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1.1 Espectroscoṕıa Atómica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.1.1 Generalidades de la espectroscoṕıa de plasma inducido por láser . . . 2
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1.3 Ablación Láser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
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Justificación y Objetivos

El láser se considera una de las mejores innovaciones del siglo XX. Su continuo desarrollo

es un emocionante caṕıtulo en la historia de la ciencia e ingenieŕıa. Sus propiedades únicas

(coherencia, monocromaticidad y colimación) hicieron del láser una fuente versátil de enerǵıa

pura en una forma altamente concentrada y controlada convirtiéndose aśı en una herramienta

con potencial para aplicaciones en una extraordinaŕıa variedad de áreas cient́ıficas e indus-

triales.

Los primeros estudios de la interacción del láser con la materia es tan antigua como su in-

vención [1]. Sin embargo, el descubrimiento de láseres pulsados de alta potencia (algunos

GW/cm2) en años recientes abrió nuevos y emocionantes campos de investigación y una gran

variedad de aplicaciónes técnicas relacionado a la interacción láser - materia.

El impacto de pulsos láser de alta potencia sobre materia condensada puede inducir la for-

mación de un plasma del material sobre la región de impacto (Ablación Láser) y en ciertos

casos espećıficos pueden desencadenar reacciones nucleares (Fusión Nuclear) [2]. El estudio

de las propiedades y dinámica de este plasma es cŕıtico para la mayoŕıa de aplicaciones

técnicas como el procesamiento de materiales (tratamiento superficial, micromaquinado, sol-

dadura) [3] [4], formación de nanopart́ıculas [3] [4] [5] , espectroscoṕıa de plasma inducido

por láser [6] [7], microciruǵıa [4] [8], etc.

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

Primero. Aunque sistemas de detección mejorado durante las dos últimas décadas permi-

tieron avanzar de manera significativa en la caracterización experimental de la ablación láser.

Desde el punto de vista teórico, la interacción Laser - Materia y sus consecuencias no está

todav́ıa completamente esclarecido y se proponen diversos modelos de estudio válidos en

situaciones espećıficas de interacción.

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

inducir rupturas en los enlaces atómicos de casi cualquier tipo de material, formando fi-
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nalmente un plasma de alta temperatura que se expande rapidamente sobre la región de

impacto. El plasma inducido sobre la superficie de un material es una fuente de emisión

espectroscópica, y es la base para el desarrollo de la plataforma tecnológica conocida como

LIBS (Laser Induced Breakdown Espectroscopy), tecnoloǵıa que permite determinar la pres-

encia y niveles de concentración de elementos qúımicos (Análisis Qúımico Multielemental)

en casi cualquier tipo de material y en tiempo real, sin la necesidad de tediosos y comple-

jos procesos de preparación de muestras usando reactivos tóxicos. La capacidad de LIBS

como técnica anaĺıtica para determinación cualitativa de la composición qúımica de un ma-

terial ya fue plenamente demostrado en muchos trabajos, siendo una ventaja respecto al

resto de técnicas espectroscópicas su fácil y menos costosa implementación. Sin embargo,

aún presenta algunas desventajas en el análisis cuantitativo comparado con otras técnicas

basadas en espectroscoṕıa de emisión atómica (AES). Para el análisis cuantitativo con LIBS

se requiere la elaboración de curvas de calibración para muestras patrón cuya concentración

(ppm) se conoce previamente mediante otras técnicas de anánlisis. Las curvas de calibración

relacionan la concentración (ppm) con la correspondiente intensidad de emisión observada

en el espectro y a partir de estas curvas es posible determinar la concentración elemental

en muestras desconocidas. Sin embargo, no siempre es posible tener muestras patrón a dis-

posición, en especial si se desea hacer el análisis in situ y en tiempo real. Para solucionar

este problema se vienen desarrollando nuevas metodoloǵıas de análisis del espectro. Una

de estas metodoloǵıas en desarrollo es LIBS libre de calibración (Free LIBS). Este proced-

imiento exige un conomiento de las propiedades del plasma para su funcionalidad, esto exige

desarrollar metodos de caracterización del plasma a partir del mismo espectro de emisión.

El espectro de un plasma LIBS consiste de emisiones atómicas e iónicas y depende drásticamente

de las propiedades f́ısicas del plasma en especial de la temperatura. La optimización de la

señal utilizada para el análisis qúımico de la muestra depende criticamente del conocimiento

de la morfoloǵıa, la estructura interna del plasma (temperatura, densidad de electrones,

etc.) y su evolución durante la expansión dentro de un ambiente reactivo o vaćıo. Es-

tas propiedades no son muy fácil de medir experimentalmente y es necesario usar métodos

semiemṕıricos. Otra solución atractiva seŕıa un estudio basado en el acoplamiento de la

modelización numérica con las mediciones experimentales. El modelamiento computacional

ofreceŕıa acceso a todas las propiedades del plasma, en diferentes posiciones y diferentes

tiempos de expansión y esto ayudaŕıa a determinar el v́ınculo entre las propiedades del
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plasma con la formación de nanopart́ıculas y con la señal emitida en el caso de análisis

espectroscópico. Además la utilización de un modelo computacional tendŕıa la ventaja de

resaltar los parámetros clave que influyen en las propiedades del plasma más fácilmente que

las mediciones experimentales. Por ejemplo, el modelado permitiŕıa que el estudio del efecto

del pulso láser en las propiedades del plasma sea más fácil y rápido de analizar (el cambio

de una variable seŕıa suficiente), mientras que experimentalmente requeriŕıa cambiar toda

la fuente de ablación que a menudo es imposible. De esta manera, seŕıa posible determi-

nar antes de las mediciones experimentales en una aplicación determinada, las condiciones

óptimas para la producción de nanopart́ıculas y para maximizar la amplitud de la señal LIBS

evitando el gasto de tiempo y recursos experimentales importantes.

Los objetivos de la tesis pueden resumirse del modo siguiente.

• Desarrollar una investigación teórica - experimental del plasma inducido por láser

nanosegundo como fuente de emisión espectroscópica que sirva como base para la

optimización de la técnica LIBS y para la realización de estudios como el modelamiendo

computacional.

• Desarrollar habilidades en la implementación técnica de equipos LIBS, protocolos de

medición y análisis de espectros LIBS con software especializado.

• Obtener curvas de calibración para algunos componentes atómicos del acero para la

realización de análisis cuantitativo.

• Determinar la temperatura del plasma de acero inducido por láser nanosegundo medi-

ante los diagramas de Boltzmann.
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Resumen

En este trabajo se realiza un estudio teórico - experimental del plasma de acero inducido por

láser nanosegundo. En el caṕıtulo introductorio se pone en contexto el trabajo de investi-

gación y se hace una descripción general de algunos conceptos importantes para el estudio.

Se inicia con una explicación de los tipos de espectroscoṕıa atómica poniendo énfasis luego

en la espectroscoṕıa de plasma inducido por láser. Se detalla además, las caracteŕısticas

básicas de una fuente láser y los diferentes reǵımenes y mecanismos f́ısicos de ablación láser.

El soporte conceptual de esta investigación es entender el plasma inducido por láser nanose-

gundo como fuente de emisión espectroscópica. En el caṕıtulo 2 presentamos detalladamente

el modelo de absorción de la radiación en sólidos con composición metálica, el modelo de

ablación fototérmica, la expansión del plasma inducido por láser (modelo hidrodinámico) y

los mecanismos de absorción y emisión de la radiación por el plasma. El diagnóstico del

plasma es la base de la espectroscoṕıa óptica de un plasma inducido por láser (LIBS) ya

que toda la información que LIBS usa proviene de las ĺıneas de emisión del plasma. En el

caṕıtulo 3, se presenta primero las propiedades espectroscópicas de un plasma en equilib-

rio termodinámico local (ETL) y los métodos espectroscópicos utilizados para determinar

parámateros del plasma como la densidad electrónica y la temperatura electrónica. La jus-

tificación de la hipótesis del ETL es también discutido en el caso de un plasma inducido por

láser aun cuando sea heterogeneo y transitorio. El plasma obtenido experimentalmente es

usado como fuente de emisión espectroscópica para la caracterización multielemental de los

componentes atómicos del acero. En el caṕıtulo 4 se presenta una descripción del dispositivo

experimental utilizado, se explica el protocolo de medición y la metodoloǵıa seguida en el

análisis de espectros para el reconocimiento cualitativo de los componentes atómicos. Basado

en la información espectral (intensidades) se realizan curvas de calibración para algunos com-

ponentes atómicos 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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Caṕıtulo 1

Introducción General

En este caṕıtulo introductorio se hace una descripción de algunos conceptos que son impor-

tantes para el estudio de un plasma inducido por láser.

1.1 Espectroscoṕıa Atómica

Las técnicas espectroscópicas son utilizadas para estudiar la composición elemental cualita-

tiva y cuantitativa en muchos materiales, muestras de agricultura, qúımicas, metalurgicas,

medio ambiente, geoloǵıa, etc. La espectroscoṕıa atómica puede separarse en tres com-

ponentes estrechamente relacionados pero distintos: Espectroscoṕıa de absorción atómica

(AAS), espectroscoṕıa de emisión atómica (AES) y espectroscoṕıa de fluorescencia atómica

(AFS). La espectroscoṕıa de absorción atómica está basado en la medida de la radiación

absorbida por un átomo [9]. La espectroscoṕıa de emisión atómica (AES) por otro lado está

basada en la emisión de radiación de átomos excitados. En la mayoŕıa de las técnicas de

espectroscoṕıa de emisión atómica se requieren un procedimiento de preparación de mues-

tras y exposición de estas a fuentes de excitación como descargas eléctricas, plasma, flama,

etc. Parte del material es atomizado y excitado por la fuente, estos elementos excitados

emiten luego radiación electromagnética via transiciones electrónicas. Midiendo la longitud

de onda de la radiación emitida es posible determinar los niveles de enerǵıa de los átomos

que componen la muestra. Si conocemos previamente las ĺıneas de emisión caracteŕıstica de

un átomo, su aparición en el espectro de emisión experimental establece su presencia en el

material. [10]. La espectroscoṕıa de fluorescencia está basado en la re-emisión de radiación

por átomos que absorbieron luz [10].
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1.1.1 Generalidades de la espectroscoṕıa de plasma inducido por

láser

Un impacto directo de la invención de los láseres en 1960 sobre la espectroscoṕıa de emisión

atómica fue el uso de estos como fuente de enerǵıa para atomizar y excitar muestras. La

Espectroscoṕıa de Plasma Inducido por Láser LIBS (acrónimo de su nombre en inglés: Laser

Induced Breakdown Spectroscopy) es una técnica AES que usa pulsos láser enfocados sobre

un material para formar un plasma que sirva como fuente de emisión espectroscópica. En

un experimento LIBS, un láser pulsado de alta intensidad es enfocado sobre la superficie

del material en estudio y si la fluencia del láser excede el umbral de ablación espećıfico del

material, usualmente 109 − 1014Wm−2 [1], entonces el material es ablatado formando un

plasma sobre la superficie de impacto del láser. La temperatura del plasma inducido por

láser está entre 103 − 105K [1]. El análisis espectroscópico de la emisión óptica de las es-

pecies excitadas permite la identificación del material en estudio. A diferencia de los AES

convencionales, el proceso de atomización y excitación puede ser realizado simultaneamente

con un solo pulso láser, esto reduce considerablemente el tiempo de trabajo y la complejidad

instrumental. En 1963, un equipo de Ford Inc. usó esta técnica para detectar Cr y Ni en

muestras de acero [11]. Este trabajo mostró el potencial del plasma inducido por láser en

el análisis elemental. Al entrar al nuevo milenio, LIBS fue atrayendo más y más atención.

Esto estuvo estimulado por la gran cantidad de aplicaciones del análisis cualitativo y cuanti-

tativo en varias áreas, como el análisis de aleaciones metálicas para la industria metalúrgica

y el análisis de piedras preciosas para la joyeŕıa [12] [13], análisis de muestras de arte y

patrimonio cultural [14] [15], inspección de muestras medio ambientales como suelos, rocas,

sedimentos o agua [16]; medida de elementos dañinos en vegetales o cereales [17], etc. Como

resultado surgió un rápido desarrollo de LIBS y se publicaron una cantidad exponencial

de publicaciones cient́ıficas. En la actualidad la capacidad de LIBS para proporcionar de

manera inmediata un análisis multi-elemental de una muestra sea sólida, ĺıquida o gaseosa,

en concentraciones del orden de los ppm con una mı́nima preparación de muestra ya está

plenamente demostrado [18] [19] [20].

La simplicidad es una de las ventajas principales del sistema LIBS. Como ya mencionamos,

esta técnica tiene como caracteŕıstica principal el hecho de emplear la enerǵıa de un láser

pulsado y focalizarlo sobre el material. Aśı, en los primeros instantes, la radiación es ab-

sorbida por el material objetivo y la fuerte densidad de enerǵıa proporcionada por el láser
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tiene el efecto de generar un calentamiento local en el material, causando transiciones de

fase como la fusión y vaporación. Este material vaporizado contiene átomos neutros, iones

y electrónes que al interactuar con la parte final del pulso láser (en el caso de pulsos láser

nanosegundo) termina formando un plasma muy caliente y denso que al enfriarse emite

radiación electromagnética. La radiación emitida por el plasma se colecta mediante dispos-

itivos ópticos apropiados (lentes, fibras ópticas) y es llevado a la rendija de entrada de un

espectrómetro que permite separar las componentes espectrales del plasma y que finalmente

serán detectados por una cámara CCD o ICCD y visualizados en una computadora. El

espectro de emisión capturado contiene información de la composición elemental del ma-

terial, la temperatura y la densidad electrónica del plasma. Una adecuada captura de los

espectros de emisión de plasmas inducidos por láser permite la investigación temporal de las

caracteŕısticas del plasma y la dinámica de su expansión [21]. En la figura 1.1 se muestra

un esquema general de un experimento de espectroscoṕıa de plasma inducido por láser y los

principales procesos f́ısicos que ocurren.

Figura 1.1: Ilustración esquemática de los principales procesos f́ısicos en un experimento

LIBS

En este trabajo restringimos nuestro estudio a la interacción láser - materia en régimen

nanosegundo, teniendo en cuenta que estos láseres son los más usados para la implementación

de un sistema LIBS.
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A continuación se menciona algunas de las ventajas de la técnica LIBS, respecto a otras

técnicas de espectroscoṕıa de emisión atómica.

