentamien-
to se realiz6 a 389 + 5 °C y la descarga consistié en aplicar 12 kV sobre el plasma. Se estudio la
intensificacién en la linea de emisién 316.85 nm de Ti II, que aumenté en intensidad hasta un
100 % con las técnicas de reexcitacién, traduciéndose en un aumento considerable en la relacién
senal ruido. Para describir la influencia de las técnicas en la intensificacién se estudiaron la
densidad y la temperatura electrénicas. Se encontrd que el calentamiento muestral aumenta el
volumen ablacionado hasta 8 veces més, hecho atribuido al aumento en la energia interna del
blanco. La descarga no tuvo efecto en la muestra. Por medio del efecto Stark se encontré que
ambas técnicas producen un aumento sustancial en la densidad electronica. Se determiné que
el aumento en la materia removida es causado por el calentamiento, el cual aumenté la tasa
de ablacién y la cantidad de especies en el plasma. Mientras que la descarga actia como una
fuente de electrones, aumentando la ionizacién en el plasma. Utilizando el método de la grafica
de Saha-Boltzmann no se encontré cambio en la magnitud de la temperatura electrénica. No
obstante, la duracién se extendié hasta un 100 % adicional con el calentamiento muestral, hecho
atribuido al calentamiento del aire circundante que permitié un mayor tiempo de adquisicion.
Asi, los resultados mostraron que la intensificacion se debe al aumento de materia removida por
calentamiento y a la adicién electronica mediante la descarga de alta tensién.

VII






Abstract

In this bachelor thesis the re-excitation process in Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
(LIBS), stimulated by sample heating and high-voltage discharge is studied. Plasma emission
under re-excitation techniques was analyzed, using a certified loam soil as sample, heating it
up to 389 £ 5 °C and using a 12 kV impact on the plasma. The signal enhancement at the
816.85 nm transition of Ti II was studied. Under heating and high-voltage discharge applied,
it was found that such transition intensity increases up to 100%, so did the signal-to-noise-
ratio. In order to investigate the influence of re-excitation on line enhancement, the plasma
electronic density and temperature was studied. It was found that electric discharge had no effect
on sample. Furthermore, was obtained that ablation volume was increased by a factor of 8 by
sample heating, as the heat increased the internal energy of the sample. By means of Stark effect
the electronic density was studied, both techniques provide an increased electronic density. It
was attributed to increased mass removal by heating and extra electron supply by high-voltage
discharge, the latter increases internal ionization process. To evaluate the temporal evolution of
electronic temperature the Saha-Boltzmann plot method was used. No change in the magnitude
of the temperature was found, however the heating process increased plasma lifetime up to 100 %.
Such behaviour was attributed to air heating near the sample, so the adquisition time is extended.
The results show that signal enhancement is due to greater mass removal by heating and electronic
fluz by high-voltage discharge.
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Introduccion

La espectroscopia estudia la interaccién entre materia y radiacion, mediante la absorcion
o emision de esta. En este contexto, la espectroscopia de plasmas se basa en utilizar un plasma
como fuente de emisién. La espectroscopia de rompimiento inducido por laser (Laser-induced
breakdown spectroscopy, LIBS) se basa en utilizar un laser pulsado de alta potencia, enfocado
de tal manera que genere un plasma altamente ionizado, ablacionando la muestra tal que la
emisién sea representativa de la composicién muestral. De este modo es posible analizar la
radiaciéon emitida y obtener, ademas de las caracteristicas fisicas del plasma, la composicion
muestral.

La espectroscopia de plasmas producida por laser comenzé su desarrollo casi en simul-
taneo con la invencién del laser; el primer laser de rubi se construyd 43 afios después de que
FEinstein predijera la emisién estimulada en 1917. Se utilizé para producir vapor a partir de di-
versos materiales. Con la excitacion de estos vapores por medio de una chispa auxiliar se realizé
la deteccién espectral de la chispa; este experimento marcé el inicio en la historia de LIBS [1].
No obstante, tomé hasta 1962 que el plasma inducido por laser fuera utilizado como la fuente
de emision, con lo cual fue posible construir curvas de calibracién y LIBS se convirtié en una
técnica analitica.

LIBS posee un amplio espectro de aplicaciones dadas dos principales ventajas respecto a
otra técnicas: su capacidad de realizar estudios in situ sin preparacién muestral y su capacidad
de proveer resultados muy réapidamente [1, 2]. Dada su capacidad de analizar muestras indepen-
dientemente del estado de agregacién de estas, permite a LIBS ser utilizado para analisis de
aerosoles, materiales toxicos, muestras bioldgicas; ademas se aplica en areas como la arqueologia
y las ciencias forenses [1]. Siendo una de las aplicaciones més destacables su uso en la explora-
cién espacial, especificamente en el estudio de la superficie de Marte, como es el caso del rover
Curiosity [3] y méas recientemente en la misiéon Tianwen [4].

Para aumentar la precisién de LIBS resulta crucial mejorar tanto el limite de deteccion
como la calidad de la senial obtenida. Para esto se requiere una alta intensidad en las emisiones
del plasma, sin embargo, este se desexcita desde su formacién, mediante procesos como la recom-
binacién. Asi, resulta de gran interés explorar la posibilidad de reexcitarlo y con ello obtener
una mayor intensidad espectral; esto se plantea mediante el aumento de ionizacién en el plasma,
teniendo asi una mayor cantidad de emisiones.

Por tanto, en este trabajo se plantea el estudio de dos fuentes de reexcitacién para el
plasma de ablacion: el calentamiento de la muestra y el uso de una descarga de alta tension.
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INTRODUCCION

Ademas, es importante estudiar el uso simultaneo de estas fuentes y de qué manera se beneficia
tanto la emisién espectral, como la muestra. Gran parte de los estudios relacionados con LIBS
se centran en muestras uniformes, siendo el aluminio una de las principales. Esto se debe a que
al ser una técnica superficial, LIBS es altamente afectado por la estructura fisica y quimica
de la muestra [2]. No obstante, las aplicaciones potenciales de LIBS estan en el estudio de
muestras complejas, desde tejidos hasta sedimentos espaciales, como se mencioné previamente.
Esto requiere que LIBS sea estudiado en un contexto cercano a las aplicaciones que se desea
cubrir.

Con esto en mente, se definié centrar este estudio en el analisis de suelos; teniendo como
objetivo estudiar la reexcitacion del plasma y la posible intensificacién espectral. Para esto, se
plantedé la aplicacién individual y complementaria de calentamiento en la muestra y descarga
de alta tension sobre el plasma. Se propuso el uso de muestras certificadas preparadas especifi-
camente para su uso en LIBS. Para la caracterizacién del plasma se plantea el uso del método
de Saha-Boltzmann. Esto requiere el andlisis de las lineas de emisién en cuanto a su emisividad
y ensanchamiento, con el fin de resolver numéricamente la ecuacién de Saha-Boltzmann [5] y
obtener la temperatura del plasma. Mientras que para el andlisis de la densidad electrénica se
propone utilizar el modelo basado en el efecto Stark, con esto y un analisis de la diferencia en
materia removida por cada técnica de reexcitacion, se estudiard la intensificacion espectral y el
cambio en la calidad de la senal.

El primer capitulo se centra en la descripciéon tedrica de LIBS empezando por los funda-
mentos, la instrumentaciéon y la técnica experimental general, junto con las técnicas de reexci-
tacién seleccionadas. Ademads, se provee una breve resenia de aplicaciones, teniendo énfasis en
el analisis de suelos y las dificultades adicionales que conlleva. Posteriormente, se realiza una
descripcién del plasma de ablacién y su emisién, siendo caracteristica de esta su ensanchamien-
to, el cual es descrito en términos de los principales factores de ensanchamiento de lineas. Con
esto es posible describir el proceso de obtenciéon de la densidad electronica y a partir de esto
se plantea el problema de la temperatura en el plasma, el equilibrio termodinamico local y sus
implicaciones. Finalmente, se profundiza en el desarrollo del método de Saha-Boltzmann y su
solucién.

En el segundo capitulo se describe el contexto experimental. Se describe la instrumenta-
cién utilizada; incluyendo una descripcién de la muestra a utilizar con sus principales elementos
y las lineas de emisién de interés. Se describe la metodologia realizada tanto en preparacion
muestral como en el proceso de medicién con cada una de las técnicas de reexcitacion. Y ade-
mas, se senala el proceso requerido para estudiar la remociéon de materia y la descripciéon fisica
del plasma, con base en los métodos descritos en la seccién tedrica.

El tercer capitulo presenta y discute los resultados obtenidos. Se parte de la seleccién,
estudio y la intensificacion de las lineas de emision espectrales, con las correspondientes diferen-
cias encontradas con cada método de reexcitacién. Por ultimo, se presenta el analisis realizado
a la remocién de materia con cada técnica, el estudio de la densidad electrénica y la evolucion
temporal de la temperatura electronica correspondiente a cada caso.

Al final se describen las conclusiones alcanzadas en este trabajo y se anexan las tablas de
resultados y los programas realizados; junto con informacion adicional para su uso y reproduc-
cién.
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Capitulo 1

Espectroscopia de rompimiento inducido por
laser.

El presente capitulo introduce la espectroscopia de rompimiento inducido por laser, tam-
bién denominada espectroscopia de plasmas inducidos por laser. Se describe como una técnica
analitica para el estudio y deteccién de trazas elementales mediante la ablacién laser. Se presen-
tan los fundamentos, aplicaciones bésicas, la metodologia y la instrumentacién bésica. Ademas,
se plantea la intensificacion espectral y las técnicas de reexcitacion utilizadas: calentamiento
muestral y descarga de alta tensién.

Posteriormente, se presenta una descripcion del plasma de ablacién en su evolucién y
procesos internos que llevan a la emisién. Respecto a las lineas de emisién se discute su ensan-
chamiento y perfil.

Con base en esto, se desarrolla la obtencién de los parametros fisicos del plasma a estu-
diar: la densidad y la temperatura electrénicas. La densidad electréonica se obtiene a partir del
ensanchamiento Stark, mientras que para la obtencién de la temperatura electronica se describe
el método de Saha-Boltzmann.

1.1. Espectroscopia de rompimiento inducido por laser

La Espectroscopia de Emisién Atémica (Atomic Emission Spectroscopy, AES) es un mé-
todo de andlisis que consiste en vaporizar una muestra (en estado sélido, liquido o gas). El
producto son especies atémicas libres (dtomos e iones) y su emisién. Con el andlisis de la luz
emitida de los estados excitados es posible conocer los constituyentes de la muestra, debido a
que cada elemento posee un espectro de emisién tnico. Por lo tanto, la posicién de las lineas
espectrales permite la identificacion elemental mientras que la intensidad permite el andlisis

3



1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

cuantitativo [2]. Por tanto, la AES puede ser utilizada para determinar los elementos presentes
en una muestra (si conocemos la linea caracteristica de un dtomo, su aparicion en el espectro
es un indicio de presencia en la muestra). Ademas, es posible conocer la estructura atémica por
medio del andlisis de la radiaciéon emitida, pues a partir de las longitudes de onda se pueden
deducir los niveles de energia. Mientras que las intensidades de las lineas de diferentes dtomos
proveen informacién sobre las densidades [6].

Existen varios métodos para lograr la excitacion, entre ellos se encuentran: arcos con
electrodos, plasma de corriente directa (Direct-current plasma, DCP), plasma inducido por mi-
croondas (microwave-induced plasma, MIP) y plasma de acoplamiento inductivo! (Inductively
coupled plasma, ICP). En general estos métodos requieren equipamiento de laboratorio signifi-
cativo y preparacion especial en funcién del tipo de muestra [2].

Con el desarrollo del ldser en los anios 60 se encontré que su alta potencia podia causar
el “rompimiento” necesario para obtener un plasma 1util para el analisis. Estos plasmas se deno-
minaron Plasmas Inducidos por Laser (Laser Induced Plasma, LIP) y comenzaron una amplia
area de estudio que devino en una manera de hacer AFES. Debido a esto se denominé a esta
aplicacién de los plasmas inducidos por laser Espectroscopia de Rompimiento Inducido por La-
ser (Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS), también referido como Espectroscopia de
Plasmas Inducidos por Laser (Laser Induced Plasma Spectroscopy, LIPS) [2, 6].

El proceso principal de la técnica LIBS es obtener un plasma opticamente delgado en
equilibrio termodinamico. Tal que su composiciéon sea representativa de la composiciéon de la
muestra, cuando esto se alcanza es posible obtener las lineas espectrales de emisiéon y caracterizar
tanto al plasma como a la muestra [9].

1.1.1. Fundamentos de LIBS

El inicio de LIBS estd en el laser con irradiancia umbral en el orden de 108 Cmﬂg, de-
pendiendo de la muestra. Si la energia depositada en la muestra es suficiente para comenzar a
evaporarla (ya sea sélido, liquido o gas) e ionizarla se formara un plasma en expansién que puede
alcanzar temperaturas del orden de 100,000 K en el momento de ignicién [10]. La ionizacion del
material es seguida por la emision de radiacion que se atenia conforme el plasma se enfria; pu-
diendo ser distinguida la emisién especifica a cada elemento presente en el plasma. La cantidad
de radiacién emitida depende del tiempo de observacién, por lo que la intensidad de las lineas
de emisién depende del retardo entre el impacto y la adquisicién. Para maximizar la tasa entre
sefial y ruido de fondo se utiliza, en general, un tiempo éptimo entre 1 y 10 microsegundos [10].
El resultado es una emisién capturada por medio de espectrémetro y un crater en la muestra,
correspondiente al proceso de ablacién [11]. En la figura 1.1 se muestra la evoluciéon temporal
de el proceso de LIBS sobre una muestra.

LICP es una de las principales técnicas de andlisis espectroscépico. Consiste en la ionizacién de una muestra
mediante un plasma de argén. Si bien posee altos limites de deteccién, se considera una técnica destructiva
y cuyo rango elemental de aplicacién es limitado. Ademads, suele requerir preparacién adicional a la muestra,
principalmente nebulizacién. En el caso de sdlidos, el material suele requerir volatilizacién electrotérmica o con

laser [7, 8].
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1.1 Espectroscopia de rompimiento inducido por laser
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Fig. 1.1: Representacién del proceso de ablacién en la muestra. 1) El l4ser (LB) impacta contra la muestra (S) 2) Se
deposita la energia localmente (H) 3) Vaporizacién (V) de la muestra 4) Plasma (P) inducido en expansién 5) Emisién
elemental (E) 6) 7) Contraccién del plasma 8) Créiter (CR) resultante y particulas emitidas (PT) [11].

Como puede verse en la figura 1.1 la vida aproximada del plasma es de microsegundos,
desde la interaccién de la radiaciéon hasta la formacién del crater. Los tiempos y la formacién
del crater dependen de la muestra y de las caracteristicas del laser [11].

La emisién capturada se obtiene como un espectro en un intervalo de longitudes de onda,
consistiendo entonces en un conjunto de lineas de emision. Esto permite la identificacién de cada
elemento en funcién de la longitud de onda en que emiten fotones y la comparaciéon de los picos
espectrales [10].

1.1.2. Instrumentacion y metodologia

La instrumentaciéon de LIBS requiere ademas de un laser, métodos de recoleccién, selec-
cién y deteccion espectral. La figura 1.2 muestra la instrumentacién utilizada en LIBS esquema-
tizada de manera general.

Generador de retrasos

Laser
PC
Lente convergente <J—
Detector
Muestr? ;-; Q)
Espectrografo

Fig. 1.2: Estructura experimental basica utilizada en LIBS , se muestra el laser y su trayectoria hacia la muestra, es
enfocado por una lente y la radiacién emitida es recolectada por una fibra éptica hacia el espectrégrafo. Los espejos
son prescindibles y se presentan aqui como soporte grafico.




1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

Como muestra la figura, LIBS se puede describir a partir del pulso ldser en su camino
hasta el blanco. Con la posterior recoleccién de luz llevada hasta el espectrégrafo; teniendo que
la secuencia del laser y la recoleccién son sincronizados por computadora. En general, con la
siguiente instrumentacion [3, 9]:

Laser. Laser que genera los pulsos que incitan la formacion del plasma.

Optica. Los pulsos laser siguen un camino de espejos o lentes cuyo objetivo final es enfocar el
laser en la muestra.

Blanco. No existe alguna caracteristica especifica para la muestra. Puede ser sélida, liquida o
gas, por lo que algunas muestras requieren contencién especial.

Recoleccion de luz. La luz emitida por el plasma puede ser recolectada por una fibra éptica.
Espectrégrafo. ? Obtiene y permite visualizar el espectro a partir de la emision del plasma.

Deteccién. La luz dispersada por el espectrografo es posteriormente analizada, por ejemplo
con una camara CCD o un fotomultiplicador.

Equipo de cémputo. Sincroniza el disparo del laser con el espectrémetro y almacena el resul-
tado.

No obstante, esta lista es general, puesto que diferentes condiciones experimentales, tipos de
muestra y objetivos requieren instrumentacién en particular. A continuaciéon se discute esta
instrumentacién, la metodologia y algunos aspectos sobre intensificacién, pues es la parte central
de este trabajo y ademas, se busca expandir la formula clasica de LIBS.

1.1.2.1. Laser

Debido a que se requiere energizar el blanco, LIBS requiere el uso de un laser pulsado de
alta potencia [3]. Usualmente una energia de 100 mJ por pulso de un laser con Q-switch (corres-
pondiente a irradiancia® del orden de 10 ]gn V‘Q/), suele ser suficiente para alcanzar la vaporizacion
deseada (mientras que con 10° W/em? la vaporizacién es predominante [12]). Por lo anterior,
la irradiancia [%] del laser es uno de los parametros mas relevantes. Mide la potencia pico del
laser por el drea de la seccién transversal, que puede ser modificada con el sistema 6ptico [3].
Por otra parte, la distribucién de la energia en la seccién del haz se denomina factor de calidad
M? y mide qué tan desviada se encuentra esta distribucién respecto a una gaussiana; siendo 1
el valor correspondiente a dicha distribucién. En el caso de LIBS, los valores de M? pueden ir

de 2 a 10 [3].

2Espectrégrafo y espectrémetro son términos técnica y etimolégicamente distintos, un espectrégrafo se encarga
de plasmar un espectro mientras que un espectrémetro se encarga de obtener sus propiedades, sin embargo en la
literatura son ampliamente referidos de manera indistinta. Dado que esta discusion escapa del objetivo de este
texto, se utilizara el termino utilizado por cada autor cuando corresponda. Se privilegia el uso de espectrdgrafo;
siendo esta la denominacién que el fabricante le da al dispositivo utilizado en este trabajo y ademés, representa
correctamente su funcion.

3Dada la falta de convencién, algunos autores utilizan densidad de potencia, irradiancia o intensidad para
referirse a la cantidad medida en [%] En este texto se dard preferencia a irradiancia.
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1.1 Espectroscopia de rompimiento inducido por laser

La longitud de onda A del laser tiene una influencia directa en el comportamiento electro-
nico en el plasma. En longitudes cortas (A < 1pm [12]) la absorcién multifoténica (ionizacién
producida por fotones absorbidos simultdneamente por un dtomo, dando como resultado su io-
nizacién [3]), es predominante. Mientras que con longitudes largas (A > 1um), la ionizacién
inducida por colisiones es dominante [3]. En el dltimo caso, el campo eléctrico de la radiacién
laser acelera los electrones libres que obtienen energia al interactuar con los dtomos neutros,
proceso denominado Bremsstrahlung inverso [3]. Una vez energizados, los electrones comienzan
a ionizar mediante colisiones, esto causa un aumento exponencial en la densidad electrénica que
puede llegar a depender de la longitud de onda como A~2 o A~3. También existe una dependencia
del material y, en particular, en el caso de los sélidos no hay suficiente investigacién en compa-
racién al rompimiento en gases [3, 12]. Adicionalmente, se ha mostrado que la energizacién de
la muestra depende de la longitud de onda y los laseres UV suelen ofrecer mayor eficiencia de
ablacién y resolucién espacial [3].

Se tiene también que la duracién del pulso laser (llamada ancho del pulso) juega un papel
importante en la ablacién. Distinguiremos tres dominios temporales: nanosegundos, picosegun-
dos y femtosegundos. Los pulsos de nanosegundos son los mas comunes, por ejemplo mediante
laseres Nd:YAG con Q-switch. En este caso, la remocién por evaporacién ocurre de manera in-
mediata al impacto del pulso, por lo que el remanente del mismo ocasiona el calentamiento e
ionizacién que conducen al plasma. Los pulsos de picosegundos proporcionan, en comparacion,
mayores irradiancias y menor tiempo de interaccién radiacién-materia, que a su vez conlleva una
menor pérdida de energia por difusion. Lo anterior, aunado a una reduccion en el apantallamien-
to, resulta en mejores tasas de ablacién. Por otra parte, los pulsos de femtosegundos conllevan
un dominio de la ionizacién multifotonica, y puesto que la irradiancia depende inversamente con
el tiempo; resulta atin mayor por lo que se necesitan menores energias para lograr la ablacion.
Con esto se tiene no solo mayor eficiencia en la ablacién, sino que se disminuye el dafio térmico
y mecanico en la muestra, aunque menores temperaturas en el plasma [3].

Con base en lo anterior, se presenta la tabla 1.1 que contiene una comparaciéon entre
algunos tipos de laseres con la suficiente potencia para producir el plasma de ablacién [12].

Tabla 1.1: Ejemplos de ldseres comunmente utilizados [3, 12].

Tipo Longitud de onda (um) Ancho de pulso (ns) Energia de pulso (J)
Nd:YAG 1.06, 0.53 7-12 0.3-1.0

CO;, 10.6 1 x 10 — 300 x 10°  0.5-500

Excimero 0.194-0.351 10-30 0.25

Ti:Zafiro 0.8 2x107°-2x107* 1x1073-5x1073

En general, y como se muestra, los ldseres de estado sélido (Nd:YAG e incluso rubi) y
de gas como el excimero o el C'Oy pueden generar el plasma requerido. En particular, un laser
excimero emite en la regiéon ultravioleta y tasas de repeticiéon hasta de 250 Hz requiriendo ademés
optica basada en cuarzo, mientras que los de C'Oy requieren 6ptica especial en infrarrojo. Puesto
que los laseres Nd:YAG ademéas de compactos, asequibles, de mantenimiento sencillo, utilizan
6ptica de cristal y por tanto suelen ser los més convenientes [12].




1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

1.1.2.2. Optica

Como se ha mencionado, la irradiancia puede aumentarse mediante el uso de lentes; de
manera que independientemente de la fluencia (energia por unidad de area) del laser, se pueda
alcanzar el rompimiento [3]. Considérese un laser con un perfil gaussiano enfocado con una lente
de distancia focal f, la cintura del haz tiene un radio dado por [3]:

_ 2/

=7 (1.1)

wo
Donde A es la longitud de onda del laser y D es el didmetro inicial del haz sobre la lente.
Para la ablacién, si se requieren mediciones resueltas espacialmente lo recomendable es utilizar
distancias focales cortas, pues distancias focales grandes requieren més energia para lograr la
excitacién, estas distancias son solo recomendables si no es posible tener la lente cerca de la
muestra [3].

Un pardmetro importante cuando se trabaja con LIBS es la distancia lente-superficie
(LTSD, lens to surface distance); debido a que la cintura del haz depende de esta. Un parametro
util para caracterizar esta distancia es el rango (o distancia) Rayleigh, mostrado en la figura 1.3
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w/

Wo
| 4 >z
I 1
1 1
I 1

1
I 1
1 1
I 1
1 R 1
—p

Fig. 1.3: Relacién entre la cintura del haz Gaussiano y la distancia Rayleigh [3].

Como se observa, la distancia Rayleigh zr estd definida como la distancia de la cintura,
sobre el eje de propagacion tal que el area de la seccion transversal se duplica, es decir, que la
cintura aumenta en un factor v/2. A saber [3]:

Twd

“R= (1.2)

De este modo, cuando la cintura es pequena (< 20um), la distancia Rayleigh también (<
1 mm). En el enfoque los cambios en la distancia lente superficie ocasionarédn que la irradiancia
varie tanto como el desenfoque en la distancia Rayleigh, esto a su vez ocasionard variaciones
considerables en los parametros fisicos del plasma, como la densidad electrénica y la temperatura.
Sin embargo, si existe riesgo de que el rompimiento se dé en el gas o las particulas que rodean
a la muestra, lo usual es provocar un ligero desenfoque [3].
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Como se menciond, la irradiancia depende de la distancia focal. Considerando el factor
de calidad M2, estd dada en el punto focal de la siguiente forma [3]:

rED? 1

07 4rfaxz (M2 (1:3)

donde FE es la energia del pulso y 7 su duracion.

1.1.2.3. Blanco

El blanco del laser es la muestra, sin embargo, dada la versatilidad de LIBS esta puede
requerir contenciéon o ambientacién especial. Un ejemplo de esto son las preparaciones en cAmaras
de vacio para minimizar la interferencia de los elementos en el aire durante la ablacién. Lo que
puede dar lugar a recombinaciones [3].

Una de las propiedades méas importantes relacionadas con la muestra, no solo en LIBS
sino en la AES, es la matriz [12]. Nos referimos a matriz como el conjunto de propiedades fisicas
y quimicas de la superficie muestral que influyen directamente en su estudio: la composicién ele-
mental y su distribucién [2], tamafio granular, textura, reflectividad, rugosidad, inhomogeneidad,
etcétera [3].

Ademas, puede suceder que la presencia de un elemento influya en la emisién de algin
otro [12]. Por ejemplo, la presencia de elementos facilmente ionizables como el Cs pueden hacer
que aumente la densidad de atomos neutros del elemento que se desea analizar [9]. La influencia
de estas propiedades en el andlisis se denomina efectos de matriz y si bien se presentan en general
con AES, son de mayor intensidad en LIBS debido a la elevada densidad en el plasma de ablacion
[12]. Algunas formas de aminorarlos incluyen el uso de muestras estandarizadas (cuya obtencién
se dificulta debido a la matriz) y la homogenizacién [6], como se vera més adelante.

1.1.2.4. Captacién de luz

Existen diferentes medios para llevar la radiacién emitida por el plasma. Pudiendo ser
lentes, sistemas de formacién de imagen o telescopia [3]. Una forma de recoleccién sencilla y de
uso ampliamente extendido son los cables de fibra 6ptica. Es utilizada principalmente debido a
que permite la recepcién de la luz a una distancia arbitraria de la fuente [9].

Un cable de fibra éptica transmite la luz mediante reflexion total interna, usualmente
teniendo didmetros de entre 50 pwm hasta 1 mm, en el caso de fibras de silice, con un angulo de
aceptacién de 26° [9].

