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Justificacion y Objetivos

El laser se considera una de las mejores innovaciones del siglo XX. Su continuo desarrollo
es un emocionante capitulo en la historia de la ciencia e ingenieria. Sus propiedades tnicas
(coherencia, monocromaticidad y colimacién) hicieron del ldser una fuente versétil de energia
pura en una forma altamente concentrada y controlada convirtiéndose asi en una herramienta
con potencial para aplicaciones en una extraordinaria variedad de areas cientificas e indus-
triales.

Los primeros estudios de la interaccién del laser con la materia es tan antigua como su in-
vencién [1]. Sin embargo, el descubrimiento de ldseres pulsados de alta potencia (algunos
GW /em?) en afios recientes abrié nuevos y emocionantes campos de investigacién y una gran
variedad de aplicaciénes técnicas relacionado a la interaccion laser - materia.

El impacto de pulsos laser de alta potencia sobre materia condensada puede inducir la for-
macién de un plasma del material sobre la regién de impacto (Ablacién Laser) y en ciertos
casos especificos pueden desencadenar reacciones nucleares (Fusién Nuclear) [2]. El estudio
de las propiedades y dindamica de este plasma es critico para la mayoria de aplicaciones
técnicas como el procesamiento de materiales (tratamiento superficial, micromaquinado, sol-
dadura) [3] [4], formacién de nanoparticulas [3] [4] [5] , espectroscopia de plasma inducido
por laser [6] [7], microcirugia [4] [8], etc.

La realizacion del presente trabajo puede justificarse en los siguientes niveles.

Primero. Aunque sistemas de detecciéon mejorado durante las dos tultimas décadas permi-
tieron avanzar de manera significativa en la caracterizacion experimental de la ablacion laser.
Desde el punto de vista tedrico, la interaccion Laser - Materia y sus consecuencias no esta
todavia completamente esclarecido y se proponen diversos modelos de estudio validos en
situaciones especificas de interaccién.

Segundo. Cuando la densidad de potencia del laser es alta (unos cuantos GW.cm™2) puede

inducir rupturas en los enlaces atémicos de casi cualquier tipo de material, formando fi-
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nalmente un plasma de alta temperatura que se expande rapidamente sobre la regién de
impacto. El plasma inducido sobre la superficie de un material es una fuente de emisién
espectroscopica, y es la base para el desarrollo de la plataforma tecnolégica conocida como
LIBS (Laser Induced Breakdown Espectroscopy), tecnologia que permite determinar la pres-
encia y niveles de concentracién de elementos quimicos (Andlisis Quimico Multielemental)
en casi cualquier tipo de material y en tiempo real, sin la necesidad de tediosos y comple-
jos procesos de preparacion de muestras usando reactivos toxicos. La capacidad de LIBS
como técnica analitica para determinacién cualitativa de la composicién quimica de un ma-
terial ya fue plenamente demostrado en muchos trabajos, siendo una ventaja respecto al
resto de técnicas espectroscépicas su facil y menos costosa implementacién. Sin embargo,
ain presenta algunas desventajas en el andlisis cuantitativo comparado con otras técnicas
basadas en espectroscopia de emisién atémica (AES). Para el andlisis cuantitativo con LIBS
se requiere la elaboracién de curvas de calibracion para muestras patrén cuya concentraciéon
(ppm) se conoce previamente mediante otras técnicas de andnlisis. Las curvas de calibracién
relacionan la concentracién (ppm) con la correspondiente intensidad de emisién observada
en el espectro y a partir de estas curvas es posible determinar la concentracion elemental
en muestras desconocidas. Sin embargo, no siempre es posible tener muestras patrén a dis-
posiciéon, en especial si se desea hacer el andlisis in situ y en tiempo real. Para solucionar
este problema se vienen desarrollando nuevas metodologias de analisis del espectro. Una
de estas metodologias en desarrollo es LIBS libre de calibracién (Free LIBS). Este proced-
imiento exige un conomiento de las propiedades del plasma para su funcionalidad, esto exige
desarrollar metodos de caracterizacion del plasma a partir del mismo espectro de emision.
El espectro de un plasma LIBS consiste de emisiones atomicas e iénicas y depende drasticamente
de las propiedades fisicas del plasma en especial de la temperatura. La optimizacién de la
senal utilizada para el analisis quimico de la muestra depende criticamente del conocimiento
de la morfologia, la estructura interna del plasma (temperatura, densidad de electrones,
etc.) y su evolucién durante la expansién dentro de un ambiente reactivo o vacio. Es-
tas propiedades no son muy facil de medir experimentalmente y es necesario usar métodos
semiempiricos. Otra solucién atractiva seria un estudio basado en el acoplamiento de la
modelizacién numérica con las mediciones experimentales. El modelamiento computacional
ofreceria acceso a todas las propiedades del plasma, en diferentes posiciones y diferentes

tiempos de expansién y esto ayudaria a determinar el vinculo entre las propiedades del



plasma con la formacion de nanoparticulas y con la senal emitida en el caso de analisis
espectroscopico. Ademas la utilizacion de un modelo computacional tendria la ventaja de
resaltar los pardmetros clave que influyen en las propiedades del plasma mas facilmente que
las mediciones experimentales. Por ejemplo, el modelado permitiria que el estudio del efecto
del pulso laser en las propiedades del plasma sea més ficil y rdapido de analizar (el cambio
de una variable seria suficiente), mientras que experimentalmente requeriria cambiar toda
la fuente de ablaciéon que a menudo es imposible. De esta manera, seria posible determi-
nar antes de las mediciones experimentales en una aplicacion determinada, las condiciones
Optimas para la produccién de nanoparticulas y para maximizar la amplitud de la senial LIBS
evitando el gasto de tiempo y recursos experimentales importantes.

Los objetivos de la tesis pueden resumirse del modo siguiente.

e Desarrollar una investigacion tedrica - experimental del plasma inducido por laser
nanosegundo como fuente de emision espectroscopica que sirva como base para la
optimizacién de la técnica LIBS y para la realizacién de estudios como el modelamiendo

computacional.

e Desarrollar habilidades en la implementacién técnica de equipos LIBS, protocolos de

medicion y andlisis de espectros LIBS con software especializado.

e Obtener curvas de calibracién para algunos componentes atéomicos del acero para la

realizacién de analisis cuantitativo.

e Determinar la temperatura del plasma de acero inducido por laser nanosegundo medi-

ante los diagramas de Boltzmann.
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Resumen

En este trabajo se realiza un estudio tedrico - experimental del plasma de acero inducido por
laser nanosegundo. En el capitulo introductorio se pone en contexto el trabajo de investi-
gacion y se hace una descripcion general de algunos conceptos importantes para el estudio.
Se inicia con una explicacion de los tipos de espectroscopia atémica poniendo énfasis luego
en la espectroscopia de plasma inducido por laser. Se detalla ademas, las caracteristicas
bésicas de una fuente laser y los diferentes regimenes y mecanismos fisicos de ablacion laser.
El soporte conceptual de esta investigacion es entender el plasma inducido por laser nanose-
gundo como fuente de emisién espectroscopica. En el capitulo 2 presentamos detalladamente
el modelo de absorcion de la radiacion en sélidos con composicion metalica, el modelo de
ablacién fototérmica, la expansion del plasma inducido por ldser (modelo hidrodindmico) y
los mecanismos de absorcion y emisién de la radiacion por el plasma. El diagnéstico del
plasma es la base de la espectroscopia 6ptica de un plasma inducido por laser (LIBS) ya
que toda la informacién que LIBS usa proviene de las lineas de emision del plasma. En el
capitulo 3, se presenta primero las propiedades espectroscopicas de un plasma en equilib-
rio termodindamico local (ETL) y los métodos espectroscopicos utilizados para determinar
paramateros del plasma como la densidad electronica y la temperatura electronica. La jus-
tificacion de la hipétesis del ETL es también discutido en el caso de un plasma inducido por
ldser aun cuando sea heterogeneo y transitorio. El plasma obtenido experimentalmente es
usado como fuente de emisién espectroscopica para la caracterizacion multielemental de los
componentes atomicos del acero. En el capitulo 4 se presenta una descripcion del dispositivo
experimental utilizado, se explica el protocolo de medicién y la metodologia seguida en el
analisis de espectros para el reconocimiento cualitativo de los componentes atémicos. Basado
en la informacién espectral (intensidades) se realizan curvas de calibracién para algunos com-
ponentes atomicos del acero. Finalmente, considerando el plasma en ETL se presentan los

diagramas de Boltzmann para determinar la temperatura del plasma de acero.
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Capitulo 1

Introduccion General

En este capitulo introductorio se hace una descripcion de algunos conceptos que son impor-

tantes para el estudio de un plasma inducido por laser.

1.1 Espectroscopia Atémica

Las técnicas espectroscopicas son utilizadas para estudiar la composicién elemental cualita-
tiva y cuantitativa en muchos materiales, muestras de agricultura, quimicas, metalurgicas,
medio ambiente, geologia, etc. La espectroscopia atomica puede separarse en tres com-
ponentes estrechamente relacionados pero distintos: Espectroscopia de absorcion atémica
(AAS), espectroscopia de emisién atémica (AES) y espectroscopia de fluorescencia atémica
(AFS). La espectroscopia de absorcién atémica estda basado en la medida de la radiacién
absorbida por un atomo [9]. La espectroscopia de emisién atémica (AES) por otro lado esta
basada en la emision de radiaciéon de atomos excitados. En la mayoria de las técnicas de
espectroscopia de emision atéomica se requieren un procedimiento de preparacion de mues-
tras y exposicion de estas a fuentes de excitacion como descargas eléctricas, plasma, flama,
etc. Parte del material es atomizado y excitado por la fuente, estos elementos excitados
emiten luego radiacién electromagnética via transiciones electrénicas. Midiendo la longitud
de onda de la radiacion emitida es posible determinar los niveles de energia de los atomos
que componen la muestra. Si conocemos previamente las lineas de emisién caracteristica de
un atomo, su aparicién en el espectro de emision experimental establece su presencia en el
material. [10]. La espectroscopia de fluorescencia estd basado en la re-emisién de radiacién

por atomos que absorbieron luz [10].



1.1.1 Generalidades de la espectroscopia de plasma inducido por

laser

Un impacto directo de la invencion de los laseres en 1960 sobre la espectroscopia de emisiéon
atémica fue el uso de estos como fuente de energia para atomizar y excitar muestras. La
Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser LIBS (acrénimo de su nombre en inglés: Laser
Induced Breakdown Spectroscopy) es una técnica AES que usa pulsos ldser enfocados sobre
un material para formar un plasma que sirva como fuente de emisién espectroscépica. En
un experimento LIBS, un laser pulsado de alta intensidad es enfocado sobre la superficie
del material en estudio y si la fluencia del laser excede el umbral de ablacion especifico del
material, usualmente 10° — 10"Wm™2 [1], entonces el material es ablatado formando un
plasma sobre la superficie de impacto del laser. La temperatura del plasma inducido por
l4ser estd entre 10% — 105K [1]. El andlisis espectroscépico de la emisién éptica de las es-
pecies excitadas permite la identificacion del material en estudio. A diferencia de los AES
convencionales, el proceso de atomizacién y excitacién puede ser realizado simultaneamente
con un solo pulso laser, esto reduce considerablemente el tiempo de trabajo y la complejidad
instrumental. En 1963, un equipo de Ford Inc. usé esta técnica para detectar Cr y Ni en
muestras de acero [11]. Este trabajo mostré el potencial del plasma inducido por laser en
el andlisis elemental. Al entrar al nuevo milenio, LIBS fue atrayendo mas y mas atencion.
Esto estuvo estimulado por la gran cantidad de aplicaciones del analisis cualitativo y cuanti-
tativo en varias areas, como el andlisis de aleaciones metalicas para la industria metalirgica
y el andlisis de piedras preciosas para la joyeria [12] [13], anédlisis de muestras de arte y
patrimonio cultural [14] [15], inspeccién de muestras medio ambientales como suelos, rocas,
sedimentos o agua [16]; medida de elementos daninos en vegetales o cereales [17], etc. Como
resultado surgié un rapido desarrollo de LIBS y se publicaron una cantidad exponencial
de publicaciones cientificas. En la actualidad la capacidad de LIBS para proporcionar de
manera inmediata un analisis multi-elemental de una muestra sea sélida, liquida o gaseosa,
en concentraciones del orden de los ppm con una minima preparacion de muestra ya esta
plenamente demostrado [18] [19] [20].

La simplicidad es una de las ventajas principales del sistema LIBS. Como ya mencionamos,
esta técnica tiene como caracteristica principal el hecho de emplear la energia de un léser
pulsado y focalizarlo sobre el material. Asi, en los primeros instantes, la radiacién es ab-

sorbida por el material objetivo y la fuerte densidad de energia proporcionada por el laser



tiene el efecto de generar un calentamiento local en el material, causando transiciones de
fase como la fusion y vaporacion. Este material vaporizado contiene atomos neutros, iones
y electrénes que al interactuar con la parte final del pulso laser (en el caso de pulsos laser
nanosegundo) termina formando un plasma muy caliente y denso que al enfriarse emite
radiacion electromagnética. La radiacion emitida por el plasma se colecta mediante dispos-
itivos Gpticos apropiados (lentes, fibras dpticas) y es llevado a la rendija de entrada de un
espectrometro que permite separar las componentes espectrales del plasma y que finalmente
seran detectados por una camara CCD o ICCD y visualizados en una computadora. El
espectro de emision capturado contiene informacion de la composicion elemental del ma-
terial, la temperatura y la densidad electronica del plasma. Una adecuada captura de los
espectros de emision de plasmas inducidos por laser permite la investigacién temporal de las
caracteristicas del plasma y la dinamica de su expansién [21]. En la figura 1.1 se muestra
un esquema general de un experimento de espectroscopia de plasma inducido por laser y los

principales procesos fisicos que ocurren.

Espectrometro
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Figura 1.1: Tlustracién esquematica de los principales procesos fisicos en un experimento

LIBS

En este trabajo restringimos nuestro estudio a la interaccién laser - materia en régimen
nanosegundo, teniendo en cuenta que estos laseres son los mas usados para la implementacién

de un sistema LIBS.



A continuacion se menciona algunas de las ventajas de la técnica LIBS, respecto a otras

técnicas de espectroscopia de emision atémica.
e (Casi no requiere preparacién de muestras
e En sensitiva, requiere de algunos nanogramos para generar un espectro LIBS
e Permite realizar andlisis remoto
e Permite andlisis en tiempo real, con tiempo de respuesta corto
e Los sistemas LIBS pueden ser estacionarion o portatiles
e Minimamente destructivo
e Capacidad de analisis molecular

Usado conjuntamente con detectores de diversos rangos espectrales (UV-VIS-IR) se puede
determinar la composicién elemental de cualquier muestra, tomando en cuenta que todos los
elementos de la tabla periddica poseen lineas de emisién atémicas en los rangos UV-VIS-IR.
Para usar adecuadamente esta técnica se requiere comprender adecuadamente los procesos
fisicos que acontecen en un experimento de LIBS: la generacién del plasma durante la in-
teraccion entre el haz laser y la muestra solida, y la emisién luminosa del plasma, son los
procesos mas importantes.

Aunque se muestran muchas ventajas, LIBS presenta algunas limitaciones criticas. Los efec-
tos matriz pueden llevar a la no-linealidad en el espectro de emision y alterar la determinacion
cuantitativa de la composicién del material [6]. Otro gran problema en LIBS es la repro-
ductibilidad del plasma, esto es debido a las fluctuaciones en la energia suministrada por
el laser, cambios en la temperatura y presiéon del ambiente, inhomogeneidad de la muestra,
etc [18].

De una manera general, un laser de alta energia que incide sobre un material sélido induce di-
versos fenémenos que podemos clasificarlos en cuatro categorias de acuerdo a su naturaleza.

En los siguientes capitulos se hard un estudio detallado de estos fenémenos.
e Térmicos: Calentamiento, fusién, vaporizacién del material en la regién de impacto.

e Mecanicos: Presion ejercida sobre los solidos por la expulsion de la muestra o de la

puesta en movimiento de ondas hidrodinamicas mantenidas por la radiacion laser.



e Electromagnéticos: Generacién de campos eléctricos y magnéticos producidos por los

flujos a gran velocidad de gas parcialmente o totalmente ionizados.

e Radiativos: Debido a la creacién del plasma (absorcién y reemisiéon por el plasma de

una parte de la energfa ldser)

La existencia y la importancia de cada uno de estos fenémenos dependen esencialmente de

las siguientes caracteristicas.

e De las caracteristicas de la radiacién laser (potencia, longitud de onda, duracién del

pulso)
e Del material (Propiedades fisicas y quimicas del material, estado de la superficie, etc.)
e De la atmésfera circundante (tipo de gas, humedad, presion, etc)

Algunos de estos parametros son interdependientes e intervienen simultaneamente durante la
interaccién. Esto explica la dificultad de una descripcién por un modelo tinico, que contemple
todos los fenémenos que intervienen durante este proceso. En el siguiente capitulo se aborda
con detenimiento los procesos fisicos que acontecen en la formacién, expansion y emision de

un plasma inducido por laser nanosegundo.

1.2 El Laser

Un sistema laser esta basado en los mecanismos fundamentales que a escala atémica tiene
lugar cuando interacciona la luz con un medio material. En la figura 1.2 se presenta un
esquema de los mecanismos més importantes. De hecho y de acuerdo a su definicién, el laser
(por su acrénimo Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) es un dispositivo
que amplifica luz por medo de procesos de emisién estimulada. Un laser consta esencialmente
de: i) un sistema de excitacién o bombeo que suministra la energia para su funcionamiento,
ii) un medio material amplificador o medio activo ubicado en el interior de la cavidad y
que gracias al proceso de emisién estimulada amplifica la sefial luminosa y iii) una cavidad
resonante que actiia como oscilador 6ptico para producir la emisién de luz.

La propiedad fundamental de la luz generado por emision estimulada es la alta calidad
optica que posee, dado que en este proceso todo foton generado es idéntico al incidente

(misma frecuencia, fase, polarizacion y direccién) por lo que a partir de un fotén inicial se
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Figura 1.2: Mecanismos de interaccion entre la luz y la materia: 1) absorcién estimulada, 2)

emisién espontanea y 3) emisién estimulada

generan procesos de copia que producen fotones idénticos.

En definitiva, y desde el punto de su aplicacion practica, las caracteristicas de un ldser como
fuente de luz es que consigue un gran numero de fotones idénticos en una direccién determi-
nada con unas excelentes propiedades de monocromaticidad, direccionalidad y coherencia, lo
que en el practica permite concentrar grandes cantidades de energia en areas muy pequenas,
consiguiéndose resoluciones de proceso que con otro tipo de herramientas no seria posible.
En la practica el ldser tiene infinidad de aplicaciones, entre otras razones, porque el intervalo
espectral cubierto hoy dia por los diferentes tipos de laser cubre un rango muy amplio desde

el ultravioleta de vacio (A =~ 120nm) hasta el infrarojo extremo (A &~ 1mm).

1.2.1 Medio activo: laseres de estado sdlido

En los laseres de estado sélido, la luz se produce como consecuencia de la transiciéon éptica
de un i6n que se encuentra embebido en un medio dieléctrico transparente que actia de
soporte. La estructura de niveles del i6n en estado libre se ve modificada al situarse en la
red. Existe una amplia variedad de medios dieléctricos usados como soportes laser, tanto de

estructura vitrea como cristalina. También se usan muchos iones diferentes dependiendo de



las caracteristicas del laser que se busca. Dentro de este tipo de ldseres debemos destacar los
laseres de neodimio donde en i6n Nd3t se usa como ién ldser en varios medios cristalinos,
siendo el mas popular el cristal Y3Al5015 o granate de itrio aluminio. Este laser se denomina
Nd:YAG del acrénimo en inglés (Yttrium Aluminium Garnet) y en él una fraccién muy
pequena de iones Y3 son reemplazados por iones Nd** [22].

En este contexto cabe también nombrar los ldseres de estado sélido de Vanadato (Nd :
YVO,) que se diferencian de los precedentes en la matriz soporte. Los niveles energéticos
que conforman los cristales Nd:YAG y los de Nd : YV O, emiten una linea fundamental
en 1064 nm. En muchas ocasiones se incluyen en el sistema elementos que permiten doblar
(A = 532nm) y triplicar (A = 355nm) en frecuencia para ampliar las posibilidades de proceso
del sistema, los mecanismos que generan estos arménicos se describen mas adelante. En la
figura 1.3 se muestra un esquema del comportamiento del medio activo del laser. Los niveles
energéticos y la féica cudntica relacionada con estos sistemas no son objetivo de este trabajo

pero se puede encontrar amplia informacién en las siguientes referencias [22] [23] [24].

Estado excitado
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Figura 1.3: Estados de energia en un medio activo laser

1.2.2 Sistema de bombeo

El sistema de bombeo es el mecanismo de excitacion del medio activo laser, es decir el modo
en que se suministra energia para conseguir que funcione como amplificador y alcanzar
inversion de poblacién en el material (que corresponde al punto en el que la distribucién
de poblacion en los niveles de la transicién laser permite la consecucion de procesos de

amplificacién por emisién estimulada). Son varios los métodos de bombeo usados en la



practica: métodos eléctricos (como en la mayor parte de los laseres de gas, por ejemplo
diéxido de carbono), ionizacién por descarga (como el ldser de argon), por inyeccién de

portadores en una unién p-n (laser semiconductor).

1.2.3 Cavidad laser

La cavidad resonante del laser estd formado por el espacio comprendido entre dos espejos,
en dicha cavidad se encuentra el medio activo y a través de ella tiene que llegar la excitacién
o bombeo. Cuando un fotén incide normalmente sobre los espejos y se refleja, éste sigue
la misma direccion del eje tantas veces como lo permitan las pérdidas, todos los fotones
generados por estimulacion del primero viajan en la misma direccién del eje lo cual lleva a
una reacciéon en cadena que aumenta el nimero de fotones idénticos que se propagan en la
misma direccién. Por lo tanto, el confinamiento de la luz producida por la cavidad actua
conjuntamente con la emisién estimulada para generar un haz de luz muy intenso y altamente

colimado en la direccion del eje dptico de la cavidad.

1.2.4 Laseres pulsados

Una caracteristica de las fuentes laser de estado sélido es que se pueden encontrar tanto en
régimen de funcionamiento continuo como en modo pulsado. El funcionamiento de un léser
pulsado se puede conseguir por diferentes métodos que se eligen en funcién del tipo de pulsos
que se quieren obtener. Técnicas que merecen especial mencion es la conmutacion del factor
de calidad Q de la cavidad (Q-switching) y el anclaje de modos (mode locking) [24].