• Casi no requiere preparación de muestras

• En sensitiva, requiere de algunos nanogramos para generar un espectro LIBS

• Permite realizar análisis remoto

• Permite análisis en tiempo real, con tiempo de respuesta corto

• Los sistemas LIBS pueden ser estacionarion o portátiles

• Mı́nimamente destructivo

• Capacidad de análisis molecular

Usado conjuntamente con detectores de diversos rangos espectrales (UV-VIS-IR) se puede

determinar la composición elemental de cualquier muestra, tomando en cuenta que todos los

elementos de la tabla periódica poseen ĺıneas de emisión atómicas en los rangos UV-VIS-IR.

Para usar adecuadamente esta técnica se requiere comprender adecuadamente los procesos

f́ısicos que acontecen en un experimento de LIBS: la generación del plasma durante la in-

teracción entre el haz láser y la muestra sólida, y la emisión luminosa del plasma, son los

procesos más importantes.

Aunque se muestran muchas ventajas, LIBS presenta algunas limitaciones cŕıticas. Los efec-

tos matriz pueden llevar a la no-linealidad en el espectro de emisión y alterar la determinación

cuantitativa de la composición del material [6]. Otro gran problema en LIBS es la repro-

ductibilidad del plasma, esto es debido a las fluctuaciones en la enerǵıa suministrada por

el láser, cambios en la temperatura y presión del ambiente, inhomogeneidad de la muestra,

etc [18].

De una manera general, un láser de alta enerǵıa que incide sobre un material sólido induce di-

versos fenómenos que podemos clasificarlos en cuatro categoŕıas de acuerdo a su naturaleza.

En los siguientes caṕıtulos se hará un estudio detallado de estos fenómenos.

• Térmicos: Calentamiento, fusión, vaporización del material en la región de impacto.

• Mecánicos: Presión ejercida sobre los sólidos por la expulsión de la muestra o de la

puesta en movimiento de ondas hidrodinámicas mantenidas por la radiación láser.
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• Electromagnéticos: Generación de campos eléctricos y magnéticos producidos por los

flujos a gran velocidad de gas parcialmente o totalmente ionizados.

• Radiativos: Debido a la creación del plasma (absorción y reemisión por el plasma de

una parte de la enerǵıa láser)

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

las siguientes caracteŕısticas.

• De las caracteŕısticas de la radiación láser (potencia, longitud de onda, duración del

pulso)

• Del material (Propiedades f́ısicas y qúımicas del material, estado de la superficie, etc.)

• De la atmósfera circundante (tipo de gas, humedad, presión, etc)

Algunos de estos parámetros son interdependientes e intervienen simultaneamente durante la

interacción. Esto explica la dificultad de una descripción por un modelo único, que contemple

todos los fenómenos que intervienen durante este proceso. En el siguiente caṕıtulo se aborda

con detenimiento los procesos f́ısicos que acontecen en la formación, expansión y emisión de

un plasma inducido por láser nanosegundo.

1.2 El Láser

Un sistema láser esta basado en los mecanismos fundamentales que a escala atómica tiene

lugar cuando interacciona la luz con un medio material. En la figura 1.2 se presenta un

esquema de los mecanismos más importantes. De hecho y de acuerdo a su definición, el láser

(por su acrónimo Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) es un dispositivo

que amplifica luz por medo de procesos de emisión estimulada. Un láser consta esencialmente

de: i) un sistema de excitación o bombeo que suministra la enerǵıa para su funcionamiento,

ii) un medio material amplificador o medio activo ubicado en el interior de la cavidad y

que gracias al proceso de emisión estimulada amplifica la señal luminosa y iii) una cavidad

resonante que actúa como oscilador óptico para producir la emisión de luz.

La propiedad fundamental de la luz generado por emisión estimulada es la alta calidad

óptica que posee, dado que en este proceso todo fotón generado es idéntico al incidente

(misma frecuencia, fase, polarización y dirección) por lo que a partir de un fotón inicial se

5



Figura 1.2: Mecanismos de interacción entre la luz y la materia: 1) absorción estimulada, 2)

emisión espontánea y 3) emisión estimulada

generan procesos de copia que producen fotones idénticos.

En definitiva, y desde el punto de su aplicación práctica, las caracteŕısticas de un láser como

fuente de luz es que consigue un gran número de fotones idénticos en una dirección determi-

nada con unas excelentes propiedades de monocromaticidad, direccionalidad y coherencia, lo

que en el práctica permite concentrar grandes cantidades de enerǵıa en áreas muy pequeñas,

consiguiéndose resoluciones de proceso que con otro tipo de herramientas no seŕıa posible.

En la práctica el láser tiene infinidad de aplicaciones, entre otras razones, porque el intervalo

espectral cubierto hoy d́ıa por los diferentes tipos de láser cubre un rango muy amplio desde

el ultravioleta de vaćıo (λ ≈ 120nm) hasta el infrarojo extremo (λ ≈ 1mm).

1.2.1 Medio activo: láseres de estado sólido

En los láseres de estado sólido, la luz se produce como consecuencia de la transición óptica

de un ión que se encuentra embebido en un medio dieléctrico transparente que actúa de

soporte. La estructura de niveles del ión en estado libre se ve modificada al situarse en la

red. Existe una amplia variedad de medios dieléctricos usados como soportes láser, tanto de

estructura v́ıtrea como cristalina. También se usan muchos iones diferentes dependiendo de
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las caracteŕısticas del láser que se busca. Dentro de este tipo de láseres debemos destacar los

láseres de neodimio donde en ión Nd3+ se usa como ión láser en varios medios cristalinos,

siendo el más popular el cristal Y3Al5O15 o granate de itrio aluminio. Este láser se denomina

Nd:YAG del acrónimo en inglés (Yttrium Aluminium Garnet) y en él una fracción muy

pequeña de iones Y 3+ son reemplazados por iones Nd3+ [22].

En este contexto cabe también nombrar los láseres de estado sólido de Vanadato (Nd :

Y V O4) que se diferencian de los precedentes en la matriz soporte. Los niveles energéticos

que conforman los cristales Nd:YAG y los de Nd : Y V O4 emiten una ĺınea fundamental

en 1064 nm. En muchas ocasiones se incluyen en el sistema elementos que permiten doblar

(λ = 532nm) y triplicar (λ = 355nm) en frecuencia para ampliar las posibilidades de proceso

del sistema, los mecanismos que generan estos armónicos se describen más adelante. En la

figura 1.3 se muestra un esquema del comportamiento del medio activo del láser. Los niveles

energéticos y la f́sica cuántica relacionada con estos sistemas no son objetivo de este trabajo

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

Figura 1.3: Estados de enerǵıa en un medio activo láser

1.2.2 Sistema de bombeo

El sistema de bombeo es el mecanismo de excitación del medio activo láser, es decir el modo

en que se suministra enerǵıa para conseguir que funcione como amplificador y alcanzar

inversión de población en el material (que corresponde al punto en el que la distribución

de población en los niveles de la transición láser permite la consecución de procesos de

amplificación por emisión estimulada). Son varios los métodos de bombeo usados en la
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práctica: métodos eléctricos (como en la mayor parte de los láseres de gas, por ejemplo

dióxido de carbono), ionización por descarga (como el láser de argon), por inyección de

portadores en una unión p-n (láser semiconductor).

1.2.3 Cavidad láser

La cavidad resonante del láser está 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 excitación

o bombeo. Cuando un fotón incide normalmente sobre los espejos y se refleja, éste sigue

la misma dirección del eje tantas veces como lo permitan las pérdidas, todos los fotones

generados por estimulación del primero viajan en la misma dirección del eje lo cual lleva a

una reacción en cadena que aumenta el número de fotones idénticos que se propagan en la

misma dirección. Por lo tanto, el confinamiento de la luz producida por la cavidad actúa

conjuntamente con la emisión estimulada para generar un haz de luz muy intenso y altamente

colimado en la dirección del eje óptico de la cavidad.

1.2.4 Láseres pulsados

Una caracteristica de las fuentes láser de estado sólido es que se pueden encontrar tanto en

régimen de funcionamiento continuo como en modo pulsado. El funcionamiento de un láser

pulsado se puede conseguir por diferentes métodos que se eligen en función del tipo de pulsos

que se quieren obtener. Técnicas que merecen especial mención es la conmutación 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 emisión estimulada en cadena mientras se está bombeando con la excitación

para conseguir una inversión de población muy superior a la que se consigue en condiciones

ordinarias. Si en estas condiciones se conmuta rápidamente a una Q grande, toda la enerǵıa

almacenada se emite en un solo pulso de enorme enerǵıa. Con este mecanismo se obtienen

láseres pulsados que emiten anchos de pulso del orden de decenas de nanosegundos y permite

alcanzar picos de potencia de decenas de megavatios.
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1.3 Ablación Láser

La ablación láser es el proceso de remover material de la superficie de una muestra en fase

condensada usando radiación láser, y aunque experimentalmente el procedimiento es sencillo

de realizar, el fenómeno implica muchos eventos f́ısicos complejos y simultáneos como la ab-

sorción de la radiación en el material, difusión de calor, fusión y vaporización del material,

la excitación y la ionización de los átomos del vapor (formación del plasma), la expansión

del plasma, la interacción del plasma con el haz láser, la radiación del plasma, etc.

Las caracteŕısticas del plasma inducido por láser dependen de muchos parámetros: las

propiedades f́ısicas del material (densidad, capacidad térmica, conductividad térmica, el fac-

tor de absorción de la radiación, la temperatura, el calor latente de fusión y vaporización), los

parámetros del haz láser (longitud de onda, duración del impulso, la enerǵıa, la densidad de

potencia) y las caracteristicas del medio ambiente (la composición qúımica de la atmosfera

reactiva y presión).

1.3.1 Reǵımenes de ablación láser

En el procesamiento de materiales con láser se aprovecha practicamente todas las propiedades

de la luz láser. La alta densidad de enerǵıa y direccionalidad alcanzado con este sistema

permite tratamientos térmicos y ópticos (fototratamiento) fuertemente localizados con una

resolución espacial de casi 10nm. Los láseres pulsados o continuos permiten un procesamiento

controlado en el tiempo entre 10−15s y la operación continua. La monocromaticidad de la

luz láser 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 láser conven-

cional y el procesamiento qúımico con láser. El primero no generá cambios en la composición

qúımica del material a ser procesado. El segundo se caracteriza por generar cambios en la

composición qúımica del material o la activación óptica de reacciones qúımicas en la super-

ficie de la muestra [4].

El procesamiento convencional puede ser dividido en tres reǵımenes de interacción de acuerdo

a la intensidad del láser usado
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1.3.1.1 Régimen de baja intensidad

Si la intensidad del haz láser (I) es inferior al umbral de vaporización del material Iv (enerǵıa

mı́nima requerida para iniciar la vaporización del material), entonces el láser se considera

como una fuente de calor que solo induce un incremento de temperatura en la superficie y

dentro del material [25]. La enerǵıa de excitación 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 fusión

de la superficie. Si hubiera fusión y se quisiera un proceso abrasivo, este puede realizarse

expulsando el ĺıquido con un chorro de gas externo. La distribución de temperatura está

determinada por las propiedades ópticas y térmicas del material. En la figura 1.4.a. se

muestra un esquema simplificado del proceso.

Transformaciones morfológicas y estructurales en la superficie de los materiales y en peĺıculas

delgadas son de interés para la industria y pueden ser realizadas con láseres de intensidad

(I < Iv). Las aplicaciones más comunes son recocido, endurecimiento, acristalamiento, re-

cristalización, formación 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 fusión del material.

Usualmente, los láseres usados para estas aplicaciones tienen una intensidad entre 103 −

106W/cm2 y permiten procesamiento de unos cuantos cm2 de área. La profundidad de

procesamiento comprende desde algunos Angstroms hasta varios cent́ımetros, dependiendo

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

1.3.1.2 Régimen de intensidad media

Cuando la intensidad de la luz láser I alcansa el valor Iv, este causa una significativa va-

porización del material y se forma un nube de vapor sobre el sustrato [4]. Esto se logra

usualmente con intensidades entre 105− 107W/cm2. Esta intensidad no es suficiente para la

ionización del vapor y se considera casi transparente a la radiación láser.

Con el incremento de la intensidad (107 − 1013W/cm2), el número de componentes (es-

pecies) en la nube de vapor se incrementa y la interacción entre la luz láser y el vapor se

hace importante y resulta en la ionización 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 actúa como una especie de blindaje (shielding) que impide que la luz láser se acople
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Figura 1.4: (a) Tratamiento térmico superficial con láser de intensidad inferior al umbral de

vaporización del material (I < Iv). (b) El régimen I > Iv está caracterizado por la expulsión

de la fase ĺıquida, vaporización y la formación del plasma

directamente al sustrato. Este mecanismo de interacción es aprovechado en el procesamiento

abrasivo de metales y en la espectroscoṕıa de plasma inducido por láser.

Debido a la fuerte no linealidad de este tipo de interacción, cambios pequeños en los parámetros

del láser pueden causar fuertes cambios en el resultado del procesado. Las aplicaciones más

comunes son perforación, marcado, corte y conformado de metales. En estos procedimientos

el material es removido de la superficie del material en forma de ĺıquido, vapor o plasma. El

ĺıquido es expulsado por la presión de retroceso del vapor o por un chorro de gas externo.

Las intensidades de la luz laser usadas para estas aplicaciones están entre 106 − 1010W/cm2

con tiempos de irradiación entre 10−7s < τl < 10−1s, láseres de CO2 (λ ≈ 10.6µm) y láseres

Nd:YAG (λ ≈ 1.064µm) son los más usados.

La figura 1.5 muestra un esquema de los tres reǵımenes del láser y sus diferentes aplica-

ciones.

1.3.1.3 Régimen de alta intensidad

Para una intensidad mayor a 1013W/cm2 los efectos no lineales se hacen dominantes, el

vapor está completamente ionizado y tiene un comportamiento relativista. La aplicación

más importante en este régimen es el estudio de la fusión termonuclear controlada para la

producción de enerǵıa eléctrica. La fusión es obtenida por confinamiento inercial [2].
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Figura 1.5: Aplicaciones del láser en el procesamiento de materiales en función de la inten-

sidad del láser

1.3.2 Mecanismos de la ablación láser

En general se conoce que el mecanismo f́ısico que conduce a la remoción de material inducido

por láser puede ser de origen térmico (ablación fototérmica) y no-térmico (fotoablación).

Estos tipos de ablación se diferencian en el mecanismo de absorción del material. En un

procedimiento normal de ablación pueden ocurrir simultáneamente ambos mecanismos de

remoción (térmico y no-térmico) y aunque no es posible hacer una ĺınea de separación clara

entre ambos mecanismos, la intensidad del láser y el tiempo de interacción del láser con

la materia determina la preponderancia de alguno de ellos. Cuando ambos mecanismos

(térmico y no-térmico) contribuyen significativamente en la ablación, entonces el proceso es

llamado ablación fotof́ısica.