Ademas de la recoleccion de la radiacién emitida, la fibra éptica puede llevar el pulso
laser a muestras remotas, necesitando solo una lente para realizar el enfoque. No obstante, estas
técnicas son recientes pues se requiere que la fibra sea capaz de soportar las irradiancias elevadas
del pulso léser [3, 9].
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1.1.2.5. Procesamiento espectral

En los experimentos de LIBS se requiere el uso de una combinacién entre selectores de
onda y detectores épticos; cuyo objetivo es proporcionar la composicién espectral de la radiacion
emitida por el plasma [3].

En cuanto a los selectores de onda se requiere un ancho espectral adecuado y alto po-
der de resolucién. Dos de los tipos més utilizados son los disenos Czerny-Turner y Echelle [3].
Primeramente, la figura 1.4a) ilustra un espectrégrafo Czerny-Turner.

a) b)

Echelle Grating

Incident Beam

Cross Dispersing Element

Fig. 1.4: Configuraciones principales en selectores de onda. a) Czerny-Turner [3]. b) Echelle [3].

En este tipo de disefio la luz entra por una rendija (S) hasta un espejo esférico (P1), el
haz colimado es dirigido a una red de difraccién (G) que dispersa espacialmente las componentes
espectrales incidentes. Por tanto, las componentes espectrales se propagan con un desfase angular
y son enfocadas por un segundo espejo (P2) hacia un detector (D). Debido a este disefio, existe
una limitacién entre ancho espectral y resolucion; pues en funciéon de la red de difracciéon es
posible abarcar un rango reducido a alta resolucién o un amplio rango espectral a baja resoluciéon

[3].

Cuando es requerido un amplio rango espectral y una alta resoluciéon lo usual es recurrir
a un disefio de tipo Echelle como el mostrado en la figura 1.4b) [3]. Un Echelle utiliza dos
elementos dispersivos: una red y un prisma. Estos dispersan la luz incidente en dos direcciones
ortogonales. El amplio angulo de incidencia y orden de difracciéon de la red permiten obtener
una mayor resoluciéon y a su vez, el prisma evita que haya superposicion entre diferentes lineas
espectrales [3].

Por ultimo, la senal éptica producida por el selector de onda requiere ser convertida en
una senal eléctrica procesable en computadora, este proceso de recoleccién es el objetivo de
los detectores [3]. Uno de los més utilizados es el detector de carga acoplada (charge coupled
device, CCD). Este tipo de detectores consisten en un circuito integrado en una placa de silicio,
formado por elementos sensibles a la luz llamados pixeles donde se generan electrones debido a
fotones incidentes. El resultado es un archivo digital que permite reconstruir el espectro obtenido
mediante software adecuado [3]. Ademas, existen CCD que emplean intensificadores de imagen
para mejorar las sefiales, denominados ICCD [3].
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1.1 Espectroscopia de rompimiento inducido por laser

De los dispositivos mencionados en esta secciéon, una de las combinaciones mas utilizadas
en LIBS es espectrometro Czerny-Turner con ICCD debido a su relativo bajo costo y su alta
resoluciéon cuando no es necesario cubrir un rango amplio [6].

1.1.2.6. Metodologia

En general, LIBS se considera una técnica con poca o nula necesidad de preparacion
muestral. Siendo esta caracteristica una de sus mayores ventajas por lo que salvo ciertas circuns-
tancias no es necesario incluir una preparacién en un procedimiento estandar de LIBS [13].

De acuerdo a lo presentado en la figura 1.2, el comienzo de un experimento LIBS es el
laser y su impacto en la muestra. Debe tenerse en cuenta que la vida del plasma no es un suceso
estético, sino que la ionizacién comienza, el plasma se expande y después se enfria [3, 11]. Por
esto la recoleccion de la emision espectral debe llevarse a cabo en un momento idéneo y ademas,
durante una cantidad de tiempo de integracion adecuada. Al primer intervalo de tiempo se le
denomina tiempo de retraso (gate delay) mientras que el segundo se denomina ancho de ventana
(gate width) [3]. Ambos son controlados por un generador de retrasos y ademads, es necesario
determinar de cuantos disparos del laser constituird cada espectro y con cudnto tiempo entre
ellos se efectuard cada uno [3, 14].

Con cada adquisicion, se obtendran espectros que contienen la informacién de la emisién
para el conjunto de lineas de emisién en el rango del espectrografo. Estos espectros poseen para
cada linea de emisién no solo intensidad, sino area y ancho, a partir de las cuales es posible
obtener temperatura y densidad electrénica [14].

En cuanto a la muestra, si bien LIBS se caracteriza por ser una técnica no destructiva, si
se manifiesta mediante crateres debido a la ablacién y remociéon de materia. Asi, dependiendo
del tipo de muestra debe moverse la zona de impacto con determinado nimero de disparos del
laser, para evitar que cambie la distancia focal, como se mencioné previamente.

1.1.3. Intensificacién

Cuando se trabaja con LIBS resulta fundamental la deteccién precisa de trazas elemen-
tales. Esto requiere que a través de los espectros obtenidos sea posible identificar las lineas de
emisiéon de tales elementos. Debido a esto, existe la necesidad de aumentar la intensidad de
lineas especificas.

Ademas, existen mecanismos que disminuyen la intensidad observable de una linea de
emisién, siendo uno de los principales la autoabsorcién.

Cuando el plasma posee una alta densidad comienza a absorber su propia emisién, cau-
sando distorsién en el perfil espectral: tanto ensanchamiento como hundimiento de las lineas de
emision [6, 9]. A esto se le denomina autoabsorcion.

Por otra parte, decimos que un plasma es Opticamente delgado si la radiacién emitida
puede atravesar y salir del plasma con absorcién o esparcimiento minimo [9].
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Existen diferente técnicas para conseguir una mejora en el espectro obtenido por LIBS.
Una de las principales es el uso de doble pulso, es decir, se utiliza un segundo laser para reexcitar
el plasma. Si bien esta técnica ha sido continuamente estudiada, convirtiéndose en una de las
mas eficaces, tiene como principal desventaja el aumento en el costo de utilizar un segundo laser
y ademads, dificulta el arreglo experimental [2]. Es por esto que en este trabajo nos centraremos
en dos técnicas alternativas: el calentamiento de la muestra y el uso de una descarga de alta
tensién, como mecanismos para reexcitar el plasma.

1.1.3.1. Descarga de alta tension

La aplicacién de una descarga de alta tensiéon ha sido estudiada debido a que permite
mantener la aplicacién in situ sin incrementar el costo notablemente y proveyendo de aumento
en la emisién espectral [15, 16]. Esto, requiriendo solo un capacitor y una fuente de alta tensién
[17].

Generalmente se basa en utilizar electrodos para producir la descarga. Para poder reexci-
tar al plasma, la descarga debe producirse en algin momento después del disparo laser, a este
tiempo se le denomina retraso de la descarga y forma parte importante del comportamiento del
plasma. Esto debido a que la descarga consiste en una corriente de electrones [14].

En particular, autores como Li et al. [15] reportaron un incremento en la sefial emiti-
da al aplicar esta técnica en suelos, resultados similares a los obtenidos en [18], mientras que
Quintana-Silva [14] reporté ademas un aumento en la temperatura y en la densidad electrénica
con la aplicacién de la descarga. No obstante, Sobral et al. [17] senalé que la intensificacién
depende tanto de la energia de la descarga como de la fluencia y las lineas de emision utilizadas.
Adicionalmente, Robledo-Martinez et al. [16] reporté que al aumentar el retraso de la descarga
en el orden de microsegundos se obtienen mayores intensificaciones.

1.1.3.2. Calentamiento de la muestra

El calentamiento de la muestra consiste en utilizar algiin horno o parrilla para elevar la
temperatura de la muestra a analizar en algunos cientos de grados centigrados. Es una técnica
con menor estudio que las dos mencionadas previamente, sin embargo autores como Sanginés et
al. [19] reportaron un aumento en la emisién al aumentar la temperatura junto con la energia
del laser. Resultados similares son los reportados por Eschlbock-Fuch et al. [20], quien senald
un aumento en la emisién espectral y ademads estudié la morfologia del plasma encontrando un
mayor tamaifio del mismo junto con una mayor tasa de ablacién en el material.

Aun con lo anterior, los estudios realizados en materiales inhomogéneos con matrices
complejas, como los suelos, son limitados y dadas las diferencias entre materiales, se esperaria
que los resultados sean particulares.

En la siguiente seccién se presenta una muestra breve de algunas aplicaciones de LIBS y
posteriormente se discute de manera especifica el andlisis de suelos.
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1.1.4. Aplicaciones

LIBS es una técnica con una gran amplitud de aplicaciones y cuyo desarrollo ha aumen-
tado considerablemente en los tltimos afios. Esto en parte se debe a la flexibilidad que existe en
el tipo de muestras analizables [6]. Si bien en las aplicaciones mds comunes se analizan muestras
en estado sélido, es posible también la aplicacién a muestras gaseosas [6] y también a muestras
liquidas (incluyendo muestras suspendidas o sumergidas en liquidos [6]). También, es posible
realizar el estudio de muestras liquidas mediante su congelamiento [21]. Esto se hace porque
el trabajo con liquidos conlleva la exposicién de los componentes épticos, las ondas de choque
creadas durante la vaporizaciéon y las burbujas que difieren en cuanto a transparencia electro-
magnética [6]. Sin embargo, se han desarrollado técnicas adicionales para mejorar el desempefio
de LIBS en liquidos, como el uso de pulsos secundarios y jets liquidos [6]. A continuacién se
presentan algunas aplicaciones de LIBS.

Un caso es el de las ciencias biologicas, donde es importante conocer las composiciones
de tejidos y evaluar la presencia de trazas de contaminantes. Ademas de realizar esto, LIBS
permite una evaluacién espacial in situ y sin requerir preparacion en comparacion a los métodos
tradicionales. En este aspecto se ha utilizado LIBS para cuantificacién de metales en la sangre
e identificacion de tejido dental saludable durante cirugias. Siendo ampliamente utilizado para
identificar calculos renales con base en los minerales presentes, ademas, se ha explorado su uso
para la deteccion de tejido canceroso [6]. Por ejemplo, la figura 1.5 muestra las diferencias entre
tejido saludable y maligno observables en un espectro obtenido mediante LIBS.
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Fig. 1.5: Diferencia en intensidades reportadas en tejido hepatico canino saludable y canceroso, respectivamente [6].

Como puede apreciarse, la intensidad relativa de las lineas correspondientes a calcio,
magnesio y sodio son mayores en el tejido maligno mientras que la correspondiente a cobre es
menor. Sugiriendo la posibilidad de la deteccién de tejido canceroso utilizando un anéalisis con
LIBS [6].

Otra de las principales aplicaciones de LIBS es el andlisis de contaminantes en el medio
ambiente. Esta es un area importante debido a la cantidad de residuos contaminantes que se
producen constantemente, los cuales no solo contaminan el agua sino que danan las cadenas
alimentarias. En este ambito LIBS ha sido utilizado para detectar metales en aguas residuales
industriales [22], incluso sin la necesidad de utilizar curvas de calibracién; pero existiendo inter-
ferencia por parte de la matriz [23]. Aunque el uso de curvas de calibracién y métodos numéricos
ha demostrado poder determinar la concentraciéon de cadmio, cromo, cobalto, zinc y plomo en
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

muestras ambientales con resultados comparables a los obtenidos con métodos tradicionales,
como [CP [23].

Finalmente, en los tltimos afios ha resurgido el interés en la exploracién espacial. Espe-
cialmente en el ambito “geoldgico”, en particular, el interés en la superficie de Marte es creciente
y para ello LIBS es una técnica conveniente que facilmente es montable en los vehiculos de ex-
ploraciéon como el rover Curiosity [3]. En esta area, los principales objetivos son caracterizar
datos de la geologia y geoquimica planetaria, obtener datos sobre el pasado habitable del pla-
neta, buscar superficies liquidas y hielos, estudiar la mineralogia, vulcanologia y composicion
superficial [3]. En la figura 1.6 se muestra un espectro adquirido en 2012 por el ChemCam en el
rover Curiosity [3].
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Fig. 1.6: Espectro obtenido por el Curiosity sobre basalto en Marte [3].

La muestra se identifico6 como basalto. Ademaés de su portabilidad, la velocidad de anélisis
permite identificar la composicién de las rocas y con base en ello se puede decidir qué muestras
requieren andlisis mas profundos con otras técnicas [3].

Ademas, como ha sido sugerido, LIBS puede combinarse con otras técnicas como espec-
troscopia infrarroja. Siendo este el caso del MarSCoDe (Mars Surface Composition Detector)
instalado en el rover Zhurong de la misiéon Tianwen que amartizé en mayo de 2021 y que llevaba
sus propias muestras de calibracion para mejorar el andlisis. Teniendo como principales objetivos
la identificacion y caracterizacién de rocas de la superficie de Marte [4].

Como se ha visto en esta seccién, las muestras de matrices complejas suponen un desafio
particular para su anélisis. El caso de los suelos se describe a continuacion.

1.1.5. Andlisis de suelos

Los suelos como sistema poseen diversas propiedades fisicas, quimicas y biologicas. Por
ejemplo: contenido de materia organica, pH, textura, densidad, retencién de agua, actividad
microbial, reflectividad, etcétera. Para estudiar estas propiedades algunos de los principales
métodos son extraccion quimica, combustién seca o ICP, sin embargo adolecen de preparaciones
especificas para la muestra, pudiendo ademés tardar desde horas hasta dias [10].
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1.1 Espectroscopia de rompimiento inducido por laser

Como se ha mencionado, la posibilidad que ofrece LIBS de realizar andlisis in situ con
minima o nula preparacion en cuestién de segundos le supone un gran potencial para competir
con las técnicas tradicionales. Esto a pesar de tener menor sensibilidad que técnicas como ICP
cuyos limites de detecciéon alcanzan el orden de I%’ mientras que en el caso de LIBS se alcanza
el orden de £2 [10].

1.1.5.1. Preparacién muestral

Si bien la preparacion de las muestras es en general despreciable, existen dos principales
formas de incrementar el desempenio de LIBS. Una de ellas es mejorar la senal emitida por el
plasma y la otra es el tratamiento a la muestra. Claramente se pierde una de las principales
ventajas de LIBS al incluir preparaciéon adicional, sin embargo, no se aumenta el costo como
en el caso de algunas mejoras en la emision del plasma (e.g., doble pulso) y, ademds, permite
mejorar el andlisis de laboratorio, puesto que existen muestras sélidas que se benefician de un
tratamiento adicional. Asi, es posible mejorar la sensibilidad, asegurar la reproducibilidad o
disminuir los efectos de matriz [13], como se describe brevemente a continuacion.

Reduccién de efectos de matriz. Existen diversas formas de reducir los efectos de matriz.
Puede hacerse eliminando la matriz, sin embargo esto depende de la relacién entre la
matriz y el analizando, por lo que se puede recurrir a procedimientos de diluciéon. Con lo
cual la cuestion entonces es nivelar la influencia del agente de dilucién en la senal y evitar
que agregue mas efectos de matriz [13].

Homogenizacion. Las principales formas para homogenizar la muestra y reducir los efectos de
la matriz fisica incluyen molienda y fusién. La molienda sirve para reducir el tamano de
las particulas y aumentar el area superficial, lo que resulta en un plasma més uniforme y
mejora la aplicaciéon de las demds técnicas de preparacién muestral [13]. Por otra parte, la
fundicién del material con temperaturas en el orden de 1000°C' (pudiendo anadir fundentes
acordes a la sustancia) con el objetivo de obtener una muestra vitrea ha mostrado una
disminucién en los problemas asociados a la matriz y una mejora en la absorcion laser,
sobre todo en andlisis geoldgicos [24]. No obstante, algunos autores reportan imperfecciones
durante el enfriamiento asi como interferencia espectral debida a los fundentes adicionados

[13].

Pastillas. Cuando la molienda es necesaria para homogenizar la muestra (se requiere que esta
sea homogénea en una escala menor al punto de incidencia del léser) el polvo resultante
suele ser presionado para formar pastillas. Si el material no tiene la cohesividad requerida
es necesario anadir algiin algutinante apropiado que ademaés puede servir como diluyente
[13]. En la figura 1.7 se tiene un ejemplo de una pastilla formada con presién a partir de
sedimento en polvo y sin aglutinante anadido [13].

Como puede observarse en la figura 1.7, las pastillas utilizadas para ablacién laser son de
algunos milimetros tanto en didmetro como en espesor, siendo suficiente que sea homogénea al
tamano del spot (incidencia de la ablacién) [13].
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Fig. 1.7: Pastilla formada mediante presién de polvo sedimentario (formada tnicamente con presién) donde ademas
se observan crateres formados por LIBS e ICP [13].

1.1.5.2. Analisis cualitativo

Cualitativamente LIBS es una importante herramienta. Permite identificar no solo los
componentes de una muestra sino el tipo de la misma. Pudiendo entonces ser utilizado para
distinguir entre conjuntos de muestras, ya sea de suelos, rocas o minerales y detectar trazas de
contaminantes [10].

Una caracteristica particular de los suelos, ademés de su variada composicién, es su
heterogeneidad. Es esperable que un espectro esté compuesto de multiples lineas de emisiéon de
diferentes elementos a diferentes niveles de ionizacién y ademas, con desplazamientos, ruido e
interferencia debida a condiciones ambientales y desgaste temporal [10]. Algunos de los elementos
mas utilizados en analisis de suelos y deteccion de contaminantes y las lineas de emision utilizadas
normalmente se muestran en la tabla 1.2.

Para tener una 6ptima identificacion de las lineas de emisién se sugieren en la literatura
ciertas recomendaciones para mejorar los analisis cualitativos [10]:

Conocimiento de la muestra. Un primer paso para disminuir los errores en identificacién
es conocer qué se estd analizando. Teniendo en cuenta qué elementos pueden o no estar
presentes, en general con al menos tres lineas de emisién de un elemento se puede suponer
su presencia en la muestra [10].

Niveles de ionizacién. Los niveles de ionizaciéon que se pueden encontrar dependen de las
condiciones experimentales. Generalmente las lineas neutras y en primera ionizacién son
observables en condiciones ambientales, mientras que en vacio es posible observar hasta en
quinto orden [10].

Intensidades relativas. Las intensidades relativas pueden ser consultadas en bases de datos.
Entre mayor sea la intensidad es més probable que sea visible en el espectro [10].

Multipletes. Si una transicién es observable, sus multipletes muy probablemente también [10].
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1.1 Espectroscopia de rompimiento inducido por laser

Tabla 1.2: Lineas de emisién de algunos elementos uti-
lizados en LIBS para andlisis de suelos [25].

Elemento Lineas de emision (nm)
Nitrégeno (N) 746.83
Fésforo (P) 255.32
Potasio (K) 766.49

Azufre (S) 180.7, 182.6
Magnesio (Mg) 280.27, 285.2
Calcio (Ca) 393.37

Cobre (Cu) 324.75

Hierro (Fe) 274.6
Manganeso (Mn) 4754

Cromo (Cr) 425.43
Vanadio (V) 411.52, 437.92
Plomo (Pb) 405.78
Cadmio (Cd) 228.8

Cobalto (Co) 399.53

Mercurio (Hg) 435.83
Arsénico (As) 234.98

Meétricas guia. Existen férmulas disefiadas para diferenciar entre transiciones asociables a una
linea espectral, una de ellas estd definida como el coeficiente R [10, 26]:

C

R=—°%
[Am — At

(1.4)

donde c es la abundancia elemental en los suelos, A, es la linea observada y A; la tedrica.
El célculo se realiza para las posibles transiciones cerca de la linea. Una identificacién es
buena si el coeficiente R es al menos tres veces mayor que con otras transiciones.

Simulacién espectral. Utilizando parametros del plasma como densidad electrénica, tempe-
ratura electrénica y pardametros de emisién de las posibles transiciones es posible obtener
simulaciones espectrales que permitan una correcta identificacién de lineas de emision.
Existen también bases de datos capaces de simular espectros con los que se puede mejorar
la identificacién.

1.1.5.3. Andlisis cuantitativo

Para elaborar un andlisis cuantitativo utilizando LIBS se requiere suponer que el conte-
nido de cada elemento en el plasma y en la muestra son proporcionales y que la intensidad de
las emisiones es también proporcional a la cantidad del elemento en cuestion. Sin embargo, el
plasma en si es un sistema no lineal en su formacién, que ademas depende del laser, la interac-
cién del ldser con la muestra y las condiciones ambientales durante la ablacién [10]. Por tanto,
para trabajar cuantitativamente con este sistema es necesario tener criterios sobre el plasma, los
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

dos principales son la existencia de equilibrio termodindmico? y que el plasma sea épticamente
delgado, es decir, que los fotones no sean absorbidos hasta el sistema de recoleccién [10]. Las
condiciones del plasma seran discutidas posteriormente.

Ahora, los efectos externos en la formacién de plasma ocasionan que cada emision sea
distinta. Esto, aunado a los efectos de matriz ocasiona que cuantificar de manera efectiva las
concentraciones elementales requiera trabajo adicional con los espectros [10]. Existen diferentes
tratamientos aplicables a los datos obtenidos con LIBS y a continuaciéon se hace una mencion
breve de algunos [10]:

Ajuste de la base. En una sefal espectroscépica se le llama base (baseline) a la senal prove-
niente de la éptica, electrénica y demés condiciones experimentales salvo la muestra. Por
lo que una buena aproximacién a esta consiste en una medicion sin blanco. Ademas, las
sefiales residuales y algunas lineas de intensidad mayor pueden generar una contaminacion
en la base del espectro que debe ser eliminada para evitar ajustes incorrectos.

Normalizacion. Tomando en cuenta que la matriz afecta a todos los elementos de manera
similar, es posible utilizar algiin elemento como referencia para normalizar el espectro. Sin
embargo debido a que en los suelos es dificil encontrar un elemento constante entre varias
muestras, resulta mas conveniente utilizar la ecuacién de Boltzmann que relaciona la razén
entre lineas de dos elementos con sus temperaturas y la razén entre sus concentraciones.

Calculo de intensidad de linea. Para saber qué tan intensa es una linea de emision es posible
evaluar tanto su altura como su area, esta tltima mediante un ajuste a una distribucion
apropiada (Voigt, Lorentz o Gauss), lo cual se discute en la seccién 1.2.2.6.

1.1.6. Consideraciones

La espectroscopia de plasmas inducidos por laser posee un amplio espectro de aplicaciones,
siendo una herramienta practica que requiere solo un laser de alta potencia, 6ptica y dispositivos
de adquisicién y procesamiento espectral. En esta seccion se exponen brevemente algunas de las
caracteristicas de LIBS a tener en cuenta previo a su empleo como técnica analitica.

1.1.6.1. Ventajas y desventajas de LIBS

El uso de LIBS recae en dos ventajas principales, su capacidad como herramienta in situ,
y su poco o nulo requerimiento de preparacién muestral. Ademads, se tiene la versatilidad de
poder estudiar materiales en estado sélido, liquido o gas. Versatilidad que puede apreciarse en
aplicaciones oceanogréficas [3] o en el reciente interés por su uso en el estudio planetario [4].
No obstante, adolece en su capacidad analitica y ademas es dependiente de la matriz utilizada.
La matriz, aunada al cardcter puntual de LIBS dificulta el anilisis de muestras inhomogéneas
como los suelos. Otra fuente de inconsistencia en los datos obtenido con LIBS es el propio laser

4En realidad se utiliza el equilibrio termodindmico local. Mas adelante se discutiré, el equilibrio termodinadmico
en el plasma y los problemas en su definicion.
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1.2 Plasma de ablacién

pulsado cuyos perfiles de distribucion de energia anaden variabilidad en el resultado. Una forma
de evitar esto es el uso de laseres de femtosgundos a cambio de aumentar el coste de operacién
[3] ¥ obtener una emisién inferior. Ademads, la mayor desventaja de LIBS es sus bajos limites
de deteccién. Esto es: la capacidad de detectar trazas de elementos presentes en una muestra.
Por ejemplo en el caso de un blanco de aluminio con magnesio, LIBS es capaz de detectar
concentraciones en el orden de décimas de particulas por millon, mediante la linea 285.21 nm
[3], linea que sera de gran importancia mas adelante.

Para finalizar esta seccién, LIBS es una técnica prometedora, pero aiin estd lejos de ser
la técnica més utilizada para la espectroscopia. Sin embargo, ain teniendo bajos limites de
deteccion resulta conveniente pues las técnicas con mayor sensibilidad carecen de capacidad in
sttu. Habiendo mencionado algunas técnicas en el primer capitulo de este trabajo, cabe mencionar
la versatilidad de LIBS para utilizarse en conjunto con otras técnicas analiticas. Siendo una de
las principales la conjuncién LIBS-Raman que ha tenido uso reciente para el andlisis de suelo
en Marte y con planes para otros cuerpos del sistema solar [3].

En la siguiente seccién se describird al plasma de ablacién y se dardn los fundamentos
requeridos para su caracterizacion fisica.

1.2. Plasma de ablacion

Un plasma es un arreglo de d4tomos, iones, moléculas y electrones libres, conjuntamente
neutro y en el que las cargas se comportan de manera colectiva [9]. Por lo que nos referimos a
rompimiento (breakdown) como la generacién de un gas ionizado, en este caso inducido mediante
laser (laser-induced) [12]. Algunos de sus pardmetros més importantes son el grado de ionizacion,
temperatura y densidad. En la figura 1.8 se presenta un conjunto de plasmas clasificados de
acuerdo a estos ultimos parametros.

De este modo, los plasmas generados en LIBS corresponden a plasmas débilmente ioni-
zados® con temperaturas en el orden de 10* K y densidades de 107 ¢m =3,

Las principales propiedades del plasma con influencia en la luz emitida son: la tempera-
tura, densidad electrénica y el nimero de densidades para las especies emisoras. Debido a esto,
resulta importante conocer la temperatura del plasma de ablacién para entender los procesos
internos del plasma y mejorar la aplicacion de LIBS. Adema&s conocer la temperatura del plasma
es vital en muchas aplicaciones como modificacion de superficies, procesamiento de materiales,
remediacién ambiental y en el trabajo con peliculas delgadas, por lo que resulta fundamental el
estudio del plasma de ablacién y su relacién con el espectro observable [28].

5Con esto nos referimos a un plasma en el que la razén entre electrones libres y otras especies es menor a 10 %
[9).
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Fig. 1.8: Ejemplos de plasmas de acuerdo a sus propiedades y la ubicacién de los utilizados en LIBS [9, 27].
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1.2.1. Evolucién del plasma

En la seccién 1.1.1 se describi6 el comportamiento general del plasma, siendo la expansién
y compresion procesos fundamentales para la emisiéon de radiacién. En esta seccién, se discutiran
los procesos internos del plasma y el tiempo de medicién.