El modo Q-switching se consigue aumentando mucho las pérdidas de la cavidad durante un
cierto tiempo, lo que equivale a disminuir el factor Q de la cavidad. Se trata de mantener
bloqueada la emision estimulada en cadena mientras se estd bombeando con la excitacion
para conseguir una inversion de poblacién muy superior a la que se consigue en condiciones
ordinarias. Si en estas condiciones se conmuta rapidamente a una QQ grande, toda la energia
almacenada se emite en un solo pulso de enorme energia. Con este mecanismo se obtienen
laseres pulsados que emiten anchos de pulso del orden de decenas de nanosegundos y permite

alcanzar picos de potencia de decenas de megavatios.



1.3 Ablacion Laser

La ablacion laser es el proceso de remover material de la superficie de una muestra en fase
condensada usando radiacién laser, y aunque experimentalmente el procedimiento es sencillo
de realizar, el fenémeno implica muchos eventos fisicos complejos y simultaneos como la ab-
sorcién de la radiacién en el material, difusion de calor, fusién y vaporizacién del material,
la excitacién y la ionizacién de los dtomos del vapor (formacién del plasma), la expansion
del plasma, la interaccién del plasma con el haz laser, la radiacion del plasma, etc.

Las caracteristicas del plasma inducido por laser dependen de muchos parametros: las
propiedades fisicas del material (densidad, capacidad térmica, conductividad térmica, el fac-
tor de absorcién de la radiacion, la temperatura, el calor latente de fusién y vaporizacién), los
pardmetros del haz laser (longitud de onda, duracién del impulso, la energfa, la densidad de
potencia) y las caracteristicas del medio ambiente (la composicién quimica de la atmosfera

reactiva y presion).

1.3.1 Regimenes de ablacion laser

En el procesamiento de materiales con laser se aprovecha practicamente todas las propiedades
de la luz laser. La alta densidad de energia y direccionalidad alcanzado con este sistema
permite tratamientos térmicos y dpticos (fototratamiento) fuertemente localizados con una
resolucién espacial de casi 10nm. Los laseres pulsados o continuos permiten un procesamiento
controlado en el tiempo entre 107*°s y la operacién continua. La monocromaticidad de la
luz laser permite control en la profundidad del tratamiento térmico o excitaciones selectivas
no térmicas ya sea en la superficie del material y/o dentro de las moléculas del medio cir-
cundante.

El procesamiento de materiales puede clasificarse en dos grupos: procesamiento laser conven-
cional y el procesamiento quimico con laser. El primero no generd cambios en la composicién
quimica del material a ser procesado. El segundo se caracteriza por generar cambios en la
composicion quimica del material o la activacién optica de reacciones quimicas en la super-
ficie de la muestra [4].

El procesamiento convencional puede ser dividido en tres regimenes de interaccién de acuerdo

a la intensidad del ldser usado



1.3.1.1 Régimen de baja intensidad

Si la intensidad del haz laser (1) es inferior al umbral de vaporizacién del material I, (energia
minima requerida para iniciar la vaporizacién del material), entonces el laser se considera
como una fuente de calor que solo induce un incremento de temperatura en la superficie y
dentro del material [25]. La energia de excitacién es disipada dentro del material en forma
de calor en un intervalo de tiempo muy corto comparado al tiempo que toma cualquier otro
proceso que pueda acontecer causando un incremento de la temperatura con o sin fusién
de la superficie. Si hubiera fusién y se quisiera un proceso abrasivo, este puede realizarse
expulsando el liquido con un chorro de gas externo. La distribuciéon de temperatura esta
determinada por las propiedades 6pticas y térmicas del material. En la figura 1.4.a. se
muestra un esquema simplificado del proceso.

Transformaciones morfolégicas y estructurales en la superficie de los materiales y en peliculas
delgadas son de interés para la industria y pueden ser realizadas con laseres de intensidad
(I < I,). Las aplicaciones mds comunes son recocido, endurecimiento, acristalamiento, re-
cristalizacion, formacién de diferentes tipos de aleaciones y endurecimiento por ondas de
choque. En estas aplicaciones la temperatura inducida en la superficie tiene que ser ligera-
mente inferior o ligeramente superior que la temperatura de fusion del material.
Usualmente, los laseres usados para estas aplicaciones tienen una intensidad entre 10% —
10°W/em? y permiten procesamiento de unos cuantos cm? de érea. La profundidad de
procesamiento comprende desde algunos Angstroms hasta varios centimetros, dependiendo

del material a ser procesado y del tipo de laser usado.

1.3.1.2 Régimen de intensidad media

Cuando la intensidad de la luz laser I alcansa el valor I,, este causa una significativa va-
porizacién del material y se forma un nube de vapor sobre el sustrato [4]. Esto se logra
usualmente con intensidades entre 10° — 1071 /cm?. Esta intensidad no es suficiente para la
ionizacion del vapor y se considera casi transparente a la radiacion laser.

Con el incremento de la intensidad (107 — 10"3W/em?), el nimero de componentes (es-
pecies) en la nube de vapor se incrementa y la interaccién entre la luz laser y el vapor se
hace importante y resulta en la ionizacién de las especies, en este punto el vapor ionizado ya
puede considerarse como un plasma (figura 1.4.b). El plasma formado absorbe fuertemente

la luz y actiia como una especie de blindaje (shielding) que impide que la luz laser se acople
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Figura 1.4: (a) Tratamiento térmico superficial con ldser de intensidad inferior al umbral de
vaporizacién del material (I < I,,). (b) El régimen I > I, esté caracterizado por la expulsiéon

de la fase liquida, vaporizacion y la formacion del plasma

directamente al sustrato. Este mecanismo de interaccion es aprovechado en el procesamiento
abrasivo de metales y en la espectroscopia de plasma inducido por laser.
Debido a la fuerte no linealidad de este tipo de interaccién, cambios pequenos en los parametros
del laser pueden causar fuertes cambios en el resultado del procesado. Las aplicaciones mas
comunes son perforacién, marcado, corte y conformado de metales. En estos procedimientos
el material es removido de la superficie del material en forma de liquido, vapor o plasma. El
liquido es expulsado por la presion de retroceso del vapor o por un chorro de gas externo.
Las intensidades de la luz laser usadas para estas aplicaciones estdn entre 10° — 10°W/cm?
con tiempos de irradiacién entre 10~ 7s < 7, < 1071, laseres de COy (X = 10.6um) y ldseres
Nd:YAG (A = 1.064pm) son los mas usados.

La figura 1.5 muestra un esquema de los tres regimenes del laser y sus diferentes aplica-

ciones.

1.3.1.3 Régimen de alta intensidad

Para una intensidad mayor a 10'3W/cm? los efectos no lineales se hacen dominantes, el
vapor estd completamente ionizado y tiene un comportamiento relativista. La aplicacién
mas importante en este régimen es el estudio de la fusién termonuclear controlada para la

produccién de energia eléctrica. La fusién es obtenida por confinamiento inercial [2].

11
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Figura 1.5: Aplicaciones del laser en el procesamiento de materiales en funcién de la inten-

sidad del laser

1.3.2 Mecanismos de la ablacion laser

En general se conoce que el mecanismo fisico que conduce a la remocién de material inducido
por ldser puede ser de origen térmico (ablacién fototérmica) y no-térmico (fotoablacion).
Estos tipos de ablacién se diferencian en el mecanismo de absorcion del material. En un
procedimiento normal de ablaciéon pueden ocurrir simultdneamente ambos mecanismos de
remocién (térmico y no-térmico) y aunque no es posible hacer una linea de separacién clara
entre ambos mecanismos, la intensidad del laser y el tiempo de interaccion del laser con
la materia determina la preponderancia de alguno de ellos. Cuando ambos mecanismos
(térmico y no-térmico) contribuyen significativamente en la ablacién, entonces el proceso es

llamado ablacion fotofisica.

1.3.2.1 Ablacion térmica

La ablaciéon de solidos cristalinos con laseres convencionales de longitud de onda entre el

ultravioleta cercano hasta el infrarojo cercano, continuos o pulsados de algunas decenas de
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nanosegundos a mas y con densidad de potencia (irradiancia) menor a ~ 10°W/cm?, puede
considerarse un proceso dominantemente térmico [4]. En esta situacién la energia de los
fotones del laser es primero absorbida por los electrones dentro del material generando tran-
siciones electrénicas interbandas y/o intrabandas induciendose una redistribucién electrénica
fuera del equilibrio. La energia absorbida es rapidamente convertida en energia térmica (ter-
malizacién) via la interaccién electron - fonén. La temperatura de la superficie del sélido se
incrementa y ocurren transiciones de fase bien definidas, de sélido a liquido, liquido a vapor
y de vapor a plasma. En los materiales sélidos el tiempo de acoplamiento electrén - phonon
Tp (tiempo de relajacién) es del orden de picosegundos, este tiempo es mucho menor que
la duracién del pulso de un laser nanosegundo y se justifica que la transferencia de energia
del electron excitado a la red es instantaneo y que el equilibrio térmico se establece en cada
momento en el material [26].

En los metales los electrones libres absorben la radiacion y la transicion electronica se realiza
en la banda de conduccién (intraband transitions), el mecanismo de absorcién es denominado
bremsstrahlung inverso. Los electrones excitados regresan a los niveles desocupados mas ba-
jos entregando la energia acumulada a la red [25]. La ablacién térmica es especialmente
adecuado para describir la ablaciéon de metales con laseres de pulso nanosegundo, debido
a la disponibilidad de electrones libres y la larga duracion del pulso laser. Para otro tipo
de materiales (dieléctricos, polimeros, etc.), mecanismos adicionales son necesarios para la
creacion inicial de electrones libres.

Como ejemplo. En semiconductores y aislantes. Si la energia de los fotones (hv) es mayor
que E, (Gap de energia) la transicién electrénica se realiza entre la banda de valencia (VB)
y la banda de conduccién (CB). Los electrones llevados a la banda de conduccién son ahora
electrones libres que interactuan con los fotones via bremsstrahlung inverso. Si la energia de
los fotones (hr) es menor que £, puede ocurrir exitaciones via los estados generados por los
defectos y/o impurezas dentro del material [4].

En la figura 1.6 se muestra de manera esquematica algunos de los mecanismos de absorcién
en semiconductores, aislante y metales. Se representa la banda de valencia (VB) y la banda
de conduccién (CB). Las lineas rectas indican absorcién o emisién de fotones con diferentes
energias hv. Las lineas onduladas indican un proceso no radiativo. Las transiciones in-
terbandas solo se realizan si hv > E;. Defectos y/o impurezas pueden generar niveles de

energia intermedios y permitir transiciones para hv < E,. Las excitaciones interbanda se
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logra en el infrarrojo cercano y el visible para semiconductores y en el ultravioleta para los
aislantes. Para laseres de duracion de pulso menor a algunos picosegundos y con irradiancia
mayor a 1019 /em?, la ablacién no-térmica se va haciendo predominante via excitaciones

multifoténicas secuenciales y excitaciones multifotonicas coherentes.

AISLANTES/SEMICONDUCTORES ~ METALES
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Figura 1.6: Esquema de los diferentes tipos de transicién electronica en materiales sélidos

1.3.2.2 Ablaciéon no-térmica

La ablacién no-térmica ocurre cuando la energia de los foténes del laser es muy alto y es sufi-
ciente para romper los enlaces interatémicos pasando parte del material sélido directamente
a vapor (sublimacién) o cuando la irradiancia es mayor a 10131/ /cm? y la duracién del pulso
permite transiciones multifotonicas de manera eficiente (laseres femtosegundos por ejemplos)
de modo que las excitaciones épticas resultan en ruptura directa de los enlaces atémicos [4].
En esta ultima situacion se incrementan los mecanismos no-lineales de absorcion y la tem-
peratura de la superficie supera la temperatura de vaporizacion del material en una fraccion
de tiempo mucho mas pequena que el tiempo de duracion del pulso laser y la disipacién de
energia a través de la vaporizacién es muy lenta relativa al ancho del pulso laser. Antes que
se pueda vaporizar la superficie, material que se encuentra por debajo de la superficie puede
alcanzar su temperatura de vaporizacién y formar un liquido sobrecalentado. La temper-
atura y presion del material por debajo de la superficie pueden incrementarse superando los
valores criticos, causando que la superficie explote [28] (phase explotion) formando una nube

de vapor y gotas liquidas. Esta interaccién explosiva es no-térmica y con frecuencia no se
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observa restos del material fundido en el crater. Sin embargo, durante esta interacciéon explo-
siva, se inicia un plasma sobre la muestra. La figura 1.7 es una representacion que permite
ilustrar las diferencias entre ablacién con pulsos cortos (nanosegundos o mas) y ablacién con

pulsos ultracortos(femtosegundos)

a) Pulso corto b) Pulso ultra corto
o Plasma
Liquido pu— \Japor
expulsado f Vapor —
PR y " Gotas

Conduccion, " Parte fundida i

de calor \\ . 9 iLiquido

~Aobrecalentado

Figura 1.7: Interaccién Laser - Materia: a) Interaccion con pulsos cortos b) Interaccién con

pulsos ultrarrapidos

La duracion del plasma es del orden de los microsegundos, lo cual es suficientemente largo
en comparacién a la duracién del pulso. Vaporizacion diferencial puede ocurrir durante esta
interaccién plasma-material. Aqui un nuevo modelo térmico (modelo de dos temperaturas)
es necesario y separa el gas de electrones y la red de iones como subsistemas independientes.
Para pulsos picosegundo con irradiancia entre 10'° — 101 /em?, ambos mecanismos de

ablacién (térmico y no-térmico) pueden ocurrir simultdneamente.
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Capitulo 2

Fisica de la Ablacion Laser de un

Metal en Régimen Nanosegundo

Como el proposito de esta tesis es estudiar el plasma inducido por laser nanosegundo en un
material con composicién metalica. En este capitulo presentaremos detalladamente el modelo
de absorcién de la radiacion en metales, el modelo de ablacién fototérmica de un metal,
la expansién del plasma inducido por laser (modelo hidrodindmico) y los mecanismos de
absorcién de la radiacion por el plasma. Destacamos aqui también que el proceso fototérmico
y hidrodinamico son hasta ahora los modelos que puede ser simulados numéricamente en una

forma bastante detallada para el régimen especifico de ablacién por laser nanosegundo.

2.1 Introducciéon

De manera general, los procesos principales que intervienen en la formacion y propagaciéon
de un Plasma Inducido por Laser de Pulsos Nanosegundo puede ser dividido en etapas.
Como se muestra en la figura 2.1, el proceso inicia en el instante en que el pulso laser
alcanza la superficie del material. La energia del pulso laser incidente es primero absorbido
por el material y se inducen cambios microscopicos y macroscopicos. Si la irradiancia del
laser excede el umbral de ablacién del material, ocurren transiciones de fase en la regién de
impacto (fusién y vaporizacién), al final de esta etapa un vapor de alta presién es formado
en la superficie con una temperatura cercana a la temperatura de vaporizacion del objetivo
(2519 K para el aluminio). El vapor formado consiste de conglomerados (cluster), moléculas,

atomos, iones y electrones. En el caso de laseres de pulsos nanosegundo, el vapor formado
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interactia fuertemente con el pulso incidente. La alta densidad, temperatura y electrones
libres del vapor, permiten que absorba de manera eficiente la energia laser consiguiendo una
alta ionizacion de los componentes. Un plasma es entonces generado sobre la superficie del
material, dejando un crater en el material y evitando que la parte final del pulso laser sea
depositado directamente sobre el objetivo (plasma shielding).

Generalmente el plasma no comienza en un estado de equilibrio, sino que evoluciona a este
estado. Los electrones inicialmente tienen una temperatura mucho mayor y eventualmente
alcanzan el equilibrio con los atomos y los iénes mediante colisiones. La termalizacién
(transicién al estado de equilibrio) de las especies que salen de la superficie se da mediante
colisiones en una region, cuya longitud es del orden de pocos caminos libres medios, llamada

capa de Knudsen.
(a) (b)

laser

Refleccidén /

y

Muestra Zona de absorcidn

(©) Emision (d)
optica

l ‘-—\ | | ‘-‘-"

- ‘.- -J -

P “\

-l AT

) l;*\ / )
Ondas de choque Material re-depositado

Figura 2.1: Formacion y expansion de un plasma inducido por laser nanosegundo
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El plasma se expande interactuando fuertemente con el gas ambiente circundante. Como
el pulso laser interactua con el plasma en la etapa inicial de su expansién, la llamada onda
de absorcién sostenida por ldser (LSAW) domina la propagacién del plasma. Luego de
la finalizacién del pulso laser, el sistema resultante continua expandiéndose y toman lugar
procesos de relajacion incluyendo la emision espectral del plasma, que es la base para la

técnica LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy).

2.2 Interaccién Laser - Metal y Formacién de Vapor

La absorcién de la radiaciéon ldaser por el material y la relajacion de la excitacion electrénica
son procesos criticos en la ablacion laser. Estos procesos dependen de los mecanismos de
interaccién microscépicos entre la radiacion laser y la materia, asi como de las propiedades
macroscépicas del material (densidad, capacidad calorifica, conductividad térmica, temper-
atura y calor latente de fusién y vaporizacion) y los pardmetros del laser (duracién del pulso,
longitud de onda, irradiancia).
Aunque hoy en dia la ablacién con laser se realiza en todo tipo de material (sélido, liquido y
gaseoso), los estudios fundamentales del proceso de ablacién se llevan a cabo sobre los mate-
riales mas simples como los metales, debido a que las propiedades termofisicas de los metales
son bien conocidos. Esto permite ademés entender mejor los mecanismos que intervienen en
la interaccion laser - objetivo y laser - plasma.
En general, las propiedades opticas de un material son influenciados por las caracteristicas
del pulso laser. Entre los parametros mas importantes tenemos: la duracion del pulso, ir-
radiancia y longitud de onda. Para LIBS (Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser),
el laser de Nd:YAG es el mas adecuado debido a su menor costo, confiabilidad y eficiencia
para la ablacién de casi cualquier material. La duracién del pulso de un laser Nd:YAG es
usualmente desde algunos nanosegundos hasta algunas decenas de nanosegundos. La flu-
encia usual para LIBS es del orden de 10 J/cm?, lo que corresponde a una irradiancia de
10 — 10 W/em?. La disponibilidad de longitudes de onda fundamental y arméminos de
un laser Nd:YAG junto a la energia de los fotones asociados se muestran en la tabla 4.1.
En la mayoria de los modelos de ablacion laser, la interaccion laser - material se describe
utilizando el enfoque térmico macroscépico, que comprende la absorcién de la radiacién laser,

la conduccién térmica en el interior del material, fusién y vaporizacién del material. Este
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Longitud de onda A (nm) Energia de un foton (eV)

1064 1.17
932 2.33
355 3.49
266 4.66

Tabla 2.1: Longitudes de onda de un laser de Nd:YAG

enfoque se justifica en el caso de pulsos laser nanosegundo, especialmente si la ablacién se
realiza en metales. En este caso, la radiacion es absorbida por los electrones libres del metal
y posteriormente estos electrones excitados entran en colisiones con fonones en la estructura
cristalina transfiriendo la energia absorbida a la red cristalina. Como el tiempo de relajacién
electrénica en los metales es del orden de 107135 [26], se puede considerar que en el caso
de pulsos nanosegundo la energia del pulso laser se transforma instantaneamente en calor.
Por otro lado, en el caso de pulsos laser picosegundo o femtosegundo no se puede hacer
esta aproximacion y es necesario desarrollar un modelo de dos temperaturas que describe el
acoplamiento entre la temperatura del gas de electrones y la estructura cristalina [30]

Por lo tanto existe una diferencia esencial entre el régimen de nanosegundos y los regimenes
de pulso ultra corto (ps, fs). Dado el objetivo de nuestro estudio, nos concetraremos princi-

palmente en describir la ablacién de metales con laseres de pulsos nanosegundo.

2.2.1 Absorcidon de la radiaciéon en metales

Cuando la luz laser incide en la superficie de un material, parte de ella es reflejada, otra
parte es absorbida y el resto es transmitida. La intensidad de la luz reflejada, absorbida o
trasmitida depende del tipo de material. En materiales transparentes casi toda la luz que
incide es trasmitida. En materiales opacos como los metales casi toda la luz incidente es
reflejada y absorbida. En la figura 2.2 se muestra de manera esquematica el comportamiento
mencionado. La atenuacion de la luz incidente dentro de un material puede ser explicado
por la ley de Lambert - Beer (ecuacién 2.1) [44].

Si el haz ldser se propaga en la direccion z y I,y es la irradiancia en la posicién z, entonces

la disminucién de la intensidad para un incremento diferencial en el espesor dz esta dado
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Figura 2.2: Reflexion, absorcion y transmision en medios transparentes y opacos

por:

dl,
% = —a X [(z) (2.1)

La ecuacién anterior es una expresioén general. Cuando el pardmetro « se considera constante

y homogeneo, la forma integral de la ley de Lambert - Beer es:
I(z) = Iy X elm2) (2.2)

Donde Iy (W/cm?) es la irradiancia en z = 0. La fisica de la interaccién laser materia esta
incluida en el parametro a que es llamado coeficiente de atenuacion. En este coeficiente esta
considerado la contribucién por absorcion y scattering dentro del material. En un material
homogeneo el scattering puede considerarse despreciable y el pardametro « es usualmende
denominado coeficiente de absorcién (1/e¢m). El coeficiente de absorcién éptica es sin duda
una de las propiedades 6pticas mas importantes de la materia, es especifico para cada mate-
rial y depende de los detalles de la interaccion microscopica entre la radiacién y la materia.
Es usual separar los sélidos cristalinos de los sélidos moleculares debido a la diferencia de

mecanismos dominantes en cada tipo de material al interactuar con la luz.

2.2.1.1 El modelo de Drude - Lorentz para la absorcién

La estructura de bandas es un concepto muy conocido para describir la estructura electrénica
en sélidos cristalinos [46]. La figura 2.3, adaptada de le referencia [44], nos permite presentar
de manera ilustrativa la estructura electronica de materiales cristalinos. Por simplicidad

presentamos el caso de dieléctricos y metales.
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En un dieléctrico puro a temperatura 0 K, la banda de valencia esta llena de electrones y la
banda de conduccion estd totalmente vacia. Solamente la transicién interbanda puede ser
responsable de la absorcién optica induciendo la creacién de un par electron - hueco.