1.3.2.1 Ablación térmica

La ablación de sólidos cristalinos con láseres 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 más y con densidad de potencia (irradiancia) menor a ∼ 1010W/cm2, puede

considerarse un proceso dominantemente térmico [4]. En esta situación la enerǵıa de los

fotones del láser es primero absorbida por los electrones dentro del material generando tran-

siciones electrónicas interbandas y/o intrabandas induciendose una redistribución electrónica

fuera del equilibrio. La enerǵıa absorbida es rapidamente convertida en enerǵıa térmica (ter-

malización) via la interacción electron - fonón. La temperatura de la superficie del sólido se

incrementa y ocurren transiciones de fase bien definidas, de sólido a ĺıquido, ĺıquido a vapor

y de vapor a plasma. En los materiales sólidos el tiempo de acoplamiento electrón - phonon

τep (tiempo de relajación) es del orden de picosegundos, este tiempo es mucho menor que

la duración del pulso de un láser nanosegundo y se justifica que la transferencia de enerǵıa

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 radiación y la transición electrónica se realiza

en la banda de conducción (intraband transitions), el mecanismo de absorción es denominado

bremsstrahlung inverso. Los electrones excitados regresan a los niveles desocupados mas ba-

jos entregando la enerǵıa acumulada a la red [25]. La ablación térmica es especialmente

adecuado para describir la ablación de metales con láseres de pulso nanosegundo, debido

a la disponibilidad de electrones libres y la larga duración del pulso láser. Para otro tipo

de materiales (dieléctricos, poĺımeros, etc.), mecanismos adicionales son necesarios para la

creación inicial de electrones libres.

Como ejemplo. En semiconductores y aislantes. Si la enerǵıa de los fotones (hν) es mayor

que Eg (Gap de enerǵıa) la transición electrónica se realiza entre la banda de valencia (VB)

y la banda de conducción (CB). Los electrones llevados a la banda de conducción son ahora

electrones libres que interactuan con los fotones via bremsstrahlung inverso. Si la enerǵıa de

los fotones (hν) es menor que Eg 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 esquemática algunos de los mecanismos de absorción

en semiconductores, aislante y metales. Se representa la banda de valencia (VB) y la banda

de conducción (CB). Las lineas rectas indican absorción o emisión de fotones con diferentes

enerǵıas hν. Las lineas onduladas indican un proceso no radiativo. Las transiciones in-

terbandas solo se realizan si hν > Eg. Defectos y/o impurezas pueden generar niveles de

enerǵıa intermedios y permitir transiciones para hν < Eg. 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 láseres de duración de pulso menor a algunos picosegundos y con irradiancia

mayor a 1010W/cm2, la ablación no-térmica se va haciendo predominante via excitaciones

multifotónicas secuenciales y excitaciones multifotónicas coherentes.

Figura 1.6: Esquema de los diferentes tipos de transición electrónica en materiales sólidos

1.3.2.2 Ablación no-térmica

La ablación no-térmica ocurre cuando la enerǵıa de los fotónes del láser es muy alto y es sufi-

ciente para romper los enlaces interatómicos pasando parte del material sólido directamente

a vapor (sublimación) o cuando la irradiancia es mayor a 1013W/cm2 y la duración del pulso

permite transiciones multifotónicas de manera eficiente (láseres femtosegundos por ejemplos)

de modo que las excitaciones ópticas resultan en ruptura directa de los enlaces atómicos [4].

En esta última situación se incrementan los mecanismos no-lineales de absorción y la tem-

peratura de la superficie supera la temperatura de vaporización del material en una fracción

de tiempo mucho más pequeña que el tiempo de duración del pulso láser y la disipación de

enerǵıa a través de la vaporización es muy lenta relativa al ancho del pulso láser. Antes que

se pueda vaporizar la superficie, material que se encuentra por debajo de la superficie puede

alcanzar su temperatura de vaporización y formar un ĺıquido sobrecalentado. La temper-

atura y presión del material por debajo de la superficie pueden incrementarse superando los

valores cŕıticos, causando que la superficie explote [28] (phase explotion) formando una nube

de vapor y gotas ĺıquidas. Esta interacción 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 interacción explo-

siva, se inicia un plasma sobre la muestra. La figura 1.7 es una representación que permite

ilustrar las diferencias entre ablación con pulsos cortos (nanosegundos o mas) y ablación con

pulsos ultracortos(femtosegundos)

Figura 1.7: Interacción Láser - Materia: a) Interacción con pulsos cortos b) Interacción con

pulsos ultrarrápidos

La duración del plasma es del orden de los microsegundos, lo cual es suficientemente largo

en comparación a la duración del pulso. Vaporización diferencial puede ocurrir durante esta

interacción plasma-material. Aqúı 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 1010 − 1013W/cm2, ambos mecanismos de

ablación (térmico y no-térmico) pueden ocurrir simultáneamente.
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Caṕıtulo 2

F́ısica de la Ablación Láser de un

Metal en Régimen Nanosegundo

Como el propósito de esta tesis es estudiar el plasma inducido por laser nanosegundo en un

material con composición metálica. En este caṕıtulo presentaremos detalladamente el modelo

de absorción de la radiación en metales, el modelo de ablación fototérmica de un metal,

la expansión del plasma inducido por láser (modelo hidrodinámico) y los mecanismos de

absorción de la radiación por el plasma. Destacamos aqúı también que el proceso fototérmico

y hidrodinámico son hasta ahora los modelos que puede ser simulados numéricamente en una

forma bastante detallada para el régimen espećıfico de ablación por laser nanosegundo.

2.1 Introducción

De manera general, los procesos principales que intervienen en la formación y propagación

de un Plasma Inducido por Láser 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 enerǵıa del pulso láser incidente es primero absorbido

por el material y se inducen cambios microscópicos y macroscópicos. Si la irradiancia del

láser excede el umbral de ablación del material, ocurren transiciones de fase en la región de

impacto (fusión y vaporización), al final de esta etapa un vapor de alta presión es formado

en la superficie con una temperatura cercana a la temperatura de vaporización del objetivo

(2519 K para el aluminio). El vapor formado consiste de conglomerados (cluster), moléculas,

átomos, iones y electrones. En el caso de láseres de pulsos nanosegundo, el vapor formado
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interactúa fuertemente con el pulso incidente. La alta densidad, temperatura y electrones

libres del vapor, permiten que absorba de manera eficiente la enerǵıa láser consiguiendo una

alta ionización 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 láser 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 átomos y los iónes mediante colisiones. La termalización

(transición al estado de equilibrio) de las especies que salen de la superficie se da mediante

colisiones en una región, cuya longitud es del orden de pocos caminos libres medios, llamada

capa de Knudsen.

Figura 2.1: Formación y expansión 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 láser interactua con el plasma en la etapa inicial de su expansión, la llamada onda

de absorción sostenida por láser (LSAW) domina la propagación del plasma. Luego de

la finalización del pulso láser, el sistema resultante continua expandiéndose y toman lugar

procesos de relajación incluyendo la emisión espectral del plasma, que es la base para la

técnica LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy).

2.2 Interacción Láser - Metal y Formación de Vapor

La absorción de la radiación láser por el material y la relajación de la excitación electrónica

son procesos cŕıticos en la ablación láser. Estos procesos dependen de los mecanismos de

interacción microscópicos entre la radiación láser y la materia, aśı como de las propiedades

macroscópicas del material (densidad, capacidad caloŕıfica, conductividad térmica, temper-

atura y calor latente de fusión y vaporización) y los parámetros del láser (duración del pulso,

longitud de onda, irradiancia).

Aunque hoy en d́ıa la ablación con láser se realiza en todo tipo de material (sólido, ĺıquido y

gaseoso), los estudios fundamentales del proceso de ablación se llevan a cabo sobre los mate-

riales más simples como los metales, debido a que las propiedades termof́ısicas de los metales

son bien conocidos. Esto permite además entender mejor los mecanismos que intervienen en

la interacción láser - objetivo y láser - plasma.

En general, las propiedades ópticas de un material son influenciados por las caracteristicas

del pulso láser. Entre los parámetros más importantes tenemos: la duración del pulso, ir-

radiancia y longitud de onda. Para LIBS (Espectroscoṕıa de Plasma Inducido por Láser),

el láser de Nd:YAG es el más adecuado debido a su menor costo, confiabilidad y eficiencia

para la ablación de casi cualquier material. La duración del pulso de un láser Nd:YAG es

usualmente desde algunos nanosegundos hasta algunas decenas de nanosegundos. La flu-

encia usual para LIBS es del orden de 10 J/cm2, lo que corresponde a una irradiancia de

109 − 1010 W/cm2. La disponibilidad de longitudes de onda fundamental y armóminos de

un láser Nd:YAG junto a la enerǵıa de los fotones asociados se muestran en la tabla 4.1.

En la mayoria de los modelos de ablación láser, la interacción láser - material se describe

utilizando el enfoque térmico macroscópico, que comprende la absorción de la radiación láser,

la conducción térmica en el interior del material, fusión y vaporización del material. Este
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Longitud de onda λ (nm) Enerǵıa de un foton (eV)

1064 1.17

532 2.33

355 3.49

266 4.66

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

enfoque se justifica en el caso de pulsos láser nanosegundo, especialmente si la ablación se

realiza en metales. En este caso, la radiación es absorbida por los electrones libres del metal

y posteriormente estos electrones excitados entran en colisiones con fonones en la estructura

cristalina transfiriendo la enerǵıa absorbida a la red cristalina. Como el tiempo de relajación

electrónica en los metales es del orden de 10−13s [26], se puede considerar que en el caso

de pulsos nanosegundo la enerǵıa del pulso láser se transforma instantaneamente en calor.

Por otro lado, en el caso de pulsos láser picosegundo o femtosegundo no se puede hacer

esta aproximación 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 reǵımenes

de pulso ultra corto (ps, fs). Dado el objetivo de nuestro estudio, nos concetraremos princi-

palmente en describir la ablación de metales con láseres de pulsos nanosegundo.

2.2.1 Absorción de la radiación en metales

Cuando la luz láser 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 esquemática el comportamiento

mencionado. La atenuación de la luz incidente dentro de un material puede ser explicado

por la ley de Lambert - Beer (ecuación 2.1) [44].

Si el haz láser se propaga en la dirección z y I(z) es la irradiancia en la posición z, entonces

la disminución de la intensidad para un incremento diferencial en el espesor dz esta dado
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Figura 2.2: Reflexión, absorción y transmisión en medios transparentes y opacos

por:
dI(z)
dz

= −α× I(z) (2.1)

La ecuación anterior es una expresión general. Cuando el parámetro α se considera constante

y homogeneo, la forma integral de la ley de Lambert - Beer es:

I(z) = I0 × e(−αz) (2.2)

Donde I0 (W/cm2) es la irradiancia en z = 0. La f́ısica de la interacción láser materia esta

incluida en el parámetro α que es llamado coeficiente de atenuación. En este coeficiente está

considerado la contribución por absorción y scattering dentro del material. En un material

homogeneo el scattering puede considerarse despreciable y el parámetro α es usualmende

denominado coeficiente de absorción (1/cm). El coeficiente de absorción óptica es sin duda

una de las propiedades ópticas mas importantes de la materia, es espećıfico para cada mate-

rial y depende de los detalles de la interacción microscópica entre la radiación y la materia.

Es usual separar los sólidos cristalinos de los sólidos 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 absorción

La estructura de bandas es un concepto muy conocido para describir la estructura electrónica

en sólidos cristalinos [46]. La figura 2.3, adaptada de le referencia [44], nos permite presentar

de manera ilustrativa la estructura electrónica 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 conducción está totalmente vaćıa. Solamente la transición interbanda puede ser

responsable de la absorción óptica induciendo la creación de un par electrón - hueco.

Un ejemplo común de dieléctrico es el diamante cuyo band gap es 5.5 eV [44]. De la tabla

4.1 podemos notar que la excitación electrónica con la absorción de un solo fotón del láser

Nd:YAG no seŕıa posible en el caso del diamante. Como se explicó en el caṕıtulo 1, para

irradiancias moderadas como las usadas en LIBS la presencia de impurezas en los dieléctricos

será necesaria si se desea inducir la absorción. Como se muestra de manera esquemática en

la figura 2.3a las impurezas introducen niveles de enerǵıa en el band gap y es posible generar

transiciones electrónicas usando estos niveles intermedios. Si se incrementa la irradiancia

(láseres femtosegundo) es posible tener absorción multifotónica sin la necesidad de impurezas.

El calculo del coeficiente de absorción α es muy complicado ya que depende de la estructura

espećıfica del dieléctrico y las caracteristicas del pulso láser.

Figura 2.3: Absorción óptica en dieléctricos y metales. a)Absorción multifotónica inter-

banda. b)Transición v́ıa impurezas. c)Absorción intrabanda en metales

En los metales, la teoŕıa cuántica establece que la última banda ocupada por electrones

está semivacia y el nivel de enerǵıa de Fermi está dentro de esta banda. Como se muestra

de manera esquemática en la figura 2.3c, al incidir la luz en el metal la transición electrónica

intrabanda por la absorción de un fotón es posible, llevando aśı electrones sobre el nivel de

Fermi.
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Con la finalidad de obtener una expresión análitica para el coeficiente de absorción α de un

medio óptico en general usaremos el modelo clásico de interacción luz - materia. En 1878

Henrick Antoon Lorentz propuso considerar a los átomos como dipolos oscilantes, esto con

la finalidad de explicar la emisión y absorción de luz con frecuencias discretas. El modelo

oscilatorio de un átomo se muestra de manera esquemática en la figura 2.4. Se asume que

el electrón se mantiene en una órbita estable respecto al núcleo y el resorte representa la

fuerza restauradora para desplazamientos pequeños fuera del equilibrio. Si el sistema de

Lorentz fuera puesto en presencia de un campo eléctrico, el electrón seŕıa desplazado fuera

del equilibrio. El campo eléctrico oscilante de las ondas electromagnéticas podŕıan poner al

electrón en movimiento armónico, resultando en una compresión o estiramiento del resorte.

El efecto del campo magnético es omitido porque es minúsculo comparado al del campo

eléctrico.

Figura 2.4: Modelo clásico de absorción

Cada átomo tiene una serie de frecuencias caracteŕısticas de resonancia ω0, lo que ahora

sabemos corresponde a los niveles cuantizados de enerǵıa. En nuestro modelo clásico supon-

dremos que hay muchos resortes asociados a cada átomo, esto para tener en cuenta el hecho

de que cada átomo tiene muchas frecuencias de transición posibles. Cada resorte atómico

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 cálculos es la masa

reducida que está dada por:
1

µ
=

1

m0

+
1

mN

(2.3)

Donde m0 y mN es la masa del electrón y del núcleo respectivamente. Como mN >> m0,

podemos considerar µ ≈ m0. La fuerza restauradora se cuantifica en términos de la constante
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elástica del resorte Ks, el cual puede ser elegido de modo que ω0 coincida con una de las

frecuencias naturales del átomo.