Cuando el léser de alta potencia impacta la superficie del blanco se produce fundicién y/o
vaporizacion de esta. Esto, genera un plasma a partir de la absorcién de la radiacion por parte del
vapor [6]. En general el conjunto de particulas en el plasma se encuentra en un estado dindmico
de ionizacién o recombinacién, dependiendo del tiempo transcurrido desde su formacién [27],
procesos que describiremos a continuacién.

Primero introduzcamos dos de los principales mecanismos de ionizacién. Obtenidos elec-
trones (e™) libres, estos pueden absorber radiacion al colisionar con dtomos (X) neutros, por lo
que al tener suficiente energia pueden continuar con la ionizacién del medio, este proceso es de
la forma [12]:

e +X —2 +XT. (1.5)

A este proceso se le conoce como ionizacién en cascada y es uno de los principales mecanismos
de ionizacion en el plasma junto con la ionizacién multifoténica [12]:

X +mhy — Xt e, (1.6)

con m € N, h la constante de Planck y v la frecuencia del fotén. Se tiene entonces que la
radiacién absorbida lleva a los 4tomos a ionizarse.

Ahora bien, por lo anterior y a la exposicion a la radiacién laser, la ionizacion es alta en
un inicio, siendo posteriormente superada por los procesos de recombinacién [9].

Con recombinacién nos referimos al proceso en el que un electron libre es capturado por
un atomo ionizado. El electrén pasa de un nivel de energia libre a un nivel atémico, por lo cual
emite el excedente de energia como un fotén [9], este proceso es de la forma [6]:

Xt 4e — X+ hy, (1.7)
con el cual los atomos neutros pasan a ser dominantes en la emisién.

Adicionalmente, las emisiones del plasma pueden ocurrir mediante desexcitacién de ato-
mos neutros [6]:
X* — X + hu, (1.8)

o desexcitacién de iones [6]:

XV — Xt 4+ (1.9)

La figura 1.9 muestra la evolucién temporal en la emisién del plasma, desde el disparo
hasta los tiempos con dominacién de neutros.

Notese que existe un elemento adicional, la emisién continua. Esta es la emisién Bremss-
trahlung; que corresponde al cambio en la aceleracién de las particulas cargadas. Con la pérdida
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Fig. 1.9: Evolucién en la emisién del plasma de ablacién. Se presenta el tiempo transcurrido desde el disparo t4 y
el intervalo en el que ocurre la emisiéon continua, iénica, neutra y de moléculas. Ademas de la ventana temporal de
adquisicién [2].

de energia se realiza una emisién foténica, sin embargo este espectro es continuo, por lo que
interfiere con la deteccidon espectral. No obstante, decae rapidamente en intensidad por lo que
basta comenzar la medicién cierto tiempo después del impacto del laser, como se aprecia en la
figura 1.9, para minimizar su recolecciéon. Este es el tiempo donde inicia la medicién, en lo suce-
sivo lo denominaremos tiempo de retraso t4, mientras que la ventana de adquisicion t, también
se senala en la figura 1.9. Ademas, debido a que la emisién en general es decreciente, surge la
necesidad de reexcitar al plasma, como se mencioné previamente.

Como se ha descrito, el producto principal en los procesos internos del plasma es radiacion.
Los fotones poseen la informacion sobre el plasma por lo que su recoleccién y andlisis es el
siguiente paso natural de estudio. La recoleccién se realiza por medio de dispositivos 6pticos y da
lugar a un espectro que sefiala las lineas de emisién recolectadas. En la siguiente secciéon veremos
que estas lineas no son rectas sino que ademas de una intensidad, poseen un ensanchamiento.

1.2.2. Ensanchamiento de lineas

Las emisiones de un plasma inducido por laser consisten en lineas espectrales iénicas o
atomicas caracteristicas de los constituyentes. Por lo que identificar las lineas espectrales y sus
caracteristicas provee informacién sobre la muestra y el plasma [2].

La lineas espectrales senalan transiciones entre niveles de energia. Si bien a las transiciones
les corresponde una emisién a cierta longitud de onda, experimentalmente las lineas espectrales
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1.2 Plasma de ablacién

presentan cierto ensanchamiento. Esto da lugar a una curva cuyo intervalo de longitudes de
onda proviene de ciertos procesos fisicos [21]. De este modo, una linea espectral se caracteriza
por longitud de onda, intensidad y forma [6]. En general, la forma de las lineas espectrales esta
dada por la convolucién de los perfiles fuente [29].

Por lo anterior, conocer la forma de las lineas espectrales y su ensanchamiento resulta
importante; pues conllevan informacién sobre las fuentes y sobre los procesos en el plasma.

Consideremos ahora una linea espectral tipica, como se muestra en la figura 1.10.
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Fig. 1.10: Perfil espectral tipico, donde ademds se sefala el FWHM [6].

El primer paso para medir el ensanchamiento es comenzar por definir un ancho, pues el
perfil tiende asintoticamente a cero por la derecha y por la izquierda. Consideremos el contorno
de la linea espectral como una funcién de la forma [21]:

p(A) = %, (1.10)

donde A corresponde a la longitud de onda. Definimos el ancho de la linea como el intervalo de

longitudes de onda:
AN = Ao — N\, (1.11)

tal que,

?(Xo
60m) = 6(x) = 200
Donde \g es la longitud de onda de intensidad maxima en el perfil. De este modo podemos
definir ancho de la linea como el ancho de la linea espectral a la mitad de la altura méaxima.
Esta longitud se denomina FWHM (Full Width at Half Mazimum) y se representa también en
la figura 1.10.

(1.12)

De este modo se pueden cuantificar los procesos que ensanchen las lineas de emisién
mediante el FWHM. A continuacién se describen los procesos mdas importantes, asi como las
formas de lineas que proveen y sus respectivos FWHM [29].
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

En primer lugar se discute el ensanchamiento natural debido al tiempo de vida finito
de los estados en las transiciones electronicas, después se presenta el ensanchamiento Doppler
asociado a las altas frecuencias de radiacién emitida o absorbida por las moléculas, en funcion
de la direccién de observacion. Posteriormente se aborda el ensanchamiento por presiéon debido
a las colisiones internas en el plasma. Ademas, el ensanchamiento Stark debido a los campos
eléctricos internos y, finalmente, el ensanchamiento instrumental debido a difraccién o desvia-
ciones en el camino éptico causadas por la instrumentacién [30, 31]. Se discutiran dos tipos de
ensanchamiento: Lorentz y Gauss. La principal fuente de ensanchamiento en LIBS es el efec-
to Stark (tipo Lorentz) con contribuciones del ensanchamiento instrumental y una aportacién
infima del ensanchamiento Doppler (tipo Gauss). Entonces, si bien el ensanchamiento natural
es despreciable, sera utilizado para obtener la expresién del perfil Lorentz. Esto debido a que,
como se verd mas adelante, el ensanchamiento Stark es semiempirico. Por otra parte, el perfil
Gauss serd obtenido mediante el ensanchamiento Doppler.

1.2.2.1. Ensanchamiento natural

El ensanchamiento natural ocurre como consecuencia del tiempo de vida finito de los
estados excitados y es descrito tanto en la teoria clasica de la radiacién como en la cuantica. En
esta ultima resulta del principio de incertidumbre de Heisenberg en la forma AFEAt ~ h, donde
h = 27h es la constante de Planck. Tenemos un intervalo de energias inversamente proporcional
a la incertidumbre temporal y teniendo que AE = hAv, se obtiene un rango de frecuencias en la
forma de una curva espectral [29]. Este tipo de ensanchamiento se representa en la figura 1.11.

b1(v)

le—s] v
J(AEZ 1+ AE2)/h

Fig. 1.11: Representacion del ensanchamiento de linea debido a la incertidumbre asociada a las energias de transicién
[32].

Para obtener la forma de la curva se utilizard un desarrollo clésico. Con un desarrollo
cuantico como el presentado en [33] se obtiene un perfil analogo [29].

Para la derivacién clasica del perfil espectral [29, 32] se considera al electréon como un
oscilador arménico amortiguado de frecuencia angular w, masa m, constante de restitucion k y
la constante de amortiguamiento vy que indica las pérdidas radiativas de energia. Teniendo como
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1.2 Plasma de ablacién

caracteristica realista que para atomos el amortiguamiento es débil [32]: v < w. Cuya amplitud
x(t) se obtiene a partir de la ecuacién de movimiento:

i+ i+ wir =0, (1.13)

donde w? = k/m, wy = 27y corresponde a la frecuencia central wy,, = (E, — E,)/h de una
transicion F,, — E,.

Considerando un amortiguamiento débil y condiciones iniciales z(0) = ag, ©(0) = 0 la
solucién es de la forma:
2(t) = a(t)[cos(wt) + lem(wt)], (1.14)
w

donde,
a(t) = age~ /2t (1.15)

Ahora, considerando la aproximacién (7 < w), la frecuencia del oscilador amortiguado

w = \/wg — /4 es aproximadamente wy, w ~ wy y el segundo término en la ecuacién 1.14 resulta
despreciable. Por lo que la solucion es:

z(t) = age™Ptcos(wot). (1.16)

Para obtener la amplitud en frecuencias en necesario transformar 1.16 mediante Fourier:

Alw) = \/12? /: (1) dt. (1.17)

Dado que z(t) = 0 V t < 0, basta partir de ¢t = 0.

Sustituyendo,

ao [ _(y/2)t iwt
e = cos(wot) dt

V2 Ji=o
ao [yt iwtr L iwet | —iwot
= e et (e + e dt
7or Jso [5( )]
_ @ o o~ (V/2)ttitriwot g 90 ~ o~ (V/2t+iwttiwot g4
24/ 21 Jt=0 2\/% t=0
\ . o (1.18)

e(f'y/QJrinriwo)t 6(77/2+iw7iw0)t

A(w)

ao

T 2V2r —(7/2) +i(w + wo)

ao
T T2 i —w)

t=0 t=0

ap -1 -1 ]
227 {—(7/2) +i(w+wo)  —(7/2) +i(w —wo)
’ —(v/2)tti(wtwolt 4 o—(v/2)t+i(w—wo)t
T 221 tlggo [e te }
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

Donde el limite converge a cero. Por lo que se obtiene la amplitud:

Aw) ! + - ] . (1.19)

— @0
- 2V2r [—(7/2) +ilw+w)  —(7/2) +i(w —wo)

Ahora bien, la intensidad real de la linea es proporcional a la norma al cuadrado [32],
esto es: [(w) ox A(w)A*(w), donde * denota al complejo conjugado. Y expresando A(w) en forma
a + b,

_ a0 [ v/2+i(w+ wo) v/2 4 i(w — wo)
A= e Lv/?)? +(wtw)? (/22 (w- wo)Q} ’ (1.20)
obtenemos para la intensidad:
I(w) o ! + (7/2)% + (w + wo) (w — wo) n 1
N R R

Sin embargo, en la vecindad de w = wy, el intervalo (w — wp)? se vuelve despreciable, por

lo que el término dominante corresponde a ~ —L— y tenemos:
(w—wo)
C

M) = G+ =

(1.22)

Esta distribucién recibe el nombre de Distribucion de Lorentz. Para normalizar, I(wy) =
C(2/7)? — C = Iy(v/2)?, por lo que obtenemos el perfil de linea para una transicién E,, — E,.

Distribucion de Lorentz

_ (v/2)?
1) = T Sy o7 (1.23)

Donde ademés, el FWHM se obtiene encontrando w’ que satisface I(w) = Iy/2, es decir
a la media altura, esto lleva al intervalo correspondiente a la longitud media a la media altura:

lw" — wo| = /2. (1.24)

Por lo que el ancho de la linea (FWHM) es 7. Esto se muestra en la figura 1.12, donde
se tiene el médulo cuadrado de la amplitud A(w) y la frecuencia central de transicién wy.

Para concluir esta seccién, dado que estas ultimas relaciones fueron obtenidas en el espacio
w, un cambio de variable es necesario para poder trabajar en el espacio v. Como w = 27y, el
perfil obtiene la forma:

_ (v/4m)®
10) = lo =, T34 (74 (1.25)

con lo que el ancho resulta v/4r (FWHM = ~/2m). Y ademads, considerando que no hay
radiacién externa [21] podemos asociar 7 con la probabilidad de transicién del nivel n al m. Esto
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1.2 Plasma de ablacién

} A (@)

0.5

T
-2

| >
®g ®

Fig. 1.12: Perfil de Lorentz para una linea espectral, se muestra que  es el ancho de la linea, la intensidad se encuentra
normalizada a la unidad [32].

es: v = Amn, siempre que solo una transicion se lleve a cabo. En caso de que el nivel n esté
involucrado en un conjunto de transiciones m — ni, m — na, ..., estd asociada a la suma de las
probabilidades de todas las posibles transiciones [34]: vy, = >, Amn.

1.2.2.2. Ensanchamiento Doppler

Nos referimos a Efecto Doppler como el cambio en la longitud de onda de una senal
en movimiento relativo respecto a un observador fijo. Obteniéndose una disminucién cuando el
movimiento se realiza hacia el observador y aumentando en el caso contrario.

En una fuente en laboratorio el efecto Doppler surge del movimiento térmico de dtomos
o moléculas en emisién. De tal suerte que el observador percibe un conjunto de cambios corres-
pondientes a las velocidades en la linea de visién, dando como resultado un ensanchamiento en
las lineas observadas [29].

Considérese una molécula excitada con velocidad ¥ relativa al marco de referencia del
observador. Para una emisién la frecuencia central se denota como wp [32], la correccién por
efecto Doppler a primer orden estd dada por®:

—

w=wy+ k-7, (1.26)
en la linea de vision E, como se observa en la figura 1.13.

Por otra parte, utilizando las consideraciones de equilibrio termodindmico, podemos uti-
lizar una distribuciéon de Maxwell para las velocidades [32]. A temperatura T el ntmero de
moléculas en el nivel E;, por unidad de volumen y con velocidad entre v, y v, + dv, es:

Distribucion de velocidades de Maxwell

n;(vy)dv, = —=e "’ du,, (1.27)

5 La justificacién del uso de esta expresién puede ser consultada en el apéndice A.
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

A\ Z
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0/ >
oo, =y +K- Vv Y

X

Fig. 1.13: Efecto Doppler en emisién monocromética de un frente de ondas observado sobre la linea de visién dada
por k, cuya fuente se mueve a velocidad ¥ respecto al observador [32].

donde v, es el valor esperado de la velocidad, v, = ZkaT

caso la molécula), kp es la constante de Boltzmann; con constante de normalizaciéon: N; =
(0]
25 ni(vy)dv,.

— 00

, m es la masa del emisor (en este

Retomando (1.26), w = wg + kvcos@ y considerando a k en direccién z tenemos w =
wo(1 + %), donde c es la velocidad de la luz en el vacio. Por lo que dv, = sodw. Con lo cual
podemos expresar (1.27) en términos de la frecuencia.

‘ o B c(w — wp) 2
ni(w)dw Nziwovﬁexp - dw. (1.28)

Ahora, dado que la potencia radiada es proporcional a la densidad de moléculas emitiendo
o absorbiendo en un intervalo dw, n;(w)dw [29, 32]. El perfil de intensidad se puede escribir como:

c(w — wp) ?
I(w) =1Io exp{— (W) } (1.29)

Este es un perfil Gaussiano, expresable directamente en términos de v:

2
I(v) = I exp{— (C(”VO_U”O)> } (1.30)

Tenemos entonces un perfil Gaussiano centrado en 1y con un ancho determinado por vp,.

Para determinar el ancho a media altura ‘Vo — V1
2

c(V1 — 2
ln% = - <(20)> : (1.31)

oUp

, v1 tal que I(v1) = 12—0, tenemos que:
2 2
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1.2 Plasma de ablacién

9 [2ksT
FWHM = vy~ ks
C

In2, (1.32)

Para obtener la relacién correspondiente al espacio de longitudes utilicemos el limite no
relativista:

AN Av
— . 1.33
Vet (1.33)
Por lo que el ensanchamiento Doppler es de la forma:
2 |2kpT
ANp = Moot/ 25 n 2, (1.34)
c

siendo A la longitud de onda correspondiente a la transicién.

1.2.2.3. Ensanchamiento por presion

Las lineas espectrales se ensanchan y pueden inclusive desplazarse. Esto debido a las
interacciones entre atomos o moléculas en emisién junto con las demas particulas presentes en
el plasma [29].

Existen dos principales casos limite para estudiar estas colisiones: la primera de ellas
supone que las colisiones son instantaneas, la segunda se vale de perturbaciones cuasiestaticas
[29].

El caso de colisiones instantaneas se conoce como aprozximacion de impacto. Se considera
que la colisién corta el tren de ondas abruptamente después de un tiempo t, esto se puede ver

como un analogo al desarrollo considerando las vidas medias tg. Con estas cantidades podemos
_t
expresar el nimero de dtomos sin perturbar después de un tiempo t como N(t) = Nge ‘0. Que

resulta andloga a la expresion para el decaimiento espontaneo entre niveles de energia estudiado
en el ensanchamiento natural. Por tanto, obtenemos nuevamente un perfil Lorentz. Si ademés
consideramos que las colisiones son discretas, separadas temporalmente tal que el tiempo que
dura la perturbaciéon es mucho menor al tiempo entre perturbaciones, con solo un perturbador
por colisién podemos aproximar el FWHM como Aw =~ % Esta se denomina aproximacion
binaria [29].

Una forma semiclasica de abordar el ensanchamiento colisional es asumir que las colisiones
no inducen transiciones entre estados cercanos. Esto causa principalmente cambios de fase en
los trenes de onda emitidos y se conoce como aproximacién adiabatica. Esta aproximacion es
més conveniente cuando se tienen perturbaciones neutras [29], por lo que solo se presenta de
manera sucinta y puede ser revisado con mayor detalle en las referencias [29, 30, 32, 35].
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

Considérese una onda electromagnética F(t) emitida que pasa por un cambio de fase. Para
obtener su espectro es posible utilizar el teorema Wiener-Khinchin” para obtener el espectro.
Esto se hace multiplicando ¢! al término de autocorrelacién E?e™0!, siendo « de la forma [29]:

a= / 21puN (eP) — 1)dp, (1.35)
0

con vector de velocidad ¥; 1 es la fase en términos del parametro de impacto p. Definiendo las
secciones transversales real e imaginaria:

o0 o
or = 27r/ (1 —cosn)pdp (1.36a) , o; = 27r/ sinnpdp (1.36b)
0 0
entonces, « = —NU(o, — i0;) y el espectro se obtiene de:
I(w) _ ?{e—Nﬁortei(woﬁ-Nﬁai)t}’ (1‘37)

que con w = 27 Nvo,, d = Nvo;, se obtiene un perfil de Lorentz, con FWHM igual a w:

(57
w—wo— 7+ (50

I(w) = (1.38)

bajo un intervalo At mayor que la duraciéon de una colisién pero menor que el tiempo entre
colisiones [29]. Esta es la aproximaciéon que suele ser utilizada para describir contribuciones
electrénicas [36].

En el caso de la aproximacion cuasiestdtica, la perturbacién se considera como constante
durante el tiempo en que el &tomo se encuentre radiando. La transicién en frecuencia asociada con
la perturbacién por parte de interacciones Vi (r), Va(r) es Av(r) = vy —v(r) = $[Va(r) — Va(r)],
donde la interaccién es una funcién que decae con la distancia r como V(r) = >, Cyr~*. Por
lo cual, si comenzamos considerando solo una perturbaciéon para un dtomo podemos tomar su
promedio temporal y considerarlo equivalente al promedio sobre todos los 4tomos a un tiempo
[29]. Un modelo para el promedio puede hacerse colocando la perturbacién en una esfera de radio
Tm, siendo esta el limite cuasiestdtico. La intensidad de la linea en vy+Av(r) resulta proporcional
a la probabilidad de encontrar la perturbacién en r, I(v)dv oc 4wr2dr. Por lo tanto, sustituimos
r del desarrollo en potencias r" = C/, /Av [29]:

n+3

I(v)dv < (Av)™ n (1.39)
lo cual constituye una primera aproximacion en el caso de colisiones.

Sin embargo, un plasma contiene perturbaciones iénicas y electrénicas. Por lo que cuando
se trabaja con particulas cargadas es necesario tomar en cuenta las correcciones asociadas a estas
[29]. Por su importancia, este caso sera tratado de manera particular en la siguiente seccion.

"El teorema de Wiener-Khinchin es un caso particular del teorema de autocorrelacién. Relaciona el espectro
con la autocorrelacion, ?{ffooo E(T)E(t —t)dr} = |F{E®)}? = I(w)
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1.2 Plasma de ablacién

1.2.2.4. Ensanchamiento Stark

El efecto Stark hace referencia al desdoblamiento y desplazamiento de los niveles de un
atomo debido a la influencia de un campo eléctrico externo [37]. Usualmente es tratado mediante
teoria de perturbaciones, usando como potencial de perturbacion V = —eE - r, con la posicién r
y donde e es la carga del electrén, E denota al campo eléctrico que tomaremos homogéneo. De
este modo el desplazamiento de la energia es de la forma:

E- I‘)nk(E . I')kn
0 0
0 _ g0

E,=EY —¢E 1py+e* Y (
k#n

(1.40)

de manera que hasta segundo orden se tiene un término lineal y un término cuadratico en el cam-
po eléctrico. Notese entonces que los elementos ryy, se anulan si nos encontramos en un nivel no
degenerado, la excepcién entonces son los estados excitados del &tomo de hidrégeno (en general
para hidrogenoides) [38]. Sin embargo, para el resto podemos despreciar los niveles superiores y
conservar solo el estado cuadratico en E, a esto se le denomina efecto Stark cuadratico. Por lo
que la perturbaciéon depende cuadraticamente con el campo eléctrico.

Como se mencion6 en la seccién anterior, existen diferentes aproximaciones para modelar
colisiones. En el caso del ensanchamiento Sark se suele utilizar la aproximacién de impacto e
incorporar la correccién cuasiestatica debida a los iones [39]. Esto porque las contribuciones de
ensanchamiento son principalmente electrénicas [31].

Tenemos un perfil Lorentz cuyo ancho®, con ambas contribuciones, es de la forma [2, 31]:

FWHM = 2w (-2¢ Al i1 BN 5w (2 ). 1.41
= w{ {016 + 35 TG [1—-BNp3w 1016 )} (1.41)
—_———
Interaccién electrénica Interaccién iénica

donde w es el parametro de impacto para el electrén, n. es la densidad electrénica [em ™3], A es
el pardmetro de ensanchamiento iénico, B es un coeficiente con valor 1.2 o 3/4 para lineas i6nicas

o neutras, respectivamente. Ademas, Np corresponde con el niimero de particulas en la esfera

de Debye para temperatura T: Np = 1.72 x 109% [2]. A y w dependen de la temperatura y
ne

pueden ser aproximados como [44]:

w(T) = 4.8767 x 107 + 1.6385 x 10757 — 1.8473 x 1071372, (1.42a)
A(T) = 0.03983 — 7.0226 x 10~ "T + 9.5699 x 10~ 1272 (1.42b)

8Esto en realidad es una aproximacién semiempirica funcional para este caso, considerando transiciones ais-
ladas en dtomos neutros o una vez ionizados [11, 31]. Célculos detallados en cuanto al ensanchamiento Stark en
ambas aproximaciones pueden ser consultados en [40]. Adem4s, el ensanchamiento Stark y en particular el debido
a las contribuciones electrénicas son ampliamente discutidos en la obra de Griem, H. R. [33, 36, 41-43], a quien
se le atribuyen las formulaciones iniciales de esta expresién.
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

1

Cuando Np £ 2y 0.05 < A (ﬁ%)z < 0.5, la ecuacién 1.41 constituye una buena apro-

ximacién para el ensanchamiento [31]. Ademas, en condiciones tipicas de LIBS la contribucién
i6nica puede ser despreciada [2], por lo que el ancho Stark es de la forma:

Ne
FWHM = 2w (1016> . (1.43)
Esta expresién permite calcular la densidad electréonica a partir de valores de referencia, como
se verd mas adelante.

1.2.2.5. Ensanchamiento instrumental

El perfil de una linea espectral se ha modelado hasta ahora sin tener en cuenta la ins-
trumentaciéon utilizada. Es necesario considerar los ensanchamientos debidos a difracciéon de
rendijas, aperturas, errores en lentes y desviaciones del camino 6ptico provocadas por la instru-
mentacién [31]. Un ejemplo de esto es el equipo de recoleccién, como las cimaras ICCD que se
basan en pixeles de tamano finito. Si bien es posible aumentar la resolucion, la contribucién del
instrumento al ensanchamiento es considerable.

Sean Ip(w), I(w), I;(w) el espectro obtenido, el espectro “verdadero” y el instrumental,
respectivamente. Este tltimo puede ser obtenido utilizando una fuente diferente (en lugar del
plasma), como una ldmpara espectroscopica [14] o en general, tubos de Geissler de baja presion
y temperatura [31].

El perfil observado es una convolucién de los perfiles instrumental y verdadero, teniéndose
que [31]:

To(w) = /_ O:o (@) (w — 2)dz, (1.44)

de manera que se puede obtener el perfil verdadero, digamos, el Stark; sustituyendo el perfil
instrumental y resolviendo la ecuacién integral. Sin embargo, vamos a concentrarnos en dos
casos con solucién analitica y relevancia para los ensanchamientos obtenidos. Cuando el perfil
verdadero y el instrumental son ambos gaussianos (ej. Doppler) o lorentzianos (ej. Stark), la
convolucién también lo es. En estos casos, el FWHM verdadero puede encontrarse de la forma
[31]:

FWHM = FWHM, — FWHM,;, (Lorentz) (1.45a)

FWHM = \/(FWHM)? — (FWHM;)2. (Gauss) (1.45b)

Cuando se tiene que un ensanchamiento afecta a otro, por ejemplo un ensanchamiento Stark
que sufre ademas un ensanchamiento Doppler, el procedimiento es andlogo. Si solo es de interés
obtener el FW HM, las ecuaciones 1.45 pueden ser utilizadas [31]. A continuacién se discutira
el ensanchamiento simultaneo Doppler y Stark.
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1.2 Plasma de ablacién

1.2.2.6. Perfil espectral

Tenemos hasta ahora perfiles Gaussianos y Lorentzianos. Por lo que se requiere saber
cual es el perfil cuando los diferentes tipos de ensanchamiento confluyen. Cuando se tienen
ensanchamientos Lorentz por presién y ensanchamiento natural, la combinaciéon es un perfil
Lorentz con constante de amortiguamiento v = yx + vp, donde en la préctica [29] vy < yp. El
ensanchamiento de perfil Lorentz también queda representado por el ensanchamiento Stark. Méas
adelante se verd que es el efecto predominante en LIBS, con contribuciones menores Doppler [11,
14]. Por otra parte, se obtuvo que el ensanchamiento Doppler produce un perfil Gaussiano por
lo que las lineas espectrales son combinaciones en alguna proporcién de perfiles Gauss y Lorentz
[11, 29]. La superposicién de ambos perfiles (como resultado de convolucién) estd descrita por
el perfil de Voigt [11]:

Perfil Voigt normalizado

() = 2y/In2/ma

0o e_t2
- A 7r/_oo w-rrar (1.46)

K(u,a) = —/ ——d¢ (1.47)
con las variables:

2v/1n 2
u="25, (A=) (Ld8a) s, o 2MVepts o BAL
P A)‘D A)\D

donde A representa los respectivos anchos y los subindices D, N, P, S, L indican Doppler,
Natural, Presién, Stark, Lorentz; respectivamente.