Un ejemplo comin de dieléctrico es el diamante cuyo band gap es 5.5 eV [44]. De la tabla
4.1 podemos notar que la excitacion electrénica con la absorciéon de un solo foton del laser
Nd:YAG no seria posible en el caso del diamante. Como se explicd en el capitulo 1, para
irradiancias moderadas como las usadas en LIBS la presencia de impurezas en los dieléctricos
serd necesaria si se desea inducir la absorcién. Como se muestra de manera esquematica en
la figura 2.3a las impurezas introducen niveles de energia en el band gap y es posible generar
transiciones electrénicas usando estos niveles intermedios. Si se incrementa la irradiancia
(laseres femtosegundo) es posible tener absorcién multifoténica sin la necesidad de impurezas.
El calculo del coeficiente de absorcién a es muy complicado ya que depende de la estructura

especifica del dieléctrico y las caracteristicas del pulso ldser.

f Banda de
?conduccién
' ¥
T
(@)
| -
c
L oBanda de I S
Valencia
Dielectricos Metales

Figura 2.3: Absorcién éptica en dieléctricos y metales. a)Absorcién multifoténica inter-

banda. b)Transicién via impurezas. ¢)Absorcién intrabanda en metales

En los metales, la teoria cuantica establece que la ultima banda ocupada por electrones
estd semivacia y el nivel de energia de Fermi estd dentro de esta banda. Como se muestra
de manera esquematica en la figura 2.3c, al incidir la luz en el metal la transicién electronica
intrabanda por la absorcién de un fotén es posible, llevando asi electrones sobre el nivel de

Fermi.
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Con la finalidad de obtener una expresion analitica para el coeficiente de absorcion a de un
medio éptico en general usaremos el modelo clésico de interaccién luz - materia. En 1878
Henrick Antoon Lorentz propuso considerar a los atomos como dipolos oscilantes, esto con
la finalidad de explicar la emisién y absorciéon de luz con frecuencias discretas. El modelo
oscilatorio de un dtomo se muestra de manera esquematica en la figura 2.4. Se asume que
el electron se mantiene en una Orbita estable respecto al nicleo y el resorte representa la
fuerza restauradora para desplazamientos pequenos fuera del equilibrio. Si el sistema de
Lorentz fuera puesto en presencia de un campo eléctrico, el electron seria desplazado fuera
del equilibrio. El campo eléctrico oscilante de las ondas electromagnéticas podrian poner al
electréon en movimiento armonico, resultando en una compresion o estiramiento del resorte.
El efecto del campo magnético es omitido porque es minisculo comparado al del campo

eléctrico.

Nucleo

o . ! ‘
~ ‘\7( " Electroé nl,(_ 1
7 | /}}, g -;Q—Q-Q-Q&O ]

Figura 2.4: Modelo clasico de absorcion

Cada atomo tiene una serie de frecuencias caracteristicas de resonancia wy, lo que ahora
sabemos corresponde a los niveles cuantizados de energia. En nuestro modelo clasico supon-
dremos que hay muchos resortes asociados a cada atomo, esto para tener en cuenta el hecho
de que cada atomo tiene muchas frecuencias de transiciéon posibles. Cada resorte atémico
tiene una frecuencia natural de que puede ser calculado usando la ley de Hooke. Como
la fuerza del resorte es una fuerza central, la masa apropiada para los calculos es la masa
reducida que esta dada por:

= 4= (2.3)

Donde mg y my es la masa del electrén y del nicleo respectivamente. Como mpy >> my,

podemos considerar p /= myg. La fuerza restauradora se cuantifica en términos de la constante
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elastica del resorte Kj, el cual puede ser elegido de modo que wy coincida con una de las
frecuencias naturales del atomo.

(2.4)

K
Wy = —
M

Usaremos este modelo para entender como un &tomo interactua con una onda electro-
magnética externa de frecuencia w. El campo eléctrico oscilante ejerce fuerza sobre el sistema
induciendo oscilaciones con frecuencia w. Si w coincide con una de las frecuencias fundamen-
tales del atomo, entonces tendremos un fenémeno de resonancia. Esto induce oscilaciones
de amplitudes muy largas y se transfiere energia de la onda externa al atomo. El dtomo
puede entonces absorber energia de la luz solo si w = wy. La profundidad de absorcién
estara caracterizada por el coeficiente de absorcion « y la intensidad de la onda decaera
exponencialmente de acuerdo a la ley de Lambert - Beer mencionado lineas arriba.

Si w no coincide con alguna de las frecuencias de resonancia del atomo, entonces no habra
absorcion de la luz y el medio se considera transparente. En esta situaciéon la onda de luz
induce oscilaciones no-resonantes a la misma frecuencia w. Los atomos oscilantes re-emiten
ondas electromagnéticas, pero el desfase adquirido en el proceso se acumula a través del
medio y retarda la propagaciéon del frente de onda. Esto implica que la velocidad de propa-
gacion de la onda es menor que en el espacio libre, esta reduccion esté caracterizado por el
indice de refraccion del material.

La reduccion de la velocidad de propagacién debido a la interaccién no resonante puede ser
entendido como un proceso de scattering repetitivo. El scattering es coherente y elastico,
cada atomo se comporta como una fuente puntual de Huygens. La luz dispersada interfiere
constructivamente en la direccion de avance de la onda y destructivamente en todas las
demas direcciones, de modo que la direccién del haz permanece sin cambios. Cada evento de
scattering introduce un desfase en la onda que se propaga causando el retardo en la propa-
gacion del frente de onda en el medio [44].

Por simplicidad consideraremos la interaccién de una onda de luz con un atomo cuya fre-
cuencia de resonancia fundamental wy es tnica. La generalizacion es inmediata.

Asumimos que my >> myg, de modo que el nicleo casi no se mueve y el movimiento de la
masa reducida corresponderia al movimiento del electrén. Se modela el desplazamiento de la
masa reducida (electrén) como un oscilador arménico amortiguado. El amortiguamiento es
porque ademds de la fuerza restauradora provocada por el nicleo y los electrones de coraza,

el electrén en su proceso de desplazamiento pueden perder energia debido a colisiones con
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otros electrones o iones. El amortiguamiento serd modelado como una fuerza de friccién
que es proporcional a la velocidad y se opone a la direcciéon de movimiento. Finalmente, la

ecuacion dinamica de movimiento del electron estaria dado por:

d d
mr2 Y mZv—y +miwiy = —ekE, (2.5)

Donde m} es la masa efectiva del electron, v es el coeficiente de friccién que es considerado
como 1/7, donde 7 es el tiempo medio entre dos colisiones consecutivas entre un electrén y un
ion, E, es la componente del campo asociado a la radiaciéon electromagnética. Los términos
a la izquierda representan la aceleracion, el amortiguamiento y la fuerza restauradora del
nucleo respectivamente. En el apéndice A se hace un analisis detallado de la solucién de la
ecuacion 2.5 y el calculo de la constante dieléctrica o permitividad relativa €, compleja y su
relacion con el coeficiente de absorcién a para un medio 6ptico en general.

Un medio 6ptico particular es el metal. La principal caracteristica 6ptica de los metales es
que son opacos y esta apariencia es consecuencia de su alta reflectividad lo que se cuantifica
en un alto coeficiente de reflexién. Este comportamiento es causado por la interaccion de la
luz con los electrones libres.

Los metales y semiconductores pueden ser tratados como plasmas ya que que pueden ser
considerados como un gas neutro de iones pesados y electrones que se mueven muy rapido.
En la mayoria de metales hay una fuerte reflexion debajo de una frecuencia caracteristica,
llamado frecuencia de plasma. Esta frecuencia corresponde a la regién ultravioleta del es-
pectro, los metales entonces reflejan fuertemente en la regién infraroja y visible y trasmiten
en el ultravioleta. Este efecto es llamado transmision ultravioleta de metales.

El modelo de Lorentz fue propuesto para electrones ligados al nticleo del dtomo. Los metales
y semiconductores dopados por otro lado tienen un nimero significativo de electrones libres.
Drude [46] [47] en su tratamiento clésico de la respuesta éptica de los metales, consider6 que
los electrones de valencia son como electrones libres que interactuan con el campo electro-
magnético sin ninguna fuerza restauradora de parte de lo iones que forman la red cristalina.
Los electrones solo interactuan con la red a través de colisiones con los iones positivos relati-
vamente inmobiles. Teniendo esto en consideracion y lo explicado anteriormente se plantea
el modelo de Drude - Lorentz para metales, en este caso al no existir fuerza restauradora

se considera wy = 0 en la ecuacién 2.5 y se obtiene:

d )
mi—= +miy— = —eEye "™ (2.6)



Donde Ej es la amplitud del campo eléctrico AC asociado a la radiacion laser. Del apéndice
A notamos que la solucién de la ecuacién 2.6 nos permite determinar la constante dielectrica

relativa del medio €, (w).

2 2
w W,

_ p
57’(“) =1- w2 + 2 +Zw(w2 +2)

(2.7)

Donde w), es un parametro que permite describir la respuesta 6ptica de un metal, se denomina
frecuencia de plasma y esté definido por:

nee2

(2.8)

w, =
P 60771:

donde ¢ es la permitividad o constante dieléctrica del vacio, n, representa el niimero prome-
dio de electrones libres por unidad de volumen, que en el caso de los metales es del orden
de 10?2 — 10%%em 3. La frecuencia del plasma es un pardametro clave para entender el com-
portamiento 6ptico de un metal. La radiaciéon con w < w, es reflejado por la superficie del
metal con una reflectividad R cercana a 1.

En el apéndice A se obtiene una expresién para el coeficiente de absorcién « en funcién de
la frecuencia de la radiacién w que es valida cuando % << % En metales usualmente IR

y visible ya que el tiempo de relajacién de los metales es 7 ~ 10~ s.

2
2wp TW
2

o =

(2.9)

c
donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio. De la ecuacién 2.9 se define la profundidad

de penetracién 0 (skin depht), que representa la distancia dentro del conductor donde la

1

magnitud del campo electrico se redujo a e~ veces la magnitud incidente.

2 e
s=== = (2.10)
(6] pr(.U

Debido a la gran cantidad de electrones libres en el metal (102*cm ™3 para el aluminio), « es
muy grande, del orden de 103m ™!, lo que resulta en un skin depth del orden de 10nm. La
energia laser es entonces completamente absorbida en un espesor de aproximadamente 10nm
por debajo de la superficie. En un metal real, el tratamiento simple de electrones libres es
modificado por una serie de efectos adicionales, como la transicién interbandas [26].
En la figura 2.5 adaptada de la referencia [48] se muestra la profundidad de absorcién en
funcién de la longitud de onda para una variedad de metales y semiconductores.

Datos de la reflectividad R y « para diferentes materiales se pueden encontrar en la refer-

encia [26]. Es importante remarcar que las propiedades 6pticas de un metal son muy sensibles
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Figura 2.5: Profundidad de absorcion en funcion de la longitud de onda

a los cambios de temperatura. En particular, la reflectividad decrece drasticamente con el in-
cremento de temperatura debido al incremento de colisiones electron - fonén. Un tratamiento

detallado de la ablacion laser necesitaria tener en cuenta estos procesos dinamicos no-lineales.

2.2.2 Calentamiento y fusién del material

En el apéndice B se presenta un resumen de los modelos propuestos en la bibliografia para

el proceso de absorcion de la radiacion, calentamiento y fusién del material.

2.2.2.1 Modelo fototérmico unidimensional

En esta seccion estudiaremos la ablacion en régimen nanosegundo de un material metélico
y se presentard una descripcion basada en el proceso fototérmico [25], [27].

Un electron excitado opticamente puede perder energia en diferentes formas debido la inter-
accién con otras particulas dentro del metal (iones que forman la red cristalina, electrones y
huecos). Una perdida de energia radiativa corresponde a una recombinacién electrén - hueco
y es el proceso inverso a la absorcion éptica. El tiempo de vida de un electron antes de la
recombinacion es del orden de los nanosegundos y es muy grande comparado con las escalas
de tiempo donde pueden ocurrir procesos no radiativos como la colisién electron - electrén y
electrén - fonén [44]. El tiempo promedio de colisién electrén - electrén en un metal sélido es
muy corto (del orden de 107!s) debido a la alta densidad de cargas libres y el acoplamiento
electrén - fonén ocurre en escalas de tiempo del orden de 107'2s [26], en estos procesos la

energia éptica absorbida por los electrones se transfiere a la red en forma de energia térmica.
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Evaluando las diferentes escalas de tiempo se puede determinar que la principal forma de
relajacion de un electron excitado por un laser de duracién de pulso de algunos nanosegundos
es mediante procesos no radiativos como la colision electrén - electrén y electron - fondn.
Estos procesos de relajaciéon ocurren muy rapido comparado con la duracién del pulso y se
justifica la suposicién de que la transferencia de energia es instantaneo y que el equilibrio
térmico se establece a cada instante dentro del metal. El pulso laser actua entonces como una
fuente de calor que induce un incremento de temperatura en la red durante su propagacién
en el sélido cristalino. La consecuencia puede ser la fusién y vaporizacion del material si la
irradiancia alcanza el umbral de ablacién del material.

En el modelo fototérmico se asume que la energia del ldser absorbida por el material es
totalmente transformada en calor, de modo que la distribuciéon de temperatura dentro del
material puede ser calculado con la ecuacién de conduccion de calor. En sentido estricto, la
ecuacion de calor en tres dimensiones tiene que ser resuelto para determinar la distribucion
de temperatura en el material objetivo. Sin embargo, es razonable suponer que la difusién
de calor es unidimensional cuando el diametro del haz laser que incide en el material es muy
grande comparado con la profundidad de penetracién térmica oy, = /27, donde x y 7 son
la difusividad del metal y la duracién del pulso laser respectivamente [45]. Para nuestras
condiciones experimentales (7 = 6ns) obtenemos &, ~ 1pm, mientras que el diametro del
haz laser en el lugar de impacto es ¢ = 1.3mm. La resolucion de la ecuacién de calor unidi-
mensional es entonces suficiente para modelar la difusién de calor dentro del material. Esta

ecuacion es:

p(T)Cp(T)% = % [H(T)%} +a(T,z)(1 — R)I(z,1) (2.11)
Donde T representa la distribucién de temperatura en el objetivo (K), z es la distancia medida
en el objetivo desde la superficie de impacto (m), t es el tiempo (s), x es la conductividad
térmica (W.m™ 1. K1), C, es la capacidad térmica (J.kg~'.K~'), p es la densidad de masa
(kg.m™2), a es el coeficiente de absorciéon (m™') y R es la reflectividad. El segundo término
de la derecha representa en conjunto la fuente de energia dentro del material producto de
la absorcién laser donde I(z,t) representa la intensidad ldser en la profundidad z y en el

tiempo t y puede ser calculado de la ley de Lambert - Beer, ecuacién 2.1.

I(z,t) = Io(t).exp (— /O (T z)dz) (2.12)
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Iy(t) es la irradiancia en la superficie de la muestra después de interactuar con el plasma.
Tengamos en cuenta que casi el 90% de la energia ldser es absorbida en una distancia § = %
denominada profundidad de penetracion éptica.

En la ecuacion 2.11 no hemos considerado el movimiento de la interfaz vapor-liquido debido
a la evaporacion del material, porque la velocidad de recesiéon de la frontera es muy bajo

comparado con la velocidad de difusién de calor en el material [27]. La ecuacién solo describe

la distribucién de temperatura en la fase sélida y en la fase liquida.

2.2.3 Vaporizacién del material y la capa de Knudsen
2.2.3.1 Modelo termodinamico para la vaporizacién

Dos son los procesos que pueden ocurrir en la superficie de la muestra en un procedimiento
de ablacion laser: la evaporacién y la condensacion. La evaporacién es una transicion pro-
gresiva del estado liquido al estado de vapor y la condensacién es el proceso inverso.
Cuando tenemos un liquido confinado en un recipiente cerrado ocurre el proceso de evap-
oracion normal donde algunas moléculas pueden dejar el estado liquido y pasar al estado
gaseoso. A medida que mas y mas moléculas pasan al estado de vapor, la presién dentro del
espacio cerrado sobre el liquido aumenta, este proceso no es indefinido, y hay un valor de
presion para el cual por cada molécula que logra escapar del liquido necesariamente regresa
una de las gaseosas a él, por lo que se establece un equilibrio de fase y la presién no sigue
subiendo. Esta presién se conoce como presion de vapor saturado.

Puesto que la energia cinética molecular es mayor a mas alta temperatura, mas moléculas
pueden escapar de la superficie y consiguientemente la presion de vapor saturado es mayor.
Si el liquido esta abierto al aire, entonces la presién de vapor se estima como una presion
parcial junto con los otros constituyentes del aire. La temperatura a la cual la presion de
vapor es igual a la presién atmosférica, se le llama temperatura de vaporizacién o ebullicién.
La ecuacién de Clausius - Clapeyron (que es una aproximacién) es importante para entender
la forma de los diagramas de fase , de manera particular para determinar la forma funcional
de las fronteras de equilibrio vapor - liquido y sélido - vapor [49]. Esta ecuacién nos permite
predecir como varia la presién de vapor con la temperatura y como la temperatura de va-
porizacién varia con la presion.

La presion de vapor metalico saturado esta determinado por la temperatura de la superficie
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del metal T segun la relaciéon de Clausius - Clapeyron:

AH,(Ts — Tp)
RT,T,

P,(Ty) = Py.exp [ (2.13)

donde Py = 10°Pa es la presién atmosférica, AHy, es el calor latente de vaporizacién, Ty y
T, son la temperatura de la superficie y la temperatura de ebullicién respectivamente. La
condicién de saturacion se traduce en el equilibrio entre la fase gaseosa y la fase liquida: el
flujo de particulas evaporadas es igual al flujo de particulas condensadas en la superficie del
material.
Para que exista ablacion del metal el flujo de particulas evaporadas debe ser mayor que
las particulas condensadas. Dada las condiciones experimentales de nuestro estudio. Este
desequilibrio se hace presente ya que la absorcion de la energia laser por el metal induce un
incremento violento de la temperatura en la superficie y en consecuencia un incremento de
la presion de saturacion. En este proceso la evaporacion continuard hasta que la condicién
de saturacion no se cumple mas. Este fenémeno se denomina vaporizacion rapida y es detal-
ladamente estudiado en la referencia [50] donde se muestra que es posible obtener relacién
entre los parametros de la vaporizacién normal y la vaporizacion rapida.
Cuando la presion de vapor es igual a la presion del medio ambiente (condicién de saturacion),
la funcién de distribuciéon de la fase gaseosa es una semi-Maxwelliana para las particulas que
salen vaporizadas y lo mismo para las particulas que se condensan. En conjunto tendremos
una distribuciéon Maxwelliana y el gas estara en equilibrio traslacional. Cuando la presién de
vapor supera rapidamente la presién del medio ambiente, la funcién de distribucién para las
particulas que salen vaporizadas se mantiene semi-Maxwelliana pero la cantidad de particulas
que retornan se hace casi nula. En otras palabras, el gas cerca de la interfase ya no esta
en equilibrio traslacional cuando la razon de vaporizacion es grande como en el caso de la
ablacion laser en régimen nanosegundo. Esta zona de no-equilibrio se extendiende hasta unos
cuantos camino libre medio y es conocida como capa de Knudsen, aqui la cantidad de col-
isiones que acontecen entre las particulas evaporadas hacen que la distribucién de velocidad
de las particilas vaporizadas evolucione a una forma Maxwelliana [50]. Esta situacién se
ilustra en la figura 2.6.

En el modelo de vaporizacién rapida de Knight [50], la capa de Knudsen representa una
discontinuidad en las variables hidrodindamicas (e, v, p, P) energia, velocidad, densidad y
presion respectivamente. Un tratamiento cinético de la conservacion de la masa, momentum

y la energia en la capa de Knudsen permite relacionar las propiedades de la superficie del
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Figura 2.6: Esquema unidimensional de la capa de Knudsen y representacion de la funciones

de distribucién de velocidad de las particulas dentro de esta capa.

material (etiquetados con el subindice ”s”) con las propiedades del fluido en el borde exterior

de la capa de Knudsen (etiquetados con el subindice "K”) [50] [51] [52] en la forma de

un sistema de ecuaciones denominadas relaciones de salto de la capa de Knudsen.

Suponiendo que el vapor es un gas monoatémico ideal, estas relaciones se escriben de la

siguiente manera [50].

2kpTi\
m:A41:w¢< BK) (2.14)
2 My
5 2
Tk y—1m v—1m
_ 1 ) - L - 2.15
T, ¢ +W(7+12> VI (2.15)

[;)_f _ \/% {(m2 4 1/2)emzerfc(m) — %} + %;;i [1 — \/EemQGch(m)] (2.16)

P, 2]{: T, kgT kT
PKVK (ek—i-—K) = b \/ 5PK CRbLy kS §)\/Eerfc(m)
PK 2mm 2

Wl+2em> (2.17)

7T
T}

m2 Ps Ts

T (2.18)
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Tk, vk v ex representan respectivamente la temperatura, la velocidad y la energia total del
fluido, pxek es la densidad de energia interna local del fluido, m,, representa la masa atéomica
de la muestra. v es la constante de capacidad térmica a presion y volumen constante: en el
caso de un pas ideal monoatémico v = 5/3. kg es la constante de Boltzmann. El parametro
m es asociado al nimero de Mach en la parte externa de la capa de Knudsen mediante la

ecuaciéon 2.14. La funcién error complementaria esta definida por:

2 [T .
erfe(m) = 7 /m e ¢ d¢ (2.19)
La densidad de vapor saturado p, esta dado por la ley de los gases ideales.
Psat
s = v 2.20
P = ™ (2.20)

2.3 Formacion y expansién del plasma inducido por
laser

En la mayoria de casos, las medidas de LIBS se realizan en un ambiente con un gas a presién
atmosférica que puede ser aire, argon o helio. Las propiedades del plasma como fuente
espectroscopica dependen directamente de su comportamiento en el proceso de expansion
dentro del medio ambiente. Después de la fusién y vaporizacion, un vapor inicia su expansién
dentro del ambiente gaseoso y se forma una onda de choque que se propaga dentro del
ambiente gaseoso. Como resultado, el vapor ablatado esta rodeado del gas comprimido, ver

figura 2.7. Las lineas verdes representan la zona de absorcion de la energia laser.
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Figura 2.7: a) Vaporizacién del material b) Formacién de las ondas de choque
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En ablacién con laser nanosegundo, la duracién del pulso es significativamente mayor
al tiempo necesario para iniciar la vaporizacién del material. El vapor debilmente ionizado
que se expande y el gas comprimido pueden absorber energia del pulso laser evitando que
toda la energia incida directamente sobre el material, esto corresponde a un apantallamiento
(plasma shielding) del pulso ldser. De esta manera, la energia ldser es directamente convertida
en energia térmica en el vapor o en el gas comprimido. El apantallamiento se hace mas
eficiente dentro de un ambiente gaseoso a presion atmosférica, ya que confina al vapor y
ralentiza fuertemente su expansion, aumentando la frecuencia de colisién entre las particulas,

manteniendo asi una alta densidad de particulas en el vapor.