ω0 =

√
Ks

µ
(2.4)

Usaremos este modelo para entender como un átomo interactua con una onda electro-

magnética externa de frecuencia ω. El campo eléctrico oscilante ejerce fuerza sobre el sistema

induciendo oscilaciones con frecuencia ω. Si ω coincide con una de las frecuencias fundamen-

tales del átomo, entonces tendremos un fenómeno de resonancia. Esto induce oscilaciones

de amplitudes muy largas y se transfiere enerǵıa de la onda externa al átomo. El átomo

puede entonces absorber enerǵıa de la luz solo si ω = ω0. La profundidad de absorción

estará caracterizada por el coeficiente de absorción α y la intensidad de la onda decaerá

exponencialmente de acuerdo a la ley de Lambert - Beer mencionado lineas arriba.

Si ω no coincide con alguna de las frecuencias de resonancia del átomo, entonces no habrá

absorción de la luz y el medio se considera transparente. En esta situación la onda de luz

induce oscilaciones no-resonantes a la misma frecuencia ω. Los átomos oscilantes re-emiten

ondas electromagnéticas, pero el desfase adquirido en el proceso se acumula a través del

medio y retarda la propagación del frente de onda. Esto implica que la velocidad de propa-

gación de la onda es menor que en el espacio libre, esta reducción está caracterizado por el

indice de refracción del material.

La reducción de la velocidad de propagación debido a la interacción no resonante puede ser

entendido como un proceso de scattering repetitivo. El scattering es coherente y elástico,

cada átomo se comporta como una fuente puntual de Huygens. La luz dispersada interfiere

constructivamente en la dirección de avance de la onda y destructivamente en todas las

demás direcciones, de modo que la dirección del haz permanece sin cambios. Cada evento de

scattering introduce un desfase en la onda que se propaga causando el retardo en la propa-

gación del frente de onda en el medio [44].

Por simplicidad consideraremos la interacción de una onda de luz con un átomo cuya fre-

cuencia de resonancia fundamental ω0 es única. La generalización es inmediata.

Asumimos que mN >> m0, de modo que el núcleo casi no se mueve y el movimiento de la

masa reducida correspondeŕıa al movimiento del electrón. Se modela el desplazamiento de la

masa reducida (electrón) como un oscilador armónico amortiguado. El amortiguamiento es

porque además de la fuerza restauradora provocada por el núcleo y los electrones de coraza,

el electrón en su proceso de desplazamiento pueden perder enerǵıa debido a colisiones con
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otros electrones o iones. El amortiguamiento será modelado como una fuerza de fricción

que es proporcional a la velocidad y se opone a la dirección de movimiento. Finalmente, la

ecuación dinámica de movimiento del electrón estaŕıa dado por:

m∗e
d2y

d2t
+m∗eγ

dy

dt
+m∗eω

2
0y = −eEy (2.5)

Donde m∗e es la masa efectiva del electrón, γ es el coeficiente de fricción que es considerado

como 1/τ , donde τ es el tiempo medio entre dos colisiones consecutivas entre un electrón y un

ion, Ey es la componente del campo asociado a la radiación electromagnética. Los términos

a la izquierda representan la aceleración, el amortiguamiento y la fuerza restauradora del

núcleo respectivamente. En el apéndice A se hace un análisis detallado de la solución de la

ecuación 2.5 y el cálculo de la constante dieléctrica o permitividad relativa εr compleja y su

relación con el coeficiente de absorción α para un medio óptico en general.

Un medio óptico particular es el metal. La principal caracteristica óptica 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 reflexión. Este comportamiento es causado por la interacción 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 rápido.

En la mayoria de metales hay una fuerte reflexión debajo de una frecuencia caracteŕıstica,

llamado frecuencia de plasma. Esta frecuencia corresponde a la región ultravioleta del es-

pectro, los metales entonces reflejan fuertemente en la región infraroja y visible y trasmiten

en el ultravioleta. Este efecto es llamado transmisión ultravioleta de metales.

El modelo de Lorentz fue propuesto para electrones ligados al núcleo del átomo. Los metales

y semiconductores dopados por otro lado tienen un número significativo de electrones libres.

Drude [46] [47] en su tratamiento clásico de la respuesta óptica de los metales, consideró 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 consideración y lo explicado anteriormente se plantea

el modelo de Drude - Lorentz para metales, en este caso al no existir fuerza restauradora

se considera ω0 = 0 en la ecuación 2.5 y se obtiene:

m∗e
d2y

d2t
+m∗eγ

dy

dt
= −eE0e

−iwt (2.6)
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Donde E0 es la amplitud del campo eléctrico AC asociado a la radiación láser. Del apéndice

A notamos que la solución de la ecuación 2.6 nos permite determinar la constante dielectrica

relativa del medio εr(ω).

εr(ω) = 1−
ω2
p

ω2 + γ2
+ i

γω2
p

ω(ω2 + γ2)
(2.7)

Donde ωp es un parámetro que permite describir la respuesta óptica de un metal, se denomina

frecuencia de plasma y está definido por:

ωp =

√
nee2

ε0m∗e
(2.8)

donde ε0 es la permitividad o constante dieléctrica del vacio, ne representa el número prome-

dio de electrones libres por unidad de volumen, que en el caso de los metales es del orden

de 1022 − 1023cm−3. La frecuencia del plasma es un parámetro clave para entender el com-

portamiento óptico de un metal. La radiación con ω < ωp es reflejado por la superficie del

metal con una reflectividad R cercana a 1.

En el apéndice A se obtiene una expresión para el coeficiente de absorción α en función de

la frecuencia de la radiación ω que es válida cuando
ω

2π
<<

1

τ
. En metales usualmente IR

y visible ya que el tiempo de relajación de los metales es τ ≈ 10−14s.

α =

√
2ω2

pτω

c2
(2.9)

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

de penetración δ (skin depht), que representa la distancia dentro del conductor donde la

magnitud del campo electrico se redujo a e−1 veces la magnitud incidente.

δ =
2

α
=

√
2c2

ω2
pτω

(2.10)

Debido a la gran cantidad de electrones libres en el metal (1023cm−3 para el aluminio), α es

muy grande, del orden de 108m−1, lo que resulta en un skin depth del orden de 10nm. La

enerǵıa láser 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 transición interbandas [26].

En la figura 2.5 adaptada de la referencia [48] se muestra la profundidad de absorción en

función de la longitud de onda para una variedad de metales y semiconductores.

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

encia [26]. Es importante remarcar que las propiedades ópticas de un metal son muy sensibles
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Figura 2.5: Profundidad de absorción en función de la longitud de onda

a los cambios de temperatura. En particular, la reflectividad decrece drásticamente con el in-

cremento de temperatura debido al incremento de colisiones electrón - fonón. Un tratamiento

detallado de la ablación láser necesitaŕıa tener en cuenta estos procesos dinámicos no-lineales.

2.2.2 Calentamiento y fusión del material

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

el proceso de absorción de la radiación, calentamiento y fusión del material.

2.2.2.1 Modelo fototérmico unidimensional

En esta sección estudiaremos la ablación en régimen nanosegundo de un material metálico

y se presentará una descripción basada en el proceso fototérmico [25], [27].

Un electrón excitado opticamente puede perder enerǵıa en diferentes formas debido la inter-

acción con otras part́ıculas dentro del metal (iones que forman la red cristalina, electrones y

huecos). Una perdida de enerǵıa radiativa corresponde a una recombinación electrón - hueco

y es el proceso inverso a la absorción óptica. El tiempo de vida de un electrón antes de la

recombinación es del orden de los nanosegundos y es muy grande comparado con las escalas

de tiempo donde pueden ocurrir procesos no radiativos como la colisión electrón - electrón y

electrón - fonón [44]. El tiempo promedio de colisión electrón - electrón en un metal sólido es

muy corto (del orden de 10−14s) debido a la alta densidad de cargas libres y el acoplamiento

electrón - fonón ocurre en escalas de tiempo del orden de 10−12s [26], en estos procesos la

enerǵıa óptica absorbida por los electŕones se transfiere a la red en forma de enerǵıa térmica.
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Evaluando las diferentes escalas de tiempo se puede determinar que la principal forma de

relajación de un electrón excitado por un láser de duración de pulso de algunos nanosegundos

es mediante procesos no radiativos como la colisión electrón - electrón y electrón - fonón.

Estos procesos de relajación ocurren muy rápido comparado con la duración del pulso y se

justifica la suposición de que la transferencia de enerǵıa es instantaneo y que el equilibrio

térmico se establece a cada instante dentro del metal. El pulso láser actua entonces como una

fuente de calor que induce un incremento de temperatura en la red durante su propagación

en el sólido cristalino. La consecuencia puede ser la fusión y vaporización del material si la

irradiancia alcanza el umbral de ablación del material.

En el modelo fototérmico se asume que la enerǵıa del láser absorbida por el material es

totalmente transformada en calor, de modo que la distribución de temperatura dentro del

material puede ser calculado con la ecuación de conducción de calor. En sentido estricto, la

ecuación de calor en tres dimensiones tiene que ser resuelto para determinar la distribución

de temperatura en el material objetivo. Sin embargo, es razonable suponer que la difusión

de calor es unidimensional cuando el diametro del haz láser que incide en el material es muy

grande comparado con la profundidad de penetración térmica δth ≈
√

2χτ , donde χ y τ son

la difusividad del metal y la duración del pulso láser respectivamente [45]. Para nuestras

condiciones experimentales (τ = 6ns) obtenemos δth ≈ 1µm, mientras que el diametro del

haz láser en el lugar de impacto es φ = 1.3mm. La resolución de la ecuación de calor unidi-

mensional es entonces suficiente para modelar la difusión de calor dentro del material. Esta

ecuación es:

ρ(T )Cp(T )
∂T (z, t)

∂t
=

∂

∂z

[
κ(T )

∂T (z, t)

∂z

]
+ α(T, z)(1−R)I(z, t) (2.11)

Donde T representa la distribución 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), κ es la conductividad

térmica (W.m−1.K−1), Cp es la capacidad térmica (J.kg−1.K−1), ρ es la densidad de masa

(kg.m−3), α es el coeficiente de absorción (m−1) y R es la reflectividad. El segundo término

de la derecha representa en conjunto la fuente de enerǵıa dentro del material producto de

la absorción láser donde I(z, t) representa la intensidad láser en la profundidad z y en el

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

I(z, t) = I0(t).exp

(
−
∫ z

0

α(T, z)dz

)
(2.12)
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I0(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 enerǵıa láser es absorbida en una distancia δ =
2

α
denominada profundidad de penetración óptica.

En la ecuación 2.11 no hemos considerado el movimiento de la interfaz vapor-ĺıquido debido

a la evaporación del material, porque la velocidad de recesión de la frontera es muy bajo

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

la distribución de temperatura en la fase sólida y en la fase ĺıquida.

2.2.3 Vaporización del material y la capa de Knudsen

2.2.3.1 Modelo termodinámico para la vaporización

Dos son los procesos que pueden ocurrir en la superficie de la muestra en un procedimiento

de ablación láser: la evaporación y la condensación. La evaporación es una transición pro-

gresiva del estado ĺıquido al estado de vapor y la condensación es el proceso inverso.

Cuando tenemos un ĺıquido confinado en un recipiente cerrado ocurre el proceso de evap-

oración normal donde algunas moléculas pueden dejar el estado ĺıquido y pasar al estado

gaseoso. A medida que más y más moléculas pasan al estado de vapor, la presión dentro del

espacio cerrado sobre el ĺıquido aumenta, este proceso no es indefinido, y hay un valor de

presión para el cual por cada molécula que logra escapar del ĺıquido necesariamente regresa

una de las gaseosas a él, por lo que se establece un equilibrio de fase y la presión no sigue

subiendo. Esta presión se conoce como presión de vapor saturado.

Puesto que la enerǵıa cinética molecular es mayor a más alta temperatura, más moléculas

pueden escapar de la superficie y consiguientemente la presión de vapor saturado es mayor.

Si el ĺıquido está abierto al aire, entonces la presión de vapor se estima como una presión

parcial junto con los otros constituyentes del aire. La temperatura a la cual la presión de

vapor es igual a la presión atmosférica, se le llama temperatura de vaporización o ebullición.

La ecuación de Clausius - Clapeyron (que es una aproximación) 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 - ĺıquido y sólido - vapor [49]. Esta ecuación nos permite

predecir como varia la presión de vapor con la temperatura y como la temperatura de va-

porización varia con la presión.

La presión de vapor metálico saturado está determinado por la temperatura de la superficie
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del metal Ts segun la relación de Clausius - Clapeyron:

Ps(Ts) = P0.exp

[
∆Hlv(Ts − Tb)

RTsTb

]
(2.13)

donde P0 = 105Pa es la presión atmosférica, ∆Hlv es el calor latente de vaporización, Ts y

Tb son la temperatura de la superficie y la temperatura de ebullición respectivamente. La

condición de saturación se traduce en el equilibrio entre la fase gaseosa y la fase ĺıquida: el

flujo de part́ıculas evaporadas es igual al flujo de part́ıculas condensadas en la superficie del

material.

Para que exista ablación del metal el flujo de part́ıculas evaporadas debe ser mayor que

las part́ıculas condensadas. Dada las condiciones experimentales de nuestro estudio. Este

desequilibrio se hace presente ya que la absorción de la enerǵıa láser por el metal induce un

incremento violento de la temperatura en la superficie y en consecuencia un incremento de

la presión de saturación. En este proceso la evaporación continuará hasta que la condición

de saturación no se cumple más. Este fenómeno se denomina vaporización rápida y es detal-

ladamente estudiado en la referencia [50] donde se muestra que es posible obtener relación

entre los parámetros de la vaporización normal y la vaporización rápida.

Cuando la presión de vapor es igual a la presión del medio ambiente (condición de saturación),

la función de distribución de la fase gaseosa es una semi-Maxwelliana para las part́ıculas que

salen vaporizadas y lo mismo para las part́ıculas que se condensan. En conjunto tendremos

una distribución Maxwelliana y el gas estará en equilibrio traslacional. Cuando la presión de

vapor supera rapidamente la presión del medio ambiente, la función de distribución para las

particulas que salen vaporizadas se mantiene semi-Maxwelliana pero la cantidad de part́ıculas

que retornan se hace casi nula. En otras palabras, el gas cerca de la interfase ya no está

en equilibrio traslacional cuando la razon de vaporización es grande como en el caso de la

ablación láser en régimen nanosegundo. Esta zona de no-equilibrio se extendiende hasta unos

cuantos camino libre medio y es conocida como capa de Knudsen, aqúı la cantidad de col-

isiones que acontecen entre las part́ıculas evaporadas hacen que la distribución de velocidad

de las particúlas vaporizadas evolucione a una forma Maxwelliana [50]. Esta situación se

ilustra en la figura 2.6.