(1.48b)

Esta integral no es soluble en términos de funciones elementales [29]. No obstante, tiene
una amplia importancia practica pues sus laterales estan principalmente determinadas por la
componente Lorentziana. Mientras que cuando la variable a es pequefia, la parte central del
perfil y su ancho estédn determinados por la componente Gaussiana [29]. Ademas, este pardmetro
puede ser usado para cuantificar la importancia relativa de las componentes Gauss y Lorentz.
Sin embargo, en LIBS se tiene como contribucién principal al ensanchamiento el efecto Stark.
Mas adelante se vera que la contribucioén Doppler es despreciable y por tanto, la forma del perfil
espectral utilizada serd Lorentz.

Una vez obtenidas las caracteristicas del perfil espectral es posible estudiar la caracteriza-
cién del plasma mediante la relacién entre sus propiedades y la radiacion emitida. A continuacién
se discute tanto la temperatura como la densidad en el plasma y su obtencién mediante el es-
pectro de emision.
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1.2.3. Densidad electrdénica

Uno de los parametros importantes del plasma es la densidad electrénica. Para obtener
una medida de la densidad electrénica, que se requerird para calcular la temperatura, es posi-
ble utilizar el ensanchamiento de las lineas de emisién. Como se senal6 en la seccién 1.2.2.4,
despreciando la contribucién iénica se tiene el FWHM de la forma:

AN = 2w ( fe ) . (1.49)

De manera que se puede expresar la densidad electrénica:

e = A (1016> . (1.50)

2w
En esta expresién, 10'® [em ™3] cumple el papel de densidad de referencia, correspondiente al
parametro de impacto, medido experimentalmente como ancho Stark. De este modo, en la lite-
ratura es frecuente encontrar datos para el valor del ancho Stark de ciertas transiciones junto
con sus densidades electrénicas®. Por lo que podemos escribir de manera general que:

n
Ne = AN (2;> , (1.51)
senalando al pardmetro Stark como w, con n, la correspondiente densidad electrénica de refe-
rencia y AM el ancho Stark medido. De esta manera, es posible obtener la densidad electrénica
midiendo solo el ensanchamiento Stark.

1.2.4. Temperatura del plasma de ablacién

Antes de discutir la naturaleza de la temperatura estudiemos primero la distribucién de
velocidades en el plasma.

Consideremos densidad electréonica n. alta, temperatura electrénica T, baja y distancia
entre electrones comparable a la longitud de onda de De Broglie para electrones con energia
térmica A = m, con me la masa del electréon. Bajo estas condiciones, tenemos que los
efectos cudnticos prevalecen, obteniendo como distribucién de velocidades la correspondiente
a Fermi-Dirac. Sin embargo, el caso que nos interesa es cuando se tiene una baja densidad
electrénica y una temperatura electrénica alta: n, << A~3. Con lo que la distribucién apropiada

es la correspondiente a Maxwell-Boltzmann [27]:

2 2
f(v)dv = (27:;;11) ’ exp{—;]z;; }4wv2dv, (1.52)

9Datos ampliamente reportados por autores como Dimitrijevié et al. en trabajos como [45] y en compilaciones
como la hecha por Konjevié et al. [46]
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1.2 Plasma de ablacién

normalizada a la unidad, con velocidad media v = /8kgT./mm. y velocidad esperada vp =
\/2kpT./me. Con distribucién de energia en la forma [27]:

F(E)AE = 2 (f)% (kpT.)"2 exp{—kae }dE, (1.53)

normalizada a la unidad y con energia media E = 3kgT,/2 [27].

Ahora, en este mismo régimen veamos qué sucede con la temperatura del plasma, cémo
se define y cémo se calcula.

La temperatura del plasma es influenciada por factores como el pulso (longitud de onda,
frecuencia, energia), ruido ambiental, la muestra (matriz, homogeneidad) y la geometria del
arreglo [28].

Para caracterizar al plasma en funcién de sus densidades de poblacién y la temperatura,
se requieren condiciones termodindmicas especificas, partiendo del equilibrio termodindmico. Se
dice que el plasma se encuentra en equilibrio termodinamico cuando cada proceso es balanceado
por su proceso inverso [28, 47]. Mientras el plasma se encuentre en equilibrio termodindmico
es posible describir el estado de todos sus componentes mediante distribuciones de equilibrio.
La funcién de distribucién de energia electrénica correspondera a una distribucién maxwelliana
definida por la temperatura electrénica T,. Mientras que la temperatura del gas del plasma
Ty puede ser estimada a través de temperatura molecular vibracional T,;, y la temperatura
rotacional T, [28].

Para describir la poblacién relativa de los estados excitados es posible recurrir a la ley de
distribuciones de Boltzmann [33]:

Distribuciéon de Boltzmann

Ny _ 9 T
= 1.54

donde N,, [em™3] es la poblacién del nivel cuantico m, N [em ™3] el nimero de densidad total
de la especie, g,, [adimensional] la degeneracién del nivel m, T [K] la temperatura de excitacién
Tewe, Em [J] la energia del nivel, kg [J- K~1] la constante de Boltzmann. Ademés, el superindice
# refiere al grado de ionizacion de la especie. De manera que z = 0 corresponde a una especie
sin ionizar y z = 1 a la especie ionizada una vez. Ademads, Q(7T) es la funcién de particién de la
forma [14, 28]

tmax

QT) =" gie /T, (1.55)

i=0
La ecuacion 1.54 describe la poblacién relativa al estado base. Para obtener la poblacién respecto
a un nivel arbitrario n, basta con tomar las proporciones para los niveles m y n respecto al estado
base y realizar el cociente entre ambas.

Para el nivel m y el nivel n, respectivamente:
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

z z —E? z z —E?
Nm _ 9m i Nn — In iy

N: = QZ(T)ekBiT (1.56a), N = QZ(T)ekBT. (1.56Db)

Aqui, la densidad total y la funcién de particiéon son iguales en ambas expresiones. Por
lo que se obtiene la siguiente distribucién Boltzmann [14]:

N g Xp{—<Efn—Eé>}, (1.57)

kgT

Para obtener la intensidad de una linea espectral en una posicién del plasma se tiene la
ecuacion de emisividad [34]:

Ecuacién de emisividad

€ = A% NZ hvmn, (1.58)

mn--"m

donde €., [W/em3] es la emisividad para la transicién, A,,, [1/s] es la probabilidad de
transicién del nivel m al nivel n, h [J - s] es la constante de Planck y vy, [1/s] es la frecuencia
de la linea espectral emitida en la transiciéon m — n.

Notese que en las ecuaciones 1.54 y 1.57 se trabaja con un solo grado de ionizacién z. Por
otra parte, la descripcion del nimero de densidad de la misma especie a un grado de ionizacion
consecutivo estd dada por la ecuacion de Saha [33]:

Ecuacién de Saha

Nl - 2 (Y o L

N=-1 = “Q>1(T) \ 2rxh?  kgT

donde N, [em™3] es la densidad electrénica, N* [em ™3] y N*~! [em™3] los niimeros de densidad
de los grados de ionizacién z y z-1, respectivamente; m. [Kg| la masa del electrén y E [J]
es la primera energia de ionizaciéon para un sistema aislado. Sin embargo, para calculos mas
precisos, LIBS requiere sustraer una correccion al potencial de ionizacién [2] denominada AF.,
que corresponde a las interacciones en el plasma y estd dada de la forma [14]:

2 JARN,\ 3
AE! =3, ¢ ( ) 1.
=g : (1.60)

donde ¢q es la permitividad eléctrica del vacio y la temperatura T corresponde a la temperatura
de ionizacion T;,,. No obstante, cuando un sistema se encuentra en equilibrio termodindmico
existe balance entre procesos y procesos inversos, teniendo que las distribuciones estan caracte-
rizadas por una tUnica temperatura T, = Ty = Teze = Tion [28].

Notese que se ha estado utilizando al equilibrio termodinamico en el plasma para justificar
las distribuciones y ecuaciones utilizadas. Cabe aclarar, en realidad este estado termodindmico
puede no ser alcanzado en los plasmas inducidos por laser. Principalmente debido a la inho-
mogeneidad espacial y temporal, ademas de la falta de equilibrio radiativo [28]. Sin embargo,
si las pérdidas por emisiéon fotonica son menores que la energia de los otros procesos es aun
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1.2 Plasma de ablacién

posible aplicar las distribuciones de Boltzmann, Maxwell y la ecuacién de Saha para describir al
plasma. Asi, se establece el concepto de Equilibrio Termodindmico Local (Local Thermodynamic
Equilibrium, LTE) [28]. En este modelo se asigna la temperatura de manera local en cada punto
espacial [14] y como se menciond, es requerido que los procesos colisionales sean dominantes
respecto a los radiativos. No obstante, existe un punto en el que los procesos de exitacién y
desexcitacion mediante colisiones igualan a los debidos a radiacion. Este estado se denomina
equilibrio termodinamico local parcial (partial Local Thermodynamic Equilibrium (pLTC) [28].
Entonces, en espectroscopia de plasmas en laboratorio se considera que LTFE permite el uso de
las relaciones de equilibrio térmicas, como aquellas para los niveles de poblacién y las distribu-
ciones de velocidad [33]. Por esto, resulta importante conocer si el estado del plasma permite su
descripciéon mediante LTE.

Existen varios criterios para establecer si se estd o no en LTE. Uno de los mas empleados
es el criterio de McWhirter [6]:

ne > 1.6 x 101272 (AE)?, (1.61)

donde n. corresponde a la densidad electrénica [em ™3], T a la temperatura [K] y AE a la dife-
rencia energia del primer nivel sobre el estado base [eV]. Este criterio, aunque de uso extendido,
ha sido seftalado como una condicién necesaria mas no suficiente para garantizar LTFE [6]. Dado
que este estado es dificil de alcanzar, en general se recurre al equilibrio termodinamico local
parcial. En este caso, los criterios para alcanzar pLTE poseen mayor complejidad [27].

Por lo anterior y dado que es una condicién necesaria, en este trabajo se asumira equilibrio
termodinamico local cuando se requiera utilizar las distribuciones y ecuaciones descritas en esta
seccién. A continuacion veremos por qué esto es importante para poder calcular la temperatura
electrénica.

1.2.4.1. Meétodo de Boltzmann

Considerar al sistema en LTFE permite usar una amplia gama de ecuaciones termodi-
namicas. Por ejemplo la distribucién de Boltzmann en la ecuacién 1.54 permite manejar las
densidades ionicas del sistema y la ecuacién 1.58 describe la relacién entre la emisividad y la
probabilidad de transicion. A partir de esto, se puede relacionar la temperatura de excitacion
del plasma con las propiedades de la linea espectral, como se describe a continuacién.

Sustituyendo V7, de la ecuacién 1.54 en 1.58 y recordando que v = ¢/\, se obtiene:

he [

Ahora, nos interesa separar la emisividad, longitud de onda, degeneracién y la probabili-
dad de transicion de las funciones de temperatura y energifa:
€mAmn _ heN? —Em

mn? MR _ eFBT | 1.63
Az95, Q*(T) (1.63)
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Aplicando logaritmo natural se obtiene:

€ A\ E?Z heN*
Ip St M )y .
Afnnggm kBT QZ(T)

(1.64)

Sin embargo, experimentalmente se mide la intensidad de la linea espectral 17, mediante
su area, en lugar de la emisividad €Z,, [2, 28, 34, 48]. De acuerdo con Aguilera et al. [48], en
fuentes inhomogéneas esta temperatura describe la fuente, pero no corresponde a la temperatura
local sino a una temperatura aparente 7,. De acuerdo con [28, 34, 48], T, resulta indicativa de
la fuente como un todo, pero no la describe capa por capa [49]. Por tanto, las temperaturas
obtenidas de esta ecuacién son las temperaturas aparentes para cada especie [48]. Sin embargo,
Aguilera et al. concluye que su uso, si bien no tiene justificacién tedrica, posee una alta validez
experimental [48]. Por lo anterior, esta serd la convencién utilizada en este trabajo [34]. Con
esto, se obtiene la ecuaciéon de Boltzmann:

Ecuacién de Boltzmann

I 1 N~
In <M) =———F>+In ( he > (1.65)

Afn i kpT ™ Q*(T)

La ecuacion 1.65 permite obtener la temperatura mediante los parametros de las lineas
espectrales. Notese que puede escribirse como una ecuacion lineal y = m -z + b. Asi, es posible
IZ . L , . . .
graficar In (= ;’;") como variable y en funcién de la energia del nivel superior £, como variable
mnJdm
x. Al realizar un ajuste lineal, la pendiente m correspondera a —]%%T, permitiendo obtener la
temperatura electrénica para la especie en grado de ionizacién z. A este procedimiento se le

denomina Método de Boltzmann (Boltzmann plot method) [5, 28].

1.2.4.2. Ecuacién de Saha-Boltzmann

El método presentado en la seccién 1.2.4.1 permite caracterizar una de las especies pre-
sentes en el plasma para cierto grado de ionizacién. Sin embargo, esto es una limitante en la
cantidad de puntos considerables para el andlisis. Es posible mejorar este método utilizando
una mayor cantidad de puntos en una misma recta. Como se senald, la ecuacién 1.59 permite
analizar dos grados de ionizacién consecutivos, por lo que la usaremos para mejorar el método
de Boltzmann.

Considérese la ecuacion 1.63, sustituyendo NZ de la ecuacion de Saha 1.59 y considerando
la intensidad de la linea [5, 50] se tiene que:

L mn _ hcexp{ —Eg}NZ—12 1 (mekBT>3eXp{_Egg1 - AEgo—l}

Az n 9%, kgT J N. Q*YT)\ 2nh? kgT (1.6
heN+—1 mekp\ 2 T3 1 '
— 2 € - - EZ Ez—l_AEz—l}
Qz‘l(T)[ (mz) N, exp{ kT Fm T Fo =y
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1.2 Plasma de ablacién

aplicando el logaritmo natural,

IZ >\mn hCNZ_l mekB %
In Az g =In Q= 1(T) +In l? <27Th2 )

Z| 3.

1
] —kB—T(EZ +EZY - AEZTYH. (1.67)

Ahora, este resultado permite analizar dos especies consecutivas {z—1, z}. Para extenderlo
a un conjunto arbitrario de especies {0, 1

., 2}, con z > 1 se iterard el procedimiento anterior.

Tomando la expresién resultante en 1.66, sustituimos N*~! de la ecuacién de Saha. La

expresién obtenida ahora dependerd de N*~2 Q*~%(T), afiadira a la exponencial dos términos
(EZ? — AEZ7%) y elevard al término entre corchetes al cuadrado

Realizando este procedimiento hasta el neutro z = 0 se tiene que

L _ heN° [ (mk3>3 T2
Azngs QD) [T\ 27k ) N,

heNO k 3 T§ z 1 z—1 (168)
C MeKpB \ 2 2 » i &
= 2 ~ ——— |E EF — AE
QO(T)[ (%h?) Ne] eXp{ et |Pn 2 (B OO)H,
aplicando el logaritmo natural:
L Am heN® mekp\2T3]" 1 = K
= - =1 In |2 ~ |~ | B EL —AEE)| . (.
Aopgi QD) n[ (27Th2> N, ksT m+lc§[)( o0 %) (1.69)

Con un arreglo conveniente de términos se obtiene para z > 1 la ecuacion de Saha-Boltzmann

Ecuacién de Saha-Boltzmann
3
I R mekp T2 heNO
n(Afm m) an (sz) NJ kBT * n(@ﬂ(T))

(1.70)

wlw

EL + Z — AE%)

La ecuacién 1.70 permite relacionar la temperatura con la linea espectral para una suce-
sion de niveles, utilizando una mayor cantidad de puntos que la ecuacién de Boltzmann. Si bien

la precision es mayor [5], a continuacién se mostrard que la obtencién de la temperatura no es
idéntica.
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1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDO POR LASER.

1.2.4.3. Método de Saha-Boltzmann

Se obtuvo la Ecuacion de Saha-Boltzmann, compuesta de la ecuacién de emisividad 1.58,
la ecuacién de Boltzmann 1.65 y z-veces la ecuacién de Saha 1.59. Siendo este tltimo proceso
iterativo lo que distingue a la ecuaciéon de Saha-Boltzmann 1.70 de la ecuacién de Boltzmann
1.65.

Dado que se tiene un procedimiento para calcular la temperatura electronica con la ecua-
cién 1.65, resulta conveniente expresar la ecuacién 1.70 en una forma mas familiar:

I )\ * 1 * heN©
In (2™ — __— pZ In|—— 1.71
H<Afnngfn> Tt n(QO(T)>’ (.71)

donde (*) indica los términos que obtienen correcciones debido a la ecuacién de Saha.

El primero es una correcciéon de temperatura y densidad electrénica:

IZ A\ * IZ A\
In ( Zmrlmn )y ( Zmelmn — B*(T, N, 1.72
D(Afnn%> D<Azm%> (T Ne), (1.72)

donde,

(1.73)

3 3
k5 T
B*(T,N.) = zIn l2 (m 3)2 21

orh?2 ) N,

La segunda correccion corresponde a las energias de ionizacién de los niveles inferiores a z:

z—1
Er*=E;,+> (BY — AEE). (1.74)
k=0

Estas correcciones permiten realizar una gréafica con los diferentes grados de ionizacion en
una Unica recta. Sin embargo, como consecuencia de anadir la ecuacién de Saha iterativamente se
tiene una correccién que depende de la temperatura. Asi, obtener la grafica requiere un algoritmo
iterativo con la informacioén de la linea espectral, los datos de la transicion, la densidad electrénica
y una temperatura inicial'’. Una vez realizadas las correcciones para las lineas con grado iénico
diferente de cero y ajustando, es posible obtener con mayor precision la temperatura electronica.
La figura 1.14a) muestra un ejemplo tipico de la gréfica de Boltzmann [5] y la figura 1.14b) tiene
la correspondiente grafica de Saha-Boltzmann.

La figura 1.14a) contiene dos ajustes lineales para Fe I y Fe II con una correlaciéon de
R? = 0.986 y R? = 0.997, respectivamente. La presencia de alta linealidad es un indicador de que
la aproximacién LTE es capaz de describir al plasma [47]. Ademds, las temperaturas presentadas
son del rango tipico para LIBS.

10Usualmente el valor calculado en el método de Boltzmann, pero el resultado es independiente de la condicioén
inicial.
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a) Gréfica de Boltzmann para 21 adtomos neutros de Fe I y 15

lineas iénicas de Fe II [5]. b) Gréfica de Saha-Boltzmann para Fe I y Fe II [5].

Fig. 1.14: Comparativa entre grifica de Boltzmann y grafica de Saha-Boltzmann [5].

Por otra parte, la figura 1.14b) presenta los dos conjuntos de puntos para los atomos
neutros y para los iones bajo un mismo ajuste. Este método provee un mejor calculo de la
temperatura en LIBS debido al uso de lineas de diferentes especies ionicas, incrementando la
diferencia en los niveles de energia [51].

Con esto, se tienen todos los fundamentos tedricos necesarios para realizar la caracteriza-
cién fisica del plasma de ablaciéon. Su obtencién, la instrumentacion y la técnica experimental
utilizada para reexcitarlo se discutirdan en el capitulo siguiente.
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

El objetivo central de esta tesis es estudiar la intensificacién de la senal espectral de
LIBS bajo diferentes técnicas de reexcitacién. Para entender este proceso, se desarrollard la
caracterizacién fisica del plasma de ablacion, estudiando su temperatura y densidad electronica
durante su evolucién temporal. Como un pardmetro de estudio adicional estd estudiar el impacto
de cada técnica de reexcitacion en la muestra. Por lo que se requiere un analisis adicional de
los crateres formados en la ablacion. Y ademads, el estudio estd enfocado en muestras de suelos
cuyas caracteristicas incluyen amplia composicién elemental e inhomogeneidad. Por esto, las
mediciones dependen del tipo de muestra utilizada y su composicién.

Respecto a las técnicas de intensificacion, se mencioné que su principal objetivo es reex-
citar al plasma. Se busca que este proceso conlleve una intensificacién en las lineas de emisién.
En este contexto, las técnicas seleccionadas son el calentamiento de la muestra y el uso de una
descarga de alta tension sobre el plasma. Esto requerird ampliar el esquema bésico de LIBS.

En el presente capitulo, se realiza una descripcién del sistema experimental y el equipo
utilizado. Se realiza una descripcién de la preparaciéon muestral y los procesos de mediciéon para
las técnicas de intensificacién utilizadas y sus requisitos particulares. Ademas, se estudia el
analisis de crateres para comparar la remocién de materia en la muestra. Se describe el tipo de
muestra y su composicién, junto con las lineas de emisién seleccionadas.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Material empleado

En esta seccion se describe el material utilizado. En la figura 2.1 se presenta el dispositivo
experimental, cuyos componentes y la metodologia se detallan a continuacién.

Laser Nd:YAG @ 1064 nm

| Fuente HV
[

= Capacitor
Espectrografo LRZ
. =
“Electrodos

Colimador ‘l_ _\\_\_._/ H
I

Mues{ra )
Cémara ICCD Osciloscopio

Generador de
retrasos

PC -
Sistema de calentamiento

Fig. 2.1: Esquema del dispositivo experimental. El sistema de calentamiento utiliza una ldémpara de halégeno, la
muestra se coloca encima sobre una placa metéalica. Con el impacto ldser se forma el plasma. Se alcanza una temperatura
de 389 + 5 °C. Los electrodos, se colocan de tal forma que el plasma cierre el circuito. La resistencia Ry de 10 k€2 se
usa para cargar el capacitor y la resistencia R2 de 50 Q2 para aterrizar el circuito. Se utilizé un espectrégrafo de disefio
Czerny-Turner y una fuente de voltaje en 12 kV.

Como se menciond, el material de trabajo seran suelos. Un suelo es un sistema cuya for-
macioén y composicion depende del tiempo, humedad, animales, vegetacién, clima y composicion
ambiental [52]. Un suelo ademds posee una estructura compleja de sélidos, liquidos y gases at-
mosféricos (principalmente oxigeno y diéxido de carbono) [53]. Uno de los suelos més utilizados
con fines agricolas es el denominado suelo franco (loam soil) [52], que consiste generalmente
en 50 % arcillas, arena, limo y 50 % agua [53]. Ademés, tiene diferentes tamanos granulares y
combina las propiedades de los suelos mencionados; almacenando agua, minerales y permitiendo
el paso de raices [52]. Por tanto, un suelo es un material complejo y de composicién variable. No
obstante, hemos senalado estas propiedades como una dificultad para el trabajo especificamente
en LIBS.

Una forma de tratar la inhomogeneidad es mediante el uso de suelos certificados. Esto
permite que sus componentes sean conocidas cualitativa y cuantitativamente, aminorando la
interferencia de la matriz.

Para esto, se eligié una muestra de suelo franco certificada denominada Loam D, cuyo
analisis certificado utiliza ICP. El anélisis permite conocer los principales elementos y su con-
centracion, la tabla 2.1 registra los principales. Todos los datos fueron proporcionados por el
fabricante, quien garantiza esta composicién.
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2.1 Material empleado

Tabla 2.1: Composicién de la muestra de
suelo franco, utilizada como blanco para la
ablacién.

Elemento  Concentracion (mg/g)

Al 7.7 £ 1.8
Ca 4.99 + 0.13
Fe 45.0 £ 0.6

K 14.6 £ 0.3
Mg 4.44 + 0.04
Mn 3.35 £ 0.07
Na 3.16 + 0.10
P 1.64 £ 0.18
Ti 5.78 £ 0.28
Cr 0.269 £ 0.01
Pb 0.129 £ 0.006
\Y 0.127 £ 0.005

El apéndice B contiene una descripcién de la preparacion de la muestra estandar y algunos
detalles adicionales. Ademads, esta requiere un empastillado descrito mas adelante, resultando
una pastilla de 1 gramo de material y 3.71 mm de espesor.

Los principales elementos para trabajar con LIBS son los minoritarios, con mayor cantidad
e intensidad de lineas (sobre todo aisladas). En la muestra utilizada uno de los elementos que
cumplen estas propiedades es el magnesio.

El magnesio tiene un conjunto de lineas iénicas y neutras cerca de 280 nm, permitiendo
utilizar un espectréografo Czerny-Turner. De estas, destaca una linea usualmente aislada en
285 nm. Sin embargo, la interferencia de manganeso es considerable debido a la zona y a su
concentracién similar.

Los detalles sobre las lineas de emision se presentan maés adelante. A continuacion se
describe la instrumentacién utilizada.

La ablacion de la muestra se realizé por medio
de un laser pulsado Nd:YAG; marca Continuum, mo-
delo Surelite III, ilustrado en la figura 2.2. Se trabajé
con una emisién de 1064 nm, a 10 Hz y con energia
de 50 mJ por pulso. Esta configuracion (es capaz de
emitir 532 nm, 355 nm y 266 nm utilizando genera-
dor de arménicos) tiene una divergencia de 0.5 mrad;
un ancho de pulso de 4 ns a 6 ns, ademés de una po-
larizacion horizontal. Las especificaciones adicionales Fig. 2.2: Léaser Continuum Surelite 111, Nd:YAG
sobre este modelo pueden ser consultadas en el ma-  utilizado en el proceso experimental [54].
nual (Enlace).
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Fig. 2.3: Generador de retrasos Berkeley Nucleo-
nics Model 575 utilizado en el proceso experimen-
tal [55].

El laser se utilizé6 en modo externo, pues los
retrasos se controlaron mediante un generador de re-
trasos. En este experimento se utilizé un generador
de retrasos marca Berkeley Nucleonics; modelo 575 de
ocho canales, ilustrado en la figura 2.3. Este genera-
dor con resolucion de 250 ps permite usar fibra 6ptica
para las conexiones y sincronizacién entre diferentes
canales. Ademas, ofrece un rango entre 0 s y 1000 s,
con un ancho de pulso desde 10 ns hasta 1000 s. La
version digital del manual se encuentra disponible en
internet (Enlace).