2.3.1 Absorcion de la radiaciéon por la pluma de vapor y el gas
comprimido

El vapor generado y el gas ambiente comprimido pueden considerarse calientes y parcial-
mente ionizados. En la ablacion con laser nanosegundo, la energia del fotén es pequena
comparado con el potencial de ionizacién de los elementos implicados, y la irradiancia laser
es muy pequena para que pueda ocurrir absorcién multifotonica de manera significativa.
Los principales mecanismos implicados en la absorcién de radiacion laser por el vapor o el
gas ambiente corresponden al bremsstrahlung inverso (IB) (transiciones libre - libre) y la
fotoionizacién (PI) (transicién ligado - libre) [53]. El coeficiente total de absorcion oy, del
gas estara dado entonces por la contribucion de la fotoionizacién simple de estados excitados

(apr) v el bremsstrahlung inverso (agp).

Qor = Qpr + QB (2.21)

2.3.1.1 Absorcion por bremsstrahlung inverso

El bremsstrahlung corresponde a la absorcién por un electréon libre cuando su trayectoria
es modificada al pasar cerca de una particula pesada como un atomo o ién. De manera
general, dos procesos contribuyen a la absorcion por bremsstrahlung inverso. El primero
esta relacionado a la interaccion electréon - atomo y el otro a la interaccion electrén - ién.
El principio del proceso esta ilustrado en la figura 4.2 donde un electréon de energia cinética
E; pasa cerca de un ién. La influencia del campo eléctrico intenso creado por el ién hace

que el electron desacelere absorbiendo un fotén de energia hv. En la electrodinamica clasica,
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Figura 2.8: Esquema del proceso bremsstrahlung inverso

la seccion eficaz para el bremsstrahlung es calculado de manera separada para los atomos

1B

neutros, o!P, y para los dtomos ionizados Z veces o!Z

debido a los diferentes tipos de
interaccién entre los dos tipos de sistemas (dtomos y iones) y los electrones. El coeficiente

de absorcién puede entonces escribirse en la forma siguiente [54].

QB = Qpeo + Z a[Bez = M0OLy + Z nzoly (2.22)
71 7—1
0413760()\) = Al)\gnoneTel'Sadingég (223)
he Z*nyn G
arpei(A) = A N3 [1 —exp (— )] Z 2 ereZ (2.24)
AkpTe ) | 2= VT,

Aqui A; y Ay son dos constante cuyos valores pueden encontrarse en la referencia [54].
T, es la temperatura electronica. n., ng y nz representan respectivamente al nimero de
densidad de electrones, dtomos y dtomos ionizados Z veces. o4y representa la seccién eficaz
del scattering del electron por un atomos neutral, el cual es del orden de 1072°m? [50]. G_gég

y GIZ son los factores de Gaunt y pueden ser expresados como [55]:

— he 2 he
1B _
Gy = |1+ <1 + N e) exp( New e) (2.25)
— he \Y? 2k T\
B _ e
G.; =140.1728 (}\ HZQ) (1 + e ) (2.26)

Estos dos factores tienen en cuenta las correcciones por los efectos cuanticos al calculo clasico
de la seccién transversal. Estos valores estan cerca de la unidad en la mayoria de los casos

encontrados por un plasma inducido por laser en condiciones tipicas de LIBS.
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2.3.1.2 Absorcion por fotoionizacion

Otro mecanismo importante para describir la absorcién del plasma es la absorcién por fo-
toionizacién (PI) o ionizaciéon multifoténica (MPT).

La condicién para la una ionizacién foténica simple (fotoionizacién) de un estado excitado
esta dado por hv > EF  donde EF  representa la energfa necesaria para ionizar un dtomo
en su estado excitado etiquetado por el nimero cuantico principal k. Esta energia es igual a
la diferencia entre el potencial de ionizacién del atomo, FE;,,, v la energia de excitacién del
estado k: EFf = E,,, — E;. La absorcién total debido a la fotoionizacién puede expresarse

won

como:
ap; = Z anaflz (2.27)
Z ok
k

Aqui n% es el nimero de densidad de populacion en el estado excitado k de los atomos Z
veces ionizados y o4 es la seccién eficaz de la ionizacién foténica simple (single photon) de
un atomo 7 veces ionizado desde su estado excitado k.

Sabemos en general que para un nivel de excitacién k grande, la diferencia energética entre
niveles vecinos a k es muy pequena. Si k es muy grande, estos niveles se hacen casi continuos
y la sumatoria de la ecuacién 2.27 sobre k puede convertirse en una integral. A partir de

esta observacién Menzel [56] calculé el coeficiente de absorcion para atomos hidrogenoides.

apr(\) = A\ {1 —exp (— )\k:}:Teﬂ {e (/\kBT ) ] Z ZQnZn GET 2.28)

S he \V3 s T\
PI — 1_0.172 1— c
Gz 0.17 S(AEHZ2) < hc )

he he \3 2k 5T\
—Eexrp (- )\k‘BTe> ]. + 01728 (THZQ) (1 + hC )

Donde A, es el mismo factor mencionado anteriormene, T, es la temperatura electronica, n,

(2.29)

y ne es el nimero de densidad de atomos ionizados Z veces y la densidad electrénica. G_gl
es el factor de Gaunt y Ey es el potencial de ionizacién del hidrégeno. La ecuacién 2.29
puede ser generalizado para atomos no hidrogenoides reemplazando el factor de Gaunt por
el factor de Biberman [57].

Combinando las ecuaciones 2.23, 2.24 y 2.28 el coeficiente de absorcion total puede ser
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expresado como:

3 1.5 IB
Qiotal = Al)\ nOneTe O_difGeo

he
3 p— —
+ Ao\ [1 exp ( )\kBTe):| X

Z*ngn. H ( he ) }—Pl —75
Z exp -1 G, + G2} (2.30)
2T FnTo\
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Capitulo 3

Diagnéstico del Plasma Inducido por
Laser con Espectroscopia de Emisién

()ptica

El diagnéstico del plasma es la base de la espectroscopia 6ptica de un plasma inducido por
laser (LIBS), ya que toda la informacién que LIBS usa proviene de las lineas de emision del
plasma. En esta seccion, vamos a presentar primero las propiedades espectroscépicas de un
plasma en equilibrio termodindmico local (ETL) y los métodos espectroscépicos utilizados
para determinar paramateros del plasma como la densidad electronica y la temperatura
electrénica. La justificacion de la hipotesis del ETL es también discutido en el caso de un

plasma inducido por laser aun cuando sea inhomogeneo y transitorio.

3.1 Equilibrio Termodinamico Local

3.1.1 Plasma en ETL y sus propiedades radiativas

En general, el plasma inducido por un ldser nanosegundo de intensidad ~ 10 GWem ™2 es un
gas parcialmente ionizado. Este tipo de plasma esta compuesto de un conjunto de electrones,
iones y atomos que interactuan por colisiones y estdn a altas temperaturas. Durante el
periodo en que el plasma se relaja (recombina y se enfria), emite radiacién que puede estar
compuesto de varios componentes espectrales. Un espectro discreto por desexcitaciones

internas de atomos y iones, una radiacién pseudo-continua debido a la recombinacién electron
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- ion y un continuo por la emisién bremsstrahlung (radiacién de frenado). El diagndstico por
espectroscopia de emisién depende de la comprension de los origenes de la radiacién. Toda
la radiacién es originado de uno o més tipos de interaccién microscopica. Citaremos aqui
los cinco procesos mas importantes que gobiernan las propiedades radiativas del plasma y se

destaca también los procesos inversos.

e Emision espontanea / foto-excitacion:

XZ 2 X7+ h

Desexcitacién / excitacién por colisién electronica:

XZ4+e 2 X% +e]

Recombinacién a 3 cuerpos / ionizacién por impacto electrénico:

X2 pem e 2 X7 4 ¢

Recombinacién radiativa / fotoionizacion:

X7y e 2 X2+ h

Emisién bremsstrahlung / absorcién por el efecto bremsstrahlug inverso:
e, + X222 e + X7+ h

Donde XZ representa una particula ionizada Z veces, * indica una particula excitada
a un nivel interno de energia mé&s alto y e~ representa un electron. Para caracterizar el
estado de un sistema termodinamico es necesario introducir el concepto de temperatura
(variable de estado del sistema). Es muy importante en un plasma porque todos los cambios

microscépicos estan vinculados a la variacién de este parametro macroscépico.

3.1.1.1 Relaciones de equilibrio en el plasma

La temperatura electrénica T, mide el grado de agitacién térmica de los electrones (movimiento

de traslacién). Esta temperatura caracteriza los procesos de colisiones eldsticas electrén -
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electrén y la funcion de distribucion de velocidad de los electrones podria ser descrito por la
distribucién de Maxwell si se alcanza un equilibrio entre estas particulas.

3
m 2
_ e 4 2 —mev?/2kpTe 3.1
10 =) (5o ) et (3.1)

dond m, y v es la masa y la velocidad de los electrones, kg es la constante de Boltzmann
y T, es la temperatura electénica. La utilizacion de la distribucién de Maxwell para la
distribucién de velocidades de los electrones es valido en condiciones tipicas del plasma
inducido por laser [59].

La temperatura de excitacion T,,., determina la populaciéon de un nivel electrénico dentro
de un ensamble de particulas de la misma especie (por ejemplo un dtomo o un ion). Esta
temperatura caracteriza los procesos de excitacién y desexcitacion que son iniciados por
las colisiones inelasticas con los electrones y los procesos radiativos. Luego que los proceso
de excitacion y desexcitacion alcanzan el equilibrio la populacion de las particulas en un
nivel electrénico puede establecerse con la ley de Boltzmann a la temperatura de excitacién

Tere [60].

ni, = n;zg exp <_ kigﬂ) (3.2)
donde n%, g; y E; representa respectivamente la densidad de populacién de la particulas
ionizadas Z veces y se encuentran en el nivel excitado i, el grado de degeneracién y la energia
del nivel excitado i. Uz es la funcién de particion de la especie.

La temperatura de ionizacién T;,,, caracteriza el equilibrio entre los procesos de ionizacién
y la recombinacién y puede estar descrito por la ecuacién de Saha - Eggert [61].

e U ek 7j’ion 3/2 E’ion - 6E@'on
Nz4n _9 Z+1 [ MeRB . exp [ — Z Z (3'3)
34 UZ 2h kBT'ion

donde nyz.; es la densidad de populacién total de particulas ionizadas Z + 1 veces, ny
densidad de populacion de particulas ionizadas Z veces, n. es la densidad electrénica en el
plasma, 7 es la constante de Planck reducida, o, z y 0 Ein z son el potencial de ionizacion
para el sistema aislado y la correccién a esta cantidad debido a interacciones en el plasma.
Finalmente, la temperatura de radiacion Tpj.,c., caracteriza la distribucion espectral de
la radiacién emitida por el plasma. Esta distribucion esta gobernado por los procesos de

fotoabsorcién y fotoemision y en el equilibrio es descrito por la distribucién de Planck [61].

B 8th?
5(’/) - 03(ehz//kBT _ 1)

(3.4)
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B 2hc?
o )\S(th/)\kBT _ 1)

e(\) (3.5)

donde ¢, v, A es la velocidad de la luz, frecuencia y longitud de onda respectivamente.

En general notamos que varias temperaturas se pueden definir en base a los diferentes bal-
ances microscopicos (de radiacion o de colisién). La ley de Plank describe la distribucién
espectral de la radiacién de cuerpo negro. Sin embargo, en el caso de LIBS, en el intervalo
temporal escogido, el plasma emite un espectro de lineas y no una radiaciéon de cuerpo negro.
Por tanto, la ley de Plack que se aplica a un plasma en equilibrio termodinamico no se puede

aplicar en un plasma LIBS.

3.1.1.2 Equilibrio termodinamico local

Si en los procesos microscépicos descritos anteriormente se hace dominante las colisiones
electréonicas sobre los procesos radiativos, es posible que el plasma alcanze un estado de
equilibrio general llamado ”Equilibrio Termodindmico Local (ETL)”. En este estado todas
las temperaturas son iguales excepto Tpnck (Te = Tewe = Tion 7# Tpianck), 10 que significa
que la distribucién de velocidades de las diferentes especies (dtomos, iones, electrones) es
Maxwelliana, la distribucién de los niveles electronicos de los dtomos y iones sigue la dis-
tribucion de Boltzmann, la distribucion de especies con diferentes grados de ionizacion sigue
la ley de Saha y la temperatura definida por estas distribuciones son iguales (T).

En un plasma colisional el equilibrio dindmico del sistema se logra mediante colisiones
electrénica frecuentes [62] y en este equilibrio termodindmico todo el sistema que estd com-
puesto por electrones, atomos, iones y radiacion puede ser adecuadamente descrito por la
mecanica estadistica, donde la distribucién de equilibrio esta caracterizada por una misma
temperatura T. Esta propiedad es consecuencia del hecho de que existen procesos reversibles,
es decir, cada proceso es balanceado por su proceso inverso y esto es conocido como el prin-
cipio de balance detallado [63].

Para un plasma con un gradiente espacial y comportamiento transitorio, las variaciones es-
paciales y temporales tienen que ser necesariamente pequenas para que sea valido el ETL.
En este caso el plasma es llamado cuasi-estacionario y es caracterizado por valores de tem-
peratura y densidad electrénica locales [61].

Es importante mencionar que el ETL es un estado ideal en el que el plasma puede ser

completamente descrito por una unica temperatura T y la densidad electréonica n.. Esta
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idealizacion nos permite estudiar las propiedades del plasma ignorando todos los procesos
microscopicos implicados. El conocimiento de estos parametros 17" y n. son esenciales en
el diagndstico del plasma y el andlisis cuantitativo por LIBS. Mostraremos mas adelante el
procedimiento que permite determinar estos parametros por espectroscopia de emisiéon de

un plasma en ETL.

3.1.1.3 Caracteristicas de la emisién espectroscépica de un plasma

El plasma inducido por laser es un plasma transitorio cuyo tiempo de duracion depende de
las condiciones iniciales (Longitud de onda, duracién del pulso laser, irradiancia, naturaleza
de la muestra, naturaleza del gas ambiente). Este plasma disipa su energia a través de per-
didas radiativas, intercambios térmicos y colisiones con su medio circundante. La densidad
electrénica y la temperatura de este plasma disminuyen en el tiempo conforme los iones y
electrones se recombinan. De esta forma, los atomos y los iones presentes en el plasma en
un estado excitado o ionizado pierden su exceso de energia emitiendo fotones cuyas energias

son caracteristicas de las transiciones atémicas y moleculares involucradas.

E Electrones libres

Bremsstrahlung Bremsstrahlung
inverso

T \VAVAVAN

Emision de linea Absorcion de linea

\AYAVA VIV

Recombinacién Fotoemision

radiante W\/\ \/\/\/\

Electrones ligados

Figura 3.1: Esquema de emision espectroscopica de un plasma

La emision radiativa es un aspecto importante del plasma. Ahora podemos establecer las
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relaciones que caracterizan las propiedades de emisién de un plasma en ETL. La radiacién
de un plasma puede provenir de tres procesos: 1) emisién bremsstrahlung (transicién libre
- libre), 2) emisién debido a las recombinaciones radiativas (transicién libre - ligada), 3)
emisién por transiciones atémicas o iénicas discretas (transicién ligado - ligado). Estas
transiciones estan representadas esquematicamente en la figura 3.1, donde el nivel de energi
cero separa los estados ligados (energia negativa) de los electrénes libres (energia positiva).
En los estados ligados, la energia del electron sélo toma valores discretos. En un estado
libre, la energia del electréon puede tomar cualquier valor, es decir, el espectro de energia es
continuo. En las transiciones ligado - libre, un fotén es emitido cuando un electrén libre es
capturado por un ién en el proceso llamado fotorecombinacién, mientras que en el proceso
inverso, llamado fotoionizacién, un electrén ligado absorbe un fotén con la energia suficiente
para liberarse del potencial del atomo. El excedente de energia por encima de la energia
de ionizacion del electrén, se transforma en energia cinética del electrén libre. Dado que la
energia de un electrén libre puede tener cualquier valor positivo, estas transiciones producen
espectros continuos de emision y absorcion. En las transiciones libre - libre, un electrén libre
que colisiona con un ion puede emitir un fotéon sin perder toda su energia cinética, de manera
que permanece libre, o bien puede absorber un fotén y adquirir una mayor energia cinética.
Estas transiciones se denominan Bremsstrahlung (radiacién de frenado) y Bremsstrahlung
inverso. Durante los primero instantes de la relajacion del plasma, su intensidad luminosa
es dominada por una radiacién continua debida principalmente a los dos primeros procesos
(Bremsstrahlung, o radiacién de frenado y las recombinaciones radiativas).

Como se mencioné el Bremsstrahlung proviene de los electrones libres en el plasma que
pierden una parte de su energia cinéticas a causa de un frenado generado cuando pasan por
un campo coulombiano intenso de algin ion o &tomo neutro. Esta pérdida de energia se hace
bajo la forma de un fotén pero sin conllevar a una recombinacién (transition libre - libre).
La longitud de onda de esos fotones no corresponde a alguna transicion energética entre dos
niveles cuanticos, es por esa razon que esta radiacion es espectralmente continua.

Las recombinaciones radiativas corresponden a los procesos en que el electron es capturado
por un i6n (transicién libre - ligada). Esta radiacion continua es predominante en los primeros
instantes luego de la formacion del plasma, mientras que la densidad electrénica es apreciable,
luego va decreciendo segin la disminucion de la densidad y la temperatura electrénica del

plasma. Conforme el plasma se expande lejos del blanco, se enfria y superpuesto a este
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fonto continuo se tiene un espectro discreto de lineas cuya duracion de vida es mas larga
y que es emitido por el plasma. Este espectro corresponde a las transiciones electronicas
caracteristicas de los atomos neutros y ionizados cuyas longitudes de onda asociadas a estas
lineas de emisién son discretas. Este ltimo espectro de lineas de emision es el que permite
realizar un analisis LIBS permitiendo determinar de manera cualitativa y cuantitativa la
composicion elemental del plasma y cuya composicion atémica es la de la muestra original
(estequiométrica con la muestra). A razon de la naturaleza transitoria del plasma inducido
por laser, la deteccién espectral debe ser de preferencia resuelta en el tiempo (un corrimiento
temporal del inicio de las mediciones a partir de la impulsién léser), y con el objetivo de no
ser perturbados por la radiaciéon continua del inicio se optimizan las condiciones de medicion
por la relacién senal - ruido (Signal Noise Ratio).

Se asume que el plasma se encuentra en equilibrio termodinamico local ETL en el intervalo
de tiempo definido para la adquisicion, con el fin de describirla a partir de las relaciones
conocidas ya mencionadas.

Un ejemplo de espectro de emisién de un plasma LIBS se muestra en la figura 3.2 [64].
Este espectro presenta una superposicién de emision continua y de transiciones discretas.
El espectro LIBS mostrado es de una aleacién de aluminio - silicio y fierro. La senal fue

registrada entre 390 ns y 490 ns después de la impulsién laser.
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Figura 3.2: Espectro tipico de LIBS para una aleacién de aluminio - silicio y fierro.
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3.1.2 Criterio para evaluar la validez del ETL

La validez y justificacién del estado de ETL para un plasma inducido por laser es un punto
crucial en el diagnostic éptico del mismo. Como ya se menciond, un plasma en ETL puede
en efecto estar descrito por una sola temperatura y la intensidad de una transicién esta
simplemente determinada por la distribuciéon de Boltzmann. Este modelo sencillo es base
para la implementacion de del andlisis cuantitativo de los elementos por el procedimiento

CF-LIBS

3.1.2.1 Criterio de McWhirter

El criterio propuesto por McWhirter es usualmente utilizado para juzgar si un plasma ho-

mogeneo es estacionario y estd en equilibrio termodindmico local [65]
ne(em™) > 1.6 x 10*T°AE}, (3.6)

donde AEy; es el gap de niveles adiacentes de un dtomo (o ion) y 7, est la temperatura
electronica en Kelvin. Para la validacion del ETL, la densidad electronica tiene que cumplir
con la ecuacién 3.6 para el valor mas grande de AFEj; presente en el sistema. Esto usual-
mente corresponde a la diferencia de energias entre el estado fundamental y el primer estado
excitado de un atomo o ion. Tipicamente para un plasma LIBS obtenido sobre una muestra
sélida, la temperatura es del orden de ~ 10000K y el ETL es alcanzado si n, > 107em 3.
Se aprecia que este criterio es una condicién necesaria para que un plasma esté en ETL pero
no suficiente. Del mismo modo que para n,., es necesario un criterio sobre la temperatura

para describir de manera més rigurosa un plasma en ETL.

3.1.2.2 Condicion suplementaria para validar el ETL de un plasma transitorio

Como ya habiamos mencionado, el plasma inducido por ldser es un plasma transitorio e
inhomogeneo y el criterio de McWhirter no es suficiente para garantizar que el plasma esta
en ETL.

El primer requerimiento adicional es que el tiempo de relajacion 7, del plasma para el
establecimiento del equilibrio termodinamico debe ser pequeno comparado con el tiempo de
variacion de los parametros termodinamicos del plasma, como la temperatura o la densidad

electrénica [63]
T(t+ 1) — T(t)
T(t)

1 Ne(t + Trer) — Ne(t)
ne(t)

<<1 (3.7)
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Con el fin de comprobar el criterio expresado en la ecuacién 3.7, el tiempo de relajacién
termodinamica T, tiene que ser estimado. Si la ecuacién 3.7 es siempre valido durante la
evoluciéon del plasma, este puede pasar a través de diferentes estado termodindmicos en ETL
con diferentes temperaturas. Dentro de estos diferentes estados de equilibrio, el 7. entre

el estado fundamental y el primer estado excitado es en general largo y puede ser estimado

por [60]:
1 6.3 x 10% AFE
Trel R = s AEy T exp(—=2) (3.8)
Ne < 012V > neflg <G> 1.

donde < G > es el factor de Gaunt y fi, es la longitud de oscilacién espectroscépica.

El segundo requerimiento adicional es que la longitud de difusién de las particulas (dis-
tancia recorrida por una particula durante el tiempo de relajacion 7,.), Lgiy durante el
establecimiento del equilibrio sea mucho menor que la variacion espacial de los parametros
termodinamicos del sistema como la temperatura y la densidad electréonica. La longitud de
difusién puede ser estimada por la ecuacién 3.9 [66]

T0-75 AE 0-5 AE
Lait &~ /Dyt X Treg = 1.4 x 10122¢ ( 2 ) ex 21 3.9
dif dif 1 . My fia < G > p( o, ) ( )

Para validar las condiciones del ETL, las relaciones para la temperatura y la densidad
electronica tienen que ser establecidos:

T(CL’ + Ldif) — T(SL’)
T(x)

Ne(x + Laig) — ne()

ne(z)

<< 1;

<<1 (3.10)

Las relaciones 3.8 y 3.9 son deducidos para un plasma completamente ionizado. Como el
plasma LIBS es usualmente parcialmente ionizado, ese necesario usar un factor de correccién

para estas expresiones.