En el modelo de vaporización rápida de Knight [50], la capa de Knudsen representa una

discontinuidad en las variables hidrodinámicas (e, v, ρ, P) enerǵıa, velocidad, densidad y

presión respectivamente. Un tratamiento cinético de la conservación de la masa, momentum

y la enerǵıa 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 representación de la funciónes

de distribución de velocidad de las part́ıculas 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 monoatómico ideal, estas relaciones se escriben de la

siguiente manera [50].

m = M.
γ

2
= vK .

(
2kBTK
mv

)−1
(2.14)

TK
Ts

=

√1 + π

(
γ − 1

γ + 1

m

2

)2

−
√
π
γ − 1

γ + 1

m

2

2

(2.15)

ρK
ρs

=

√
Ts
TK

[
(m2 + 1/2)em

2

erfc(m)− m√
π

]
+

1

2

Ts
TK

[
1−
√
πem

2

erfc(m)
]

(2.16)

ρKvK

(
ek +

PK
ρK

)
= ρs

2kBTs
mv

√
kBTs
2πmv

+ βρK
kBTK
mv

√
kBTK
2πmv

× [m(m2 +
5

2
)
√
πerfc(m)

−(m2 + 2)exp(−m2)] (2.17)

β =

[
(2m2 + 1)−m

√
πTs
Tk

]
em

2 ρs
ρK

√
Ts
Tk

(2.18)
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TK , vK y eK representan respectivamente la temperatura, la velocidad y la enerǵıa total del

fluido, ρKeK es la densidad de enerǵıa interna local del fluido, mv representa la masa atómica

de la muestra. γ es la constante de capacidad térmica a presión y volumen constante: en el

caso de un pas ideal monoatómico γ = 5/3. kB es la constante de Boltzmann. El parámetro

m es asociado al número de Mach en la parte externa de la capa de Knudsen mediante la

ecuación 2.14. La función error complementaria está definida por:

erfc(m) =
2√
π

∫ +∞

m

e−ξ
2

dξ (2.19)

La densidad de vapor saturado ρs esta dado por la ley de los gases ideales.

ρs =
Psat
kBTs

mv (2.20)

2.3 Formación y expansión del plasma inducido por

láser

En la mayoriá de casos, las medidas de LIBS se realizan en un ambiente con un gas a presión

atmosférica que puede ser aire, argon o helio. Las propiedades del plasma como fuente

espectroscópica dependen directamente de su comportamiento en el proceso de expansión

dentro del medio ambiente. Después de la fusión y vaporización, un vapor inicia su expansión

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 absorción de la enerǵıa láser.

Figura 2.7: a) Vaporización del material b) Formación de las ondas de choque
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En ablación con láser nanosegundo, la duración del pulso es significativamente mayor

al tiempo necesario para iniciar la vaporización del material. El vapor debilmente ionizado

que se expande y el gas comprimido pueden absorber enerǵıa del pulso láser evitando que

toda la enerǵıa incida directamente sobre el material, esto corresponde a un apantallamiento

(plasma shielding) del pulso láser. De esta manera, la enerǵıa láser es directamente convertida

en enerǵıa térmica en el vapor o en el gas comprimido. El apantallamiento se hace más

eficiente dentro de un ambiente gaseoso a presión atmosférica, ya que confina al vapor y

ralentiza fuertemente su expansión, aumentando la frecuencia de colisión entre las part́ıculas,

manteniendo aśı una alta densidad de part́ıculas en el vapor.

2.3.1 Absorción de la radiación 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 ablación con láser nanosegundo, la enerǵıa del fotón es pequeña

comparado con el potencial de ionización de los elementos implicados, y la irradiancia láser

es muy pequeña para que pueda ocurrir absorción multifotónica de manera significativa.

Los principales mecanismos implicados en la absorción de radiación láser por el vapor o el

gas ambiente corresponden al bremsstrahlung inverso (IB) (transiciones libre - libre) y la

fotoionización (PI) (transición ligado - libre) [53]. El coeficiente total de absorción αtot del

gas estará dado entonces por la contribución de la fotoionización simple de estados excitados

(αPI) y el bremsstrahlung inverso (αIB).

αtot = αPI + αIB (2.21)

2.3.1.1 Absorción por bremsstrahlung inverso

El bremsstrahlung corresponde a la absorción por un electrón libre cuando su trayectoria

es modificada al pasar cerca de una part́ıcula pesada como un átomo o ión. De manera

general, dos procesos contribuyen a la absorción por bremsstrahlung inverso. El primero

está relacionado a la interacción electrón - átomo y el otro a la interacción electrón - ión.

El principio del proceso está ilustrado en la figura 4.2 donde un electrón de enerǵıa cinética

Ei pasa cerca de un ión. La influencia del campo eléctrico intenso creado por el ión hace

que el electrón desacelere absorbiendo un fotón de enerǵıa hν. En la electrodinámica clásica,
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Figura 2.8: Esquema del proceso bremsstrahlung inverso

la sección eficaz para el bremsstrahlung es calculado de manera separada para los átomos

neutros, σIBe0 , y para los átomos ionizados Z veces σIBeZ , debido a los diferentes tipos de

interacción entre los dos tipos de sistemas (átomos y iones) y los electrones. El coeficiente

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

αIB = αIB,e0 +
∑
Z=1

αIB,eZ = n0σ
IB
e0 +

∑
Z=1

nZσ
IB
eZ (2.22)

αIB,e0(λ) = A1λ
3n0neT

1.5
e σdifGIB

e0 (2.23)

αIB,ei(λ) = A2λ
3

[
1− exp

(
− hc

λkBTe

)]∑
Z=1

Z2nZneGIB
eZ√

Te
(2.24)

Aqúı A1 y A2 son dos constante cuyos valores pueden encontrarse en la referencia [54].

Te es la temperatura electrónica. ne, n0 y nZ representan respectivamente al número de

densidad de electrones, átomos y átomos ionizados Z veces. σdif representa la sección eficaz

del scattering del electron por un átomos neutral, el cual es del orden de 10−20m2 [50]. GIB
e0

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

GIB
e0 =

[
1 +

(
1 +

hc

λkBTe

)2
]
exp

(
− hc

λkBTe

)
(2.25)

GIB
eZ = 1 + 0.1728

(
hc

λEHZ2

)1/3(
1 +

2kBTeλ

hc

)
(2.26)

Estos dos factores tienen en cuenta las correcciones por los efectos cuanticos al cálculo clásico

de la sección transversal. Estos valores están cerca de la unidad en la mayoŕıa de los casos

encontrados por un plasma inducido por láser en condiciones t́ıpicas de LIBS.
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2.3.1.2 Absorción por fotoionización

Otro mecanismo importante para describir la absorción del plasma es la absorción por fo-

toionización (PI) o ionización multifotónica (MPI).

La condición para la una ionización fotónica simple (fotoionización) de un estado excitado

esta dado por hν > Ek
ion, donde Ek

ion representa la enerǵıa necesaria para ionizar un átomo

en su estado excitado etiquetado por el número cuántico principal k. Esta enerǵıa es igual a

la diferencia entre el potencial de ionización del átomo, Eion, y la enerǵıa de excitación del

estado k: Ek
ion = Eion − Ek. La absorción total debido a la fotoionización puede expresarse

como:

αPI =
∑
Z

∞∑
k

nkZσ
PI
k,Z (2.27)

Aqúı nkZ es el número de densidad de populación en el estado excitado k de los átomos Z

veces ionizados y σPIk,Z es la sección eficaz de la ionización fotónica simple (single photon) de

un átomo Z veces ionizado desde su estado excitado k.

Sabemos en general que para un nivel de excitación k grande, la diferencia energética entre

niveles vecinos a k es muy pequeña. Si k es muy grande, estos niveles se hacen casi continuos

y la sumatoria de la ecuación 2.27 sobre k puede convertirse en una integral. A partir de

esta observación Menzel [56] calculó el coeficiente de absorción para átomos hidrogenoides.

αPI(λ) = A2λ
3

[
1− exp

(
− hc

λkBTe

)][
exp

(
hc

λkBTe

)
− 1

]∑
Z=1

Z2nZneGPI
Z√

Te
(2.28)

GPI
Z = 1− 0.1728

(
hc

λEHZ2

)1/3(
1− 2kBTeλ

hc

)
−exp

(
− hc

λkBTe

)[
1 + 0.1728

(
hc

λEHZ2

)1/3(
1 +

2kBTeλ

hc

)]
(2.29)

Donde A2 es el mismo factor mencionado anteriormene, Te es la temperatura electrónica, nz

y ne es el número de densidad de átomos ionizados Z veces y la densidad electrónica. GPI
Z

es el factor de Gaunt y EH es el potencial de ionización del hidrógeno. La ecuación 2.29

puede ser generalizado para átomos 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 absorción total puede ser
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expresado como:

αtotal = A1λ
3n0neT

1.5
e σdifGIB

e0

+A2λ
3

[
1− exp

(
− hc

λkBTe

)]
×∑

Z=1

Z2nZne√
Te

[[
exp

(
hc

kBTeλ

)
− 1

]
GPI
Z +GIB

eZ

]
(2.30)
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Caṕıtulo 3

Diagnóstico del Plasma Inducido por

Láser con Espectroscoṕıa de Emisión

Óptica

El diagnóstico del plasma es la base de la espectroscoṕıa óptica de un plasma inducido por

láser (LIBS), ya que toda la información que LIBS usa proviene de las lineas de emisión del

plasma. En esta sección, vamos a presentar primero las propiedades espectroscópicas de un

plasma en equilibrio termodinámico local (ETL) y los métodos espectroscópicos utilizados

para determinar parámateros del plasma como la densidad electrónica y la temperatura

electrónica. La justificación de la hipótesis del ETL es también discutido en el caso de un

plasma inducido por láser aun cuando sea inhomogeneo y transitorio.

3.1 Equilibrio Termodinámico Local

3.1.1 Plasma en ETL y sus propiedades radiativas

En general, el plasma inducido por un láser nanosegundo de intensidad ∼ 10 GWcm−2 es un

gas parcialmente ionizado. Este tipo de plasma está compuesto de un conjunto de electrónes,

iones y átomos que interactuan por colisiones y están a altas temperaturas. Durante el

periodo en que el plasma se relaja (recombina y se enfria), emite radiación que puede estar

compuesto de varios componentes espectrales. Un espectro discreto por desexcitaciones

internas de átomos y iones, una radiación pseudo-continua debido a la recombinación electrón
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- ion y un continuo por la emisión bremsstrahlung (radiación de frenado). El diagnóstico por

espectroscoṕıa de emisión depende de la comprensión de los oŕıgenes de la radiación. Toda

la radiación es originado de uno o más tipos de interacción microscópica. Citaremos aqúı

los cinco procesos más importantes que gobiernan las propiedades radiativas del plasma y se

destaca también los procesos inversos.

• Emisión espontanea / foto-excitación:

XZ
∗ � XZ + hν

• Desexcitación / excitación por colisión electrónica:

XZ
∗ + e− � XZ + e−∗

• Recombinación a 3 cuerpos / ionización por impacto electrónico:

XZ+1 + e− + e− � XZ + e−∗

• Recombinación radiativa / fotoionización:

XZ+1 + e− � XZ
∗ + hν

• Emisión bremsstrahlung / absorción por el efecto bremsstrahlug inverso:

e−∗ +XZ � e− +XZ + hν

Donde XZ representa una part́ıcula ionizada Z veces, ∗ indica una part́ıcula excitada

a un nivel interno de enerǵıa más alto y e− representa un electrón. Para caracterizar el

estado de un sistema termodinámico es necesario introducir el concepto de temperatura

(variable de estado del sistema). Es muy importante en un plasma porque todos los cambios

microscópicos están vinculados a la variación de este parámetro macroscópico.

3.1.1.1 Relaciones de equilibrio en el plasma

La temperatura electrónica Te, mide el grado de agitación térmica de los electrones (movimiento

de traslación). Esta temperatura caracteriza los procesos de colisiones elásticas electrón -
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electrón y la función de distribución de velocidad de los electrones podŕıa ser descrito por la

distribución de Maxwell si se alcanza un equilibrio entre estas part́ıculas.

f(v) =

√(
me

2πkBTe

)3

4πv2e−mev2/2kBTe (3.1)

dond me y v es la masa y la velocidad de los electrones, kB es la constante de Boltzmann

y Te es la temperatura electónica. La utilización de la distribución de Maxwell para la

distribución de velocidades de los electrones es válido en condiciones t́ıpicas del plasma

inducido por láser [59].

La temperatura de excitación Texc, determina la populación de un nivel electrónico dentro

de un ensamble de part́ıculas de la misma especie (por ejemplo un átomo o un ion). Esta

temperatura caracteriza los procesos de excitación y desexcitación que son iniciados por

las colisiones inelásticas con los electrones y los procesos radiativos. Luego que los proceso

de excitación y desexcitación alcanzan el equilibrio la populación de las part́ıculas en un

nivel electrónico puede establecerse con la ley de Boltzmann a la temperatura de excitación

Texc [60].

niZ =
nZgi
UZ

exp

(
− Ei
kBTexc

)
(3.2)

donde niZ , gi y Ei representa respectivamente la densidad de populación de la part́ıculas

ionizadas Z veces y se encuentran en el nivel excitado i, el grado de degeneración y la enerǵıa

del nivel excitado i. UZ es la función de partición de la especie.

La temperatura de ionización Tion, caracteriza el equilibrio entre los procesos de ionización

y la recombinación y puede estar descrito por la ecuación de Saha - Eggert [61].

nZ+1ne
nZ

= 2
UZ+1

UZ

(
mekBTion

2π~2

)3/2

exp

(
−Eion,Z − δEion,Z

kBTion

)
(3.3)

donde nZ+1 es la densidad de populación total de part́ıculas ionizadas Z + 1 veces, nZ

densidad de populación de part́ıculas ionizadas Z veces, ne es la densidad electrónica en el

plasma, ~ es la constante de Planck reducida, Eion,Z y δEion,Z son el potencial de ionización

para el sistema aislado y la corrección a esta cantidad debido a interacciones en el plasma.