El generador de retrasos ademads es responsa- | ] Triple

ble por sincronizar la recepcion del espectro. La figu-
ra 2.4 ilustra la estructura interna del espectrégrafo
utilizado, de disefio Czerny-Turner, marca Princeton
Instruments y modelo Acton SP-2500i. Este modelo
posee una torreta que permite accesar a tres redes,
ademds una entrada opcional adicional y la salida pa-
ra el detector. Se utiliz6 una red de 1,800 lineas por
milimetro, mientras que la rendija se utiliz6 en 25
um. Este equipo ofrece una respuesta instrumental
mas lineal que el Echelle. Ademds, veremos que se
utilizé con una fibra éptica de 19 fibras, mientras que
el Echelle hubiese utilizado un diafragma de decenas
de micrémetros. Por tanto, la configuracién Czerny-

Grating
Turret

Entrance
Shit

h-l

= __] —Optional
cep” ¢ Entrance
Port Slit

Fig. 2.4: Estructura interna del espectrégrafo
Princeton Instruments Acton Series SP-2500i uti-
lizado en el proceso experimental [56].

Turner permitié obtener 19 veces méas luz que el Echelle disponible. El manual correspondiente

posee una versién digital (Enlace).

Fig. 2.5: Detector ICCD Princeton Instruments
PI-MAX utilizado en el proceso experimental [57].

En cuanto al detector requerido en la figu-
ra 2.4, se utiliz6 un ICCD acoplado al espectrégra-
fo, marca Princeton Instruments y modelo ICCD PI-
MAX. Como se menciond, los intervalos entre dispa-
ro, adquisicion y la duraciéon de esta son controlados
por el generador. Se denomina gate delay al retraso
entre el disparo y el inicio de adquisicion; el tiempo
de exposicién se denomina ancho de ventana (gate
width). Para el proceso de amplificacién se utilizan
placas microcanal (MCP), se les aplica tension y asi,
se multiplica la cantidad de electrones liberados por
el fotocatodo. El retraso indica cuando se enciende la
tension y la ventana indica cuando termina. La ga-

nancia varia entre 0 y 255. El detector se ilustra en la figura 2.5 y su manual es consultable en

versién digital (Enlace).
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2.1 Material empleado

El camino 6ptico incluyd, ademas de un siste- >
ma de espejos plano-convexos, una lente marca New- Fibra

port con distancia focal de 10 cm. La radiacién es reco- (Q\@ 45+3¢
lectada por una fibra éptica marca Ocean Optics con &’5

20 fibras de 200 pum de didmetro. Como se menciond, b,\

las fibras Opticas suelen tener dngulos de aceptaciéon
de 26°, que no siempre son adecuados [58]. Las fibras
terminan conectadas al espectrégrafo de manera ver-
tical, lo cual permite adquirir mas luz. La figura 2.6

muestra la geometria utilizada, la distancia entre la

413 mm

Muestra 4943 mm

Fig. 2.6: Geometria utilizada para adquirir la ra-

muestra y el punto de adquisicién con su respectivo diacién del plasma mediante fibra 6ptica.
angulo.

Para obtener mas precisién, se requiere colimar la
luz emitida por el plasma [58]. Se utiliz6 un colimador de
cuarzo y 5 mm de distancia focal marca Ocean Optics,
modelo 74-UV. Este colimador se conecta en la entrada de
la fibra, permitiendo colectar rayos paralelos a un angulo
de aceptacion ajustable. La figura 2.7 ilustra el colimador
usado, su manual posee una versién digital (Enlace).

Fig. 2.7: Colimador utilizado para colectar
la radiacién emitida.

Hasta ahora, se han descrito los instrumentos bésicos requeridos en LIBS, de acuerdo
a la seccién 1.1.2. Por tanto, se requiere discutir el equipo adicional para el calentamiento
muestral y para proporcionar la descarga de alta tensién. En general, consiste en un dispositivo
de calentamiento y electrodos conectados a una fuente de voltaje para generar la descarga
eléctrica.

Para obtener la descarga se utiliz6 una
fuente de alto voltaje marca Spellman, modelo
Bertan 205B. Esta fuente proporciona de 1 kV
a 50 kV en potencia de 15 W a 30 W, polari-
dad de salida reversible e incertidumbre menor
al 1%. La fuente se ilustra en la figura 2.8, mien-
tras que el manual respectivo se puede consultar
en version digital (Enlace).

Fig. 2.8: Fuente de voltaje marca Spellman modelo Ber-
tan 205B utilizado en el proceso experimental [59].
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sSG Usualmente, los sistemas de descarga eléc-
trica utilizan circuitos alternantes, anuldndose la

+ . e e,
Vv )_/ descarga varias veces durante la medicién [17]. Es
’ cable L R. por esto que se busca mantener un pulso cuadra-

do. La figura 2.9 se muestra el circuito usado para
obtenerlo. La fuente de alto voltaje carga un capa-
citor de 50 m de cable RG58, esto mediante una
Fig. 2.9: Circuito utilizado para obtener un pulso resistencia de 10 4. Con esto, se produce una des-
cuadrado. Vp: fuente de alto voltaje, SG: interruptor carga tipo cuadrada con una duraciéon de 0.5 us.
para la descarga, Rp: resistencia de carga [17]. Como ilustra la figura 2.9, la labor del capacitor se
realiza con un cable coaxial conectado al primer electrodo. El plasma cierra el circuito, el cual
se aterriza a través de una resistencia de 50 €2 conectada al segundo electrodo. Los detalles en
el funcionamiento de este sistema seran discutidos més adelante.

La fuente genera descargas para impactar al
plasma, para esto se utilizaron dos electrodos de acero
inoxidable en la configuracién mostrada en la figura
2.10. Se colocaron de tal suerte que la descarga im-
pactara el plasma creando un arco en forma de “V”.
Se asegur6 que el arco se formara con la secuencia
electrodo, plasma, electrodo y no entre los electrodos
o sobre la muestra. Los principales elementos en los
electrodos y pudiesen interferir la mediciéon son cro-
mo y vanadio, por lo que el analisis debe tenerlos en
cuenta.

Fig. 2.10: Electrodos utilizados para impactar la
muestra con la descarga de alta tensién.

La descarga debe impactar al plasma, en un tiempo
regular entre mediciones. Por lo que se requiere supervi-
sar el retraso entre el disparo del laser y el impacto de la
descarga. El monitoreo del intervalo de tiempo entre estos
eventos se realiz6 con un osciloscopio marca Tektroniz, mo-
delo DPO4000B. Este dispositivo tiene un ancho de banda
= de 1 GHz y 5 Gigasamples/s, 4 canales anédlogos, inspec-

- e —— tor de ondas y diversos andlisis automatizados. El manual
puede ser consultado en linea. La figura 2.11 ilustra el os-
Fig. 2.11: Osciloscopio marca Tektroniz . . . L. . ,
modelo DPO4000B utilizado en el proceso  Clloscopio utilizado cuyo manual estd disponible en linea
experimental [60]. (Enlace) .
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2.1 Material empleado

Por otra parte, para el calentamiento de la
muestra se utilizé el dispositivo mostrado en la figu-
ra 2.12. Se disefio de manera especifica para calentar
muestras de suelos.

Fig. 2.12: Dispositivo para e calentamiento de la
muestra utilizado en el proceso experimental

Este dispositivo consiste en una lampara de ha-
l6geno, como se ve en la figura 2.13. Se alimenta con
una corriente de 4 A y 120 V, proporcionada por un
variac. Esta lampara irradia energia a una platina me-
talica donde reposa la muestra. La cubierta del dispo-
sitivo se eligié con base en su capacidad de aislamiento
eléctrico y térmico. La medicién de la temperatura se
realiza sobre la placa utilizando termopares, alcanzan-
do hasta (389 £ 5)°C. Por tanto, por cuestiones de
simplicidad, de esta temperatura se hablard cuando
se haga referencia a la temperatura de la muestra.

Fig. 2.13: Lampara de halégeno que irradia el
calor utilizado para calentar la muestra.

Por ultimo, los crateres resultados de la abla-
cién fueron analizados por medio de un perfilémetro
marca Veeco, modelo Dektak ITA, mostrado en la fi-
gura 2.14. Este perfilometro posee una resolucién ver-
tical de 0.5 nm, escaneo longitudinal de 50 micrones
a 30 milimetros, microscopio con magnificacion 70X
y 65 um de rango maximo de medicién. Su funcio-
namiento se basa en el movimiento de una aguja de
diamante para mapear las muestras, en este caso los
crateres.

Fig. 2.14: Perfilémetro marca Veeco modelo Dek-
tak ITA, utilizado para el estudio de los crateres
de ablacién [61].

En general, la instrumentacion descrita en esta seccién resume los elementos principales
para todas las mediciones realizadas. Adicionalmente, se utilizan conexiones y material electro-
nico, multimetros y equipo de computo. En particular con el software WinSpec32 se realiza la
inicializacién de parametros, programacion de intervalos temporales y disparo del laser y los
detectores. La seccién siguiente se centrara en el uso de esta instrumentacion para realizar las
mediciones correspondientes.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.2. Metodologia

Una vez estudiado un espectro béasico de la muestra, ademéas de su composicion se de-
terminé que el magnesio era un elemento 6ptimo para el estudio de la evoluciéon temporal. Se
decidi6 utilizar las lineas de emisién neutras (Mg I): 277.66 nm, 277.82 nm, 277.98 nm, 278.14
nm, 278.29 nm y 285.21 nm. Mientras que las lineas iénicas (Mg II) utilizadas son: 279.07 nm,
279.55 nm, 279.79 nm y 280.27 nm.

Como andlisis de la composicién espectral de la muestra se presenta la figura 2.15 con
una simulacién de las lineas de emisién en las proporciones de la tabla 2.1%. Se realizé utilizando
el software NIST LIBS Database [62]. La figura muestra las 5 primeras lineas neutras de Mg I

6.0E+01

Na1(8.6e-7)
— Nall(3.leS)
— Mz 1(1.7¢-6)
— MzII(42¢5)
— AITI(5.4e4)
~ 4.0E+01 S11(1.1e-1)
3 —— SiTI(8.9¢-1)
‘g - o1 —— KII(14ed)
i — TiI(5.6e5)
P —— Mn1(1.1e-6)
= 2.0E+01 —— Mn1II(32¢-5)
—— Fel(2.0e-5)
Fell (4.3e4)
1.0E+01
0.0E+00 VAS WA S A VYAV a\ = VA =
277.0 2775 278.0 2785 279.0

Wavelength (nm)

Fig. 2.15: Simulacién de lineas de emisién en el rango de 277 nm a 279 nm [62].

y el resto de elementos minoritarios en el intervalo (277 nm, 279 nm). Las lineas 277.66 nm y
278.14 nm presentan menor interferencia externa.

La figura 2.16 presenta el rango de 279 nm a 280.4 nm, que contiene las lineas de emisién
i6nicas. Como es destacable, la intensidad es mayor en comparacién a las lineas neutras mos-
tradas previamente. Los Unicos elementos minoritarios adicionales son tres lineas de Mn I cuya
intensidad es minima.

Por otra parte, la figura 2.17 muestra el rango correspondiente a la linea de emision
neutra en 285.21 nm. Ademas de poseer la mayor intensidad, la presencia de lineas de emision
diferentes a magnesio es despreciable.

Estas simulaciones, ademéas de una resolucién limitada, estan basadas en un calculo a
una temperatura electrénica de 1 eV (11,600 K) y una densidad electrénica de 1 x 10'7em=3.
Estas magnitudes son variables a lo largo de este trabajo por lo cual los espectros observables

1Otro elemento importante es el silicio, cuya linea principal se encuentra en 288.15 nm. El fabricante no
proporciona su cuantificacién exacta, sin embargo no posee otra linea notable en este rango.
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Fig. 2.16: Simulacién de lineas de emisién en el rango de 279 nm a 280.4 nm [62].
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Fig. 2.17: Simulacién de lineas de emisién en el rango de 284 nm a 286 nm [62].
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

pueden presentar diferencias. Con esta informacion se tomé este conjunto de lineas como conjunto
principal en la caracterizacién fisica del plasma.

Como técnicas de reexcitacion se utilizé el calentamiento muestral y la descarga de alta
tension. Se realizaron las mediciones de LIBS en cuatro escenarios: condiciones normales, con
calentamiento muestral, con descarga de alta tensiéon y con calentamiento y descarga de alta
tension. La nomenclatura utilizada para estas cuatro técnicas es: LIBS, LIBS + calentamiento,
LIBS + HV y LIBS + calentamiento + HV; respectivamente.

A continuacién se presenta la metodologia utilizada. Se describe la preparacién muestral,
la obtencién espectral con cada técnica y el andlisis de crateres.

2.2.1. Preparacion muestral

Como se menciond, si bien LIBS no requiere preparacién especifica, si se beneficia de un
trato adicional a la muestra, especialmente en el caso de suelos.

La muestra es recibida en estado de polvo, por lo que se le da el tratamiento de empasti-
llado, sefialado en la seccién 1.1.5.1, sin utilizar ningtin agente adicional.

Para esto se requirié de una prensa hidraulica. Tomando 1 g de muestra, se coloc6 en un
cilindro contenedor y le fue aplicada una presién de 3,000 Ibf /in? durante dos minutos. De esta
manera se obtienen pastillas de aproximadamente un gramo. El proceso entre la recoleccién del
suelo y la recepcién de la muestra se describe en el apéndice B.

2.2.2. LIBS

El caso base de LIBS consiste en dirigir el laser hacia la muestra, obteniendo el espectro
con cierto retraso respecto al inicio de la ablacién. Se trabajé a presién ambiental con 49 % de
humedad y temperatura de (19+5)°C. Por otra parte, se utiliz una energia de 51 mJ en el laser
y se centro el espectrégrafo en 282 nm, con rendijas en 25 pm.

Para caracterizar la evolucién temporal del plasma se determind realizar una serie de
adquisiciones con diferente tiempo de retraso. Se utiliz6 el intervalo [0.2 us, 50 us], es decir,
iniciando cuando la formacién es temprana y finalizando en el proceso de enfriamiento. La tabla
2.2 muestra la serie temporal de parametros utilizados en tiempo de retraso, ancho de ventana
y ganancia.

La variable primaria es el tiempo de retraso, la ganancia y el ancho de ventana se opti-
mizaron en cada medicién para obtener un espectro claro. En cada adquisicién se obtuvieron
dos espectros de 20 acumulaciones cada uno. Con esto se buscoé obtener ruido minimo y que
las lineas de emision fuesen mensurables. Para que la distancia focal no sea afectada de manera
apreciable, se movié 1 mm el punto de impacto cada 2 tiempos. Esto se hizo girando el tornillo
de la platina donde fue colocada la muestra.
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2.2 Metodologia

Tabla 2.2: Pardametros utilizados para la me-
dicién en condiciones normales.

Gate delay (pus) Gate width (ps)

0.2 0.05
0.3 0.05
0.5 0.05
0.7 0.05
1 0.05
2 0.1
3 0.2
) 0.5
7 0.7
10 1
20 2
30 3
40 4
50 )

2.2.3. LIBS en calentamiento

El procedimiento de medicién con calentamiento de la muestra es andlogo, pero requiere
preparacion adicional. Se utilizo la placa de calentamiento durante aproximadamente 10 minutos,
hasta que la temperatura se estabilizé en 389 £ 5 °C. Para esto se conecté el variac con una
corriente de 4 A y un voltaje de 120 V.

Una vez hecho esto, se midié utilizando los pardmetros compilados en la tabla 2.3. Como
es apreciable, se tomaron dos tiempos adicionales respecto a la medicion base: 70 us y 100 us.
Esto se debe a que las lineas de emisién se mantuvieron visibles hasta estos tiempos, suceso
atribuido al calentamiento.

2.2.4. LIBS con descarga de alta tension

La descarga de alta tension se obtuvo a partir del circuito mostrado en la figura 2.9. Si
bien se requiere de un capacitor, uno convencional proporcionaria descargas de manera oscilante,
teniendo corriente nula varias veces [17]. Para compensar el funcionamiento del capacitor se
utilizé una linea de transmisién.

Considérese un cable coaxial, la velocidad de propagacién de las ondas electromagnéticas
es v = (LC’)*l/ 2 donde L es la inductancia y C la capacitancia. Mientras que en un material

no magnético con permitividad €,, v = ¢/ e%/ 2, Asi, el tiempo que tarda un pulso en recorrer un
cable de longitud [ es 7 = /v [17].

Cuando un pulso eléctrico entra en una interfaz con diferente impedancia, se tendra tanto
reflexion como transmisién. Consideremos que la resistencia de carga en la figura 2.9 posee una
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla 2.3: Pardametros utilizados para la me-
dicién bajo calentamiento muestral.

Gate delay (pus) Gate width (ps)

0.2 0.05
0.3 0.05
0.5 0.05
0.7 0.05
1 0.05
2 0.1
3 0.2
) 0.5
7 0.7
10 1
20 2
30 3
40 4
50 )
70 7
100 10

impedancia resistiva Ry, igual a la impedancia Zy del cable. Si en un tiempo ¢t = 0 el cable tiene
voltaje Vj y el circuito esta cerrado, la resistencia de carga tendréd voltaje Vy/2 y se obtendrd
una corriente I = Vy/2Ry. En t = 0 un pulso de intensidad —V}/2 se propagard de derecha a
izquierda, llevando el voltaje del cable hasta /2. En t = 7 el pulso alcanza el interruptor y se
refleja con amplitud —V{/2 hacia la derecha, llevando el voltaje hasta cero. Cuando este pulso
llega al interruptor en t = 27, anula el voltaje en la resistencia de carga y termina la descarga.
El resultado es un pulso cuadrado con amplitud I, = Vo/2Ry y duracién 27 [17].

Asi, se cargé el capacitor con una resistencia® de 10 k. Se utilizé un cable con impedancia
502, donde la velocidad de propagacion es 2 x 108m/s, tal que el recorrido se realiza en 250 ns.
Con esto, utilizando un voltaje de 12 kV se obtuvo un pulso cuadrado con duracién de 0.5 us y
una corriente de mas de 100 A [17]. Finalmente, se usa una resistencia de 50 ) para aterrizar el
circuito cerrado por el plasma.

Para garantizar que la descarga actlie como reexcitacion, la medicién con alta tensién
requiere una sincronizacién adicional. La descarga de 12 kV impacta al plasma con un arco
en forma de “V”, controlando con el osciloscopio que el impacto ocurra con retraso de 0.7 us
después de la ignicién laser. En la tabla 2.4 se muestran los parametros empleados.

Un detalle importante son los tres primeros tiempos. Se mencioné que el retraso de la
descarga fue de 0.7 us, por lo que los tres primeros tiempos ocurren en condiciones normales
(es decir, antes que ocurra la descarga). También, entre 0.7 pus y 2 ps se tomaron mediciones
adicionales pues esta es la zona de descarga que se desea analizar.

2Esta resistencia se encarga de que la componente reflejada vaya a tierra y no a la fuente.
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2.2 Metodologia

Tabla 2.4: Pardametros utilizados para la me-
dicién con alta tensién.

Gate delay (pus) Gate width (ps)

0.2 0.05
0.3 0.05
0.5 0.05
0.7 0.05
0.8 0.05
0.9 0.05
1 0.05
1.2 0.05
1.5 0.05
2 0.1
3 0.2
) 0.2
7 0.2
10 0.5
20 1
30 3
40 4

2.2.5. LIBS con calentamiento y descarga de alta tensién

La combinacién de ambas técnicas de reexcitacion requiere utilizar las dos preparaciones
previas. Tanto el calentamiento de la muestra (la temperatura se mantiene estable) como la
sincronizacién con la descarga son andlogas a su aplicaciéon individual. Respecto a esta ultima,
el sistema de calentamiento sirve como un “trigger” para los electrodos, ocurriendo descargas
espontaneas que complican las mediciones consecutivas. Por esto, se utilizaron adquisiciones
individuales, teniendo 3 disparos en cada tiempo; salvo en 70 pus donde solo se realizé uno
debido a la difusién en las lineas. Los pardmetros utilizados se muestran en la tabla 2.5. En la
tabla se incluyen los diversos retrasos en descarga para cada tiempo. Cabe aclarar, en 70 us solo
se observo la linea de emisiéon 285.21 nm.

2.2.6. Intensificacién

Como una principal motivacién de este trabajo estda describir la intensificacion espectral
con las técnicas de reexcitacion.

Para estudiar la intensificacion se realizaron medidas integrando en tiempo la emisién del
plasma, en varias regiones espectrales centradas en 311.07 nm.

En el caso de LIBS se realizaron 5 mediciones, con un ancho de ventana t, = 30 us y un
retraso tg = 0.5 us. Ademas de una ganancia de 150. En LIBS + calentamiento se tomaron 4
medidas calentando la muestra a (389 + 5) °C. Se tomé un ancho de ventana t, = 30 us, un
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Tabla 2.5: Pardametros utilizados para la medicién con calentamiento y alta
tension.

Gate delay (ps) Gate width (us) Retraso en descarga (us)

0.2 0.05 0.7

0.3 0.05 0.7

0.5 0.05 0.7

0.7 0.05 0.6, 0.73, 0.62
0.8 0.05 0.5, 0.8, 0.8
0.9 0.05 0.65, 0.65, 0.66
1 0.05 0.76, 0.79, 0.63
1.2 0.05 0.62, 0.85, 0.85
1.5 0.05 0.8, 0.8, 0.76

2 0.05 0.75, 0.75, 0.9
3 0.1 0.6, 0.8, 0.9

5 0.2 1, 0.65, 0.9

7 0.2 0.7, 1, 0.7

10 1 0.7, 0.7, 0.6

20 2 1, 0.75, 0.75
30 3 1,0.8,0.8

40 4 0.8, 0.8, 0.6

50 5 1.3, 0.9, 0.8

70 7 1

retraso tg = 0.5 us y una ganancia de 150. En LIBS + HV se tomaron 4 medidas aplicando una
descarga de 12 kV, 0.7 us después de la ignicion laser. Esto, con una ventana t; = 30 us, retraso
tq = 0.5 us y ganancia de 150.

El estudio de LIBS + calentamiento + HV se realizdé con 5 mediciones. La descarga de
12 kV se aplicé con un retraso de (0.95 + 0.5) us respecto al disparo laser, y el calentamiento
se mantuvo en (389 + 5) °C. Se utiliz6 un ancho de ventana ¢, = 30 s, un retraso tg = 0.5 us
y una ganancia de 150.

A partir de estos datos se analizaron las lineas de emisién disponibles para cuantificar
la intensificacién. En este caso, se cuantifica la intensidad de una linea de emisién mediante su
altura.

2.2.7. Materia ablacionada

Para comparar la materia removida con cada técnica fue necesario realizar mediciones
adicionales.

Para el andlisis en condiciones normales se realizaron 5 crateres de 15 disparos cada uno.
Con la muestra en calentamiento se tomaron 3 adquisiciones de 5 disparos cada una. Mientras
que utilizando alta tensién se tomaron 5 adquisiciones de 15 disparos cada una. Por tdltimo,
utilizando doble reexcitaciéon se obtuvieron 5 horadados con 5 disparos cada uno. El ntimero de
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2.2 Metodologia

pulsos realizados varia porque se observé que aumentaron su tamano con el calentamiento y el
rango del perfilémetro es limitado.

El andlisis sobre remocién de materia consiste en obtener el perfil transversal de los
crateres mediante el perfildmetro y calcular el volumen removido.

2.2.8. Caracterizacion fisica del plasma

De acuerdo a la seccién 1.2, la caracterizacion del plasma se centra en dos parametros:
la temperatura y la densidad electrénica. La base de su estudio son las lineas de emision y
sus principales pardmetros: ancho y area. Con el ensanchamiento de linea se puede determinar,
mediante efecto Stark, la densidad electréonica del plasma. Con la densidad, pardametros de la
transicion y area espectral se puede obtener la temperatura electrénica.

La caracterizacién de las lineas de emision se realizé mediante el software OriginPro.
Se utilizaron ajustes tipo Lorentz y se desarrollaron programas para obtener los resultados
pertinentes. Este proceso serd discutido en el siguiente capitulo.
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Capitulo 3

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos. Primero se discuten las lineas de
emisién obtenidas y su evolucion temporal, asi como el ajuste empleado y la seleccién de datos.

Como uno de los principales objetivos, se presenta la comparacion de intensificaciéon entre
las diferentes técnicas de acuerdo a los espectros obtenidos.

Después, se presenta la caracterizaciéon fisica del plasma. Se estudia la densidad y tem-
peratura, junto a su variacién temporal en funcién de cada técnica. Ademds, se describe la
estructura del programa desarrollado para los calculos, cuyo cdédigo se anexa en el apéndice C.

Se menciona también la comparacién de materia ablacionada entre las diferentes técnicas.
Por lo que se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacién de los crateres.

3.1. Lineas de emision

En el capitulo previo se senalé que para caracterizar al plasma se utilizarian las lineas
de emisién neutras (Mg I): 277.66 nm, 277.82 nm, 277.98 nm, 278.14 nm y 285.21 nm; junto
con las lineas iénicas (Mg II): 279.07 nm, 279.55 nm, 279.79 nm y 280.27 nm. Un espectro de
emision se puede observar en la figura 3.1. Como se observa, existen tres secciones principales:
el conjunto de 5 lineas neutras, las 4 lineas iénicas y la linea aislada en 285.21 nm.

La figura 3.2 presenta, con mayor detalle, las 5 lineas neutras de la primer secciéon. Estas
lineas poseen caracteristicas similares: baja intensidad, mayores niveles de ruido, contaminacién
y superposicion. En primer lugar, las lineas 277.82 nm y 277.98 nm estan en constante super-
posicion y existe contaminacién por Fe II en la linea 277.98 nm. Para evitar fluctuaciones en
el area, provenientes de deconvolucién, su uso se limité a casos puntuales. No obstante, al ser
lineas neutras, conforme avanza el tiempo adquieren una mejor resolucion. La linea 278.29 nm,
debido a su baja intensidad, se encuentra superpuesta a la linea de Fe II adyacente por lo que su
uso fue minimo. Debido a la irregularidad en este conjunto, para la mayoria de los tiempos solo
se usaron las lineas 277.66 nm y 277.14 nm. Como su intensidad es baja, en general se utiliz6
solo una o ninguna, teniendo como tnica linea neutra a 285.21 nm. Esta tltima linea se encontro
aislada para la mayoria de los tiempos salvo cuando estuvo presente la descarga de alta tension.
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279.55 nm

— Espectro
1000000 -
280.27 nm

800000 -
(U: 285.21 nm
=S 4
g 600000 4 277.66 nm 279,07 nm
.-9 277.82 nm
) 4
G

277.98 nm
E 400000

i 278.14 nm
200000 | 278.29 nm b79.79 n
0 _,\/\/\/N/\\/
T T I T I
278 280 282 284

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.1: Espectro obtenido a 10 us en condiciones normales. Se sefiala el conjunto de lineas iénicas y neutras de
magnesio. Las unidades de intensidad son arbitrarias.
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—— Espectro
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Fig. 3.2: Espectro correspondiente al rango de 5 lineas neutras, tomado con 7 us de retraso.
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En este caso se registraron algunos espectros con intensificacion de las lineas de cromo. Ya que
el cromo, es un componente de los electrodos, se intuye que existié desprendimiento de dtomos
de cromo hacia el plasma. Sin embargo, la calidad de esta linea en cuanto a aislamiento y alta
intensidad, se convirtid en la linea ideal para el andlisis de la densidad electrénica.