. Nion SN Nion
T;glmzadoPar. — Trel Y Lzloi?zzadoPar. — —Ldif (311)
Nion + Natm Nion + Natm

donde 10, ¥ Narm €s la densidad de iones y atomos respectivamente.
En general, para la ecuacién 3.10, la variacién espacial de la temperatura y la densidad
electrénica tiene que ser al menos 10 veces mas grande que la distancia viajada por un

particula con longitud de difusion de L.

Usando el criterio de McWhirter y los dos requerimientos discutidos anteriormente, podemos

verificar la existencia del ETL en un plasma inducido por léser.

44



3.2 Determinacion de la densidad electronica

Los diferentes mecanismos de ensanchamiento de las lineas espectrales tienen que ser bien
entendido para obtener correctamente la informacion de la densidad electrénica a partir
del ensanchamiento espectral. El estudio profundo de los proceso fisicos responsables del
ensanchamiento de una linea permite determinar la densidad electrénica del Plasma. Cada
uno de estos mecanismos tiene una influencia particular en la linea espectral. Algunos pueden
ser representados por un perfil Gaussiano y otros por un perfil Lorentziano. Estos detalles

seran discutidos en esta seccion.

3.2.1 Origenes del ensanchamiento de una linea de emision en el

plasma

El origen del ensanchamiento espectral de transiciones discretas se relaciona principalmente
a los diferentes tipos de interaccion entre los emisores y otras particulas . A continuacién
explicamos los diferentes tipos de ensanchamiento encontrados en un plasma inducido por

laser.

3.2.1.1 Ensanchamiento natural de una linea

El principio de incertidumbre relaciona el tiempo de vida de un estado excitado (debido al
decaimiento radiativo espontaneo) y la incertidumbre de su energia. Un tiempo de vida corto
corresponde a una incertidumbre grande de la energia y una emision amplia. Este efecto

de ensanchamiento resulta en un perfil Lorentziano sin corrimiento con un ancho de linea

Ay [60].
1 1
AL AL

donde At y At; corresponden al tiempo de vida del estado mas alto y mas bajo de una

Ay = 27c/( (3.13)

transicion.
Este valor AAy en el rango espectral al rededor de 300 nm es del orden de 5 x 10_snm. Este
ensanchamiento puede ser despreciado para un espectro de emisién de un plasma inducido

por laser.
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3.2.1.2 Ensanchamiento Doppler

El ensanchamiento Doppler es debido al efecto Doppler causado por una distribucion de ve-
locidad de atomos, iones o moléculas. Es decir, encuentra su origen en la agitacion térmica de
los atomos emisores. Diferentes velocidades de las particulas emisoras resultan en diferentes
corrimientos o desplazamientos Doppler, el efecto acumulativo lo cual es asociativo resulta
en ensanchamiento de una linea espectral [67]. Para un gas en equilibrio térmico, se consid-
era que una particula en movimiento tiene un distribucién Maxwelliana de velovidad, esto
resulta en un perfil espectral Gaussiano. En este caso, el ensanchamiento depende solamente
de la frecuencia de la linea espectral, la masa de las particulas emisoras y su temperatura.

El perfil de intensidad de una linea espectral ensanchada por efecto Doppler es dado por la

I(\) = Ipexp K— ;7;) (A ;OAO)] (3.14)

donde I es la intensidad maxima, m corresponde a la masa de los dtomos emisores y Ay es

ecuacion 3.14.

la longitud de onda de la linea caracteristica de emisién.

El tamafio a media altura (FWHM) estaria dado por:

AN = Ao [8KTIn2
c m

(3.15)

Donde T' y m son la temperatura de los emisores en Kelvin y la masa en a.m.u.

Para el rango espectral frecuentemente usado en LIBS, el ensanchamiento Doppler no es el
mecanismo mas importante de ensanchamiento. Si se considera un plasma de alta temper-
atura (10°K), el correspondiente ensanchamiento Doppler para el rango visible es solamente

0.0Inm y esto puede considerarse despreciable.

3.2.1.3 Ensanchamiento Van der Waals

La duracion del tiempo de vida de un nivel excitado de un atomo radiante puede tambien ser
limitado por colisiones con las otras particulas del medio, siendo ellas neutras o cargadas, la
accion de estas ultimas resultan preponderantes a partir que el medio es ionizado. Las fuerzas
actuando sobre el atomo emisor dependeran de la naturaleza de las particulas perturbadoras.
Si las colisiones se producen con atomos neutros, la interaccion pone en juego las fuerzas de

Van der Waals, generando un ensanchamiento del mismo nombre.
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3.2.1.4 Ensanchamiento por efecto Stark

El ensanchamiento Stark es debido a la perturbacion de dos niveles de una particula pesada
(ion o 4tomo) que participa en una transicién radiativa, durante su colisién con un particula
cargada. Por lo tanto, depende tanto de la estructura atémica y su entorno. Dentro del
plasma, hay dos tipos de particulas cargadas: iones, cuyo efecto puede considerarse con
la aproximaciion cuasi estatica, y electrones, cuyo efecto puede considerarse con la aproxi-
macién de impacto de colisiéon [68]. En las condiciones tipicas de LIBS, el ensanchamiento
generado por los iones puede considerarse despreciable con respecto al ensanchamiento gen-
erado por los electrénes [69]. Nosotros consideraremos entonces que el ensanchamiento Stark
de una linea de emisién (atomica o ionica) puede ser determinado su la densidad electrénica
del plasma es conocido.

De acuerdo a la configuracién electrénica de un atomo o un ion, dos casos pueden distin-
guirse para establecer una relacién simple entre el ensanchamiento Stark A\gi.x v la den-
sidad electrénica n.. El primer caso corresponde al hidréogeno o atomos como el hidrégeno
(hidrogenoides) donde el nivel excitado, E, (n > 2), es degenerado con respecto al momento
angular o numero cuantico orbital 1. El efecto Stark exhibe en este caso una dependencia
lineal con la intensidad de campo eléctrico.

Considerando el efecto de todos los perturbadores al rededor, el ensanchamiento Ag;q., de

la linea Balmer « del hidrégeno a 656.3nm (H,) esta dado por la ecuacién 3.16:

n 2/3
A/\Stark = Wstark,H ( < ) (316)
Nyef H

donde wgyqrk,m €s el parametro de impacto electrénico de H, [60], n,.ry es una densidad
referencial que es 10'7cm ™3 en la base de datos de Griem [60] y n, es la densidad electrénica
del plasma en em~3. Por ejemplo para la linea H, con densidad electrénica 2 x 107em =3,
el Algiarr €s al rededor de 0.878 nm.

El segundo caso es mas general y es aplicable a todos los otros tipos de atomos y iones.
El ensanchamiento Stark es proporcional a F? (F? es el campo eléctrico perturbatibo) y es
llamado efecto Stark cuadrético. En general, este es mas debil (un orden de magnitud mas
pequeno) que el efecto Stark lineal discutido lineas arriba. En este caso, la linea de emision
no solamente es distorcionado por el ensanchamiento Stark sino también por el corrimiento

Stark Dg..x. En consecuencia, una linea sometida al efecto cuadréatico es asimétrica y su

maximo es desplazado hacia una longitud de onda superior. El perfil espectral normalizado
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L,(v) de una transicién puede ser representado por un perfil Lorentziano con tamano a

media altura FWHM AMgor v centro en Ao + Do

_ A/\Stark 1

L, 3.17
(U> 27'(' ()\ - )\0 - -Dstark)2 + (A)‘Stm‘k/2>2 ( )
Adgras = 2w, |14+1.754 (1= B x NV | [ L 3.18
o (-mog ) (2)
de -1/3 Ne
Dt = We | == 424 (1= Bx N e 1
Stark We |:w6 < X D >:| (nref) (3 9)

donde )¢ es la longitud de onda central en el vacio, n,.s es la densidad electrénica referencial
Nyes con un valor de 10'%em =3 para una linea atémica y 10*"c¢m ™ para una linea iénica [60].
w, v d. son los pardametros del ensanchamiento de impacto electréonico y el corrimiento para
una temperatura dada. Sus valores numéricos pueden encontrarse en la referencia [60] para
las lineas de emisién usualmente mas usadas. B es igual a 0.75 para una linea neutral y
1.2 para una ionizada. Np es el nimero de particulas en la esfera de Debye [68] v A es el
parametro de ensanchamiento que puede ser despreciable debido a su valor pequeno en las
condiciones experimentales de LIBS. Por lo tanto, para las condiciones tipicas de LIBS, la

contribucion debida a los iones puede despreciarse para la mayoria de las lineas atomicas.

3.2.1.5 Influencia de la autoabsorcion

La autoabsorcién hace referencia a la reabsorcion de fotones emitidos luego de la desex-
citacién de los atomos del estado n hacia el estado m, por atomos de la misma especie que
se encuentran en el estado m. Seguido de esta absorcién, esos dtomos pueden ser excita-
dos hacia un estado n. Los fotones reemitidos luego de su desexcitacion hacia el estado m
pueden tener todas direcciones y estar fuera del angulo sélido de observaciéon. La intensidad
de emision disminuye y el perfil de la linea se ensancha. La probabilidad que posee un fotén

de salir del medio sin ser reabsorbido depende del espesor 6ptico del medio.

3.2.1.6 Determinacion de la densidad electrénica con el ensanchamiento Stark

En las condiciones tipicas de LIBS (7' 1eV y n. 107¢m™3), los mecanismos de ensan-
chamiento mencionados anteriormente pueden considerarse despreciable comparado con el
ensanchamiento Stark. La autoabsorcién a menudo se puede evitar mediante el uso de lineas
de elementos de trazas menores o del gas ambiente.

En este caso, el ensanchamiento de linea es fundamentalmente debido al ensanchamiento
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Stark y el ensanchamiento instrumental. Esta consideracién puede permitirnos determinar
la densidad electrénica en el plasma.

Con el fin de determinar la densidad electrénica, podemos elegir un perfil de linea adecuada
para adaptarse el espectro experimental con un perfil Lorentziano.

Para medir la densidad electrénica, debemos elegir un tipo de perfil espectral y modelar su
ensanchamiento Stark con una forma Lorentziana L()\) y el ensanchamiento instrumental
con una forma gaussiana G(A). En consecuencia usaremos el perfil de Voigt V(A) con la

convolucién de los perfiles Lorentziano y Gaussiano:
V<)\) = G()\> A)\’ms> ® L()\, A)\Stark) (320)

para ajustar las lineas espectrales experimentales y extraer el correspondiente ensanchamiento
Stark. La densidad electrénica puede entonces ser determinado con la ayuda de los paramet-
ros necesarios del ensanchamiento espectral. En la figura 3.3 mostramos un ejemplo de estos
tres perfiles para un caso particular con tamano a media altura de 0.2nm para los perfiles
de Gauss y Lorentz. Puesto que no hay féormula analitica para describir el perfil de Voigt, la
extraccion de la densidad electrénica a partir de un espectro experimental se realiza por un
ajuste de perfil pseudo-Voigt, con aproximacion por una funcion polilomial sectorial prop-

uesta por M. Kuntz [70]. El ensanchamiento instrumental es un pardmetro fijo determinado

Gaussian
Lorenzien
Voigt
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Figura 3.3: Comparacién de los perfiles normalizados de Gauss, Lorentz y Voigt

antes de cualquier ajuste a partir de la posicion de la linea y el espectrémetro de resolucion.
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3.3 Determinacion de la temperatura del plasma

3.3.1 Diagrama de Boltzmann

Para un plasma en ETL, la populacion en diferentes niveles de energia de un atomo o un i6n

esta dado por la distribucion de Boltzmann.

n? gZ EZ
2L = J S— 3.21
nZ UZ(T) 6];]7( kBT> ( )

donde Z corresponde al grado de ionizacién de las especies (Z = 0 y 1 se refiere al 4tomo
neutral y al simplemente ionizado respectivamente), n7, EZ y g7 son la populacién, energfa

Z es el numero de densidad

y degeneracion del nivel de energia superior j respectivamente, n
de 4tomos o iones y UZ(T) es la funcién de particién de las especies en el estado de ionizacién

Z a la temperatura T.

UA(T) = gje kT (3.22)
J

kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura del plasma. La intensidad 1% de
una linea de emisién debido a una transicién entre el nivel de energia superior j y el nivel de

energia inferior i de las especies en el estado de ionizacién Z es dado por.

h
€ AZpZp (3.23)

zZ _
"= AmAZ T
ij
donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, L es la longitud de la curva
de integracion (legth of the integrated path), A;; 7 es la probabilidad de transicién y )\iZj es

la longitud de onda de la transiciéon. Usando la ecuacion 3.21 podemos obtener.

hc z E?

17 = 21, Zepp(— 1 3.24
47_‘_)\5 1] UZ(T>g] el'p( kBT) ( )
Tomando el logaritmo natural, tendremos
IZ)\Z 1 heLn?
" <ng5> T T [MUZ(T)] (3.25)

Esta ecuacion da lugar a la llamada grafica de Boltzmann, cuando para muchas lineas de
emision, la cantidad a la izquierda de la ecuacion es graficado en funcién de la energia del
nivel de transiciéon mas alto. El valor de la temperatura electronica T puede obtenerse de la

pendiente de esta recta.
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3.3.2 Diagrama de Saha - Boltzmann

Para un plasma en equilibrio termodinamico local, la temperatura de excitacién es la misma
que la temperatura de ionizacién. El primero determina la populacién en los niveles de
energia atémico y iénico (ecuacién de Boltzmann) y el segundo determina la distribucién de
populacién del mismo elemento en los diferentes estados de ionizacién (ecuacién de Saha).
En el caso neutral y de ionizacién simple del mismo elemento, la ecuacion de Saha se escribe
como:

n't 2mm kpT®? 20" — Eign kT

TLEF = 73 UI (& (326)

donde n. es la densidad electrénica del plasma, n! y nf

I es el numero de densidad de

las especies atémicas neutras y especies simplemente ionizadas respectivamente, FE;,, es
el potencial de ionizacion de las especies neutras en su estado fundamental y m, es la masa
del electron.

Considerando dos lineas A\;; y A, de la misma especie, caracterizado por diferentes valores
de nivel superior de energia (E; # E,,), debido a que lineas de emisién de diferentes estados
de ionizacion estan usualmente presentes en el plasma inducido por laser, una combinacién
de la ionizacion Saha y la distribucién de Boltzmann para excitaciones puede usarse para
medir la temperatura electronica.

La forma mas comun del acoplamiento Saha - Boltzmann toma la forma de relaciéon entra

las intensidades de emisién iénico y atémico [71].

]inI _ AinIg]U/\gm (2(27rmekBT)3/2) —(E“’"*AEIi;";EaU*E{l) (3.27)
I, \ ALgiN] nt )" |
En la ecuacion anterior, los superscripts I y II indican especies atémicas y idénicas respec-
tivamente. FEj,, es el primer potencial de ionizacién y AFE;,, es el parametro de correccién
debido al hecho de que en el plasma la presencia de particulas cargadas reduce el potencial
de ionizacion. Tomando el logaritmo natural a la ecuacién anterior, se obtiene.

L/ Ao 22mm TV (B — A+ BY — )
N\ w77 . | =n _
7, N A9l e o

mn’ mn

(3.28)

Cabe mencionar que a diferencia del diagrama de Boltzmann, aqui se requiere que la densidad
electronica sea medido de manera independiente para determinar la temperatura con el

diagrama de Saha - Boltzmann.
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3.4 Espectroscopia de plasma inducido por laser

El éxito de LIBS radica en la generacion de un plasma en equilibrio termodinamico local que
composicionalmente representa a la muestra en estudio.

El anélisis de materiales con LIBS requiere los siguientes pasos:
e Ablacién laser de la muestra y la formacién del plasma
e (Coleccion de la emision 6ptica del plasma inducido por laser
e Dispersion de la emision policromatica del plasma
e Deteccion del espectro de emision dispersado

En los capitulos anteriores se realizo un estudio del proceso de ablacion y formacién del
plasma. Las ecuaciones y procesos fisicos mencionados estan basados en modelos propuestos
en la bibliografia. Es necesario entender sin embargo, que debido a la complejidad de la
interacciéon laser - material y las escalas de tiempo muy cortas en que ocurre la formacién
y expansién del plasma, no existe atin un modelo definito que describa completamente la
formacion y dinamica del plasma. Por este motivo el estudio tedrico - experimental del
plasma inducido por laser sigue captando el interés de la comunidad cientifica con el afan de

optimizar su aplicabilidad como técnica de analisis cualitativo y cuantitativo.

3.4.1 Evoluciéon temporal de plasma inducido por laser

El comportamiento de un plasma inducido por laser es muy complejo; la temperatura, den-
sidad, ionizacién fraccional y la intensidad de la senal de emisién varia conforme el plasma
se expande. En la figura 3.4 se muestra esquematicamente la variaciéon de la intensidad de
emisién de un plasma inducido por laser nanosegundo tipico con respecto al tiempo. Pode-
mos notar que la intensidad va aumentando rapidamente durante y luego del impacto del
pulso laser, alcanzando un maximo a aproximadamente 100ns despues de la formacién del
plasma. La intensidad de la senal en la etapa inicial del plasma estd dominado por una
emision continua; conforme el plasma se expande y se enfria, las lineas de emision se van
haciendo dominantes en la senal 6ptica.

La emision de las especies idnicas son las que tienen contribucién predominante en la intensi-

dad de la senal en la etapa inicial de la evolucién del plasma; conforme se van recombinando
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Figura 3.4: Intensidad de emision 6ptica de un plasma inducido por laser respecto al tiempo

las especies iénicas con los electrones libres las emisiones de las especies atémicas neutras
se van haciendo predominantes y disminuye la emision de las especies ionicas. En la parte
final de la expansién del plasma hay una contribucién a la intensidad de la senal de las
transiciones moleculares debido a la aglomeracion de atomos. Estos tres regimenes estan
marcados claramente en la figura 3.4, donde la superposicion es evidente ; en cierto tiempo
los tres estados coexisten en el plasma, y su relacién es funcién de la temperatura [73]. Las
escalas de tiempo indicadas en la figura 3.4 pueden cambiar dependiendo de la longitud de
onda del laser, duracién del pulso, composicién de la muestra, presién y composicion del gas
ambiente; pero todos los plasmas inducidos por laser muestran un perfil de emisién simi-
lar [74].

En la figura 3.5 [75] se muestra la evolucién temporal de la emisién 6ptica de un plasma de
silicio tipico [75]. En la etapa inicial de la expansién del plasma (indicado en la figura para
t=0ns) el espectro de emisién es dominado por un perfil de radiacién continua, que es gener-
ado por el brehmstrahlung y eventos de recombinacion en el plasma rico en electrones libres.
Algunas lineas de emisién neutrales y ionicas pueden resolverse sobre el fondo continuo; el
ensanchamiento Stark debido a la abundancia de electrones libres iniciales en el desarrollo
del plasma es evidente en el perfil de las lineas. En estados posteriores de la evolucién del
plasma (400-1000ns) el fondo continuo disminuye considerablemente, y las lineas de emision

Si(I) y (II) aparecen agrandadas y pueden ser resueltas claramente; el pico de la intensidad

93



532 Laser

s &S
s @ Se e
300000 A =8 é-n @ =
D= m 8 . e
oD - 1 = z=
Sy T N = -
= @ o o &H cw
1 ga r G e =8
- (3 & Lr 2 3~
1] 2 “ ~ o
- = - =] w
2 e § A
D5 &
kS 05 &
‘& 150000 A ol g
g N :
[ 400 ns (\"3\
L . b
800, 1S X &
800ns =~~~ A I 7 3
1000 ns 1. A 1 7 X
1400 ns | | X ) ¥
0 —‘1soo@q°
235 480 725
Q@

Longitud de onda (nm)

Figura 3.5: Espectro de emisiéon LIBS resuelto temporalmente

de emision disminuye conforme el plasma se expande y se enfria. El espectro de emisién
para todos los elementos muestran un comportamiento similar al mostrado por el silicio en
la figura 3.5, con la escala de tiempo agrandada o contraida de acuerdo a cambios en la lon-
gitud de onda, energia, duraciéon del pulso, umbral de ablacion del material, etc. El tiempo

de vida de la emision optica de un plasma LIBS puede tener un tiempo de vida de 300ns

hasta 40us

3.4.1.1 Intensidad de una linea de emisién

Para un volumen de plasma pequeno se puede considerar al plasma homogeneo y estacionario
durante un tiempo corto, con una temperatura local uniforme que satisface las distribuciones
de Boltzmann, Saha y Maxwell. En estas condiciones, la hipétesis de ETL es verificada y la
populacion de los atomos y de iones en los diferentes estados excitados siguen la estadistica
Boltzmann. Luego de una transicién de un estado electrénico de un nivel alto i hacia un
nivel bajo j, la intensidad medida de la linea de una especie atémica en un cierto estado de

ionizacion x es dado por la siguiente ecuacion:

‘gAl — Ly exc
Iis; = F<)‘ij)CzN0me( Ej/kTeac) (3.29)

donde F'(\;;) es un factor experimental que toma en cuenta la eficacia espacial y espectral del
sistema de coleccién a la longitud de onda );; de la linea, C, es la concentracién de la especie

en su estado de ionizacién, Ny es la densidad de dtomos en el plasma, g; es el peso estadistico
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del nivel de energia de partida i de la linea de emisién, A;; es la probabilidad de la transicién
de la linea considerada, Z,(T...) es la funcién de particién del dtomo, F; la energia del nivel
excitado a partir del cual la transicion a dado lugar y T,,. la temperatura de excitacion.
Entonces para un plasma considerado en ETL, la medida de la intensidad de una linea de
emision es proporcional a la densidad de una especie presente en el plasma y por tanto de
la muestra. Esto corresponde a la hipdtesis de congruencia , el cual hace referencia al hecho
que, durante la ablacion todas las especies quimicas son vaporizadas simultaneamente. Esta

hipétesis de congruencia es valida en LIBS para irradiancias elevadas del orden de GW.cm 2.