Finalmente, la temperatura de radiación TPlanck, caracteriza la distribución espectral de

la radiación emitida por el plasma. Esta distribución esta gobernado por los procesos de

fotoabsorción y fotoemisión y en el equilibrio es descrito por la distribución de Planck [61].

ε(ν) =
8πhν3

c3(ehν/kBT − 1)
(3.4)

38



o

ε(λ) =
2hc2

λ5(ehc/λkBT − 1)
(3.5)

donde c, ν, λ 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 microscópicos (de radiación o de colisión). La ley de Plank describe la distribución

espectral de la radiación 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 radiación de cuerpo negro.

Por tanto, la ley de Plack que se aplica a un plasma en equilibrio termodinámico no se puede

aplicar en un plasma LIBS.

3.1.1.2 Equilibrio termodinámico local

Si en los procesos microscópicos descritos anteriormente se hace dominante las colisiones

electrónicas sobre los procesos radiativos, es posible que el plasma alcanze un estado de

equilibrio general llamado ”Equilibrio Termodinámico Local (ETL)”. En este estado todas

las temperaturas son iguales excepto TPlanck (Te = Texc = Tion 6= TPlanck), lo que significa

que la distribución de velocidades de las diferentes especies (átomos, iones, electrones) es

Maxwelliana, la distribución de los niveles electrónicos de los átomos y iones sigue la dis-

tribución de Boltzmann, la distribución de especies con diferentes grados de ionización sigue

la ley de Saha y la temperatura definida por estas distribuciones son iguales (T).

En un plasma colisional el equilibrio dinámico del sistema se logra mediante colisiones

electrónica frecuentes [62] y en este equilibrio termodinámico todo el sistema que está com-

puesto por electrónes, átomos, iones y radiación puede ser adecuadamente descrito por la

mecánica estad́ıstica, donde la distribución de equilibrio está 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 pequeñas para que sea válido el ETL.

En este caso el plasma es llamado cuasi-estacionario y es caracterizado por valores de tem-

peratura y densidad electrónica locales [61].

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

completamente descrito por una única temperatura T y la densidad electrónica ne. Esta
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idealización nos permite estudiar las propiedades del plasma ignorando todos los procesos

microscópicos implicados. El conocimiento de estos parámetros T y ne son esenciales en

el diagnóstico del plasma y el análisis cuantitativo por LIBS. Mostraremos mas adelante el

procedimiento que permite determinar estos parámetros por espectroscoṕıa de emisión de

un plasma en ETL.

3.1.1.3 Caracteŕısticas de la emisión espectroscópica de un plasma

El plasma inducido por láser es un plasma transitorio cuyo tiempo de duración depende de

las condiciones iniciales (Longitud de onda, duración del pulso láser, irradiancia, naturaleza

de la muestra, naturaleza del gas ambiente). Este plasma disipa su enerǵıa a través de per-

didas radiativas, intercambios térmicos y colisiones con su medio circundante. La densidad

electrónica y la temperatura de este plasma disminuyen en el tiempo conforme los iones y

electrones se recombinan. De esta forma, los átomos y los iones presentes en el plasma en

un estado excitado o ionizado pierden su exceso de enerǵıa emitiendo fotones cuyas enerǵıas

son caracteŕısticas de las transiciones atómicas y moleculares involucradas.

Figura 3.1: Esquema de emisión espectroscópica de un plasma

La emisión radiativa es un aspecto importante del plasma. Ahora podemos establecer las

40



relaciones que caracterizan las propiedades de emisión de un plasma en ETL. La radiación

de un plasma puede provenir de tres procesos: 1) emisión bremsstrahlung (transición libre

- libre), 2) emisión debido a las recombinaciones radiativas (transición libre - ligada), 3)

emisión por transiciones atómicas o iónicas discretas (transición ligado - ligado). Estas

transiciones están representadas esquematicamente en la figura 3.1, donde el nivel de enerǵı

cero separa los estados ligados (enerǵıa negativa) de los electrónes libres (enerǵıa positiva).

En los estados ligados, la enerǵıa del electrón sólo toma valores discretos. En un estado

libre, la enerǵıa del electrón puede tomar cualquier valor, es decir, el espectro de enerǵıa es

continuo. En las transiciones ligado - libre, un fotón es emitido cuando un electrón libre es

capturado por un ión en el proceso llamado fotorecombinación, mientras que en el proceso

inverso, llamado fotoionización, un electrón ligado absorbe un fotón con la enerǵıa suficiente

para liberarse del potencial del átomo. El excedente de enerǵıa por encima de la enerǵıa

de ionización del electrón, se transforma en enerǵıa cinética del electrón libre. Dado que la

enerǵıa de un electrón libre puede tener cualquier valor positivo, estas transiciones producen

espectros continuos de emisión y absorción. En las transiciones libre - libre, un electrón libre

que colisiona con un ion puede emitir un fotón sin perder toda su enerǵıa cinética, de manera

que permanece libre, o bien puede absorber un fotón y adquirir una mayor enerǵıa cinética.

Estas transiciones se denominan Bremsstrahlung (radiación de frenado) y Bremsstrahlung

inverso. Durante los primero instantes de la relajación del plasma, su intensidad luminosa

es dominada por una radiación continua debida principalmente a los dos primeros procesos

(Bremsstrahlung, o radiación de frenado y las recombinaciones radiativas).

Como se mencionó el Bremsstrahlung proviene de los electrones libres en el plasma que

pierden una parte de su enerǵıa cinéticas a causa de un frenado generado cuando pasan por

un campo coulombiano intenso de algún ion o átomo neutro. Esta pérdida de enerǵıa se hace

bajo la forma de un fotón pero sin conllevar a una recombinación (transition libre - libre).

La longitud de onda de esos fotones no corresponde a alguna transición energética entre dos

niveles cuánticos, es por esa razón que esta radiación es espectralmente continua.

Las recombinaciones radiativas corresponden a los procesos en que el electrón es capturado

por un ión (transición libre - ligada). Esta radiación continua es predominante en los primeros

instantes luego de la formación del plasma, mientras que la densidad electrónica es apreciable,

luego va decreciendo según la disminución de la densidad y la temperatura electrónica 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 ĺıneas cuya duración de vida es más larga

y que es emitido por el plasma. Este espectro corresponde a las transiciones electrónicas

caracteristicas de los átomos neutros y ionizados cuyas longitudes de onda asociadas a estas

lineas de emisión son discretas. Este último espectro de ĺıneas de emisión es el que permite

realizar un análisis LIBS permitiendo determinar de manera cualitativa y cuantitativa la

composición elemental del plasma y cuya composición atómica es la de la muestra original

(estequiométrica con la muestra). A razón de la naturaleza transitoria del plasma inducido

por láser, la detección espectral debe ser de preferencia resuelta en el tiempo (un corrimiento

temporal del inicio de las mediciones a partir de la impulsión láser), y con el objetivo de no

ser perturbados por la radiación continua del inicio se optimizan las condiciones de medición

por la relación señal - ruido (Signal Noise Ratio).

Se asume que el plasma se encuentra en equilibrio termodinámico local ETL en el intervalo

de tiempo definido para la adquisición, con el fin de describirla a partir de las relaciones

conocidas ya mencionadas.

Un ejemplo de espectro de emisión de un plasma LIBS se muestra en la figura 3.2 [64].

Este espectro presentá una superposición de emisión continua y de transiciones discretas.

El espectro LIBS mostrado es de una aleación de aluminio - silicio y fierro. La señal fue

registrada entre 390 ns y 490 ns después de la impulsión láser.

Figura 3.2: Espectro t́ıpico de LIBS para una aleación de aluminio - silicio y fierro.
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3.1.2 Criterio para evaluar la validez del ETL

La validez y justificación del estado de ETL para un plasma inducido por laser es un punto

crucial en el diagnóstic óptico del mismo. Como ya se mencionó, un plasma en ETL puede

en efecto estar descrito por una sola temperatura y la intensidad de una transición está

simplemente determinada por la distribución de Boltzmann. Este modelo sencillo es base

para la implementación de del análisis 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 está en equilibrio termodinámico local [65]

ne(cm
−3) > 1.6× 1012T 0.5

e ∆E3
ki (3.6)

donde ∆Eki es el gap de niveles adiacentes de un átomo (o ion) y Te est la temperatura

electrónica en Kelvin. Para la validación del ETL, la densidad electrónica tiene que cumplir

con la ecuación 3.6 para el valor más grande de ∆Eki presente en el sistema. Esto usual-

mente corresponde a la diferencia de enerǵıas entre el estado fundamental y el primer estado

excitado de un átomo o ion. Tipicamente para un plasma LIBS obtenido sobre una muestra

sólida, la temperatura es del orden de ∼ 10000K y el ETL es alcanzado si ne > 1017cm−3.

Se aprecia que este criterio es una condición necesaria para que un plasma esté en ETL pero

no suficiente. Del mismo modo que para ne, es necesario un criterio sobre la temperatura

para describir de manera más rigurosa un plasma en ETL.

3.1.2.2 Condición suplementaria para validar el ETL de un plasma transitorio

Como ya hab́ıamos mencionado, el plasma inducido por láser es un plasma transitorio e

inhomogeneo y el criterio de McWhirter no es suficiente para garantizar que el plasma está

en ETL.

El primer requerimiento adicional es que el tiempo de relajación τrel del plasma para el

establecimiento del equilibrio termodinámico debe ser pequeño comparado con el tiempo de

variación de los parámetros termodinámicos del plasma, como la temperatura o la densidad

electrónica [63]
T (t+ τrel)− T (t)

T (t)
<< 1 ;

ne(t+ τrel)− ne(t)
ne(t)

<< 1 (3.7)
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Con el fin de comprobar el criterio expresado en la ecuación 3.7, el tiempo de relajación

termodinámica τrel tiene que ser estimado. Si la ecuación 3.7 es siempre válido durante la

evolución del plasma, este puede pasar a través de diferentes estado termodinámicos en ETL

con diferentes temperaturas. Dentro de estos diferentes estados de equilibrio, el τrel entre

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

por [60]:

τrel ≈
1

ne < σ12ν >
=

6.3× 104

nef12 < G >
∆E21T

0.5
e exp(

∆E21

Te
) (3.8)

donde < G > es el factor de Gaunt y f12 es la longitud de oscilación espectroscópica.

El segundo requerimiento adicional es que la longitud de difusión de las part́ıculas (dis-

tancia recorrida por una part́ıcula durante el tiempo de relajación τrel), Ldif durante el

establecimiento del equilibrio sea mucho menor que la variación espacial de los parámetros

termodinámicos del sistema como la temperatura y la densidad electrónica. La longitud de

difusión puede ser estimada por la ecuación 3.9 [66]

Ldif ≈
√
Ddif × τrel = 1.4× 1012T

0.75
e

ne

(
∆E21

Mmolf12 < G >

)0.5

exp(
∆E21

2Te
) (3.9)

Para validar las condiciones del ETL, las relaciones para la temperatura y la densidad

electrónica tienen que ser establecidos:

T (x+ Ldif )− T (x)

T (x)
<< 1 ;

ne(x+ Ldif )− ne(x)

ne(x)
<< 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 corrección

para estas expresiones.

τ ionizadoPar.rel =
nion

nion + natm
τrel y LionizadoPar.dif =

√
nion

nion + natm
Ldif (3.11)

donde nion y natm es la densidad de iones y átomos respectivamente.

En general, para la ecuación 3.10, la variación espacial de la temperatura y la densidad

electrónica tiene que ser al menos 10 veces más grande que la distancia viajada por un

part́ıcula con longitud de difusión de Ldif .

T (x)

dT (x)/dx
> 10Ldif (3.12)

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

verificar la existencia del ETL en un plasma inducido por láser.
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3.2 Determinación de la densidad electrónica

Los diferentes mecanismos de ensanchamiento de las lineas espectrales tienen que ser bien

entendido para obtener correctamente la información de la densidad electrónica a partir

del ensanchamiento espectral. El estudio profundo de los proceso f́ısicos responsables del

ensanchamiento de una linea permite determinar la densidad electrónica del Plasma. Cada

uno de estos mecanismos tiene una influencia particular en la linea espectral. Algunos pueden

ser representados por un perf́ıl Gaussiano y otros por un perf́ıl Lorentziano. Estos detalles

serán discutidos en esta sección.

3.2.1 Oŕıgenes del ensanchamiento de una ĺınea de emisión en el

plasma

El origen del ensanchamiento espectral de transiciones discretas se relaciona principalmente

a los diferentes tipos de interacción entre los emisores y otras part́ıculas . A continuación

explicamos los diferentes tipos de ensanchamiento encontrados en un plasma inducido por

láser.

3.2.1.1 Ensanchamiento natural de una ĺınea

El principio de incertidumbre relaciona el tiempo de vida de un estado excitado (debido al

decaimiento radiativo espontaneo) y la incertidumbre de su enerǵıa. Un tiempo de vida corto

corresponde a una incertidumbre grande de la enerǵıa y una emisión amplia. Este efecto

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

∆λN [60].

∆λN = 2πc/(
1

∆tk
− 1

∆ti
) (3.13)

donde ∆tk y ∆ti corresponden al tiempo de vida del estado mas alto y mas bajo de una

transición.

Este valor ∆λN en el rango espectral al rededor de 300 nm es del orden de 5×10−5nm. Este

ensanchamiento puede ser despreciado para un espectro de emisión de un plasma inducido

por láser.
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3.2.1.2 Ensanchamiento Doppler

El ensanchamiento Doppler es debido al efecto Doppler causado por una distribución de ve-

locidad de atomos, iones o moléculas. Es decir, encuentra su oŕıgen en la agitación térmica de

los átomos emisores. Diferentes velocidades de las part́ıculas 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 part́ıcula en movimiento tiene un distribución 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 part́ıculas emisoras y su temperatura.

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

ecuación 3.14.

I(λ) = I0exp

[(
−mc

2

2kT

)(
λ− λ0
λ0

)]
(3.14)

donde I0 es la intensidad máxima, m corresponde a la masa de los átomos emisores y λ0 es

la longitud de onda de la linea caracteristica de emisión.

El tamaño a media altura (FWHM) estaŕıa dado por:

∆λD =
λ0
c

√
8kT ln2

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 (105K), el correspondiente ensanchamiento Doppler para el rango visible es solamente

0.01nm y esto puede considerarse despreciable.

3.2.1.3 Ensanchamiento Van der Waals

La duración del tiempo de vida de un nivel excitado de un átomo radiante puede tambien ser

limitado por colisiones con las otras part́ıculas del medio, siendo ellas neutras o cargadas, la

acción de estas últimas resultan preponderantes a partir que el medio es ionizado. Las fuerzas

actuando sobre el átomo emisor dependerán de la naturaleza de las part́ıculas perturbadoras.