En el caso de las lineas iénicas, estas presentan una alta intensidad y mayor resolucién.
Ademés, deforman la base de las lineas en la zona 278 nm, lo cual requirié una correccién del
fondo para estas 5 lineas. En el caso de la linea 279.07 nm, su intensidad es baja y decrece
rapidamente, difundiéndose en el fondo con el tiempo. La linea 279.55 nm, si bien tiene una alta
intensidad, se encuentra adyacente a una linea de Mn I. De hecho, existe un conjunto de tres
lineas (figura 2.16), presumiblemente de manganeso I: una adyacente a la linea 279.55 nm, la
segunda en la posiciéon de la linea 279.79 nm y la tercera entre las lineas 279.79 nm y 280.27
nm. La intensidad de estas tres lineas (al ser neutras) es creciente en el tiempo, mientras que
la intensidad en las lineas iénicas es decreciente. Por tanto, conforme el tiempo de medicion
avanza, la linea 280.27 nm se convierte en la unica utilizable. Ademaés, estas lineas se encuentran
en superposicion, por lo que su ajuste requiere deconvolucion, como se muestra en la figura 3.3.

Espectro en lineas i6nicas

1200000 —— Espectro
1—279.07 nm
—— 279.55 nm
1000000 4 279.79 nm
| Mn
—F— 280.27
‘G 800000 4 Acumulacion
3 _
3
3 600000
)
@ l
o
E 400000 —
200000
o+— =

! ' ! ' ! ' I ' ! ' ! ' ! ' ! ' | '

279.0 279.2 279.4 279.6 279.8 280.0 280.2 280.4 280.6
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.3: Lineas iénicas con ajuste Lorentz, ademas se muestra una linea atribuida a manganeso. Se tomé con 7 us
de retraso.
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Si bien la deconvoluciéon es un procedimiento estdndar, anade factores adicionales de
incertidumbre por lo que el uso de estas lineas requiere cuidado. Nuevamente, se reafirmé a la
linea 285.21 nm para el estudio de la densidad electrénica.

Se mencioné implicitamente que las intensidades no solo cambian con el tiempo, sino
que lo hacen diferente para diferente grado de ionizacién. Recordemos que en los primeros
momentos del plasma la radiacién dominante es la emisién continua Bremsstrahlung, que da
paso a las emisiones iénicas y después, por recombinacién, a las neutras. De acuerdo con V.N.
Rai y S.N. Thakur [6], la densidad i6nica se concentra cerca de la superficie del blanco, mientras
que la densidad neutra es dominante durante la expansiéon del plasma. Entonces, la ionizacién
se concentra en la superficie muestral, pero con la expansién y recombinacién la mayor parte
de la sefnial corresponde a emisiones neutras. Esto explica por qué en instancias tempranas las
lineas i6nicas tienen una alta intensidad mientras que el conjunto de neutras (zona 278 nm) es
apenas resoluble. Asi, conforme el tiempo avanza la zona 278 nm se resuelve mejor, mientras
que las tres lineas de Mn I suplantan a las lineas iénicas.

Adicionalmente, de acuerdo con Leis et al. [63], una alta intensidad i6nica indica altas
temperaturas en el plasma. Por tanto, se esperé que la temperatura fuera muy alta en el inicio
de las mediciones (~ 0.2 us), decayendo conforme disminuye la ionizacién. Ademads, bajo calen-
tamiento muestral las lineas son medibles mas tiempo, por lo que se espera que la temperatura
se mantenga mas tiempo que en condiciones normales.

3.2. Intensificacion

Hemos visto que las lineas espectrales poseen cierta intensidad. Se ha sefialado que uno
de los objetivos fundamentales de este trabajo es describir el comportamiento de la intensidad
bajo diferentes esquemas de reexcitacién. Sin embargo, existe un factor adicional al considerar
la intensificacion de una linea de emisién: el ruido espectral.

La senial obtenida se encuentra sobre un fondo que tiende a limitar la capacidad de
deteccién, por lo que su minimizacién es necesaria en muchas de las aplicaciones de LIBS. El
ruido se distribuye como una variable aleatoria con media nula, por lo cual se cuantifica mediante
su desviacién estandar y la proporcién de la senal a esta.

Esta proporcién se denomina relacion senal ruido (SNR, Signal-to-Noise-Ratio) y se define

de la siguiente forma [14]:
1
SNR=—, (3.1)
OR
donde I corresponde a la intensidad de la transiciéon analizada y or a la desviacién estdndar del
ruido espectral. o se obtiene tomando una muestra de intensidades en el fondo del espectro y

calculando su desviacién estandar.

Este pardmetro proporciona una medida de la intensificacién, pues clarifica no solo qué
tanto aumenta la senal, sino cudnto de este aumento es util.
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Como se menciond, se realizaron mediciones centradas en 311.07 nm integrando en tiempo
la emisién. A partir de esto se consider6 la linea de Ti IT en 316.85 nm. La figura 3.4 presenta
una muestra de espectros de esta transicién con las cuatro técnicas utilizadas.

1400000

Intensificacion en Ti |l

LIBS
LIBS + Calentamiento
LIBS + HV
1200900 LIBS + Calentamiento + HV|
~ 1000000 “.
(ﬁ. |
=1 |
T 800000 - :‘
i) .
W \
$ 600000 ‘
=
400000
1 \,, Pk By ;
200000 AII y e
{at 1 \ B
T T T T T T T 1_7 — T
316.4 316.6 316.8 317.0 317.2 317.4

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.4: Emisi6n integrada en tiempo de la linea 316.85 nm de Ti II. Se destaca el cambio en la intensidad (A7) al
aplicar las técnicas de reexcitacién.

Como puede verse, esta linea de emision exhibe un aumento en intensidad para el calen-
tamiento, la alta tensién y el uso simultdneo de ambas.

Para cuantificar el aumento en SNR se tomaron 3 espectros por cada técnica con los
correspondientes ajustes Lorentz para obtener la altura, es decir, la intensidad de la transicién.
Ademas, se seleccionaron muestras del fondo espectral con cuya desviaciéon estandar fue calculada
la relaciéon senal ruido. El promedio de SNR obtenido para cada técnica se muestra en la tabla
3.1. La incertidumbre se obtiene a partir de la desviacién estandar de los datos obtenidos.

Tabla 3.1: Promedio obtenido en SNR para cada técni-

ca.

Técnica SNR

LIBS 580 £ 140
LIBS + Calentamiento 1400 £ 370
LIBS + HV 1080 £ 590
LIBS + Calentamiento + HV 1380 £ 600

Los datos obtenidos sugieren que no solo la intensidad, sino que la sefial aumenta hasta
un factor de dos. Sin embargo, el error obtenido (a partir de la desviacién debida al promedio
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3.2 Intensificacién

de los datos) es considerable. En particular, con alta tensién es notorio el error anadido por la
descarga.

Para tener mejor visualizacion estadistica de los resultados obtenidos, se presenta la figura
3.5 con la comparacién entre las técnicas.

Relacion senal ruido
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Fig. 3.5: Relacion Senal Ruido obtenida con la linea 316.85 de Ti II. Se obtuvo la razén Senal Ruido para las cuatro
técnicas de reexcitacién, calentamiento realizado a (389 4 5) °C'y descarga de 12 kV. El diagrama ordena al conjunto
de datos y los divide en 4 cuartiles. El brazo inferior abarca del valor minimo al primer cuarto de datos, la caja abarca
del primer al tercer cuarto y el brazo superior del tercer cuarto al dato maximo. La linea roja indica el segundo cuarto
(mediana).

Tenemos una superposicién entre las técnicas de reexcitacién. La mediciéon con calenta-
miento posee el rango menor entre datos y la mayor diferencia respecto a la medicién en con-
diciones normales. Ademés, la figura sugiere que la reexcitacién aumenta el error. Esto podria
atribuirse a un aumento en la cantidad de electrones libres.

Para evaluar los resultados se realizaron pruebas de hip6tesis, tanto prueba T (asumiendo
varianzas iguales) como su variante Welch (sin asumir relacién entre varianzas). Se encontré
que con una confianza del 95 %, tanto el calentamiento como la doble reexcitacién aumentan
la relacién senal ruido respecto a la obtenida en condiciones normales. Resulté ambiguo si la
descarga de alta tension también produce un aumento, existiendo una inclinacion estadistica
hacia este resultado. Finalmente, se analizdé la diferencia entre los resultados obtenidos con
calentamiento y doble reexcitacién, obteniéndose que no hay diferencia estadistica entre estas
dos técnicas.
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Con esto se concluyo que, respecto a la transicion analizada, la descarga de alta tensién no
es suficiente para proporcionar un aumento sustancial en la relacién sefial ruido debido al ruido
que agrega al espectro. Por otra parte, la aplicacién de la descarga de alta tensién no produce
cambios en la relaciéon sefial ruido si la muestra se mantiene caliente. El aumento del ruido se
adjudica a la variacién en la aplicacién de reexcitacién. Es decir, el calentamiento se aplica de
manera continua, pero la descarga ocurre en un momento especifico cuando se alcanza el umbral
de ruptura. Ademds, la descarga aniade grados de libertad al plasma mediante electrones libres.
Por tanto, si ademés se calienta el ambiente circundante a la muestra, el cambio en la ruptura
anadird mayor ruido.

Ahora bien, la intensificacién de las lineas de emisién es un proceso especifico a la transi-
cion, tanto en las condiciones empleadas como en el tiempo de medicién. Por tanto, para obtener
una SNR o un limite de deteccion se requiere el analisis especifico para la transicién requerida.
No obstante, se encontré que el calentamiento muestral es una forma efectiva de aumentar la
intensidad en el espectro de emisién, con adicién minima de ruido, permitiendo un aumento
efectivo en la SNR. Por otra parte, la descarga de alta tensién produce un aumento efectivo en
la intensidad de emisién pero aumenta el ruido, complicando el andlisis de SNR.

Como se ha senalado, la emisién depende de los procesos internos en el plasma que
tienen como producto fotones. Asi, un aumento en los fotones emitidos en las transiciones del
plasma es un indicio del aumento en la ionizacién al interior del plasma. Ademés, los resultados
obtenidos en esta seccién sugieren que la sensibilidad de LIBS aumenta mediante las técnicas
de reexcitacion utilizadas. Por tanto, se requiere estudiar la relaciéon entre la intensificacién y
los cambios en los procesos fisicos en el plasma motivados por las técnicas de reexcitacién. A
continuacion se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la densidad y temperatura
electrénica.

3.3. Densidad electrénica

En la seccién 1.2.3 se describié el proceso para obtener la densidad electrénica a partir
del ensanchamiento Stark. Mas adelante se vera que el efecto Stark es la principal fuente de en-
sanchamiento de lineas. Sin embargo debemos considerar un factor adicional, el ensanchamiento
debido a la instrumentaciéon. En el caso de la instrumentacién utilizada, el ensanchamiento tie-
ne una magnitud de 0.07 nm y un perfil Lorentz. Esto es medido en el laboratorio de manera
rutinaria mediante una lampara de baja presién de HgAr.

Es conveniente recordar de la seccién 1.2.2.5 que estudiamos al perfil observado Iy(w)
como una convolucién entre el perfil instrumental I;(w) y el real I(w), de acuerdo con:

To(w) = [ O:O ()T (w — @)da, (3.2)

cuya solucion, cuando se tienen perfiles tipo Lorentz (ensanchamiento Stark e instrumental) esté
dada por:
FWHM = FWHM,— FW HM,; (3.3)

siendo FW HM el ancho real, FW H My el ancho medible y FW H M; el instrumental.
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Si bien también existe la expresion para un par de perfiles Gauss, en las condiciones
de LIBS el ensanchamiento Doppler suele ser menor que el instrumental [2, 14]. Por tanto,
considerando como ancho real solo el ancho Stark y que el medido es de un perfil Lorentz
(despreciando la contribucién Voigt) tenemos que,

As = AN — A, (3.4)
donde Ag es el ancho Stark, A\ el ensanchamiento de linea y A; el ensanchamiento instrumental.

Por otra parte, recordando que la densidad electréonica estd dada por:

ne = Ag (”) , (3.5)

2w

siendo n. la densidad electrénica del plasma, Ag el ensanchamiento Stark, n, la densidad elec-
trénica de referencia en la que se mide el pardmetro Stark w.

Por tanto, considerando el ensanchamiento instrumental tipo Lorentz, la densidad elec-
trénica del plasma estd dada por:

Densidad electrénica

Donde A\ es el ancho medido de cada linea bajo un ajuste Lorentz, A; es el ensancha-
miento instrumental y w es el pardmetro Stark correspondiente a la densidad electrénica de
referencia n,..

Considerando lo anterior, se requieren los parametros Stark de las transiciones junto con
sus densidades de referencia. Los pardmetros de algunas transiciones se presentan en la tabla
3.2.

Tabla 3.2: Parametros Stark y densidades electré-
nicas de referencia: longitud de onda (Amn), ancho
Stark (w) y densidad electrénica de referencia (n.).
Los datos para la linea neutra 285.213 nm fueron ex-
traidos de [45], tomados a temperatura 13,370 K. Los
parametros para las lineas iénicas fueron obtenidos en
[64], tomados a una temperatura de 26,000 K.

A (nm)  w (1072m)  n, (1017em™3)

285.213 7.1 1.28
279.078 17.8 1.1
279.553 9.6 1.1
279.799 15.8 1.1
280.27 10.4 1.1

No se presentan los parametros de todas las lineas debido a la seleccion descrita con an-
terioridad. En general existe contaminacién, principalmente por Mn (también cromo y vanadio,
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provenientes de los electrodos), que complica la medicién en tiempos determinados. Esto se debe
a que con el tiempo las lineas de Mn I ganan intensidad, més adelante veremos que el método
de Saha-Boltzmann puede sobrellevar la pérdida de lineas. De las lineas obtenidas la de mayor
definicién, aislamiento y menor cantidad de contaminaciéon en los tiempos medidos es 285.21
nm. Ademads, sus parametros Stark fueron reportados [45] a una temperatura que corresponde
al rango habitual de LIBS.

A partir de los datos y junto con los parametros sefialados en la tabla 3.2 se obtuvieron
las densidades electronicas en los tiempos de retraso medidos. La figura 3.6 compara la evolu-
cién de la densidad electrénica entre las mediciones en condiciones normales y cada técnica de
reexcitacion.

La figura 3.6 muestra que en general, la densidad electrénica es monétona decreciente. Sin
embargo, los tltimos tiempos medidos presentan un aumento que se atribuye al ajuste realizado
v a la pérdida de definicién espectral y no a un significado fisico.

El efecto del calentamiento muestral se presenta en la figura 3.6a), este proporciona un
aumento continuo en la densidad electrénica y teniendo el ritmo de decaimiento menor. El caso
con descarga eléctrica se muestra en la figura 3.6b), la densidad electrénica se mantiene hasta la
zona de descarga (0.7 pus - 1.2 pus), donde presenta un pico. Después de la descarga se mantiene
por encima de LIBS y posteriormente decae de manera similar, tendiendo al comportamiento
normal. En la figura 3.6¢) se observa un comportamiento similar al de ambas técnicas, existe
un pico en la zona de descarga pero desciende lentamente hasta cerca de 13 us. En 1.5 us es
muy elevada y con un error muy alto, esto se adjudica al error anadido por la descarga de alta
tension. Los errores presentados corresponden a la desviacion estandar de los promedios en cada
tiempo. Los valores obtenidos en condiciones normales y calentamiento no presentan desviacion
significativa, pero la descarga de alta tensién aumenta considerablemente el error obtenido.

Para una comparacién clara entre las cuatro técnicas, en la figura 3.7 se muestran las
cuatro evoluciones temporales de la densidad electrénica.

Las cuatro técnicas presentan un inicio similar, el calentamiento presenta un aumento en
la densidad previo a la zona de descarga. En la zona de descarga son notorios ambos picos, siendo
la medicién en condiciones normales menor en los tiempos posteriores. Después de esta zona, la
medicién en alta tensién mantiene un comportamiento similar al de calentamiento muestral. En
torno a 10 us la medicién con alta tensioén presenta un descenso y por otra parte, la medicion
con calentamiento se mantiene hasta los 100 us. Este tiempo es el doble respecto a la duracién
del experimento utilizando solo el laser. Entonces, la reexcitaciéon por calentamiento aumenta la
duracién de emisién, contribuyendo al aumento en la intensidad detectada. La doble reexcitacién
asciende en la zona de descarga, al igual que la descarga tiene solo un pico y después baja, a
partir de esta zona la doble reexcitacién presenta la densidad electrénica maés alta.

El calentamiento muestral aumenta de manera continua la densidad electrénica y la man-
tiene elevada por més tiempo. Para explicar estos resultados consideremos que la muestra se
encuentra sobre una parrilla que proporciona energia no solo a la pastilla sino al aire circundan-
te. Como se mantiene el sistema encendido durante las adquisiciones, el aire adquiere también
una temperatura similar, esto lleva a una disminucién en su densidad. Por otra parte, la energia
cedida a la muestra aumenta la energia cinética de sus particulas. Por tanto, si la ablacién ocurre
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Densidad electrénica con calentamiento
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Fig. 3.6: Resultados obtenidos para la densidad electrénica de cada técnica de reexcitacién con respecto al compor-
tamiento en condiciones normales. El error reportado corresponde a la desviacién estandar debida al promedio de
datos. a) Comparacién entre condiciones normales y calentamiento a 389 4+ 5 °C, se realizaron retrasos entre 0.2
us y 100 ps. b) Densidad con descarga de alta tensién respecto al perfil en condiciones normales, la descarga de 12
kV se aplic6 en 0.7 ps, se midié en un intervalo entre 0.2 pus y 50 us. c) Doble reexcitacién comparada con el perfil
en condiciones normales, las condiciones de calentamiento y descarga de alta tensién son andlogas y el intervalo de
medicién corresponde a 0.2 us y 70 ps.
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Fig. 3.7: Densidad electrénica en los cuatro métodos. El calentamiento se realizé a 389 + 5 °C' y la descarga de 12
kV se aplicé a 0.7 us del disparo laser.
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3.4 Temperatura del plasma

con cierta energia umbral, la energia extra facilita la ablacién. De este modo el material se abla-
ciona con mayor facilidad y en un ambiente de baja densidad, como resultado el plasma se puede
expandir durante mas tiempo. Mas adelante se mostrard que efectivamente hay un aumento en
la materia removida, como se sugiere en las intensidades y en la densidad electrénica.

Por otra parte, debido a la configuraciéon utilizada, la descarga se limita al plasma de
ablacion. La descarga es en si una fuente de electrones extra, pero el arreglo experimental
consiste en un arco que va de un electrodo al otro (a través del plasma) por lo que los electrones
circulan temporalmente. Por lo que, si bien el flujo total de electrones es cero, hay una cantidad
extra de electrones durante la descarga'! que aumentan no solo la densidad electrénica, sino la
tasa de ionizacion en la materia ablacionada mediante colisiones. Esto ocasiona un pico en la
densidad durante la descarga, pero al ser solo un impacto temporal, no evita que la densidad
continte decreciendo.

Asi, ambas técnicas tienen un efecto considerable en la densidad electrénica mediante
procesos distintos, esto debido a la naturaleza de cada una (el calentamiento es continuo y la
descarga es momentanea). Sin embargo, aunque sus efectos no evolucionan del mismo modo, la
combinacién de ambas técnicas constituye un aumento adicional al de cada técnica individual.

A partir de lo obtenido en esta seccién, es posible interpretar el aumento observado en
la intensidad de emisién. En la seccién 1.2.1 se senalé que a medida que el plasma evoluciona
emite fotones, estos son registrados en el espectro de acuerdo a la transicién correspondiente. El
aumento en la densidad electrénica descrito en esta seccién, junto con un plasma épticamente
delgado, conllevan a un aumento en la intensidad medida. A su vez, esto puede corroborarse
mediante la medicién de la materia removida, pues una mayor remociéon implica un aumento
en las especies disponibles. Esto serd estudiado en la seccién 3.5. Por otra parte, la descarga de
alta tension es una fuente directa de electrones libres al plasma, lo que conlleva un aumento en
la ionizacién tal como se encontrd en esta seccion. Asi, se aumentan las emisiones y a partir de
esto fue posible registrar una mayor intensidad en la transicién analizada.

3.4. Temperatura del plasma

Se ha dicho que la temperatura del plasma es obtenible mediante procedimientos como
el método del grafico de Boltzmann y el grafico de Saha-Boltzmann, discutidos en la seccion
1.2.4. Sin embargo, la seleccién de lineas realizada limita el método de Boltzmann puesto que en
este se analizan por separado lineas neutras e iénicas, requiriendo minimo dos de cada una para
poder obtener graficos. En este caso, existen tiempos en los que solo hay una linea neutra o una
iénica, por lo que los graficos de Boltzmann no son consistentes y obtenibles en todos los casos.
Por tanto, la principal herramienta de andlisis en cuanto a la temperatura del plasma resulté
ser el método de Saha-Boltzmann.

!Se mencioné que la descarga tiene una intensidad en el orden de 100 A (1 A ~ 6 x 10'® electrones por
segundo), durante 0.5 ps hay una circulacién adicional de, aproximadamente, 3 x 102 electrones.
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A partir de los espectros obtenidos se realizaron ajustes Lorentz a las lineas, el resultado
de interés en los ajustes son las areas y los anchos. Recordando la ecuacién de Saha-Boltzmann:

. 3 .3 z—1 0
Iz mek\2 T2 1 heN
In(Zmn2m ) onlof =) 2| = — — |E* EF — AEF In| —=—_
n<A$rmgﬁ@> < n[ (27rh2> N€‘| k‘T m+]§:0( [e] oo) + n(QO(T)>7
—— _
y m T b
(3.7)
con la correccién al potencial de ionizacion:
1 2 [47N.\3
AEL =3 ). 3.8
o0 Z47T60 ( 3 ) (3.8)

Tenemos que el area se utiliza para medir al pardmetro de intensidad I?, mientras que el ancho
se utiliza para obtener la densidad electronica junto con el ensanchamiento Stark. Dado que el
término con la funcién de particién Q°(T) no es requerido para la obtencién de la temperatura,
los parametros adicionales requeridos son: las energias, tanto de ionizacién como la correspon-
diente al nivel superior; las probabilidades de transicién y la longitud de onda de cada nivel.
Estos fueron obtenidos de la base de datos del NIST [65] y son compilados en la tabla 3.3.

Tabla 3.3: Parametros utilizados para la resolu-
cién de la ecuacién de Saha-Boltzmann. Tanto la
energia del nivel superior (Ey,), como el producto
entre la probabilidad de transicién y la degenera-
cién del nivel superior (Apngm) se obtuvieron en
la base de datos del NIST [65].

Amn (nm)  Ep (€V)  Apngm (1/9)

277.669 7.175454  6.60E+08
277.827 7.170428  5.46E+08
277.983 7.17042 2.04E+09
278.142 7.16787 9.43E+-08
278.297 7.170428  6.42E+08
285.213 4.3458028 1.47E+09
279.078 8.863762  1.60E+09
279.553 4.433784  1.04E+09
279.799 8.863654  2.87E+09
280.27 4.422431  5.14E407

Los niveles utilizados corresponden a los 4tomos neutros y a la primera ionizacién, es
decir, z € {0, 1}. Por tanto, la suma en la ecuacién 3.7 es de la forma:

z—1 0
Y (B, —AEL) = (EY, — AEL)
k=0 k=0
= E° — AEY. (3.9)
0 €2 47N, 3
=F° — <)
& 3471'(-:0 ( 3 )
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3.4 Temperatura del plasma

Por tanto, la tnica energia de ionizacién requerida es la correspondiente al nivel neutro, cuyo
valor: B9, = 7.646236 ¢V, también fue obtenido de la base de datos del NIST [65].

Por otra parte, en la seccion 1.2.4 se obtuvo la ecuacién de Saha-Boltzmann mediante un
proceso iterativo entre niveles de energia, a partir de la ecuaciéon de Boltzmann. Por esta razén es
requerido un procedimiento iterativo para resolver la ecuacién de Saha-Boltzmann en términos
de la temperatura. Para esto, se desarrollé un programa en lenguaje C con cédigo (escrito para
sistemas Unix) consultable en el apéndice C.1 y cuya estructura se resume en la figura 3.8. El

W

Ajuste lineal
Ecuacién de
Boltzmann

l

Densidad
electrénica.

Correcciones

Inicializacion de
Saha-
Boltzmann con
Temperatura
arbitraria.

cuacion de Saha-
Boltzmann

Iteracion hasta
obtener precision
deseada

Obtencitn de
resultados:
Temperatura de
neutros e irénicos,
densidad y
temperatura.

Fig. 3.8: Estructura del programa elaborado para obtener las caracteristicas fisicas del plasma.

programa recibe los datos de la tabla 3.3 junto con los correspondientes a cada linea: longitud de
onda, ancho y drea (estos tres pardmetros cambian con cada conjunto de datos, es decir, en cada
tiempo). También se utiliza la energia de ionizacién y el ensanchamiento instrumental (AX =
0.07nm). Como resultado devuelve la densidad electrénica de cada transicién, la temperatura
de lineas i6nicas, neutras y la temperatura de Saha-Boltzmann. Ademas, se calcula el error del
ajuste mediante minimos cuadrados.