3.4.2 LIBS como técnica andlitica para analisis cualitativo y semi-

cuantitativo

Lo que hace tan amplio la gama de aplicacion de LIBS es principalmente sus tnicas y atrac-
tivas caracteristicas. LIBS, como el resto de técnicas analiticas basadas en espectroscopia
de emision atomica (AES), presenta algunas ventajas respecto a otro tipo de técnicas, como
la capacidad de detectar casi todos los elementos y la capacidad de hacer un analisis y de-
teccion multielemental de manera simultanea. Adicionalmente, entre las técnicas basadas en
AES, LIBS tiene la ventaja de usar una instrumentacién liviana (laser) para la generacion
de la fuente de emision espectroscépica (plasma). Cualquier tipo de sustancia (gas, liquido,
sélido) puede ser analizado con esta técnica con una preparacién simple o casi sin preparaciéon
previa de la muestra. Otra ventaja es que los pulsos laser generan un dano localizado y muy
pequeno en la muestra, removiendo una pequena cantidad de material del orden de algunas
decenas de nanogramos. Esta propiedad es apropiada para el andlis de trabajos de arte y
restos culturales para su convervacion y renovacién. Finalmente LIBS puede ser facilmente
acoplado con otro tipo de técnicas espectroscépicas como la espectroscopia Raman y la Flu-
orescencia inducida por laser.

Aunque LIBS tiene demostrado versatilidad y caracteristicas atractivas desde el punto de
vista de técnica analitica, su perfomance como técnica quantitativa es considerado aun como
su talén de Aquiles [76]. El mayor problema que afecta el adecuado performance de LIBS
es el efecto matriz. Obviamente, este efecto también existe para otras fuentes de plasma de
espectroscopia atémica como el ICP, pero es mas severo en LIBS debido a alta densidad del
material dentro de plasma muy pequenno.

Para realizar mediante LIBS la identifiacién cualitativa de un material desconocido se debe
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contar con un espectro de emisién adquirido con un instrumento que brinde un amplio
rango espectral, con la mejor resoluciéon posible. Los equipos normalmente empleados con
estos fines son espectrometros miniatura con una éptica tipo Czerny - Turner cruzada o
espectrometros tipo Echelle. En la siguiente seccion detalllaremos estos instrumentos.

Ademas de las informaciones cualitativas obtenidas indicando las posiciones espectrales de
las lineas de amision, las mediciones de la intensidad de una linea permiten determinar la
concentracion de este elemento en la muestra. Diversas aproximaciones son usualmente us-
adas en el analisis por LIBS y generalmente para casi la totalidad de los métodos de analisis
espectroscopicos. Una de las aproximaciones consiste en establecer experimentalmente una
curva de calibracién I gs = f(C) que relacione intensidad LIBS medida I1;ps a la concen-
tracién del elemento analizado C. Esta curva de calibraciéon experimental permite calcular
la concentraciéon de un elemento en una muestra usando la intensidad LIBS medida sobre
la curva. Uno de los problemas que usualmente se presenta a la hora de realizar ensayos
cuantitativos y que es comun a gran parte de las técnicas analiticas, es el denominado efecto
matriz. En LIBS, este efecto, se manifiesta por ejemplo cuando la intensidad de las lineas
de emision de un grupo de elementos que se observa en el espectro no guarda proporcién
con la relacién estequeomeétrica que tienen esos elementos en la muestra. También cuando
una pequena variaciéon de la concentracién de un elemento dado en la muestra provoca una
variaciéon desproporcionada en la intensidad de las lineas de emisién de ese elemento en el
espectro. Esto lleva a que no siempre sea posible establecer una relacién directa entre la
intensidad de emision de un elemento dado y su concentracién, lo cual representa una impor-
tante limitacion para la técnica. La principal causa de este comportamiento es atribuida a
la ablacion selectiva. La ablacion selectiva significa que la vaporizacion y extraccién de cada
uno de los constituyentes del material que compone la muestra depende de sus propiedades y
caracteristicas. Por tanto el plasma generado no respeta en su composicion las proporciones
originales que los elementos tienen en la muestra. Para solucionar este problema se propone
otro método de andlisis cuantitativo llamado calibracién libre (calibration free) [77] el cual
permite determinar directamente las concentraciones sin calibracién externa, calculando la
temperatura de excitacion del plasma y la densidad electrénica a partir de los calculos basa-
dos en la ETL. En general, los métodos matematicos y estadisticos de tratamiento de datos
son utilizados a fin de extraer informacién de los espectros sea esta cualitativa (clasificacion

de muestras) o cuantitativa.
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En espectroscopia de emision, el ancho de una linea puede ser uno de los factores limitantes
de la técnica, sobre todo cuando el andlisis es hecho en matrices complejas. Si existen en el

espectro dos lineas muy préximas, diversos casos son posibles:
e Las lineas no se interfieren y el sistema de medicién posee una resolucién suficiente.

e Las lineas no se interfieren pero el sistema de deteccion no posee una resolucién sufi-
ciente. La instrumentacion en este caso es el factor limitante y la explotacién analitica

de dos lineas resulta delicada.

e Las lineas son ensanchadas por uno o mas efectos, citados anteriormente y ellas se
interfieren. Los perfiles de intensidad se superponen parcialmente, lo que complica la

determinacién de su intensidad real. La explotacion analitita resulta dificil.

A fin de minimizar estos problemas de interferencias espectrales, es preferible obtener lineas
lo més angostas posibles. Y obligandonos a trabajar a presion atmosférica, nuestras condi-
ciones no son favorables para la obtencion de lineas angostas. Numerosos autores muestran
experimentalmente que el ancho de las lineas disminuye mientras aumente el tiempo entre
la observacién y la creacién del plasma. Esta consideracion significa entonces que los efectos

de ensanchamiento de las lineas desaparecen a medida que el plasma se enfria.

3.4.2.1 Las curvas de calibracion

En una muestra, para un elemento dado se representa la intensidad de una linea de emisién
en funciéon de la concentraciéon de este elemento en la muestra. Esta curva es trazada a partir
de muestras de referencia cuya composicion es perfectamente conocida. Sin embargo, ciertos
efectos indeseables son susceptibles de hacer variar la intensidad de una linea de emision.
Asi, las fluctuaciones de la senal pueden ser provocadas por variaciones de la energia, el modo
espacial del laser, a la rugosidad de la muestra o su in-homogeneidad. Para superar estos
impases de variabilidad de las senales es comtun promediar la senal para un determinado

nimero de pulsos laser.

3.4.2.2 LIBS como una técnica de diagnéstico de Plasma

Aparte del andlisis de materiales, la técnica LIBS se puede usar como una herramienta de

diagnostico del plasma. Del analisis espectroscopico del plasma inducido por laser es posible
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determinar el nimero de densidad electronica a partir del ensanchamiento Stark del perfil
de la lineas de emisién [75] y la temperatura del plasma puede ser determinado usando el
método de la gréfica de Boltzmann [78]. Milan y Laserna [75] realizaron un diagndstico de
una plasma de silicio producido por un laser nanosegundo de Nd:YAG de 532nm en aire a
presion atmosférica. La temperatura del plasma obtenida se encuentra en el rango de 6000-
9000K. Se menciona que hay dificultades en encontrar la lineas de silicio que cumplan con el
requerimiento del método de la grafica de Boltzmann. La densidad electréonica del orden de
10'8em™ fue determinado a partir del ensanchamiento Stark de la 1”inea Si(I) 250.65nm.

La densidad electrénica y la temperatura del plasma reportado en [75] para el plasma de
silicio es compatible al calculado para otras muestas solidad en aire a presién atmosférica.
Le Drogoff y su grupo [78] reportan una densidad electrénica del orden de 106 —108cm =3 y
una temperatura electrénica en el rango de 5500-11000K en un plasma de aluminio inducido

por un laser Nd:YAG nanosegundo de 1064nm.

3.4.2.3 Meétodos de cuantificacion basados en parametros del plasma

El método mas desarrollado para determinar concentraciones absolutas de un elemento dado
es el denominado ”Calibration Free” [77]. Permite determinar la concentracién de un ele-
mento en la muestra utilizando informacién de los parametros del plasma como la tem-
peratura y la densidad electronica. Fue disenado especificamente para LIBS y tiene como
principal fortaleza el hecho de que no utiliza referencias para realizar la cuantificacién de los
elementos presentes [77].

Se puede emplear cuando es posible despreciar los efectos de ablacion selectiva; cuando todo
el material ablacionado se encuentra en estado neutro o una vez ionizado; cuando el plasma
se encuentra en condiciones de equilibrio termodinamico local y cuando el plasma es ”op-
ticamente delgado” [60]. Midiendo la intensidad de emision de las lineas caracteristicas de
cada elemento que componen la muestra y conociendo ciertos parametros del plasma, es
posible determinar por este método la concentracion de todos los elementos presentes. El
aspecto negativo de esta metodologia reside en que no todos los parametros del plasma que se

necesitan son conocidos para la distintas transiciones de los elementos de la tabla periddica.
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3.4.2.4 Limites de deteccion de la técnica LIBS

Como se mencion6 anteriormente LIBS es una técnica analitica que presenta excelentes
posibilidades para la realizacion de analisis cualitativos, pero la cuantificaciéon no solo no es
sencilla, si no que los limetes de deteccién (LD) que suele presentan esta técnica no estin
entre los mas bajos que se reporten en la literatua analitica. Por ejemplo, el LD que presenta
la técnica de ICP con deteccién de masas (del orden de las ppb para practicamente todo
tipo de matrices) son a la fecha inalcanzables con experimentos LIBS.

A pesar de esta desventaja, la facilidad de implementacién de LIBS, el reducido costo in-
strumental (un equipo LIBS tipico compuesto de un ldser portétil y un semiespectrometro
con detector CCD cuesta alrededor de 20000 dolares americanos con un costo operativo muy
bajo, en tanto que un equipo de ICP-MS cuesta aproximadamente 100000 dolares ameri-
canos y tiene un alto costo operativo), sumado a la posibilidad de realizar anélisis en campo,
compensan la desventaja de los limite de deteccién de la técnica. La demostracién de esto es
que con el correr del tiempo cada vez mas empresas de instrumentacion andlitica se vuelcan
a desarrollar sus propios equipos LIBS portatiles o de la laboratorio y son ofrecidos para
resolver un problema particular en un determinando tipo de aplicacion.

Existen diversas técnicas para analizar cuantitativa y cualitativamente la composicién de
la superficie de un material. La gran mayoria de ellas requieren ser implementadas en lab-
oratorio, en atmosferas controladas o ultra vacio, lo que implica ademés la presencia de
personal entrenado y calificado. Una consecuencia adicional de estos requerimientos es que
estas técnicas son muy dificiles de adaptar para realizar andlisis en lineas de produccién en
ambitos industriales, en trabajo de campo o en instrumentos portatiles.

Algunas de las técnicas mas comunmente usadas para el andlisis de muestras en la industria
y la produccién, que es uno de los ambitos donde la técnica LIBS tiene mayores posibili-
dades de expandirse y consolidarse son: La espectroscopia XPS (X-ray photoelectron spec-
troscopy), EDXS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), Espectroscopia Raman, GD-OES
(Glow Discharge Optical Emission Espectroscopy)
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Capitulo 4

Montaje Experimental, Resultados y

Conclusiones

En este capitulo se presenta una descripciéon del dispositivo experimental utilizado, la metodologia
seguida para el analisis de espectros, la realizacion de curvas de calibracién para un estudio
cuantitativo de los componentes atémicos y la realizacion de diagramas de Boltzmann para la
caracterizacion espectroscépica del plasma inducido por laser (temperatura). Las mediciones
experimentales fueron realizadas sobre dos montajes LIBS con caracteristicas diferentes. Un
equipo LIBS del laboratorio (Laboratoire des Reactivites des Surfaces et Interfaces, CEA,
Paris) que usa un espectrometro Echelle de alta resolucién y un equipo LIBS del labora-
torio de Optica de de la Pontifica Universidad Catélica del Pert que usa un espectrémetro

Czerny-Turner.

4.1 Descripcion del montaje experimental

4.1.1 Fuente de excitacion

Como se mencioné en capitulos anteriores las propiedades del plasma dependen de muchos
factores, entre ellos las propiedades del laser. Es dificil estudiar la influencia de la longitud de
onda del laser en la formacién del plasma, dado que el diametro de un haz gaussiano depende
justamente de la longitud de onda. Asi, cuando la longitud de onda varia, las condiciones de
focalizacion cambian y por consiguiente la intensidad de las senales detectadas se alteran.

O. Barthelemy y su grupo de investigacion [79] han estudiado la influencia de las longitudes

de onda del laser sobre la temperatura y la densidad electrénica de un plasma de aluminio.
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El estudio fue desarrollado para diferentes longitudes de onda (1064, 532, 266 nm) y con-
cluye que la densidad electrénica no varia con las diferentes longitudes del laser, pero que la
temperatura de excitacién tiende a disminuir con la longitud de onda. Ademas ellos obser-
varon una fuerte influencia de la longitud de onda del laser en la velocidad de expansién del
plasma: cuando se incrementa la longitud de onda, mayor es la velocidad de expansion del
plasma con una duracion de algunos microsegundos.

En la figura 4.1 se presenta un diagrama de bloque de la instrumentacion que normalemente
se emplea en LIBS. En lo que sigue se describira en detalle cada uno de estos bloques y los

dispositivos que lo conforman.

Plasma |

Fuente de Muestra

Excitacion

Sistema colector de la
radiacion emitida por
el plasma

Sistema de analisis de la
radiacion emitida por
el plasma

Sistema de deteccion
de la luz

Figura 4.1: Diagrama de bloque de un sistema LIBS

Las fuentes de excitacién mas empleados en experimentos LIBS son los laseres de pulsos
cortos cuya duracion es del orden de algunos nanosegundos. Sin embargo, en los ultimos
anos ha habido un gran incremento en las publicaciones que emplean laseres femtosegundos,
particularmente de Ti:safiro. Dentro de los laseres nanosegundo, los mas utilizados son los
de estado sélido de Nd:YAG (yttrium aluminium garnet doped neodyme). En la presente
discusion nos restringiremos a describir los laseres de Nd:YAG de pulsos cortos. Los laseres
de estado solido de Nd:YAG emiten pulsos que pueden tener una duracién entre 5 - 20 ns y

potencias de emisién que pueden ir de los 10MW hasta 1 GW. El laser de Nd:YAG emite a
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una longitud de onda de 1064 nm y mediante la adicién de cristales no lineales, es posible
obtener emisiéon en 532, 355 y 266 nm. Estos laseres pueden emitir un tren de pulsos largos
(1s) en lo que se llama régimen libre (free running) o pulsos cortos de algunos nanosegundos
(Q-switch).

Dado que la técnica LIBS implica la manipulacion de laseres que por su potencia pueden
causar danos importantes de caracter permanente, fundamentalmente en los ojos, el tépico
de seguridad laser debe ser necesariamente tenido en cuenta en el trabajo experimental. En
el caso de LIBS todas las normas internacionales coinciden en que estos pertenecen a la clase
4 y una medida de seguridad imprescindible es el uso obligatorio de lentes de seguridad que
bloqueen totalmente la longitud de onda a la que emite el laser.

Para este trabajo se tomaron medidas sobre dos montajes experimentales diferentes. Una
de las mediciones fue realizada sobre un montaje LIBS del Laboratoire des Reactivities des
Surfaces et Interfaces (CEA - Paris) y en este equipo los pulsos son generados por un ldser
Q-swicht Nd:YAG. Este laser tiene una energia por pulso de 15mJ, emite a una longitud de
onda de 532nm, tiene una duracion de pulso de 4ns y es focalizada sobre la muestra a través
de juego de lentes, produciendo un haz de 150 um de diametro en el plano focal de la lente
de focalizacion.

La otra medicion fue realizada en el equipo implementado en la Pontificia Universidad
Catdlica del Peru (PUCP). Este equipo usa un laser (Quantel modelo CFR 200) Q-swicht
Nd:YAG. Este laser tiene una energia por pulso de 15mJ, emite a una longitud de onda de
532nm, tiene una duracién de pulso de 6ns y es focalizada sobre la muestra a través de juego
de lentes, produciendo un haz de alrededor 150 um en el plano focal de la lente de focal-
izacion, el haz que sale de la apertura del laser incide sobre un dicroico que permite separar
la radiacion de 1024 nm y 532 nm, el haz de 532 nm incide sobre otro dicrdico que direcciona
el haz perpendicularmente hacia un arreglo de lentes Kepleriano (un lente divergente y otro
convergente). El haz incide luego sobre un espejo que redirecciona el haz hacia la muestra
pasando previamente por un lente convergente. La muestra se coloca a la distancia focal
del ultimo lente. En la figura 4.2 mostramos el sistema de potencia y el laser del equipo

implementado en la PUCP.
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Figura 4.2: Laser Quantel modelo CFR 200 de la Pontificia Universidad Catoélica del Peru

4.1.2 Coleccién y anadlisis de la emision 6ptica LIBS

Antes del analisis espectroscépico, la emisién éptica policromatica del plasma inducido por
laser necesita ser colectado de la manera mas eficiente posible. Esta recoleccién generalmente
se realiza empleando alguno de los siguientes sistemas: 1) un sistema con lentes que enfocan
la radiacién diretamente en la rendija de entrada del monocromador, 2) utilizando una fibra
optica que recoge directamente la luz del plasma y la conduce al monocromador. De lejos
el sistema de coleccién mas comun es el que usa uno o mas lentes para llevar la imagen del
plasma a la ranura de entrada del espectrometro. Los lentes son dispositivos baratos y se
puede implementar un sistema versatil que solo necesita que seamos cuidadosos al elegir las
lentes que transmitan la luz en el rango de longitudes de onda de nuestro interés.

Sin embargo, para lograr flexibilidad en el posicionamiento de la muestra, se opta por
colectar la emision del plasma via cables de fibra dptica o una combinacién de lentes coli-
madoras y fibra 6ptica. El uso de fibra 6ptica permite un reemplazo rapido de la muestra,
pero introduce cierta complejidad al sistema de colecciéon éptica. Como en el caso de lentes,
se tiene que estar seguros que la fibra Optica transmite eficientemente la luz en el rango de
longitud de onda requerido. La fibra optica presenta la desventaja de disminuir la resolucién
espectral del sistema de deteccién. Esto se debe a que al utilizar una fibra para llevar la
luz hasta el monocromador, no es posible utilizar la rendija de entrada del monocromador,
con lo cual la resolucién del instrumento de deteccién en general sera menor si se compara

con el caso de enfocar la luz con un sistema de lentes y emplear el menor tamano posible de
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Figura 4.3: Sistema de coleccién por fibra éptica del equipo LIBS de la PUCP

rendija del monocromador. Por lo tanto, si se desea realizar experimentos donde se deban
determinar constantes espectroscopicas de los parametros del plasma, y por lo tanto se re-
quiere de la mayor resolucién posible que presente el instrumento de deteccion, el sistema de
recoleccién mas adecuado en este caso son los sistemas compuestos por lentes. Por otro lado,
si se esta realizando un experimento con el objetivo de determinar la composicién cualita-
tiva o cuantitativa de un determinado material, seria mas adecuado utilizar una fibra déptica.
En este caso la resolucién no es un factor determinante, debido a que el objetivo es poder
identificar lineas de emision espectral, lo que puede ser realizado sin mayores inconvenientes

mediante el empleo de fibra optica.

4.1.3 Dispersion de la luz policromatica

Para extraer la informacién analitica de la emisién del plasma, la luz policromatica colectada
tiene que ser dispersado en sus componentes de longitud de onda, cada longitud de onda esta
asociado a una transicion elemental de un estado particular excitado. La luz policromatica
puede ser dispersada por un prisma o una rejilla de difraccién, o por la combinacion de
ambos como en el caso de un espectréometro Echelle [1]. El dispositivo dispersor més comin
encontrado en los andlis LIBS es el espectrometro Czerny-Turner, el cual esta generalmente

equipado con uno o mds rejillas de difraccién reflectivas [71].
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4.1.3.1 Espectrémetro Czerny-Turner

Existen muchos tipos de espectrémetros, cada uno definido por una configuracién particular
de entrada y apertura de salida, rejillas de difraccién y espejos, pero todos ellos tienen un
principio comin de operacién [1]. El ancho de banda de la radiacién policromatica es dis-
persado en longitudes de onda discretas por una rejilla de difraccion; el angulo de la rejilla
relativo a la luz incidente determina el rango de longitud de onda que se propaga a través
de la apertura de salida. La figura 4.4 muestra un esquema general de un espectrémetro
Czerny-Turner con la rejilla de difraccién orientado de tal manera que la luz verde es la

que puede salir por la apertura. La emision optica del plasma es colectada por la ranura

Rendija de salida \

Arreglo de H

Espejo de
focalizacién

detectores

Rejilla — |

Espejo de
colimacién

Plasma ' b"

Rendija de entrada /

Figura 4.4: Esquema del espectrégrafo Czerny - Turner

de entrada del espectrémetro, colimada por un espejo curvo, y direccionada sobre la rejilla
de difraccion; la rejilla de difraccién es montada de tal modo que este puede rotar sobre
su centro en un eje perpendicular a la pagina. La luz incidente es reflejado de la rejilla de
difraccién, dispersado de acuerdo a su longitud de onda, y enfocado hacia la apertura de
salida del espectrégrafo formando una serie de longitudes de onda dispersadas de la senal
de entrada. La posicién lateral de cada longitud de onda dispersada depende del angulo a
través del cual la rejilla de difraccién dispersa cada longitud de onda de luz. Un detector
situado en la apertura de salida del espectrometro registra la intensidad relativa de cada
longitud de onda componente, generando un espectro de emisién del plasma [6]. Un ar-
reglo de detectores como es una camara CCD (Charge-Couple Device), una camara ICCD

(Intensified-Charge-Coupled Device) o un arreglo de fotodiodos (PDA) pueden capturar un
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rango de longitudes de onda simultaneamente.

Los espectrémetros modernos tiene la posibilidad de ser equipados con varias redes de
difraccion de diferentes caracteristicas. De esta manera se dota al equipo de una cierta
versatilidad ya que una sola red puede tener un gran niimero de lineas por mm y presentar
una buena resolucién espectral, pero con ella se tiene solo un rango limitado del espectro.
Por el contrario, una red con pocas lineas por mm presentard una resoluciéon menor pero
un rango més amplio que en el caso anterior. En la realizaciéon de experimentos LIBS, la
aplicacion especifica que se requiera decidird qué tipo de red de difraccién resulta la més

adecuada para el experimento en cuestion.

4.1.3.2 Espectrometro Echelle

Estos espectrémetros son equipos que presentan gran versatilidad debido a su amplio rango
espectral (normalmente de 200 a 1100 nm) con una resolucién que suele ser del orden de
0.3 nm. Los espectrometros Echelle difieren del tipo Czerny-Turner, en que no presentan
partes moéviles lo cual les otorga no solo una gran robustez, sino también la posibilidad de
ser empleados en campo y en ambientes industriales. Estos equipos resultan ideales para ser
empleados en experimentos LIBS, cuando se esta tratando con muestras desconocidas y de
las que se requiere obtener la mayor cantidad de informacién posible. En este caso concreto,
resulta de gran utilidad el amplio rango espectral que presentan estos equipos.