Si las colisiones se producen con átomos neutros, la interacción 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 perturbación de dos niveles de una part́ıcula pesada

(ion o átomo) que participa en una transición radiativa, durante su colisión con un part́ıcula

cargada. Por lo tanto, depende tanto de la estructura atómica y su entorno. Dentro del

plasma, hay dos tipos de part́ıculas cargadas: iones, cuyo efecto puede considerarse con

la aproximacíıon cuasi estática, y electrones, cuyo efecto puede considerarse con la aproxi-

mación de impacto de colisión [68]. En las condiciones t́ıpicas de LIBS, el ensanchamiento

generado por los iones puede considerarse despreciable con respecto al ensanchamiento gen-

erado por los electrónes [69]. Nosotros consideraremos entonces que el ensanchamiento Stark

de una linea de emisión (at́omica o ionica) puede ser determinado su la densidad electrónica

del plasma es conocido.

De acuerdo a la configuración electrónica de un átomo o un ion, dos casos pueden distin-

guirse para establecer una relación simple entre el ensanchamiento Stark ∆λStark y la den-

sidad electrónica ne. El primer caso corresponde al hidrógeno o átomos como el hidrógeno

(hidrogenoides) donde el nivel excitado, En (n ≥ 2), es degenerado con respecto al momento

angular o numero cuántico orbital l. 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 ∆λStark de

la linea Balmer α del hidrógeno a 656.3nm (Hα) está dado por la ecuación 3.16:

∆λStark = wStark,H

(
ne

nref,H

)2/3

(3.16)

donde wStark,H es el parámetro de impacto electrónico de Hα [60], nref,H es una densidad

referencial que es 1017cm−3 en la base de datos de Griem [60] y ne es la densidad electrónica

del plasma en cm−3. Por ejemplo para la linea Hα con densidad electrónica 2 × 1017cm−3,

el ∆λStark es al rededor de 0.878 nm.

El segundo caso es más general y es aplicable a todos los otros tipos de átomos y iones.

El ensanchamiento Stark es proporcional a F 2 (F 2 es el campo eléctrico perturbatibo) y es

llamado efecto Stark cuadrático. En general, este es mas debil (un orden de magnitud mas

pequeño) que el efecto Stark lineal discutido lineas arriba. En este caso, la ĺınea de emisión

no solamente es distorcionado por el ensanchamiento Stark sino también por el corrimiento

Stark Dstark. En consecuencia, una ĺınea sometida al efecto cuadrático es asimétrica y su

máximo es desplazado hacia una longitud de onda superior. El perf́ıl espectral normalizado
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Ln(ν) de una transición puede ser representado por un perf́ıl Lorentziano con tamaño a

media altura FWHM ∆λstark y centro en λ0 +Dstark.

Ln(ν) =
∆λStark

2π

1

(λ− λ0 −Dstark)2 + (∆λStark/2)2
(3.17)

∆λStark = 2we

[
1 + 1.75A

(
1−B ×N−1/3D

)]( ne
nref

)
(3.18)

DStark = we

[
de
we
± 2A

(
1−B ×N−1/3D

)]( ne
nref

)
(3.19)

donde λ0 es la longitud de onda central en el vacio, nref es la densidad electrónica referencial

nref con un valor de 1016cm−3 para una ĺınea atómica y 1017cm−3 para una linea iónica [60].

we y de son los parámetros del ensanchamiento de impacto electrónico y el corrimiento para

una temperatura dada. Sus valores numéricos pueden encontrarse en la referencia [60] para

las ĺıneas de emisión usualmente más usadas. B es igual a 0.75 para una linea neutral y

1.2 para una ionizada. ND es el número de part́ıculas en la esfera de Debye [68] y A es el

parámetro de ensanchamiento que puede ser despreciable debido a su valor pequeño en las

condiciones experimentales de LIBS. Por lo tanto, para las condiciones t́ıpicas de LIBS, la

contribución debida a los iones puede despreciarse para la mayoria de las ĺıneas atómicas.

3.2.1.5 Influencia de la autoabsorción

La autoabsorción hace referencia a la reabsorción de fotones emitidos luego de la desex-

citación de los átomos del estado n hacia el estado m, por átomos de la misma especie que

se encuentran en el estado m. Seguido de esta absorción, esos átomos pueden ser excita-

dos hacia un estado n. Los fotones reemitidos luego de su desexcitación hacia el estado m

pueden tener todas direcciones y estar fuera del ángulo sólido de observación. La intensidad

de emisión disminuye y el perf́ıl de la ĺınea se ensancha. La probabilidad que posee un fotón

de salir del medio sin ser reabsorbido depende del espesor óptico del medio.

3.2.1.6 Determinación de la densidad electrónica con el ensanchamiento Stark

En las condiciones t́ıpicas de LIBS (T 1eV y ne 1017cm−3), los mecanismos de ensan-

chamiento mencionados anteriormente pueden considerarse despreciable comparado con el

ensanchamiento Stark. La autoabsorción a menudo se puede evitar mediante el uso de ĺıneas

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 consideración puede permitirnos determinar

la densidad electrónica en el plasma.

Con el fin de determinar la densidad electrónica, podemos elegir un perf́ıl de ĺınea adecuada

para adaptarse el espectro experimental con un perf́ıl Lorentziano.

Para medir la densidad electrónica, debemos elegir un tipo de perfil espectral y modelar su

ensanchamiento Stark con una forma Lorentziana L(λ) y el ensanchamiento instrumental

con una forma gaussiana G(λ). En consecuencia usaremos el perf́ıl de Voigt V (λ) con la

convolución de los perfiles Lorentziano y Gaussiano:

V (λ) = G(λ,∆λins)
⊗

L(λ,∆λStark) (3.20)

para ajustar las ĺıneas espectrales experimentales y extraer el correspondiente ensanchamiento

Stark. La densidad electrónica 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 tamaño a media altura de 0.2nm para los perfiles

de Gauss y Lorentz. Puesto que no hay fórmula anaĺıtica para describir el perfil de Voigt, la

extracción de la densidad electrónica a partir de un espectro experimental se realiza por un

ajuste de perfil pseudo-Voigt, con aproximación por una funcion polilomial sectorial prop-

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

Figura 3.3: Comparación de los perfiles normalizados de Gauss, Lorentz y Voigt

antes de cualquier ajuste a partir de la posición de la linea y el espectrómetro de resolución.
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3.3 Determinación de la temperatura del plasma

3.3.1 Diagrama de Boltzmann

Para un plasma en ETL, la populación en diferentes niveles de enerǵıa de un átomo o un ión

está dado por la distribución de Boltzmann.

nZj
nZ

=
gZj

UZ(T )
exp(−

EZ
j

kBT
) (3.21)

donde Z corresponde al grado de ionización de las especies (Z = 0 y 1 se refiere al átomo

neutral y al simplemente ionizado respectivamente), nZj , EZ
j y gZj son la populación, enerǵıa

y degeneración del nivel de enerǵıa superior j respectivamente, nZ es el número de densidad

de átomos o iones y UZ(T ) es la función de partición de las especies en el estado de ionización

Z a la temperatura T.

UZ(T ) =
∑
j

gje
−Ej/kBT (3.22)

kB es la constante de Boltzmann y T es la temperatura del plasma. La intensidad IZ de

una ĺınea de emisión debido a una transición entre el nivel de enerǵıa superior j y el nivel de

enerǵıa inferior i de las especies en el estado de ionización Z es dado por.

IZ =
hc

4πλZij
AZijn

Z
j L (3.23)

donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, L es la longitud de la curva

de integración (legth of the integrated path), Aij,Z es la probabilidad de transición y λZij es

la longitud de onda de la transición. Usando la ecuación 3.21 podemos obtener.

IZ =
hc

4πλZij
AZijL

nZ

UZ(T )
gZj exp(−

EZ
j

kBT
) (3.24)

Tomando el logaritmo natural, tendremos

ln

(
IZλZij
gZj A

Z
ij

)
= − 1

kBT
EZ
j + ln

[
hcLnZ

4πUZ(T )

]
(3.25)

Esta ecuación da lugar a la llamada gráfica de Boltzmann, cuando para muchas ĺıneas de

emisión, la cantidad a la izquierda de la ecuación es graficado en función de la enerǵıa del

nivel de transición más alto. El valor de la temperatura electrónica 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 termodinámico local, la temperatura de excitación es la misma

que la temperatura de ionización. El primero determina la populación en los niveles de

enerǵıa atómico y iónico (ecuación de Boltzmann) y el segundo determina la distribución de

populación del mismo elemento en los diferentes estados de ionización (ecuación de Saha).

En el caso neutral y de ionización simple del mismo elemento, la ecuación de Saha se escribe

como:

ne
nII

nI
=

2πmekBT
3/2

h3
2U II

U I
e−Eion/kBT (3.26)

donde ne es la densidad electrónica del plasma, nI y nII es el número de densidad de

las especies atómicas neutras y especies simplemente ionizadas respectivamente, Eion es

el potencial de ionización de las especies neutras en su estado fundamental y me es la masa

del electron.

Considerando dos ĺıneas λij y λmn de la misma especie, caracterizado por diferentes valores

de nivel superior de enerǵıa (Ej 6= En), debido a que ĺıneas de emisión de diferentes estados

de ionización están usualmente presentes en el plasma inducido por láser, una combinación

de la ionización Saha y la distribución de Boltzmann para excitaciones puede usarse para

medir la temperatura electrónica.

La forma más común del acoplamiento Saha - Boltzmann toma la forma de relación entra

las intensidades de emisión iónico y atómico [71].

IIIij
IImn

=

(
AIIij g

II
j λ

I
mn

AImng
I
nλ

II
ij

)(
2(2πmekBT )3/2

neh3

)
e
−

(Eion−∆Eion+EII
j −EI

n)

kBT (3.27)

En la ecuación anterior, los superscripts I y II indican especies atómicas y iónicas respec-

tivamente. Eion es el primer potencial de ionización y ∆Eion es el parámetro de corrección

debido al hecho de que en el plasma la presencia de part́ıculas cargadas reduce el potencial

de ionización. Tomando el logaritmo natural a la ecuación anterior, se obtiene.

ln

(
IIIij λ

II
ij A

I
mng

I
n

IImnλ
I
mnA

II
ij g

II
j

)
= ln

(
2(2πmekBT )3/2

neh3

)
−

(Eion −∆Eion + EII
j − EI

n)

kBT
(3.28)

Cabe mencionar que a diferencia del diagrama de Boltzmann, aqúı se requiere que la densidad

electrónica sea medido de manera independiente para determinar la temperatura con el

diagrama de Saha - Boltzmann.
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3.4 Espectroscoṕıa de plasma inducido por láser

El éxito de LIBS radica en la generación de un plasma en equilibrio termodinámico local que

composicionalmente representa a la muestra en estudio.

El análisis de materiales con LIBS requiere los siguientes pasos:

• Ablación láser de la muestra y la formación del plasma

• Colección de la emisión óptica del plasma inducido por láser

• Dispersión de la emisión policromática del plasma

• Detección del espectro de emisión dispersado

En los caṕıtulos anteriores se realizó un estudio del proceso de ablación y formación del

plasma. Las ecuaciones y procesos f́ısicos mencionados estan basados en modelos propuestos

en la bibliograf́ıa. Es necesario entender sin embargo, que debido a la complejidad de la

interacción láser - material y las escalas de tiempo muy cortas en que ocurre la formación

y expansión del plasma, no existe aún un modelo definito que describa completamente la

formación y dinámica del plasma. Por este motivo el estudio teórico - experimental del

plasma inducido por láser sigue captando el interés de la comunidad cient́ıfica con el afán de

optimizar su aplicabilidad como técnica de análisis cualitativo y cuantitativo.

3.4.1 Evolución temporal de plasma inducido por láser

El comportamiento de un plasma inducido por láser es muy complejo; la temperatura, den-

sidad, ionización fraccional y la intensidad de la señal de emisión vaŕıa conforme el plasma

se expande. En la figura 3.4 se muestra esquematicamente la variación de la intensidad de

emisión de un plasma inducido por láser nanosegundo t́ıpico con respecto al tiempo. Pode-

mos notar que la intensidad va aumentando rapidamente durante y luego del impacto del

pulso láser, alcanzando un máximo a aproximadamente 100ns despues de la formación del

plasma. La intensidad de la señal en la etapa inicial del plasma está dominado por una

emisión continua; conforme el plasma se expande y se enfria, las ĺıneas de emisión se van

haciendo dominantes en la señal óptica.

La emisión de las especies iónicas son las que tienen contribución predominante en la intensi-

dad de la señal en la etapa inicial de la evolución del plasma; conforme se van recombinando
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Figura 3.4: Intensidad de emisión óptica de un plasma inducido por láser respecto al tiempo

las especies iónicas con los electrones libres las emisiones de las especies atómicas neutras

se van haciendo predominantes y disminuye la emisión de las especies iónicas. En la parte

final de la expansión del plasma hay una contribución a la intensidad de la señal de las

transiciones moleculares debido a la aglomeración de átomos. Estos tres reǵımenes están

marcados claramente en la figura 3.4, donde la superposición es evidente ; en cierto tiempo

los tres estados coexisten en el plasma, y su relación es función de la temperatura [73]. Las

escalas de tiempo indicadas en la figura 3.4 pueden cambiar dependiendo de la longitud de

onda del láser, duración del pulso, composición de la muestra, presión y composición del gas

ambiente; pero todos los plasmas inducidos por láser muestran un perf́ıl de emisión simi-

lar [74].

En la figura 3.5 [75] se muestra la evolución temporal de la emisión óptica de un plasma de

silicio t́ıpico [75]. En la etapa inicial de la expansión del plasma (indicado en la figura para

t=0ns) el espectro de emisión es dominado por un perf́ıl de radiación continua, que es gener-

ado por el brehmstrahlung y eventos de recombinación en el plasma rico en electrones libres.