Un ejemplo del resultado del programa, aplicado a condiciones normales con un retraso
de 10 us, se muestra en la figura 3.9. Como se menciond, una de las principales dificultades esta
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Grafica de Saha-Boltzmann
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Fig. 3.9: Gréfica de Saha-Boltzmann obtenida a partir de LIBS en condiciones normales con retraso de 5pus. Se
presentan las lineas neutras: 285.21 nm, 277.66 nm y 278.14 nm; junto con las lineas i6énicas: 279.07 nm, 279.55 nm,
279.79 nm y 280.27 nm. Estas lineas dan lugar al ajuste lineal cuya temperatura es (11.891 + 2.029) x 10% K. El
programa tomo 9 iteraciones para lograr una precisiéon de 0.00055 %. = e y corresponden a lo definido en la ecuacién
3.7.

en la seleccidén de lineas. En este caso se utilizaron solo dos lineas neutras de la zona 278 nm.

Asi, con el método de Saha-Boltzmann se obtuvo la temperatura electrénica del plasma.
La evolucién temporal con cada técnica y su comparacién respecto a lo obtenido en condiciones
normales son presentadas en la figura 3.10.

En la figura 3.10 se observa que la temperatura, ademés de ser monotona decreciente,
tiene un comportamiento aproximadamente exponencial (la escala es logaritmica). Ademds, se
mantiene similar al aplicar calentamiento, de acuerdo a lo mostrado en la figura 3.10a), donde
se observa que el aumento de temperatura no es apreciable. No obstante, presenta una duraciéon
hasta 100 % mayor, pues en condiciones normales resulta dificil ajustar las lineas cerca de los 50
us 'y con calentamiento se ajusté hasta 100 ps. En la figura 3.10b) se observa que la descarga de
alta tensién tampoco es capaz de elevar la temperatura mas alla de lo sefialado por las barras de
error y a diferencia de calentamiento, no aumenta la duracién en la medicién. La medicién con
ambas técnicas se muestra en la figura 3.10c), se observa que si bien existe un pico en la zona de
descarga, este aumento es marginal y no logra sobrepasar lo senialado por el error. Andlogamente
al calentamiento muestral, se observa un aumento en la duracién de la temperatura.

Para facilitar su comparacion, se presenta en la figura 3.11 la evolucion temporal en las
cuatro técnicas de reexcitacion utilizadas.

Como es notorio, el error en las primeras mediciones resulta considerable, esto se adjudica
a la baja precisién en los ajustes de las lineas de emisién para los primeros tiempos. Ademas,
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Fig. 3.10: Comparacién entre la evolucién de temperatura con cada técnica respecto a la obtenida en condiciones
normales. El error proviene del ajuste por minimos cuadrados. a) Evolucién temporal de la temperatura con calen-
tamiento muestral respecto a la evoluciéon en condiciones normales. El calentamiento se realizé a 389 + 5 °C en un
intervalo entre 0.2 ps y 100 pus. b) Comparacién entre la evolucién temporal con descarga de alta tensién y la evolucién
normal. Se aplicé una descarga de 12 kV a 0.7 pus del disparo laser, midiendo en un intervalo entre 0.2 pus y 40 ps.
¢) Perfil temporal de la temperatura sometida a doble reexcitacién en comparacién con el obtenido en condiciones
normales. El intervalo de medicién es de 0.2 ps a 70 s, los parametros de descarga y calentamiento son analogos.
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Fig. 3.11: Perfil temporal de evolucién en la temperatura electrénica de las cuatro técnicas de reexcitaciéon. El
calentamiento se realizé a 389 £ 5 °C y la descarga de 12 kV se aplicoé a 0.7 us respecto al disparo laser.
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3.4 Temperatura del plasma

el error en la mediciéon de la intensidad es un indicio de que el plasma o algunas de sus transi-
ciones estan fuera de LTFE. Esta es una situacién usual en este tipo de plasmas, como se sefiald
previamente. En general, la grafica muestra que el calentamiento no muestra un aumento de
temperatura, pero si aumenta el tiempo de medicién. Mientras que la aplicacién de la descarga
de alta tensién presenta un indicio de aumento pero no resulta significativo.

Por otra parte, utilicemos los datos obtenidos para corroborar lo hasta ahora sefialado
sobre el ensanchamiento Doppler.

Se obtuvo en la seccion 1.2.2.2 que el ensanchamiento Doppler estd dado por:

2 [2kpT
FWHM = A=y 2222 12, (3.10)
C m

donde m corresponde a la masa de la especie, kg a la constante de Boltzmann y X a la longitud
de onda de la transicion.

Considerando que tenemos magnesio, cuya masa atomica es de 24.3 uma, podemos obtener
el ensanchamiento Doppler de las temperaturas obtenidas.

De acuerdo a los datos obtenidos, la tabla D.2 indica que las temperaturas se encuentran
contenidas en el intervalo (7000 K, 23700 K). Considerando que la ecuacién 3.10 es creciente en
la temperatura, el ensanchamiento Doppler corresponde al intervalo (3.47 x 10™% nm, 6.38 x 10™4
nm). Asi, la contribucién por efecto Doppler es mucho menor que el ensanchamiento instrumen-
tal?. Por tanto, la aproximaciéon donde se desprecia su contribucién al ensanchamiento y el
parametro a del perfil Voigt (ecuacién 1.48b) resulta aceptable.

Ahora bien, no se registré un cambio en la temperatura electrénica, pero si extendi6 el
tiempo de medicién, esto concuerda con lo obtenido en la seccién 3.3. Tenemos que el calenta-
miento del aire circundante y el aumento en la energia de la muestra aumentan la duracién en
la expansién del plasma y presumiblemente la ablacién. Con lo observado para la intensidad
de las lineas de emisién, se concluye que el principal efecto del calentamiento muestral es el
alargamiento de la vida del plasma y de su evolucién temporal. Sin embargo esta afirmacion
requeriria un analisis especifico a la evolucion del plasma en el tiempo. En cuanto al nulo cambio
en temperatura, comportamientos similares fueron encontrados por Lednev et al. [66], quien no
obtuvo cambio ni en la densidad ni en la temperatura aplicando calentamiento a 1000°C. Para
obtener un aumento en temperatura y densidad, Lednev et al. fundié la muestra de acero hasta
cerca de 1500°C'. En este caso, la composicién del suelo fue capaz de producir una mayor densi-
dad, pero no produjo un plasma con mayor temperatura. Por tanto, la energia extra cedida a la
muestra es utilizada para facilitar la ionizacién en lugar de tener efecto sobre la temperatura.

La zona de la descarga de alta tensién (0.7 us - 1.2 us) presenté un crecimiento insufi-
ciente. Esta zona comienza en los limites de la emisiéon continua Bremsstrahlung donde empiezan
a ser predominantes las lineas espectrales y el plasma posee una elevada temperatura. Adicio-
nalmente, hemos sefialado que la descarga aumenta la ionizacién y que esto implica una alta

2Nétese que estas temperaturas se obtuvieron despreciando la contribucién Doppler. Es decir, se estd usando
lo que se quiere probar. Sin embargo, las temperaturas obtenidas corresponden al rango tipico para plasmas en
LIBS, por lo que aqui se muestra que el ensanchamiento Doppler es despreciable en el rango tipico de LIBS.
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temperatura electronica, por lo que se puede atribuir la falta de aumento al tiempo de retraso
utilizado. Asi, en 0.7 us la temperatura e ionizacion son atn altas y el efecto extra de la descarga
no es suficiente para hacerse notar. Una forma de subsanar este problema seria aumentar el tiem-
po de retraso, de manera que la inyecciéon electrénica adicional tenga una mayor consecuencia
en los procesos internos del plasma. Por ejemplo, cerca de los 10 ps donde la recombinacion
comienza a ser un proceso dominante. También, un aumento en la potencia de la descarga per-
mitirfa aumentar ain mas la tasa de ionizacién de manera que el efecto en la temperatura sea
considerable.

En resumen, se encontré que los métodos de reexcitacién utilizados no son capaces de
producir un cambio significativo en la temperatura del plasma. El calentamiento sostiene la tem-
peratura temporalmente hasta en un 100 % adicional, la descarga de alta tensién solo produce un
efecto momentaneo y marginal. A partir de esto, se concluyd que un aumento en la temperatura
muestral hasta el limite de la transicion de fase podria devenir en un cambio en la temperatura
del plasma. Mientras que un aumento en la potencia de la descarga o en el tiempo de retraso
podrian acentuar su efecto en la temperatura, forzando atin mas la ionizacién del plasma.

3.5. Materia ablacionada

Se ha mencionado que los crateres obtenidos se observaron de tamano diferente en funciéon
de la temperatura muestral. Ademads, se sefialé que un posible cambio en la materia removida
por el calentamiento explicaria el aumento en la densidad electrénica. Por tanto, en esta seccion
estudiaremos qué le sucedi6 a la muestra al aplicar las técnicas de reexcitacion.

Con el objetivo de estudiar si existe una diferencia en la cantidad de materia ablacionada
entre las diferentes técnicas se tomaron mediciones adicionales con cada una. De acuerdo a lo
indicado en la seccion 2.2.7, se obtuvieron los perfiles transversales mediante perfilometria.

Las imégenes obtenidas con el perfilémetro fueron computarizadas mediante el software
WebPlotDigitizer [67] que permite la extraccién de datos (en este caso las coordenadas de cada
perfil), a partir de imagenes. En la figura 3.12 se muestran los perfiles obtenidos para los crateres
de ablacion y sus areas, cuya obtenciéon se describird a continuacion.

De acuerdo a la figura 3.12, la ablacién normal produce un perfil definido, aproximada-
mente paraboloidal. Con la aplicacion de calentamiento en la muestra el perfil obtiene una menor
profundidad y el ancho aumenta considerablemente. Ademas, la profundidad se vuelve de dificil
definicién. La aplicacién de descarga eléctrica anadié irregularidades al perfil, principalmente en
el area circundante y aument6 la profundidad. Por otra parte, la combinacién de ambas técnicas
aumenta la profundidad, aunque volviéndola irregular y aumentando el ancho del crater. Sin
embargo, cabe aclarar que esta percepcion es aproximada pues los crateres se realizaron con una
cantidad diferente de pulsos. Por tanto, es necesario un anélisis més detallado antes de poder
realizar afirmacién alguna sobre la remociéon de materia.

Existen diferentes formas de comparar la materia ablacionada dados los perfiles obtenidos.
Es posible obtener el volumen del crater, esto implica aproximarlo mediante algin modelo,
por ejemplo, con un volumen paraboloidal. Sin embargo, se tiene como principal dificultad la
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Fig. 3.12: Comparacién entre algunos perfiles obtenidos mediante las cuatro técnicas. (A) Crater formado con LIBS
en 15 disparos, el drea transversal correspondiente a la ablacién es de (1,580 4 150) um?2. (B) Créter formado a partir
de 5 disparos a la muestra calentada a (389 + 5) °C, el 4rea correspondiente a la ablacién es de (3,640 £ 340) um?.
(C) Créter correspondiente a LIBS + HV (12 kV) y utilizando 15 disparos del ldser, el drea correspondiente a la
ablacién es de (2,060 + 260) um?. (D) Crater obtenido utilizando LIBS + calentamiento + HV, se realizaron 5
disparos y se obtuvo un 4rea de (5,950 & 290) um?2.
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irregularidad en la definicién de profundidad para algunos de los crateres. Esto disminuye la
precision de un céalculo directo, por lo que se hard un procedimiento diferente.

Supéngase que el drea es proporcional al volumen?, de tal suerte que la relaciéon entre
ambas magnitudes y la formacién del crater son independientes. Entonces, cualquier relacion
entre las dreas obtenidas se mantendrd aproximada bajo la transformacién volumétrica. Por
tanto, el primer paso es realizar la comparacién entre las areas transversales para obtener una
primera comparacion entre la cantidad de materia removida por cada técnica.

Se menciond que a partir de las imdgenes del perfildbmetro se obtuvieron puntos corres-
pondientes a la seccién transversal de los crateres, estos puntos representan coordenadas de la
forma (x,y). Con el fin de realizar una integracién numérica sobre las coordenadas se a realizé
un programa que utiliza la regla del trapecio [68], a saber:

1 i=n
I= 9 Z(ﬂfz —2i—1)(Yi + Yi-1), (3.11)
i=2

donde n es el nimero total de puntos, x e y corresponden a las coordenadas obtenidas.

Para estudiar el error asociado al area se consideraron diversos factores. El perfildbmetro
posee un error instrumental, el eje x se mide en micrémetros y el eje y en angstroms. Asi, cada
coordenada en pantalla tiene un tamano y cada punto tiene una incertidumbre. El error en el eje
x de aproximadamente un micrémetro y en la direccién vertical cerca de 0.1 um. Por tltimo, las
imagenes estudiadas son en realidad fotografias de la pantalla del perfildbmetro, por lo que existe
una desviaciéon angular que se mantiene atun después de calibrar los ejes con WebPlotDigitizer.
En general, en algunas zonas de la curva hay variacion en los ejes de hasta 10 micrémetros en
xy 1 um en y; con respecto a los ejes del perfilémetro. Con base en lo anterior se consideré el
error asociado al area de la forma:

1 i=n
ol = 5 ; 5y(332 — .7}7;71), (3.12)

donde se consider la incertidumbre vertical §y con un valor de 1.5 um. De esta manera se
obtuvieron los valores de area asociados a cada una de las técnicas. En el apéndice C.2 se puede
consultar el cédigo elaborado.

Por otra parte, los créteres no se obtuvieron con el mismo nimero de disparos (como se
menciond, se evitd alcanzar el limite del perfilémetro). Se realizaron 5 disparos por crater cuando
se calent6 la muestra y 15 disparos para la muestra a temperatura ambiente. Como segunda
suposicion, considérese que la energia entregada es uniforme y que la materia ablacionada es
proporcional al niimero de disparos realizados. Asi, se normalizaron las areas obtenidas para tener
el valor correspondiente al drea de ablacion por pulso en cada técnica. La tabla 3.4 presenta los
promedios normalizados por cada técnica.

3Esto solo funciona como una primera aproximacién debido a la dependencia del volumen con el radio del
crater.
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Tabla 3.4: Area de ablacién promedio obtenida con ca-
da método de reexcitacién, se presentan los valores por

pulso.

Método Area (um?)
LIBS 160 £ 20
LIBS + Calentamiento 710+ 50
LIBS + HV 150 £ 10

LIBS + Calentamiento + HV 970 4 45

Ahora bien, se mencioné que un factor para evitar un calculo del volumen es la definicién
arbitraria de la profundidad del crater. A continuacién se presenta el procedimiento utilizado
para sortear este problema.

Supoéngase que las curvas obtenidas corresponden de manera aproximada a un paraboloi-
de, por tanto su volumen estd dado por:

(3.13)

donde r corresponde al radio del crater y h a la profundidad.

Recordemos de la cuadratura de la pardabola de Arquimedes [69], que el drea de la parabola
es de la forma:

A= %rh, (3.14)

la cual ya se calculé. Asi, podemos obtener la altura de la ecuacién 3.14 y sustituirla en 3.13.
Por tanto, el volumen del paraboloide correspondiente es de la formas:

A
V:3;f (3.15)

De manera que es expresable en términos del area y el radio.

Con lo anterior se utilizaron las areas calculadas para obtener los datos mostrados en la
tabla 3.5.

Tabla 3.5: Volumen de ablacién promedio obtenido con cada mé-
todo de reexcitacién, se presentan los valores por pulso.

Método Volumen (10°um3)
LIBS 0.16 £ 0.05

LIBS + Calentamiento 1.36 + 0.25

LIBS + HV 0.066 £ 0.17

LIBS + Calentamiento + HV 1.6 & 0.2

Por otra parte, la figura 3.13 presenta la comparacién estadistica entre técnicas.

La figura 3.13 sugirié algunas hip6tesis: no cambia la materia ablacionada al aplicar una
descarga sobre el plasma y el calentamiento aumenta la materia removida.
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Fig. 3.13: Comparacién estadistica entre los rangos obtenidos para los volimenes de ablacién. El calentamiento se
realizé a 389 + 5 °C' y las descargas de 12 kV se aplicaron a 0.7 us. Para las mediciones con calentamiento se realizaron
3 crateres y sin calentamiento muestral se tomaron 5 crateres.

Utilizando pruebas de hipétesis T y Welch, se encontrd, con un intervalo de confianza de
95 %, que hay suficiente evidencia estadistica para aceptar la hipdtesis de que el calentamiento
aumenta la materia removida durante la ablaciéon. El efecto de la alta tension no resulté del
todo concluyente, pues se obtuvieron valores p en el orden de 0.7. Por otro lado, el anélisis
entre calentamiento y doble reexcitacion, arrojé valores p en el orden de 0.3. Ademas, los valores
t sugieren no rechazar la hipodtesis de que alta tensién no aumenta la materia removida. Por
tanto, no existe una regla de decisién clara, pero la evidencia estadistica sugiere que el aumento
de materia removida con la descarga de alta tensién es despreciable. Esto confirma que la
configuracién de descarga solo tiene efecto en el plasma, asi que la descarga pasa por el plasma
reexcitandolo sin incrementar la materia ablacionada.

El aumento en la materia ablacionada mediante calentamiento ha sido reportado por
autores como Lednev et al. [66], quien estudi6 la influencia del calentamiento muestral en el
desempeiio de LIBS, utilizando como blanco acero reporté que solo el derretimiento proporciona
un aumento considerable en los parametros del plasma. Ademads, la estructura de la muestra
permitié aumentar la densidad electréonica a una temperatura relativamente baja. Por esto, se
puede argumentar que el suelo posee una estructura mas sensible, pues la muestra utilizada es
polvo comprimido a alta presién.

Existen diferentes modelos para la energia de la ablacion, por ejemplo la ley de Beer-
Lambert [70], indica para profundidad de la ablacion:

E(r, z) - (1 = R(T))

z(r,T) =90(T)In ,
(r,T) = 8(T) o

(3.16)

donde §(T') corresponde a la mitad de la profundidad superficial A = /2/Swpu, con w, S, u la
frecuencia de la radiacion, la conductividad y la permeabilidad del material, respectivamente.
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Siendo E(r,zp) la energia sobre la superficie, Ey, energia umbral y R(T) la reflectividad del
material.

Este tltimo pardmetro decrece con el aumento de la temperatura [70], aumentando la
profundidad de la ablacién, esto conlleva una mayor cantidad de materia en el plasma. Por
tanto, el volumen removido depende de las propiedades de la muestra.

Los resultados obtenidos con descarga concuerdan con los obtenidos por autores como Li
et al. [15], quien utilizando suelos y una configuracién andloga en los electrodos no reporté un
cambio considerable entre los crateres.

A partir de lo anterior, podemos senalar dos puntos importantes. El calentamiento de la
muestra tiene un efecto directo en esta, valiéndose de las caracteristicas fisicas del suelo (i.e.
la matriz) para aumentar la remocién. Mientras que la descarga de alta tensién no tiene efecto
sobre la muestra, interactuando solo con el plasma. De acuerdo a lo obtenido anteriormente, si
existe una diferencia en la radiacién emitida al aplicar la descarga, sin embargo no aumenté la
tasa de ablacién. Asi, es posible confirmar que los cambios obtenidos al aplicar el calentamiento
muestral provienen de un aumento en la tasa de ablaciéon y del niimero de especies disponibles en
el plasma. No obstante, el aumento en la remocién de materia es una caracteristica en general
negativa en LIBS. Esto, aunado a que la muestra puede cambiar sus caracteristicas fisicas y
quimicas, por lo que solo la descarga aumenta la ionizacién sin dafio adicional al material.
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Conclusiones

A continuacion se listan, de manera general, las conclusiones obtenidas.

= Intensificacién
e La transicion 316.85 nm de Ti II presenté un aumento de intensidad con las tres
técnicas estudiadas.
e La relacién sefial ruido aumenté con el calentamiento muestral.

e La relacién sefial ruido aumento con la descarga de alta tension, pero también lo hizo
el ruido.

e No se observé aumento significativo al aplicar dos técnicas de reexcitacion respecto a
aplicar solo una.

= Densidad electrénica

e La densidad electrénica aumenté con el calentamiento muestral.

e Con la descarga de alta tensién la densidad aumenta.

e La aplicacién de las dos técnicas de reexcitacion aumenta la densidad electrénica en
mayor medida respecto a las aplicaciones individuales.

» Temperatura electrénica

o Las técnicas estudiadas no aumentaron la temperatura electrénica de manera signifi-
cativa. Con esto se concluye que la intensificacién es debida al aumento en la densidad
electroénica.

¢ El calentamiento muestral aument6 considerablemente el tiempo de medicién.
e Se concluyd que no es necesario un aumento significativo en la temperatura del plasma
para obtener intensificacién.

» Remocién de materia

o El calentamiento muestral aumenta considerablemente la materia removida.
e La descarga de alta tensién no provocéd dafio adicional a la muestra.

e Se concluyd que el calentamiento muestral aumenta la densidad mediante una mayor
tasa de ablacion.
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e Se concluy6 que la descarga de alta tensién aumenta la densidad mediante la adicion
de electrones libres.

= Anilisis de suelos

e Es posible reexcitar un plasma formado sobre una muestra de suelo.
e Se consiguid intensificar lineas de emision provenientes de un suelo.

e El empastillado result6 ser un método de preparacién sencillo y eficiente para utilizar
LIBS en suelos.

Ahora, se concluye este trabajo con mayor detalle.

Se estudié la espectroscopia de plasmas inducidos por laser bajo dos técnicas de reexcita-
cién del plasma y su aplicacion simultanea. Por un lado, el calentamiento de la muestra a 389+5
°C antes y durante el proceso de medicion. Por otra parte, la aplicacion de una descarga de alta
tension (12 kV) con un retraso de 0.7 us respecto al disparo laser. Se buscé estudiar el proceso
de intensificacién en las lineas de emision. La intensificacion se explicé mediante la evolucién
temporal tanto de la densidad electrémnica, como de la temperatura electronica. La densidad elec-
trénica se estudié en la linea 285.21 nm de Mg I, medida mediante el efecto Stark. Mientras que
la temperatura electrénica se obtuvo con el método de Saha-Boltzmann, utilizando transiciones
neutras e iénicas de Mg. Ademas, para explicar el efecto del calentamiento se estudié la materia
ablacionada, la muestra consistié en un suelo franco certificado, preparado en pastilla a presion.

Se encontro que el calentamiento muestral aumenta el volumen de materia removida en
casi 10 veces. También, aumenta la densidad electronica de manera continua durante la evolucién
del plasma y ademds, mantiene la temperatura durante mas tiempo que LIBS en condiciones
normales. Por tanto, calentar la muestra mantiene al espectro en condiciones de analisis en un
tiempo hasta 100 % mayor. Este resultado y el aumento en la densidad electrénica se adjudicaron
a la energia adicional recibida por la muestra. El calentamiento aumenta la energia interna de las
particulas y permite mantener la energia necesaria para la ablaciéon del material, actuando como
un catalizador en la ablacién. También se sefialé como contribucién a la duracién la disminucién
en la densidad del aire circundante, producto del sistema de calentamiento. Estos andlisis se
realizaron a partir de que un estudio integrado en tiempo de toda la emisiéon indicé una alta
intensificacién en la transicién 316.85 nm de Ti II. Con el calentamiento, en esta linea se encontré
un aumento en la intensidad de 100 % y un resultado similar para la relacién sefial ruido con
respecto a condiciones normales. Esto se atribuyé al aumento en la materia removida, que tiene
como consecuencia mayor cantidad de especies disponibles en el plasma de ablacién. Una mayor
cantidad de especies permite aumentar las emisiones y debido al minimo ruido anadido, se
consigue una mayor relacién sefial ruido. Asi, se concluyd que la mejora en intensidad se debe al
aumento en la energia interna de la muestra, lo cual ocasiona una mayor tasa de ablacion. Este
proceso junto con la disminucién de densidad ambiental conlleva una mayor tasa de ablacién y
una mayor duraciéon en el proceso de expansién y enfriamiento del plasma. Sin embargo, esta
afirmacion requiere un estudio adicional y especifico en la dindmica y morfologia del plasma.

Por otra parte, anadir una descarga de alta tension a LIBS no mostré una diferencia
en la cantidad de materia ablacionada. No obstante, si se registré un aumento momentaneo en
la densidad electrénica, en un orden similar al obtenido con calentamiento. Esto se adjudicé a
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que la descarga, compuesta de electrones, proporciona una fuente directa de ionizacién para el
plasma, mediante procesos colisionales. Asi, se obtiene un aumento en la densidad electrénica.
Ademas, la configuracion utilizada consiste en electrodos que forman un circuito que se cierra con
el plasma, a esto se adjudicé el nulo cambio en materia removida, pues la descarga no interactia
con la muestra. Por lo que la descarga de alta tension permite aumentar la ionizacién y minimiza
la afectacion a la muestra. Estos procesos permitieron explicar la intensificacién obtenida en la
transicion 316.85 nm de Ti II, cuya emisién se integr6 en tiempo. Se encontré un aumento en la
intensidad de hasta 100 %, sin embargo el aumento conjunto en el ruido impidié que la relacién
senal ruido difiriera significativamente de la obtenida sin descarga. Esto se adjudicé al aumento
de electrones libres inducido por la descarga. Asi, se infiere que el aumento en la intensidad se
debe al aumento en la densidad electrénica. Esto sucede porque al tener mayor ionizaciéon en
el plasma, aumentan las emisiones internas y en un plasma épticamente delgado esto implica
intensidades més altas registradas. Asi, el efecto de la descarga estuvo limitado al aumento en la
densidad electrénica y por tanto en la intensidad espectral, teniendo un efecto nulo en el blanco.
Por tanto, se concluyé que la descarga de alta tensidon en una técnica ideal para reexcitar al
plasma sin aumentar el dano a la muestra.

La combinacién de calentamiento y descarga se utilizé también para analizar la intensi-
ficacién de la transicién 316.85 nm de Ti II. Se encontré una intensidad hasta un 100 % mayor
a la registrada en condiciones normales, con una relacién senal ruido similar a la obtenida solo
con calentamiento. Esto se explicé mediante las contribuciones individuales de las técnicas de
reexcitacion. La combinacién de ambas técnicas mantuvo en general sus efectos individuales,
aumentandolos en el caso de la densidad electronica. Se registré una remociéon de materia equi-
valente a la obtenida al calentar la muestra, sin mostrar algin efecto por parte de la descarga.
En la densidad electrénica se obtuvo una conjuncién de ambas técnicas, obteniendo valores supe-
riores a los individuales, a lo largo del tiempo de medicién. Sin embargo, la duracién del tiempo
de medicién solo aumenté en un 50 %, esto adjudicado al ruido de la descarga. Asi, se concluyd
que estas tres técnicas reexcitan al plasma y aumentan su densidad electrénica, pero mediante
procesos diferentes. El incremento en densidad se traduce en una reexcitacion del plasma, au-
mentando asi la intensidad detectada. No obstante, la diferencia entre intensificacién con o sin
descarga resulté minima cuando se calenté la muestra. Por tanto, el calentamiento de la muestra
resulta en general mas eficiente (y facil en cuanto a medicién). Mientras que la principal ventaja
de la descarga es su nulo impacto adicional a la muestra.