En la figura 4.5 muestra un esquema del funcionamiento de un espectrémetro Echelle.

Figura 4.5: Esquema éptico de un espectrémetro Echelle
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La rejilla Echelle separa la radiaciéon policromatica en longitudes de onda y produce
superposiciones de miltiples érdenes espectrales. Y el segundo elemento dispersivo (comun-
mente un prisma) separa los 6rdenes espectrales superpuestos en un arreglo bidimensional,
que esté constituido por las longitudes de onda en una direcciéon y el orden espectral en otra
direccién (denominada echelograma).

Estos monocromadores presentan 2 desventajas. Por un lado son mas caros y por otro lado
el software de control del equipo es de elevada complejidad respecto de los equipos tipo
Czerny-Turner. Esto iltimo se debe a que la informacion espectral se obtiene a partir de los
distintos érdenes de difraccion, los que tienen intensidades diferentes entre si. Por otro lado
es necesario ponderar esas diferentes intensidades, mediante un algoritmo matematico que

dé cuenta de esa diferencia de intensidades.

4.1.3.3 Muestras de trabajo

Para el presente trabajo se han utilizado materiales de referencia certificadas, con aceros de

composicion conocida las cuales se muestran en la tabla 4.1

Referencia C Si Mn Cr Ni Mo Co
C1 0.092 046 074 12.35 12.55 - -
C2 0.0103 0.374 0.686 14.727 6.124 0.0133 -
C3 0.0345 0.463 0.722 11.888 12.85 0.0304 -

C4 0.019 0.270 1.400 18.46 10.20 0.265 0.116
C5 0.086 0.57 0.791 25.39 20.05 - 0.054
C6 0.066 0.405 1.380 17.31 9.24 0.092 0.053
c7 0.0141 0.480 1.311 17.84 10.20 2.776 0.0184
C8 0.143 141 1.70 1796 8.90 - 0.018
C9 0.050 0.21 089 14.14 5.66 1.59 0.22

C10 0.0201 0.537 1.745 16.811 10.72 2.111 0.0525

Tabla 4.1: Composicién de las referencias de acero utilizadas (ppm)
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4.2 Protocolos de medicion adaptado a la espectro-
scopia de emisién para identificaciéon cualitativa

Para realizar mediante LIBS la identificacién cualitativa y cuantitativa de un material de-
sconocido se debe contar con un espectro de emisién adquirido con un instrumento que
brinde amplio rango espectral, con la mejor resolucién posible.

Los principales aspectos a tener en cuenta para un experimento LIBS y realizar la identifi-

cacion cualitativa de la composicion de un material son:

e Contar con una base de datos de las lineas de emisién de los elementos. FExisten
disponibles bases de datos de este tipo practicamente para la totalidad de los elementos
de la tabla periédica. Particularmente completa es la del National Institute of Standard
and Technology, USA (NIST). Estas bases de datos informan, ademds de las lineas
de emision, las intensidades relativas medidas por distintos métodos de excitacién y

algunas constantes espectroscépicas.

e Se coloca la muestra a estudiar en la region de focalizacion final del pulso laser, teniendo
cuidado de que se encuentre a la distancia focal del tltimo lente. En un equipo LIBS

se tiene un soporte especial para la colocacion de muestras.

e Se enciende la fuente de alimentacién y el sistema de refrigeracion del laser, se sugiere

esperar un tiempo prudente para la termalizacion del sistema.

e Encender la computadora donde serd tomado el espectro. Iniciar el software ANALIBS

u otro y configurarlo para la toma y analisis de datos.

e Configurar el sistema de control del tiempo: Este sistema se encarga de abrir la aper-
tura del espectrometro y cerrarla en un tiempo configurado por el usuario a partir de la
salida del pulso ldaser que se considera como tiempo cero. Esto debido a que existe un
intervalo 6ptimo para la coleccion de la luz emitida por el plasma donde se puedan dis-
tinguir las lineas espectrales, fuera de este tiempo podria registrarse radiacion continua

o ruido espectréscopico de poca utilidad para un estudio LIBS.

e La mayoria de software para el andlisis de espectros LIBS vienen con una base de
datos teodrico y experimental de las lineas de emision de cada elemento. Esto facilita

el proceso de reconocimiento de las lineas de emisién en una muestra incognita.
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e [dentificar multiples lineas de emision de un elemento dado: Es importante a la hora
de caracterizar un material incognita, asegurarse que en el espectro obtenido aparezcan
al menos varias lineas (4 a mas) de emision caracteristicas de cada elemento. Cuanto
mayor sea el nimero de lineas de emisién que pueda asignarse a un mismo elemento,

mayor sera la certeza que se tenga sobre su identificacion.

e El grado de ionizacién del elemento: Cuando en el espectro aparecen lineas que pueden
ser asignadas a elementos diferentes, se debe observar el grado de ionizacion al que
podria corresponder cada una de ellas. En las condiciones experimentales en las que
habitualmente se desarrollan los experimentos de LIBS, y particularmente los realizados
en esta tésis, la emision suele corresponder a elementos neutros y una vez ionizados.
Es extremadamente raro encontrar lineas de emision correspondientes a transiciones

que provengan del elemento con grados de ionizacién mayor que 1.

Teniendo en cuenta que el objetivo de esta tesis es desarrollar una metodologia de anélisis
del espectro LIBS del acero para la identificacion cualitativa de componentes atémicos, la
realizacion de curvas de calibracién para el analisis cuantitativo y la realizacién de diagramas
de Boltzmann para la caracterizacién del plasma es necesario disponer de un equipo LIBS
con caracteristicas adecuadas. En este sentido, los espectros analizados en este trabajo cor-
responden al obtenido con el equipo experimental LIBS del Laboratoire des Reactivities des
Surfaces et Interfaces (CEA - Paris) el cual usa un espectrometro Echelle de alta resolucion y
amplio rango espectral. El equipo implementando en la PUCP usa un espectrometro Czerny-
Turner de baja resolucién y bajo rango espectral (100 nm). Con este equipo experimental
habia que ajustar el espectrémetro después de cada toma de 100 nm y volver a generar el
plasma si se deseaba obtener un espectro completo entre 200 y 800 nm. El espectro total
obtenido al juntar los espectros medidos en cada ventana de detecciéon no resulté adecuado
para el analisis por la falta de continuidad en la senal, ademas cada espectro tomado con este
equipo ya corresponde a un plasma diferente, en este sentido no podria juntarse las senales

para hacer una caracterizacion espectroscopica del plasma.

4.3 Caracteristicas y analisis de un espectro LIBS

El espectro LIBS obtenido por un espectrometro Echelle, que posee una alta resolucién

espacial, esta caracterizado por proveer de mucha informacién, ya que contiene una gran
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cantidad de lineas de emision caracteristicas de los elementos que constituyen la muestra.
Si ingresamos, por ejemplo, a la base de datos de lineas de emisién disponible en la pagina
web de National Institute of Standars and Technology (NIST), se pueden contar hasta 6000
lineas de emisién caracteristicas para el Fe I en el rango de 200 nm a 800 nm. Para realizar
una identificacion adecuada de los elementos presentes en la muestra es necesario utilizar
programas especializados que permita el andlisis de las lineas espectrales. El software que
usamos para el andlisis espectral es AnaLLIBS y fue desarrollado por la empresa IVEA.

En la figura 4.6 podemos observar el espectro LIBS obtenido para una muestra de acero
usando el equipo del Laboratoire des Reactivities des Surfaces et Interfaces (CEA - Paris) y

cargado en el software AnalLIBS.

4.3.1 Analisis cualitativo

Para la identificacién de lineas de emisién atémicas el software permite cargar una base de
datos tedrica y experimental de las lineas de emisién de cada elemento. Es posible configurar
el sistema para que las lineas de emision de la base de datos aparezcan superpuestas sobre
el espectro de emisién de la muestra en estudio, facilitando un poco el reconocimiento de
manera cualitativa. Es necesario hacer una busqueda exhaustiva en la base de datos del
NIST para confirmar el reconocimiento. Para estar seguro de la existencia de un atomo
particular en la muestra es necesario encontrar al menos 4 lineas de emisién del elemento en
estudio dentro del espectro total de la muestra. En la figura 4.7 se muestra la superposicién
de las lineas de emisién del manganeso (base de datos - color rojo) y el espectro total del
acero en estudio (color azul).

Como se mencioné lineas arriba, la existencia de los picos mas intensos de un determinado
elemento dentro del espectro obtenido experimentalmente es un buen indicador de la pres-
encia del elemento en la muestra. Como ejemplo, en las figuras 4.8, 4.9 y 4.10 se muestra
la interferencia de las lineas de emisién obtenidas experimentalmente (color azul) con las
lineas de emisién de la base de datos NIST (color rojo) para el ,anganeso, niquel y cromo
respectivamente. Se puede notar que la mayor presencia de lineas de emision se corresponde

con la alta concentracion de niquel y cromo en nuestras muestras.
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4.3.2 Curvas de calibraciéon

Cada espectro obtenido en el trabajo es el resultado de la acumulacion de senales lumi-
nosas de 10 pulsos laser. El hecho de acumular un cierto nimero de pulsos ldser es un
procedimiento habitual con el objetivo de disminuir la dispersion de las medidas y por ende
aumentar el denominado factor senal ruido (SNR). En cada muestra se tomaron 48 espectros
para diferentes posiciones, esto para hacer la realizacion de buenos calculos estadisticos en el
analisis de datos. Luego del procedimiento de reconocimiento de elementos presentes en la
muestra (anélisis cualitativo) se procedié a realizar un anélisis mas detallado de los espectros
adquiridos para cada una de las muestras. Del gran ntimero de lineas de emisién de cada
uno de los elementos que pueden estar presentes en el espectro, se selecionan las lineas con
mayor intensidad y menos interferidas para obtener las curvas de calibraciéon. Para cada
linea se toma nota de la intensidad de emision obtenida experimentalmente en cada espectro
(informacién obtenida del espectro LIBS). Se hace esto para los 48 espectros y se obtiene
finalmente 48 valores de intensidad de emision para la linea seleccionada los cuales se pueden
promediar y obtener la respectiva desviacion estandar. Como ya es conocida previamente la
concentracién del elemento en estudio en la muestra, se obtiene un par ordenado (concen-
tracién, intensidad promedio). Se repite el procedimiento para la misma linea de emision
en cada una de las muestras y esto permite obtener una coleccién de puntos en un plano
concentracion vs intensidad los cuales deberian tener un comportamiento lineal. Habiendo
obtenido la curva de calibraciéon para un determinado elemento usando las muestras patron
ya es posible determinar la concentracion del mismo elemento en una muestra desconocida.
Es suficiente obtener la intensidad de emision experimental de la muestra desconocida para
la linea de emisién seleccionada y trazar una recta horizontal que intercepte a la curva de
calibracién y desde el punto de interseccion trazar una linea vertical el cual intercepta al eje
de concentraciones, determinando asi la concentracion del elemento en estudio en la muestra
desconocida [72].

Para evaluar el contenido de Mn en muestras de acero con diferentes concentraciones se
escogieron lineas de emision intensas. Para la realizacién de una buena curva de calibracién
es necesario evitar lineas interferidas (dos lineas de emisién superpuestas). Como se habia
mencionado, cada punto en la curva corresponde al promedio de 48 espectros. Se realizaron
dos curvas de calibraciéon asociadas a las longitudes de onda 403.449nm y 476.238nm. Las

figuras 4.11 y 4.12 muestran los resultados de este analisis.
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Curva de Calibracion Mn - 403,449 nm
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Figura 4.11: Curva de calibracién para el Mn (403.449 nm)

A partir del anélisis de los datos experimentales obtenemos una tendencia lineal. Como se
menciond, el andlisis estadistico de los 48 espectros inserta automaticamente una dispersion
en cada uno de los datos. Una alta dispersion puede deberse a una senal debil y a las
fluctuaciones del fondo. De las curvas de calibracién obtenidas podemos estimar el porcentaje
en masa del Mn para una muestra incognita dada y con una matriz de composicion similar
a la del acero.

Curva de Calibracion Mn - 476,238 nm
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Figura 4.12: Curva de calibracién para el Mn (476.238 nm)

Para el caso del silicio (Si) la linea escogida para el andlisis corresponde a 390.552nm.

Es una linea sin interferencia y permite obtener una curva de calibraciéon adecuada como se

7



muestra en la figura 4.13.

Curva de Calibracion Si - 390.552 nm
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Figura 4.13: Curva de calibracién para el Si (390.552 nm)

Tener un comportamiento lineal en los datos intensidad vs concentracién es muy impor-
tante ya que es la dnica coleccién de datos que tendrd un ajuste inico (una recta) que nos
permita determinar la concentracién en muestras desconocidas. Es decir, si obtenemos una
coleccion de datos cuyo comportamiento no se ajusta a una recta, existen muchas maneras
de realizar el ajuste de los datos a una forma funcional y esto no es adecuado para un anélisis
cuantitativo ya que no tendriamos la certeza de que el ajuste considerado es el correcto. No
todas las lineas de emisién de un elemento nos daran una curva de calibracién lineal. Como
ejemplo, en la figura 4.14 mostramos la coleccion de datos intensidad vs concentracién de la

la linea de emisién del manganeso correspondiente a 403.075 nm.
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Curva de Calibracion Mn - 403.075 nm
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Figura 4.14: Curva de calibracién para el Mn (403.075 nm)

4.3.3 Diagramas de Boltzmann para la determinacién de la tem-

peratura del plasma

Las caracteristicas del plasma dependen criticamente de la irradiancia laser, la longitud de
onda, la duracién del pulso, propiedades del material y las condiciones atmosféricas. El
espectro de emision Optica de un plasma LIBS consiste de lineas atémicas y idnicas y como
se explicé en el capitulo 3, la emision del plasma depende drasticamente de su temperatura.
Esta dependencia es lo que permite hacer un diagnéstico del plasma para hallar la densidad
electrénica y la temperatura. La caracterizacion de un plasma LIBS es esencial y despertd
un considerable interés en anos recientes por el entendimiento y explotacion de esta fuente
espectroscopica compleja y versatil. Para el analisis elemental LIBS, es importante que el
plasma inducido por el laser sea épticamente transparente y esté en equilibrio termodinamico
local. El método mas usado para determinar la temperatura de un plasma en equilibrio
termodinamico es usar los graficos de Boltzmann el cual permite analizar simultaneamente
varias lineas de emision [60].

La ecuacién 3.25 junto a datos que seran obtenidos del espectro de emisién experimental y
la base de datos del NIST nos permite obtener una colecciéon de puntos que muestran un

comportamiento lineal. La regresion lineal de los datos permite obtener experimentalmente
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el valor de la pendiente y este valor puede compararse con la expresion tedrica de la pendiente

que se muestra en la ecuacion 3.25 y asi determinar la temperatura.

Se seleccionaron 8 lineas de emision bien resueltas y libres de interferencia del Cr I. Estas

lineas y sus pardmetros espectréscopicos tomados de la base de datos del NIST [80] se

muestran en la tabla 4.2.

Longitud de  Nivel superior  Nivel inferior Degen. del ~ Probabilidad de Intensidad
onda (nm) de energfa (eV) de energia(eV) nivel superior transicién (s71) (u.a)
399.111 5.64946437 2.54383612 7 1.07E+408 48127.2708
403.908 6.9181963 3.84945605 15 6.70E4-07 10933.9375
428.042 6.7453513 3.84961206 15 4.70E4-07 14058.375
435.962 3.82599755 0.98287741 5 5.40E+06 32346.1875
437.126 3.83921777 1.00367492 7 4.10E4-06 30811.2917
449.684 3.69779036 0.94143041 7 3.30E4-06 26114.625
451.191 5.8340649 3.08689203 9 1.65E+07 9446.64583
534.831 3.32122222 1.00367492 7 1.70E+06 24067.8958
Tabla 4.2: Datos para la obtencién del diagrama de Boltzmann del Cr I
Boltzmann Plot - Cr |
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Figura 4.15: Diagrama de Boltzmann realizado para 8 lineas de emisién del Cr I

El diagrama de Boltzmann realizado con el andlisis de las 8 lineas seleccionadas para el

Cr I se muestra en la figura 4.15. I, X son la intensidad y la longitud de onda de la transicién
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desde el nivel superior k con energia Ej, y peso estadistico (degeneracién gx) hacia el nivel
inferior i donde Ay; es la correspondiente probabilidad de transicion.

Para el caso de Fe I se seleccionaron 18 lineas de emisién bien resueltas y libres de inter-
ferencia. Las longitudes de onda y sus parametros espectroscopicos se muestran en la tabla
4.3. La base datos del NIST contiene informacion de lineas de emisién tedricas y experimen-
tales. Fuimos muy cuidadosos al seleccionar las lineas para la realizacion de los diagramas
de Boltzmann, considerando solamente aquellas que tengan referencia experimental. En el
caso del fierro se tiene una abundante cantidad de lineas de emisién tedrica y experimental

y esto permite obtener mas datos para la realizacion de su diagrama de Boltzmann.

Longitud de  Nivel superior  Nivel inferior Degen. del  Probabilidad de Intensidad
onda (nm) de energia (eV) de energfa(eV) nivel superior transicién (s7!) (u.a)
273.358 5.3932512 0.8589957 9 7.10E+07 17686.0625
295.736 4.3012781 0.1101143 3 1L.77TE+07 12993.5
299.951 4.9912708 0.8589957 11 1.70E+407 26009.1875
306.724 4.9556301 0.9146022 7 3.12E+07 22716.3125
347.67 3.6863894 0.1212657 3 5.72E+06 30401.1042
349.057 3.602525 0.0515691 7 6.14E+06 40440.0625
355.493 6.3192056 2.8325267 13 1.40E4-08 31640.6875
367.991 3.3682564 0 9 1.38E4-06 38518.8125
376.379 4.2833082 0.9901111 5 5.44E+07 86201.8958
376.719 4.3012781 1.0110557 3 6.39E+07 83060.5208
378.788 4.2833082 1.0110557 D 1.29E407 45746.75
379.5 4.2562228 0.9901111 7 1.15E407 60336.5208
381.296 4.2088832 0.9581573 d 7.91E+06 73172.6875
382.782 4.7954656 1.5573573 5 1.05E4-08 105393.104
387.25 4.1908608 0.9901111 D 1.05E+407 74465.2083
398.971 3.2657061 0.0872857 5 2.58E+06 41037
430.79 4.4346127 1.5573573 9 3.38E+07 124886.313
440.475 4.371351 1.5573573 9 2.75E+07 72472.6875

Tabla 4.3: Datos para la obtencion del diagrama de Boltzmann del Fe I

El diagrama de Boltzmann obtenido con el andlisis de las 18 lineas de emision del Fe I

81



se muestra en la figura 4.16.
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Figura 4.16: Diagrama de Boltzmann realizado para 18 lineas de emisién del Fe I

Para el caso del Ni I se seleccionaron 6 lineas de emisién bien resueltas y libres de inter-

ferencia. Las longitudes de onda seleccionadas y sus respectivos parametros espectroscépicos

se muestran en la tabla 4.4. El diagrama de Boltzmann obtenido para el andlisis de estas 6

lineas se muestra en la figura 4.17

Longitud de  Nivel superior  Nivel inferior Degen. del  Probabilidad de Intensidad
onda (nm) de energfa (eV) de energia(eV) mnivel superior transicién (s7!) (u.a)
301.2 4.5379197 0.4227783 5 1.30E+08 20909.0208
313.41 4.1672192 0.2123957 d 7.30E+07 21068.4375
331.566 3.8473561 0.1090833 7 5.30E+06 7804.02083
336.956 3.678477 0 7 1.80E+407 25468.8958
345.846 3.7963235 0.2123957 5 6.10E407 26761.4792
347.254 3.678477 0.1090833 7 1.20E4-07 26966.2708

Tabla 4.4: Datos para la obtencion del diagrama de Boltzmann del Ni I

Para el calculo de la temperatura se usara la ecuacién 3.25, el cual muestra un com-

. . ) 1
portamiento lineal con pendiente —-——.

kT

Esta pendiente tedrica serd comparada con las

pendientes experimentales de cada uno de los graficos de Boltzmann obtenidos. Como la
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constante kp es conocida (kg = 8.617324 x 107°eV K~ ') es posible despejar la temperatura

T y obtener su valor numérico para cada uno de los casos.

Boltzmann Plot Ni -l
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Figura 4.17: Diagrama de Boltzmann realizado para 6 lineas de emisién del Ni I

Usando los diagramas de Boltzmann para el Cr I, Fe I y Ni I obtenemos el valor de la

temperatura para cada uno de los elementos y se muestra en la tabla 4.5

Atomo  Temperatura (K) Temperatura (eV)

Crl 7863 0.68
Fe I 5962 0.51
Ni I 4542 0.39
Promedio 6122 0.53

Tabla 4.5: Temperatura del plasma LIBS en K y eV

Para nuestro trabajo podemos considerar como valor de la temperatura del plasma al
promedio de los valores obtenidos para el Cr I, Fe I y Ni 1.
Como se menciond antes, para el analisis elemental usando LIBS es critico que el plasma
inducido por laser sea épticamente transparente y esté en equilibrio termodinamico local
(LTE). La condicién LTE en un plasma establece que la temperatura de excitacién que gob-
ierna la distribucion de los niveles de energia excitados a través de la ecuacién de Boltzmann

y la temperatura de ionizacién que gobierna el equilibrio de ionizacion a través de la ecuacién
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de Saha - Boltzmann sean iguales a la temperatura electronica descrito por una distribucién
Maxwelliana para sus velocidades. Esto significa que se describe el plasma en LTE con tnico
valor de temperatura T que en nuestro caso seria el promedio mencionado.

Debemos notar que el célculo de la temperatura para cada elemento muestra resultados
diferentes y tomar el promedio no nos salva de esta discusiéon. Una justificacién adecuada
seria que en el intervalo de tiempo en el que se tomaron los espectros, el plasma aun no
habia alcanzado el Equilibrio Termodinamico Local. Y por esta razon el valor de la temper-
atura obtenido para cada elemento considerado en el anélisis nos dan valores diferentes. Es
importante mencionar que al no disponer de un equipo LIBS en la UNI no fue posible tomar

medidas en diferentes ventanas de deteccién (intervalos de tiempo) para establecer el ETL.

4.4 Conclusiones

El plasma inducido por laser nanosegundo es una fuente de emision espectroscopica versatil
y facil de obtener. Sin embargo, la optimizacion de la técnica de espectroscopia de plasma
inducido por laser (LIBS) para el andlisis elemental de materiales depende criticamente del
conocimiento de los diferentes fenémenos fisicos involucrados en la formacién, expansién y
emision del plasma. Cambios pequenos en los pardmetros de experimentacién (propiedades
del laser, propiedades del material, propiedades del medio ambiente) desencadenan cambios
importantes en las propiedades y el comportamiento del plasma. Por este motivo no existe
un modelo fisico tinico que permita entender el fenémeno en las diferentes circunstancias y
es necesario seguir realizando investigaciones al respecto.