Finalmente, en el caso de la temperatura no se registré cambio alguno bajo las técnicas
empleadas ni en su uso simultaneo. El calentamiento muestral devino en resultados equivalentes
al procedimiento normal salvo por la duracién adicional de la temperatura. Esta, después de 50
s se mantuvo similar a la obtenida en condiciones normales para dicho retraso. La aplicacion
de descarga de alta tensién no aumenté la duracién pero si registré una tendencia al crecimiento
en la zona de aplicacién. No obstante, no hubo un crecimiento suficiente para ser considerado
mas alla del error en la medicién. La utilizaciéon simultdnea de descarga y calentamiento obtuvo
resultados similares en magnitud y duraciéon, aunque esta ultima solo fue medible hasta 70
us de retraso. Nuevamente se senalé que el ruido adicionado por la descarga interfiere con
el espectro observado. Asi, el resultado despreciable en el aumento de la la temperatura se
adjudicé a la falta de energia proporcionada por el calentamiento. Esto debido a que algunos
autores han reportado llegar a la fusién del material para obtener resultados favorables. Por
tanto, se requiere un analisis adicional sobre la respuesta térmica del material utilizado y debe
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considerarse aumentar la temperatura empleada. Por otra parte, se sugiere el escaso efecto de la
descarga como producto del momento temporal de aplicacién. Se infirié que la alta tensién fue
aplicada de manera temprana, cuando la temperatura normal del plasma es demasiado alta como
para que el efecto de la descarga sea perceptible. Con esto, se concluyd que la intensificacién no
requiere de un aumento efectivo en la temperatura del plasma, siendo debida al cambio en la
densidad electrénica.

A partir de lo anterior y para finalizar este trabajo, se sugiere el estudio de la morfologia
y evolucién del plasma bajo calentamiento muestral mediante técnicas como fotografia rapida.
Ademés de requerirse un andlisis en la respuesta térmica del material. Esto junto con un aumento
en la temperatura de la muestra en cientos de grados para buscar un aumento efectivo en la
temperatura del plasma. Para mejorar el efecto en la temperatura se propone aumentar el
retraso en la descarga en microsegundos o aumentar su potencia. Ademas, habiéndose mostrado
la coexistencia entre técnicas de reexcitacién, se abre la puerta al uso de técnicas adicionales
como los pulsos miltiples u otras técnicas para la optimizacién de la senal. Puesto que aiin que
se requiere estudiar la minimizacién del ruido espectral para una maés eficiente caracterizacion
fisica del plasma.

4La fotografia rdpida es una técnica de diagnéstico. Se utiliza con frecuencia para obtener los detalles de la
dindmica de expansién espacio-temporal de los plasmas inducidos por laser [71].
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Apéndice A

Efecto Doppler a primer orden

Consideremos una molécula como fuente luminosa moviéndose a velocidad v en la direc-
cién del eje x, sin pérdida de generalidad. Esto con respecto al punto de observacién y ademas,
supongamos que la linea de visién y la direcciéon de movimiento forman un angulo 6.

Tenemos entonces que los frentes de onda sufren un desplazamiento en su frecuencia
debido tanto al efecto Doppler clésico, como a la dilatacién temporal relativista [72].

En el segundo caso, el tiempo propio entre cada frente de onda es t’, por lo que el medido
por el observador en reposo se dilata en un factor ¢ = ~t’, donde ~ es el factor de Lorentz
= ——L___. Se tiene que la relacién entre la diferencia de tiempo de emisién propio y la de

7T e)e q p propio y

llegada medida por el observador en reposo es:

t=n~t. (A1)

Por otra parte, para el caso clasico el efecto Doppler surge a partir del cambio en la
posicién relativa de la fuente al observador. Afiadiendo la correccién relativista esta diferencia de
distancias es de la forma: Ax = vt = vyt’, recorrida por la onda en un tiempo %t/ Sin embargo,
existe un angulo entre el vector velocidad de la molécula y el vector de onda k (coincidente
con la direccién de propagacién). Por tanto, considerando solo la proyeccién v cos @ tenemos el
cambio en la diferencia de tiempo de llegada entre ondas:

_ qvcos Qt,

t (A.2)

c
Ahora bien, el primer caso analizado es el correspondiente a la dilatacién temporal, mientras
que el segundo corresponde al cambio en la distancia fuente-observador. Sumando ambas con-
tribuciones se tiene el tiempo total medido entre la llegada de cada onda [72]:

t=~t'(1+ %cos 9), (A.3)

por lo que la relacién entre la frecuencia propia y la medida por el observador en reposo es:

— 140) 17
V= ST eosn) © decir:
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Efecto Doppler relativista

=@
— . A4
w=o 1+ ¢ cost (A-4)
Ahora vamos a considerar la aproximacion a primer orden, 7 <1,
, cos 6
w(v) = w(0) + w'(0)v = wpy + (wo ), (A.5)

donde w = kc y k es el nimero de onda, se puede expresar w en términos del vector de onda.
Dado que v - kK = vcosf, se obtiene:

w(v) ~ wy+ Tk, (A.6)

la cual es la aproximacién utilizada en la seccién 1.2.2.2.
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Apéndice B

Muestra Loam D

En este apéndice se describe la recoleccién y procesamiento del suelo Loam utilizado como
blanco para este trabajo de acuerdo al certificado de analisis.

El suelo Loam fue obtenido en el condado de Shelby, Kentucky (U.S.A.), siendo trans-
portado en bolsas de polietileno al laboratorio donde requirié secado de aire durante tres dias y
un mezclado frecuente adicional bajo luz solar durante un mes (Julio). Los objetos adicionales
fueron removidos de manera manual y se realizé un secado adicional con ldmparas infrarrojas
junto con un molido en un molino de bolas y cernido, de tal suerte que solo fueron almacenadas
las particulas que pasaron un tamiz de 100 mallas; después de un secado adicional se tomaron
muestras estadisticamente aleatorias para las pruebas de homogeneidad (se asegura un 3 % como
desviacion estandar relativa en cuanto a inhomogeneidad) y embotellado en recipientes de 50
gramos bajo lamparas infrarrojas. Finalmente se tomaron botellas de manera aleatoria para la
certificacion.

Para el proceso de certificacién se tomaron muestras aleatorias y se pasaron por procesos
de digestion'. Como método de analisis son utilizados principalmente ICP-OES y espectrometria
de masas, pero en general el certificado se basa en diferentes técnicas analiticas por lo que las
incertidumbres se garantizan con un intervalo de confianza del 95 %.

El fabricante garantiza una alta trazabilidad en la fabricaciéon, mediante una continua
calibracién de los instrumentos y cumpliendo con los estandares y certificados del NIST. En
particular, tanto las balanzas, contenedores y termémetros reciben calibracién anual. Estos es-
tandares, calibraciones y andlisis proveen una garantia de certificado por tres afos a partir de la
fecha de envio, que corresponde a junio de 2021, por lo que para lo concerniente a ese trabajo,
se toman como hecho los datos presentados en la tabla 2.1.

Ta digestién de suelos es utilizada para cuantificar elementos y trazas presentes, consiste en utilizar agentes
adicionales y calor para romper las matices en favor de obtener muestras homogéneas. Este tipo de disoluciones
permiten mejores andlisis cuantitativos, tanto para determinar componentes organicos como inorganicos.
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Apéndice C

Codigo

En este capitulo se presenta el cddigo elaborado para el cdlculo del area y los pardametros
del plasma: densidad y temperatura electronica. Se utiliz6 lenguaje C escrito para sistemas Unix.
Una compilacion estandar es de la forma:

gcc -o programa codigo.c

C.1. Caracterizacion fisica del plasma.

En esta seccion se anexa el codigo principal de este trabajo. El programa elaborado
requiere dos archivos de datos. Un archivo con los parametros generales de todas las lineas en
cuestiéon: Nimero de linea, longitud de onda, Energia del nivel superior, probabilidad, parametro
Stark, densidad de referencia y niimero de ionizacién. Donde el ntimero de linea corresponde a
un orden arbitrario de las lineas usadas y el nivel de ionizacién corresponde a 0 si es neutra y 1
si es idnica.

Ademéds, la ejecucion requiere que se indique el archivo con los datos a utilizar. Una
compilacién y ejecucion general es de la forma:

gcc —o programa codigo.c

./programa archivo

Donde archivo contiene: niimero de linea, longitud de onda, ancho y drea. En formato de texto
y sin extension requerida, siendo el nimero de linea el correspondiente al orden arbitrario deter-
minado con anterioridad. El resto de parametros son los obtenidos con el ajuste Lorentz para
las lineas utilizadas; sin ser necesario que se usen todas. El minimo de lineas para obtener algin
resultado en temperatura es dos y una para obtener una densidad electrénica. Una vez ejecutado
no se requiere ingresar nada adicional, el programa devuelve en pantalla: temperatura idnica con
error, temperatura neutra con error, temperatura electrénica con error y sus correspondientes
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pendientes y ordenadas al origen con los errores respectivos. Ademaés, en archivos adicionales
almacena los puntos (x,y) de cada ajuste de temperatura y por otra parte las densidades elec-
trénicas de las lineas utilizadas. Como se menciond, se requiere que exista un archivo con los
parametros generales de todas las lineas.

El ajuste utilizado para obtener temperaturas se realizé mediante el método de minimos
cuadrados que conlleva asociar a la pendiente:

N N N
N> zyi— Y @y yi
i=1 =1 i=1

S = =il (C.1)

N N
N Z - Z T
i=1 i=1

un error de la forma:

N
pu— .2
om=>_5 5 5 55 (C.2)
N Z — Z T
i=1 i=i
N N N N
i( -—mx~—b)2 Z'T?Zyz_zxz ZiYi
donde, Yi i , _i=l =1 =1 i=1
i1 b= R (C.3b)
S = ~ (C.3a) N
—2 N Z - Z Z;
i=1 i=1
corresponden a la desviacién estandar y la ordenada al origen, respectivamente.
Finalmente se tiene la temperatura en forma:
1
T=——— C4
- (C.4)
donde k es la constante de Boltzmann.
Y ademas la incertidumbre esta dada por:
1

#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <stdlib.h>

#define h 1.054571800E-34 // Constante de Planck reducida [J s]

#define eps 8.8541878176E-12 // Permitividad eléctrica del vacio [C?/N m?]
#define e 1.602176565E-19 // Carga del electrén en valor absoluto [C]
#define me 9.10938291E-31 // Masa del electrdn [Kg]

#define k 1.380649E-23 // Constante de Boltzmann [J/K]
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C.1 Caracterizacion fisica del plasma.

#define p M_PI // Pi

void min(float *, float *, int, float *, float *, float *, float *);

int main (int argc, char xargv[])

{

system("clear"); // Detalles estéticos.

int n, nn;

char dat[50],q;
char datn[50];
char tipo[50];
char nom[50] ;
char datsb[50];
char datbn[50];
char datbil[50];

// Determinacién del archivo a utilizar

sprintf (nom,"%s",argv[1]);

sprintf(dat,"Directorio_Datos/%s.txt",nom) ;
printf("\n Archivo: %s \n",dat);

// Conteo de lineas de emisidén a analizar
n=0;

FILE *fil=fopen(dat,"r");

for(gq=getc(£fil) ;q!=EOF;q=getc(fil))

if(g=='\n")
n++;
fclose(fil);

printf("\n Nimero de lineas: %i \n", n);

// Declaracién de parametros

float 1[n]; //Longitud de onda

float Em[15]; // Energia nivel sup
float Ei=1.225024E-18; // Energia de ionizacién
float nel[n]; // Dens. elect.

float aln]; // Area

float agl[15];

float lal[n];

float 1i=0.07E-9; // Ensanchamiento instrumental
float w[15];

float nr[15];

int z[15];
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float 1ni[n];

float x[n];
float y[nl;

float Einf[n];

float Ti=20000;
float T=Ti;

float d=100;

float m,b, sb, sm;
int i,f,cn,ci;

int c=0;

float S;

float 1b[11];
int nl[n], 1n[11];

// Tipo de archivo

if (nom[0]=='n")
printf("\n Tipo: Normal \n");
else
if (nom[0]=="c")
printf("\n Tipo: Calentamiento \n");
else
if (nom[0]=="v")
printf("\n Tipo: Alta tensién \n");
else
if (nom[0]=="'4d")
printf("\n Tipo: Calentamiento y alta tensidén \n");
else
printf("\n Tipo: Otro \n");

sprintf (tipo,"%c" ,nom[0]) ;

//0btencién datos

FILE *par=fopen("parametros.txt","r");

for(i=1;i<11;i++)

{
fscanf (par,"%i %f %E %E %E %E %i", &1ln[il, &1b[i],&Em[i],&agli],&wlil,&nr[il,&z[i]);
Em[i]=Em[i]*1.602177E-19;
nr[i]l=nr[i] *1E6;

//0btencidén de parédmetros generales
FILE *archs=fopen(dat,"r");

for(i=0;i<n;i++)
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C.1 Caracterizacion fisica del plasma.

fscanf (archs,"%i %f %E %E \n", &nl[i],&1[i],&lali],&al[il);
lali]=1la[i]*1E-9;
}

fclose(archs);

//Conteo de lineas neutras
nn=0;
for(i=0;i<n;i++)
if (z[n1[i]1]1==0)
nn++;

printf("\n Lineas neutras: %i | Lineas idmnicas: %i \n", nn, n-nn);

float xb[nn];
float yb[nn];

float xil[n-nn];

float yil[n-nn];

printf ("\n sxkkkkxkkikkkkkkx Temperatura Plasma sksskkskkskskkkkxkksk \n") ;

printf("\n ----—- Temperatura Boltzmann ----- \n");
ci=-1;
cn=-1;

// Método de Boltzmann
for(i=0;i<n;i++)
{
f=n1[i];
if (z[£]==0)
{
cn++; //Calculo para neutras
yblenl=log(alil*1[i]/ag[£f]);
xb[cn]=Em[£];
}
else // Lineas idnicas
{
cit+;
yilcil=log(alil*1[il/agl£f]);
xi[ci]=Em[f];

// Calculo de temperatura e impresién en pantalla.

min(&m, &b, nn, xb,yb,&sm, &sb);
T=(-1)/ (m*k) ;
S=sm/ (k*m*m) ;
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if (nn>1)
printf ("\n Temperatura neutra: %fE+03 =+ ZE K \n m: %E = %E , b: %E £ %E \n", T/1000,S,m,sm,b,sb);
else

printf("\n Temperatura neutra: Datos insuficientes para una respuesta esclarecedora.\n");

min(&m, &b, n-nn, xi,yi,&sm, &sb);
T=(-1)/ (m*k) ;

S=sm/ (k*m*m) ;

if (n-nn>1)
printf ("\nTemperatura iénica: %fE+03 + JE K \n m: JE = JE, b: %E = %E \n", T/1000,S,m,sm,b,sb);
else

printf ("\nTemperatura idénica: Datos insuficientes para una respuesta esclarecedora. \n");

// Almacenamiento de resultados

sprintf (datbn, "Directorio_resultados/%s/B/neut’s.txt",tipo,nom) ;
FILE *archn=fopen(datbn,"w");
for(i=0;i<nn;i++)

fprintf (archn,"%E %f \n", xb[il,yb[i]);

fclose(archn);

sprintf(datbi, "Directorio_resultados/%s/B/ion¥%s.txt",tipo,nom) ;
FILE *archi=fopen(datbi,"w");
for(i=0;i<n-nn;i++)

fprintf (archi,"%E %f \n", xil[i],yilil);

fclose(archi);

printf("\n ----—- Temperatura Saha-Boltzmann ----- \n");

for(i=0;i<n;i++)
{
f=n1[i];
nel[i]=fabsf(lal[i]l-1i)*nr[f]/(2*w[£f]); // Densidad electroénica
Einf[i]= 3*z[f]*(e*e/(4*p*eps))*pow(4*p*ne[il/3,1/3);
x[i] = Em[f]+z[£f]1*(Ei-Einf[i]);
1ni1[il=log(alil*1[i]/agl[f]);

//Saha-Boltzmann
while(d>=0.000055 && c<1000)
{

for(i=0;i<n;i++)

y[i] = 1n1[i]l-z[n1[i]]*log((2/ne[i])*pow (me*k*Ti/ (2*p*h*h),1.5));
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C.1 Caracterizacion fisica del plasma.

min(&m, &b, n, x,y,&sm, &sb);
T=(-1)/ (m*k) ;

S=sm/ (k*m*m) ;

d=100*fabs (T-Ti) /Ti;

Ti=T;

cH+;

3

if (n>1)

printf("\n T= %fE+03 = %E K \n \niteraciomnes: %i, m: %E x %E, b: %E = %E", T/1000,S,c,m,sm,b,sb);
else

printf("\n Datos insuficientes para una respuesta esclarecedora. ");
printf(" \n");

printf("\n ----- - \n");
printf("\n \n");

sprintf(datn,"Directorio_resultados/%s/D/ne)s.txt",tipo,nom) ;
FILE *archd=fopen(datn,"w");
for(i=0;i<n;i++)
if (nl[i]>=6)
fprintf (archd,"%E \n",ne[i]/1E6);
fclose(archd);

sprintf (datsb, "Directorio_resultados/%s/S/sahaj,s.txt",tipo,nom) ;
FILE *arch=fopen(datsb,"w");
for(i=0;i<n;i++)

fprintf (arch,"%E %f \n", x[il,y[il]);

fclose(arch);

printf("\n S \n —_— \n —_——— \n n);

return 0;

void min(float *m, float *b,int j, float *u, float *v, float *sm, float *sb) // Regresion lineal.

{

int i;

float M,B,SM,SB;
float sx=0;
float sxx=0;
float sy=0;
float syy=0;
float sxy=0;
float ss=0;
float s=0;

*m=0;
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*b=0;
*sm=0;
*sb=0;

for(i=0;i<j;i++)
{
sx=ul[i]+sx;

sxx=ul[il*ul[il+sxx;

sy=v[il+sy;
sxy=ul[i]*v[i]+sxy;

syy=v[il*v[il+syy;

M=(j*sxy-sx*sy)/(j*sxx—sx*sx) ;

B=(sxx*sy-sx*sxy)/ (j*sxx-sx*sx) ;

sx=0, sxx=0, sy=0, sxy=0, syy=0;

for(i=0;i<j;i++)
{
sx=ul[i]+sx;

sxx=ul[il*ul[i]+sxx;

sy=v[il+sy;
sxy=ul[i]*v[i]+sxy;

syy=v[il*v[il+syy;

ss=pow(v[i]-M*u[i]-B,2)+ss;
if(3>2)

s=sqrt(ss/(j-2));
else

s=sqrt(ss/j);

for(i=0;i<j;i++)
{
SM=s*sqrt (j/ (j*sxx-sx*sx));

SB=s*sqrt (sxx/ (j*sxx-sx*sx)) ;

*m=M;

*b=B;

*sb=SB;

*sm=SM;
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C.2 Area de ablacién.

C.2. Area de ablacién.

compilado, la ejecucion requiere el nombre del archivo (sin extension):

Cédigo utilizado para obtener el adrea a partir de los perfiles de ablacién, se analiza
un crater en cada ejecucion; requiere el archivo con las coordenadas en forma (x,y). Una vez

gcc -o programa codigo.c

./programa datos

El programa solicita el limite inferior y el superior de la integracién sobre la coordenada hori-

zontal, que corresponden al didmetro del crater. El resultado es el area y el error.

#include <stdlib.h>
#include <stdio.h>
#include <math.h>

void integral (int , float *, float *, float *, float *, float *); // Funcidén para integrar.

int main ( int argc, char * argv[])

{

char dat[50],q;
int n,i;

float s,d,v,dv,r;

system("clear");

sprintf(dat,"’s.txt",argv[1]);

Printf (s

printf("\n Archivo: %s \n",dat);

n=0;
FILE *fil=fopen(dat,"r");
for(q=getc(£fil) ;q!=EOF;q=getc(fil))

if(q=="\n")
n++;
fclose(fil);

printf("\n Namero de puntos: %i \n", n);

float x[n],y[nl;

FILE *arch=fopen(dat,"r");
for(i=0;i<n;i++)
fscanf (arch,"%f %f \n", &x[i],&y[il);

fclose(arch);

// Declaracidén de variables.

// Lectura de archivo

// Conteo de datos

// Coordenadas
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void integral (int n, float *x, float *y, float *s, float *d, float *r)

{

integral(n,x,y,&s,&d,&r);
v=3*s*M_PI*r/8;
dv=3* (r*d+s*15)/8;

printf("\n Area: %f + %f\n",s,d);

// Resultado

printf("\n Volumen: %f + %f\n",v,dv);

printf("\n

return 0;

// Variables para incertidumbre
float sy=15, a, b;
int 1i;
*s = 0;
*d=0;

printf("\n Limite inferior: ");
scanf ("%f",&a) ;

printf("\n Limite superior: ");
scanf ("%f",&b);

*r=(b-a)/2;

b
// Método del trapecio: /

Ja

for (i=1; i<n; i++)
if (x[i-1]>=a && x[i]<=b)
{

*d+= 0.5 * ((sy)*(x[il-x[i-11));
*xs+= 0.5 * (x[i]-x[i-1]) * (y[il+y[i-11);

}

return ;

y(z)dz

\n \n");

// Limites de integracidn

z;=b

% Z (v JFl/z7|)(kl¢z 71‘17J)

T, _1=a

// Error
// Area
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Apéndice D

Resultados de la caracterizacion del plasma.

En este apéndice se presentan los resultados obtenidos en densidad y temperatura electro-
nica. Se utiliz6é calentamiento a 389 4+ 5 °C' y descarga de 12 kV con 0.7 us de retraso respecto
al laser.

D.1. Densidad electrénica

La tabla D.1 presenta las densidades electrénicas obtenidas con la linea 285.21 nm de Mg
I y su ensanchamiento Stark.

D.2. Temperatura electronica

La tabla D.2 presenta la temperatura electronica obtenida con el método de Saha-Boltzmann
en Mg I y Mg II.
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D. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DEL PLASMA.

Tabla D.1: Datos obtenidos de densidad electrénica en evolucién temporal para las cuatro técnicas.

tq (us) LIBS (108"em™3) LIBS+C (10Y"em™3) LIBS+HV (10Yem=3) LIBS+C+HV (10Y7em=3)

0.2
0.3
0.5
0,7
0.8
0.9
1
1.2
1.5
2

3

5

7
10
20
30
40
50
70
100

10.978 £ 0.288
5.007 £ 0.107
3.634 £ 0.358
2.32 £ 0.302

2.267 £ 0.047

1.138 £ 0.03
0.679 £+ 0.117
0.291 £ 0.055
0.168 £ 0.05
0.166 £+ 0.007
0.274 £ 0.1
0.617 £ 0.196
0.811 £ 0.14
2.201 £ 0.493

9.129 £ 1.084
6.553 + 0.104
4.798 £ 0.013
3.841 £ 0.292

2.817 £ 0.036

2.232 £ 0.058
1.94 £+ 0.066

1.625 4 0.065
1.517 £ 0.056
1.473 £ 0.058
1.603 £ 0.139
1.461 + 0.121
1.441 4+ 0.204
1.444 £+ 0.847
1.485 + 0.803
2.576 £ 0.894

10.526 £+ 0.026
4.794 £ 0.455
3.973 £ 0.137
3.172 £ 1.559
3.013 £ 0.303
3.704 £ 0.02
3.14 £+ 1.416
2.265 £ 0.471
2.689 £ 0.677
2.517 £ 0.887
1.978 £ 1.466
1.805 £ 0.62
1.142 4+ 0.177
0.961 + 0.213
0.534 + 0.234
0.877 £ 0.187
0.139 + 0.016

10.423 £ 0.494
6.598 + 0.107
3.767 £ 0.355
3.783 £ 0.307
3.366 £ 0.711
4.432 £ 1.52
3.744 £ 0.394
3.093 £ 0.75
6.064 + 1.953
3.636 + 0.813
2.842 + 1.332
3.446 £ 0.906
2.362 £ 1.065
1.705 £ 0.672
2.2 £0.303
1.842 £+ 0.787
1.756 £+ 0.84
1.226 £ 1.588
3.909 £ 2.343
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D.2 Temperatura electronica

Tabla D.2: Temperaturas electrénicas obtenidas en cada tiempo de retraso para las cuatro técnicas.

ta (us) LIBS (K)

LIBS+C (K)

LIBS+HV (K)

LIBS+C+HV (K)

0.2
0.3
0.5
0.7
0.8
0.9
1
1.2
1.5
2

3

5

7
10
20
30
40
50
70
100

16900.11 + 5466.1
15679.87 + 4118.78
13973.51 + 2184.01
13095.7 £+ 2787.46

12660.57 £ 1498.77

11722.38 + 1101.72
11131.42 + 1440.64
10531.17 + 1344.48
9473.73 £ 645.8
9018.84 + 847.87
9514.37 £ 483.33
9287.76 + 1142.66
8326.36 £ 711.86
9009.82 £ 0.0052

17489.04 + 6091.36
13759.27 £+ 1499.12
14010.22 + 1528.02
12931.93 + 1410.1

12589.95 £ 1319.76

11483.12 + 1078.98
11209.32 £ 987.56
9762.93 £ 1053.21
9309.57 £ 912.34
9353.98 £ 1123.84
8788.98 £+ 412.87
8616.47 £ 626.79
8816.06 £ 1514.28
9666.05 £ 2025.15
8474.24 + 958.35
10193.15 £ 0.011

15856.14 £ 3164.93
15088.35 £ 2710.80
13608.14 £ 3656.48
13145.1 4+ 1801.81
12962.54 £ 1550.6
13511.23 + 1549.95
12553.86 £ 1575.56
13037.54 £ 1685.7
12768.57 £ 1229.25
10755.03 £ 1361.47
10968.27 £ 600.04
9440.44 + 1996.8
9646.58 £ 1692.98
9485.46 + 1152.65
9790.64 £ 221.84
9525.28 £ 1460.07
9205.78 £ 0.0015

15316.87 £ 3066.50
15027.23 £ 4145.18
13218.63 £ 1502.89
13800.59 +£ 2723.15
13601.08 £ 1882.47
14063.37 £ 2135.35
13021.94 £ 1752.67
12846.74 £ 1655.23
13097.19 £ 1778.81
12292.39 + 1680.24
11494.84 £ 1599.95
10123.39 +£ 1451.53
9619.19 + 1522.64
8970.23 £ 1867.61
8084.51 £ 1616.56
8787.9 £ 576.96
8961.44 £ 583.6
9272.81 £ 777.13
7192.43 £ 0.0033
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