El espectro de emisién éptica de un plasma LIBS consiste de lineas atémicas y iénicas. Las
caracteristicas de este espectro dependen drasticamente de la temperatura del plasma. Esta
dependencia es lo que permite hacer un diagnostico de la temperatura del plasma a partir
del espectro de emisién experimental. El concepto de equilibrio termodindmico local (ETL)
es fundamental para la técnica LIBS ya que en esta situacion se considera que los procesos
de excitacién y desexcitacién son compensados por su efecto inverso y el plasma puede ser
descrito localmente por parametros macroscopicos como la temperatura. Para un analisis
LIBS se asume que el plasma se encuentra en equilibrio termodindmico local en el tiempo
definido para la adquisicién, con el fin de describirla a partir de principios conocidos como

la Ley de Maxwell, la ley de Boltzmann y la leys de Saha - Boltzmann.
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Se desarrollé un protocolo para la implementacién y medicion de experimentos LIBS, ademas
de una metodologia de analisis de espectros LIBS para la identificacién elemental de los
componentes del acero y la realizaciéon de curvas de calibraciéon. Se realizaron curvas de
calibracién para el Mn (403.449 nm, 476.238 nm) y Si (390.552 nm) dando lugar a su gen-
eralizacién para otros elementos. Las curvas de calibracion obtenidas muestran un compor-
tamiento lineal como era lo esperado. Las curvas mencionadas permiten obtener la concen-
tracion elemental de muestras desconocidas a partir de muestras patrén con composicién
y concentracion elemental conocida. En este sentido, se ha mostrado la potencialidad de
la técnica LIBS para proporcionar de manera inmediata un andlisis multi-elemental de una
muestra sélida como el acero. La simplicidad en obtener la fuente de emision espectroscopica
es una de las ventajas principales del sistema LIBS. La implementacion de equipos LIBS en
lineas de produccién metdlicas puede mejorar el control de calidad, reduciendo significati-
vamente los costos. Tomando como ejemplo el estudio de aceros realizado en esta tesis, se
podria determinar en linea la composicién de los aceros ademas de tener la posibilidad de
controlar la posible presencia de impurezas y contaminantes.

Ademas del analisis elemental de materiales, el espectro obtenido por la técnica LIBS puede
usarse para hacer un diagnostico de la temperatura del plasma. El método mas conocido
para el célculo de la temperatura de plasmas en equilibrio termodindmico local (ETL) son
los diagramas de Boltzmann. Asumiendo que el plasma usado para la obtencion de nuestros
espectros se encuentra en equilibrio termodinamico local fue posible la realizaciéon de dia-
gramas de Boltzmann para el Cr I, Fe I y Ni I obteniendo una temperatura promedio del
plasma de 6122K (0.53eV) lo cual concuerda con temperaturas de plasmas LIBS obtenidos
por otros autores para materiales con composicién metalica [75] [78].

Aunque en este trabajo no se muestra un estudio computacional. El estudio bibliografico re-
alizado nos muestra que en el caso de usar laser nanosegundo es posible describir la formacion
y expansion del plasma en base a los modelos fototérmico e hidrodinamico respectivamente.
Las ecuaciones usadas en estos modelos pueden ser resueltas numericamente por métodos
convencionales como elementos finitos o volimenes finitos. El estudio computacional nos
permitiria calcular algunas propiedades del plasma de manera mas sencilla que los proced-
imientos experimentales y podriamos evaluar diferentes circunstancias experimentales de

manera mas rapida.
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Apéndice A
Indice de Refraccién Complejo

Para hacer una descripcién microscopica de la constante dieléctrica, iniciaremos con el mo-

delo propuesto por Lorentz para el movimiento del electron.

m,—— m
Cth 67

d
d_?; +miwiy = —ekE, (A.1)

Considerando E,(t) = Ege ™" y(t) = yoe ™", donde la fase estd incorporada en Ey y 9o

haciendo estos parametros nimeros complejos. Reemplazando en la ecuacién A.1 obtenemos:

—eEy/m

Yo = —5 5
wy — W — ryw

(A.2)

Durante las oscilaciones del dipolo atémico, el niicleo se mantiene casi estacionario debido
a su alta masa, mientras que el electron oscila avanzando y retrocediendo a una frecuencia
wy. Las oscilaciones producen un dipolo que varia en el tiempo adicionalmente a cualquier
dipolo permanente en el atomo. La magnitud del dipolo que varia en el tiempo estéd dado por
py(t) = —ey(t), donde y(t) es el desplazamiento dependiente del tiempo desde la posicién de
equilibrio. Este dipolo formado es una contribucién adicional a la polarizacién macroscopica
(dipolos por unidad de volumen) del medio.
Si N es el nimero de dtomos por unidad de volumen, la polarizacién resonante estaria dado

por.
Ne? E,(t)

presonane:N = —Ney(t) = .
! P y(t) m wi —w? — iyw

(A.3)

Sabemos que D = ¢gF + P
Estamos interesados en la respuesta 6ptica a frecuencias cercanas a wy, entonces separaremos

la polarizacién en la parte no resonante y resonante, quedando finalmente:
E - EOE + 6OXE + ?resonante (A4)
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Por simplicidad consideraremos que el material es isotrépico D = €ye, . Reemplazando la
expresion A.3 obtenemos:
Ne? 1

eom (w2 — w? — iyw)

e(w) =1+ + (A.5)

Por otro lado la solucién a la ecuacién de Maxwell para el campo eléctrico se expresa como:

Ez,t) = Bpe'b==vh (A.6)
Se define el indice de refraccién complejo n’ = n + k', el vector de onda estard entonces
w
c

definido como k = —n' = (n +ik")—. Reemplazando en la ecuacion A.6 obtenemos:
c

E(Z, t) _ Eoei(wzn’/c—wt) _ Eoe—wzk’/cei(wnz/c—wt) (A7)

En esta ecuacién notamos que hay un factor de atenuacién resultando un dacaimiento ex-

ponencial de la onda dentro del medio. La intensidad de la luz estaria dado por:
I(z) = EE* = E2e(72wek'/e) (A.8)

Comparando esta ecuacién con la ecuacién 2.2 (Ecuacién de Lambert-Beer) se obtiene el

coeficiente de absorcién o

2wk’
o =

(A.9)

Cc

En el caso de los metales podemos considerar x = 0 (no hay contribucién de este tipo de
polarizacién) y como no hay fuerza restauradora se considera que wy = 0. En la ecuacién

A5 tendremos.
Ne? 1
eom (w? 4 iyw)

er(w) =1-— (A.10)
nec? )12
€gm

valor inverso del tiempo de relajacion 7. La ecuaciéon A.10 puede separarse en una parte real

Se define la frecuencia del plasma como w, = ( . En el caso de los metales 7y es el

y otra compleja, quedando finalmente.
wy) o wy
+1
w2492 w(w? 4+ ~2)

e (w)=1-— (A.11)

Como v = 1/7 y e.(w) = v/n' = €] + ies. Comparando con la ecuacién A.11 se obtiene que
2,3

. wyT wfﬂ'

! 1+ w2rz ¥ w(l + w?7?)
Para frecuencias que satisfacen wr << 1 (visible, infrarojo) se obtiene que k' = (%)2 =

w7 1/2 . . .

(2—) . Reemplazando en la ecuacion A.9 obtenemos una expresién mas apropiada para

w
el coeficiente de absorcion a.
21w3w
a=(—=1)" (A.12)
c
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Apéndice B

Estudio bibliografico: Modelamiento

de la ablacion laser

Durante mas de dos décadas, los investigadores han hecho grandes esfuerzos para modelar el
proceso de ablacion laser. Numerosos autores han trabajado en el modelado de la interaccién
laser - objetivo y en la expansion del plasma formado durante el proceso. En la literatura hay
una variedad de modelos de ablacién laser propuestas para diferentes regimenes de ablacién
en funcién de la duracién del pulso ldser (ns, ps, fs), de la longitud de onda (UV, visible, IR),
la irradiancia del haz laser (107 — 101°W/em?), del material objetivo (metales, cerdmicos,
polimeros, material biolgico, etc.) y del ambiente atmosférico (vacio o gas a baja presion).
Una de las primeras sintesis bibliograficas de la modelizacion de la ablacion laser fue presen-
tado por Amoruso et al. [21]. Ellos presentan una retrospectiva de los modelos desarrollados
hasta finales de los 90 y un resumen de las técnicas experimentales utilizadas para carac-
terizar plasmas inducidos por ldser. Unos anos después Capitelli et al. [29] también dan
un resumen de enfoques tedricos y numéricos utilizados para modelar diversas etapas del
proceso de ablaciéon laser. En estos modelos, el enfoque térmico a menudo se ha utilizado
para simular la transferencia de calor en el objetivo, la fusién y la vaporizacion del ma-
terial. Esto permitié a los autores estimar la distribucién de temperatura en el objetivo,
la profundidad de ablacién, la tasa de evaporacién del material, etc. Para describir la ex-
pansion del plasma en un ambiente gaseoso, se desarrollaron diferentes modelos analitico,
hydrodindamico y Monte Carlo. Estos modelos tienen en cuenta la absorcion de la radiacién
laser por el plasma, la cinética del plasma (excitacién y ionizacién de dtomos/iones por im-

pacto de electrones, el proceso de recombinacién), asi como la difusién y la interaccién de
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las particulas del material ablatado con el gas ambiente. Los resultados de estos modelos,
tales como la evolucién temporal, la velocidad, la presion de la pluma de ablacion laser y la
distribucién de los pardmetros del plasma (la temperatura y la densidad) se comparan luego

con los resultados experimentales.

B.1 Transferencia de calor y fusion del material

Peterlongo et al. desarrollaron un modelo para describir la ablacion del aluminio por léser
pulsado de 30 ns y fluencia de 3 - 4 J/cm? en presencia de un gas a presién atmosférica [31].
Ellos proponen un modelo térmico unidimensional para describir la transferencia de calor en
el material tomando en cuenta la atenuacién exponencial (Ley de Lambert - Beer) de la ra-
diacion laser debido a la absorcién dentro del material. Es decir, consideraron al laser como
una fuente volumétrica en el material. Para describir la transicién de fase sélido - liquido
usan el método denominado limite de Stefan. Desde el momento en que la vaporizacién
inicia, introducen un término mas en la ecuacién de transferencia de calor en el material
objetivo, esto para tener en cuenta el movimiento de recesion de la interfase liquido - vapor,
mientras que la pérdida de energia gastada para la transformacién de liquido a vapor se
introduce como una condicién de contorno. Para calcular la presion de vapor sobre la super-
ficie del material utilizan la ecuacion de Clausius - Clapeyron. En términos de resultados,
dan la evolucién temporal de la temperatura en la superficie del objetivo y la velocidad de
recesion de la interface liquido - vapor.

Vertes et al. estudiaron la ablacion de cobre (Cu) por un laser excimer de longitud de onda
de 351nm, de duracién de pulso 10 ns y irradiancia de 0.1 - 1.1 GW/em? [32]. Desarrollaron
un modelo térmico 1D con una fuente de calor volumétrica. Debido a los diferentes valores
de las propiedades termofisicas del material en estado sélido y 1quido, tratan por separado
la transferencia de calor en ambos casos. La vaporizacién es tratada como una vaporizacion
normal. A nivel de resultados, ellos presentan la evolucién temporal de la temperatura en
la superficie de la muestra.

Jeong et al. desarrollan un modelo 1D para simular la ablaciéon de aluminio con un léser
de 30 ns de duracién de pulso en un ambiente de aire [33]. Ellos consideraron en su estudio
irradiancias laser para las que no hay formacién de plasma, es decir, el vapor y gas ambiente

se consideran transparentes a la radiacién laser, esto es valido para laseres de baja densidad
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de potencia. Los autores consideran el laser como una fuente de calor superficial y se intro-
duce en las ecuaciones como un término en la condicién de frontera en la superficie de la
muestra. Este modelo permite simular la transferencia de calor en la muestra, la fusion y la
vaporizaciéon del aluminio, asi como la formacion de la capa de Knudsen y la dinamica del
vapor de aluminio y el aire circundante. Los autores estudian la variacion de la fluencia laser
para alcanzar el umbral de vaporizacién del aluminio con la reflectividad de la superficie del
objetivo. Examinan también la influencia de la presién del ambiente (P = 0.1 — latm) y de
la fluencia del laser (F'=1—9 J/cm?) sobre el valor del ntimero de Mach, que determina la
velocidad del vapor en el limite de la capa de Knudsen.

Gusarov et al. desarrollaron un modelo para describir la ablacién ldser nanosegundo (du-
racién de pulso de pulso 10 ns, fluencia de algunos J/cm? y longitudes de onda: 248 nm, 532
nm, 1064 nm) de una muestra de grafito y oro en vacio o helio a baja presién [34] [35]. En
este trabajo los autores consideran la fuente de calor como una fuente superficial, teniendo
en cuenta que la profundiad de absorcion de la radiacion laser en un metal es muy pequena.
La ecuacion de conduccién de calor propuesta describe el problema de Stefan para describir
la transicién de fase sélido - liquido y el movimiento de la interfase. Como resultado presen-
tan la evolucién temporal de la temperatura de la superficie. Anos mas tarde, mejoraron el
modelo térmico teniendo en cuenta la cinética de evaporacién superficial [36]. La ecuacién
de transferencia de calor en el objetivo y las ecuaciones de dinamica de fluidos se acoplaron
por el balance de masa y energia en la superficie de la muestra y las condiciones de la capa
de Knudsen. Tomaron en cuenta la radiacion térmica emitida por el objetivo, la pérdida de
energia durante la vaporizacion del material y el intercambio de calor entre la fase liquida y
gaseosa. Usando este modelo los autores simularon la ablaciéon de aluminio y oro para dos
haces laser (A, = 193nm, 71 = 12ns, [} = 5.3J/cm? y A\; = 266nm, 71 = 6ns, [} = 3.5J/cm?)
en presencia de argon a presion atmosférica. Consideraron que bajo estas condiciones no se
produce la ruptura éptica del vapor y la consecuente formacién del plasma.

Bogaerts et al. desarrollaron un modelo 1D para simular la ablacién de Cu con un laser de
longitud de onda 266 nm, duracién de pulso 10 ns, irradiancia 0.01 - 10 GW/cm? en vacio y
en presencia de Helio a presion atmosférica [37] [38]. En el modelo el laser se considera como
una fuente volumétrica de calor y la transferencia de calor en el metal es tradado separada-
mente, en la fase sélida y en la fase liquida. En su modelo tienen en cuenta la absorcion de la

radiacion laser por el plasma (por el proceso de bremsstrahlung inverso y fotoionizacion [38]).
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Como resultado ellos muestran la distribuciéon de temperatura en el material, la evolucion
temporal de la temperatura en la superficie del material objetivo, la velocidad de retroceso
de la intefaz liquido - vapor y la profundidad de fusién y vaporizacion. Ademés estudiaron
la influencia de la reflectividad del objetivo asi como la duraciéon del pulso y la irradiancia
laser.

Fang et al. presentan un modelo térmico que tiene en cuenta la absorcién léser por el
plasma asi como la dependencia del coeficiente de absorcién del material en funcion de la
temperatura [39]. Usan el modelo para simular la ablacién de muestras de Fierro (Fe) con
un ldser UV (266 nm) de duracién de pulso 60 ns y fluencia de 1-6 J/cm?. En el modelo,
la transferencia de calor en la muestra se trata de manera separada para el metal sélido y
liquido. Desde el momento en que la temperatura en la superficie del objetivo se hace mayor
que la temperatura de fusién del metal, la vaporizacién comienza y se forma el plasma so-
bre la superficie del objetivo, por lo que se hace nesario tener en cuenta el apantallamiento
plasma (plasma shielding). En el caso de longitud de onda UV, la fotoionizacién se considera
dominante en el proceso de absorcién por el plasma, por este motivo solo tomaron en cuenta
este efecto. En términos de resultados presentan la distribucion espacial y evolucién tempo-
ral de la temperatura en el material objetivo teniendo en cuenta el efecto de apantallamiento
y la dependencia de la profundidad de ablacién con la fluencia del léser.

Aghaei et al. desarrollaro un modelo 1D para simular la ablacién de Cu con un léser de
10 ns, longitud de onda de 266 nm, y irradiancia 0.1 - 1IGW /cm? en presencia de Helio a
presién atmosférica [40]. En su modelo tienen en cuenta el efecto del apantallamiento plasma
(plasma shielding) debido a la absorcién de la radiacién ldser por el plasma mediante pro-
cesos de bremsstrahlung inverso y fotoionizacién. Como resultado presentan ls distribucién
espacial y la evolucion temporal de la temperatura en la muestra.

En sintesis: En la interaccion de un laser nanosegundo con un material metélico, una parte
de la energia del laser es reflejado por la superficie de la muestra y la otra parte es absorbido
hasta cierta profundidad denomidad profundidad de penetracion del material. Este efecto
es tomando en cuenta en casi todos lo modelos mencionados previamente. La energia ldser
absorbida es rapidamente convertida en calor y se transfiere por conduccién térmica dentro
del material hasta una profundidad llamada profundiad de difusién térmica. Esta magni-
tud, asi como la velocidad de transferencia de calor en el material objetivo depende de la

difusividad térmica del material. En la mayoria de los modelos, la transferencia de calor se
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describe por la ecuacién unidimensional de transferencia de calor por conduccién, donde se
representa la fuente de calor (la energia laser absorbida por el material) como una fuente
volumétrica [31] [32] [37] [38] [40] o como una fuente superficial [33] [34] [35] [36] teniendo
en cuenta que la profundidad de absorcion de la radiacién laser en un metal es muy pequena
(1078 m). Seguido a la absorcién de la energia laser y la transferencia de calor en el material,
la temperatura de la superficie de la muestra aumenta hasta que alcanza la temperatura de
fusion. En esta etapa, una parte de la energia del laser se utiliza para fundir el material.
Despues de la transicion de fase, las propiedades fisicas del material cambian. Con el fin
de tener en cuenta este efecto, algunos autores han tratado por separado la transferencia
de calor en el material sélido y liquido [32] [39]. Otros autores utilizarén la condicién de
limite de Stefan (o problema de Stefan) [31] [34] [35] [36]. Algunos autores (Bogaerts y

Aghaei) [38] [40] no especifican este detalle en su articulo.

B.2 Vaporizacion del material y la capa de Knudsen

Con el continuo incremento de temperatura la superficie del material alcanza la temper-
atura de vaporizacién y comienza la vaporizacién de la superficie del metal liquido. En el
caso de vaporizacion normal, la tasa de vaporizacién esta dado por la ecuacién de Hertz
- Knudsen [31] [32] [33] y la presién del vapor metdlico formado sobre la superficie puede
ser calculado usando la ecuacién de Clausius - Clapeyron [31] [32] [33] [38] [39] [40]. Aqui
estamos suponiendo que el metal liquido estda en equilibrio termodinamico con el vapor
metdlico saturado. La gran mayoria de autores consideran por simplicidad que la vapor-
izacién del material en regimen nanosegundo se realiza por el mecanismo de vaporacién
normal [31] [32] [33] [38] [39] [40]

En el caso de muy alta radiacién ldser, esta suposicién no es correcta. Diferentes mecanis-
mos de vaporizacion en el caso de ablacion laser nanosegundo fueron estudiados por Kelly
y Miotelllo [41]. Ellos muestran que para irradiancias ldser muy altas, ademas de la va-
porizacién normal otro mecanismo de vaporizacién llamado vaporizacién explosiva puede
presentarse. En este caso, una capa de liquido sobrecalentado en la superficie de la muestra
se transforma rapidamente en una mezcla de vapor y gotas de metal liquido.

Para tener en cuenta la energia gastada en la vaporizacion del material luego de alcanzar la

temperatura de vaporizaciéon, algunos autores introducen un término en la expresién de la
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condicién de frontera correspondiente a la interfase liquido - vapor [31] [33] [35] [39]. Adi-
cionalmente varios autores tambien tuvieron en cuenta la recesion de la interface liquido -
vapor debido a la vaporizacién, introduciendo para ello un término adicional en la ecuacion
de transferencia de calor en la muestra [31] [33] [38] [39] [40].

Para describir la transicion de la fase liquida a la fase gaseosa del material, un tipo de
discontinuidad denominada ”Capa de Knudsen” forma parte de varios modelos de ablacién
laser [31] [33] [35] [38] [40]. La capa de Knudsen representauna capa muy fina de vapor
contigua a la interfase liquido - vapor que aparece después de una vaporizacion rapida del
material durante el impacto laser. En esta capa la distribucion de velocidades de los atomos
del vapor inicialmente de tipo semi-Maxwelliano se transforma en una distribucion de ve-
locidades Maxwelliana. Es decir, se establece una distribucién de equilibrio. La capa de
Knudsen se caracteriza por un cambio discontinuo de los parametros del vapor como la tem-
peratura, la densidad y la presion del vapor.

Efecto de apantallamiento (Plasma Shielding): Cuando la irradiancia ldser supera
los 0.3 GW/cm? una pluma de plasma se forma sobre la superficie del material [42]. Este
plasma es opaco a la radiacion laser y se absorbe significativamente la energia de la parte
final del pulso debido al proceso de bremsstrahlug inverso y/o fotoionizacién. Asi, la energia
del haz laser que llega a la superficie del material objetivo se reduce significativamente y
este efecto denominado ”plasma shielding” tiene que ser incluido en los modelos que permi-
tan estudiar adecuadamente la formacion y expansién del plasma. La mayor parte de los
modelos viejos [31] [32] [33] [35] no toman en cuenta este efecto de mucha importancia de-
bido al hecho de que la irradiacion laser utilizados en estos modelos son relativamente bajos
(I < 1GW/cm?) y casi no hay formacién de plasma. Los modelos recientes [38] [39] [40] [43]
si tienen en cuenta este efecto.

Para poder calcular el coeficiente de absorcién de radiacién del plasma es neceario conocer
los pardmetros del plasma formado (densidad de electrones, densidad de iones, densidad de
atomos neutros, temperatura) y para conocer la distribucion espacial y temporal de estos
parametros es necesario modelar la formacion y expansion del plasma teniendo en cuenta
todos los procesos fisicos que tienen lugar en el. Esto conduce a un acoplamiento inevitable
entre los procesos de interaccién laser - material, interaccion laser-plasma y la expansion del
plasma. Lo cual implica que las diferentes ecuaciones del modelo tienen que ser resueltas de

manera simultanea en el tiempo, lo que evidentemente es muy complicado de realizar.
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