Algunas ĺıneas de emisión 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 perf́ıl de las ĺıneas. En estados posteriores de la evolución del

plasma (400-1000ns) el fondo continuo disminuye considerablemente, y las ĺıneas de emisión

Si(I) y (II) aparecen agrandadas y pueden ser resueltas claramente; el pico de la intensidad
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Figura 3.5: Espectro de emisión LIBS resuelto temporalmente

de emisión disminuye conforme el plasma se expande y se enfria. El espectro de emisión

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, enerǵıa, duración del pulso, umbral de ablación del material, etc. El tiempo

de vida de la emisión óptica de un plasma LIBS puede tener un tiempo de vida de 300ns

hasta 40µs

3.4.1.1 Intensidad de una ĺınea de emisión

Para un volumen de plasma pequeño 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 hipótesis de ETL es verificada y la

populación de los átomos y de iones en los diferentes estados excitados siguen la estadistica

Boltzmann. Luego de una transición de un estado electrónico de un nivel alto i hacia un

nivel bajo j, la intensidad medida de la linea de una especie atómica en un cierto estado de

ionización x es dado por la siguiente ecuación:

Ii>j = F (λij)CxN0
gjAij

Zx(Texc)
e(−Ej/kTexc) (3.29)

donde F (λij) es un factor experimental que toma en cuenta la eficacia espacial y espectral del

sistema de colección a la longitud de onda λij de la linea, Cx es la concentración de la especie

en su estado de ionización, N0 es la densidad de átomos en el plasma, gi es el peso estad́ıstico
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del nivel de enerǵıa de partida i de la ĺınea de emisión, Aij es la probabilidad de la transición

de la linea considerada, Zx(Texc) es la función de partición del átomo, Ei la enerǵıa del nivel

excitado a partir del cual la transición a dado lugar y Texc la temperatura de excitación.

Entonces para un plasma considerado en ETL, la medida de la intensidad de una linea de

emisión es proporcional a la densidad de una especie presente en el plasma y por tanto de

la muestra. Esto corresponde a la hipótesis de congruencia , el cual hace referencia al hecho

que, durante la ablación todas las especies qúımicas son vaporizadas simultaneamente. Esta

hipótesis de congruencia es válida en LIBS para irradiancias elevadas del orden de GW.cm−2.

3.4.2 LIBS como técnica análitica para análisis cualitativo y semi-

cuantitativo

Lo que hace tan amplio la gama de aplicación de LIBS es principalmente sus únicas y atrac-

tivas caracteŕısticas. LIBS, como el resto de técnicas anaĺıticas basadas en espectroscoṕıa

de emisión atómica (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 análisis y de-

tección multielemental de manera simultanea. Adicionalmente, entre las técnicas basadas en

AES, LIBS tiene la ventaja de usar una instrumentación liviana (laser) para la generación

de la fuente de emisión espectroscópica (plasma). Cualquier tipo de sustancia (gas, ĺıquido,

sólido) puede ser analizado con esta técnica con una preparación simple o casi sin preparación

previa de la muestra. Otra ventaja es que los pulsos láser generan un daño localizado y muy

pequeño en la muestra, removiendo una pequeña cantidad de material del orden de algunas

decenas de nanogramos. Esta propiedad es apropiada para el anális de trabajos de arte y

restos culturales para su convervación y renovación. Finalmente LIBS puede ser facilmente

acoplado con otro tipo de técnicas espectroscópicas como la espectroscoṕıa Raman y la Flu-

orescencia inducida por láser.

Aunque LIBS tiene demostrado versatilidad y caracteŕısticas atractivas desde el punto de

vista de técnica análitica, su perfomance como técnica quantitativa es considerado aun como

su talón 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

espectroscoṕıa atómica como el ICP, pero es más severo en LIBS debido a alta densidad del

material dentro de plasma muy pequenño.

Para realizar mediante LIBS la identifiación cualitativa de un material desconocido se debe
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contar con un espectro de emisión adquirido con un instrumento que brinde un amplio

rango espectral, con la mejor resolución posible. Los equipos normalmente empleados con

estos fines son espectrómetros miniatura con una óptica tipo Czerny - Turner cruzada o

espectrómetros tipo Echelle. En la siguiente sección detalllaremos estos instrumentos.

Además de las informaciones cualitativas obtenidas indicando las posiciones espectrales de

las ĺıneas de amisión, las mediciones de la intensidad de una ĺınea permiten determinar la

concentración de este elemento en la muestra. Diversas aproximaciones son usualmente us-

adas en el análisis por LIBS y generalmente para casi la totalidad de los métodos de análisis

espectroscópicos. Una de las aproximaciones consiste en establecer experimentalmente una

curva de calibración ILIBS = f(C) que relacione intensidad LIBS medida ILIBS a la concen-

tración del elemento analizado C. Esta curva de calibración experimental permite calcular

la concentración 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 común a gran parte de las técnicas anaĺıticas, es el denominado efecto

matriz. En LIBS, este efecto, se manifiesta por ejemplo cuando la intensidad de las lineas

de emisión de un grupo de elementos que se observa en el espectro no guarda proporción

con la relación estequeométrica que tienen esos elementos en la muestra. También cuando

una pequeña variación de la concentración de un elemento dado en la muestra provoca una

variación desproporcionada en la intensidad de las ĺıneas de emisión de ese elemento en el

espectro. Esto lleva a que no siempre sea posible establecer una relación directa entre la

intensidad de emisión de un elemento dado y su concentración, lo cual representa una impor-

tante limitación para la técnica. La principal causa de este comportamiento es atribuida a

la ablación selectiva. La ablación selectiva significa que la vaporización y extracción de cada

uno de los constituyentes del material que compone la muestra depende de sus propiedades y

caracteŕısticas. Por tanto el plasma generado no respeta en su composición las proporciones

originales que los elementos tienen en la muestra. Para solucionar este problema se propone

otro método de análisis cuantitativo llamado calibración libre (calibration free) [77] el cual

permite determinar directamente las concentraciones sin calibración externa, calculando la

temperatura de excitación del plasma y la densidad electrónica a partir de los cálculos basa-

dos en la ETL. En general, los métodos matemáticos y estad́ısticos de tratamiento de datos

son utilizados a fin de extraer información de los espectros sea esta cualitativa (clasificación

de muestras) o cuantitativa.
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En espectroscoṕıa de emisión, el ancho de una linea puede ser uno de los factores limitantes

de la técnica, sobre todo cuando el análisis es hecho en matrices complejas. Si existen en el

espectro dos lineas muy próximas, diversos casos son posibles:

• Las ĺıneas no se interfieren y el sistema de medición posee una resolución suficiente.

• Las ĺıneas no se interfieren pero el sistema de detección no posee una resolución sufi-

ciente. La instrumentación en este caso es el factor limitante y la explotación anaĺıtica

de dos ĺıneas resulta delicada.

• Las ĺıneas son ensanchadas por uno o más efectos, citados anteriormente y ellas se

interfieren. Los perfiles de intensidad se superponen parcialmente, lo que complica la

determinación de su intensidad real. La explotación análitita resulta dificil.

A fin de minimizar estos problemas de interferencias espectrales, es preferible obtener lineas

lo más angostas posibles. Y obligándonos a trabajar a presión atmosférica, nuestras condi-

ciones no son favorables para la obtención de ĺıneas angostas. Numerosos autores muestran

experimentalmente que el ancho de las lineas disminuye mientras aumente el tiempo entre

la observación y la creación del plasma. Esta consideración 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 calibración

En una muestra, para un elemento dado se representa la intensidad de una linea de emisión

en función de la concentración de este elemento en la muestra. Esta curva es trazada a partir

de muestras de referencia cuya composición es perfectamente conocida. Sin embargo, ciertos

efectos indeseables son susceptibles de hacer variar la intensidad de una ĺınea de emisión.

Aśı, las fluctuaciones de la señal pueden ser provocadas por variaciones de la enerǵıa, el modo

espacial del láser, a la rugosidad de la muestra o su in-homogeneidad. Para superar estos

impases de variabilidad de las señales es común promediar la señal para un determinado

número de pulsos láser.

3.4.2.2 LIBS como una técnica de diagnóstico de Plasma

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

diagnóstico del plasma. Del análisis espectroscópico del plasma inducido por láser es posible
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determinar el número de densidad electrónica a partir del ensanchamiento Stark del perf́ıl

de la ĺıneas de emisión [75] y la temperatura del plasma puede ser determinado usando el

método de la gráfica de Boltzmann [78]. Milan y Laserna [75] realizaron un diagnóstico de

una plasma de silicio producido por un láser nanosegundo de Nd:YAG de 532nm en aire a

presión 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 gráfica de Boltzmann. La densidad electrónica del orden de

1018cm−3 fue determinado a partir del ensanchamiento Stark de la l”inea Si(I) 250.65nm.

La densidad electrónica y la temperatura del plasma reportado en [75] para el plasma de

silicio es compatible al calculado para otras muestas sólidad en aire a presión atmosférica.

Le Drogoff y su grupo [78] reportan una densidad electrónica del orden de 1016−1018cm−3 y

una temperatura electrónica en el rango de 5500-11000K en un plasma de aluminio inducido

por un láser Nd:YAG nanosegundo de 1064nm.

3.4.2.3 Métodos de cuantificación basados en parámetros del plasma

El método más desarrollado para determinar concentraciones absolutas de un elemento dado

es el denominado ”Calibration Free” [77]. Permite determinar la concentración de un ele-

mento en la muestra utilizando información de los parámetros del plasma como la tem-

peratura y la densidad electrónica. Fue diseñado espećıficamente para LIBS y tiene como

principal fortaleza el hecho de que no utiliza referencias para realizar la cuantificación de los

elementos presentes [77].

Se puede emplear cuando es posible despreciar los efectos de ablación selectiva; cuando todo

el material ablacionado se encuentra en estado neutro o una vez ionizado; cuando el plasma

se encuentra en condiciones de equilibrio termodinámico local y cuando el plasma es ”op-

ticamente delgado” [60]. Midiendo la intensidad de emisión de las ĺıneas caracteŕısticas de

cada elemento que componen la muestra y conociendo ciertos parámetros del plasma, es

posible determinar por este método la concentración de todos los elementos presentes. El

aspecto negativo de esta metodoloǵıa reside en que no todos los parámetros del plasma que se

necesitan son conocidos para la distintas transiciones de los elementos de la tabla periódica.
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3.4.2.4 Ĺımites de detección de la técnica LIBS

Como se mencionó anteriormente LIBS es una técnica anaĺıtica que presenta excelentes

posibilidades para la realización de análisis cualitativos, pero la cuantificación no solo no es

sencilla, si no que los ĺımetes de detección (LD) que suele presentan esta técnica no están

entre los más bajos que se reporten en la literatua anaĺıtica. Por ejemplo, el LD que presenta

la técnica de ICP con detección de masas (del orden de las ppb para prácticamente todo

tipo de matrices) son a la fecha inalcanzables con experimentos LIBS.

A pesar de esta desventaja, la facilidad de implementación de LIBS, el reducido costo in-

strumental (un equipo LIBS t́ıpico compuesto de un láser portátil y un semiespectrómetro

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 análisis en campo,

compensan la desventaja de los ĺımite de detección de la técnica. La demostración de esto es

que con el correr del tiempo cada vez más empresas de instrumentación análitica se vuelcan

a desarrollar sus propios equipos LIBS portátiles o de la laboratorio y son ofrecidos para

resolver un problema particular en un determinando tipo de aplicación.

Existen diversas técnicas para analizar cuantitativa y cualitativamente la composición de

la superficie de un material. La gran mayoŕıa de ellas requieren ser implementadas en lab-

oratorio, en atmósferas controladas o ultra vaćıo, lo que implica además la presencia de

personal entrenado y calificado. Una consecuencia adicional de estos requerimientos es que

estas técnicas son muy dif́ıciles de adaptar para realizar análisis en ĺıneas de producción en

ambitos industriales, en trabajo de campo o en instrumentos portátiles.

Algunas de las técnicas más comunmente usadas para el análisis de muestras en la industria

y la producción, que es uno de los ambitos donde la técnica LIBS tiene mayores posibili-

dades de expandirse y consolidarse son: La espectroscoṕıa XPS (X-ray photoelectron spec-

troscopy), EDXS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), Espectroscoṕıa Raman, GD-OES

(Glow Discharge Optical Emission Espectroscopy)
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Caṕıtulo 4

Montaje Experimental, Resultados y

Conclusiones

En este caṕıtulo se presenta una descripción del dispositivo experimental utilizado, la metodoloǵıa

seguida para el análisis de espectros, la realización de curvas de calibración para un estudio

cuantitativo de los componentes atómicos y la realización de diagramas de Boltzmann para la

caracterización espectroscópica del plasma inducido por láser (temperatura). Las mediciones

experimentales fueron realizadas sobre dos montajes LIBS con caracteŕısticas diferentes. Un

equipo LIBS del laboratorio (Laboratoire des Reactivites des Surfaces et Interfaces, CEA,

Paris) que usa un espectrómetro Echelle de alta resolución y un equipo LIBS del labora-

torio de óptica de de la Pontifica Universidad Católica del Perú que usa un espectrómetro

Czerny-Turner.

4.1 Descripción del montaje experimental

4.1.1 Fuente de excitación

Como se mencionó en capitulos anteriores las propiedades del plasma dependen de muchos

factores, entre ellos las propiedades del láser. Es dificil estudiar la influencia de la longitud de

onda del láser en la formación del plasma, dado que el diámetro de un haz gaussiano depende

justamente de la longitud de onda. Aśı, cuando la longitud de onda vaŕıa, las condiciones de

focalización cambian y por consiguiente la intensidad de las señales detectadas se alteran.

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

de onda del láser sobre la temperatura y la densidad electrónica 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 electrónica no vaŕıa con las diferentes longitudes del láser, pero que la

temperatura de excitación tiende a disminuir con la longitud de onda. Además ellos obser-

varon una fuerte influencia de la longitud de onda del láser en la velocidad de expansión del

plasma: cuando se incrementa la longitud de onda, mayor es la velocidad de expansión del

plasma con una duración de algunos microsegundos.

En la figura 4.1 se presenta un diagrama de bloque de la instrumentación que normalemente

se emplea en LIBS. En lo que sigue se describirá en detalle cada uno de estos bloques y los

dispositivos que lo conforman.

Figura 4.1: Diagrama de bloque de un sistema LIBS

Las fuentes de excitación más empleados en experimentos LIBS son los láseres de pulsos

cortos cuya duración es del orden de algunos nanosegundos. Sin embargo, en los últimos

años ha habido un gran incremento en las publicaciones que emplean láseres femtosegundos,

particularmente de Ti:safiro. Dentro de los láseres nanosegundo, los más utilizados son los

de estado sólido de Nd:YAG (yttrium aluminium garnet doped neodyme). En la presente

discusión nos restringiremos a describir los láseres de Nd:YAG de pulsos cortos. Los láseres

de estado sólido de Nd:YAG emiten pulsos que pueden tener una duración entre 5 - 20 ns y

potencias de emisión que pueden ir de los 10MW hasta 1 GW. El láser de Nd:YAG emite a
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una longitud de onda de 1064 nm y mediante la adición de cristales no lineales, es posible

obtener emisión en 532, 355 y 266 nm. Estos láseres pueden emitir un tren de pulsos largos

(µs) en lo que se llama régimen libre (free running) o pulsos cortos de algunos nanosegundos

(Q-switch).

Dado que la técnica LIBS implica la manipulación de láseres que por su potencia pueden

causar daños importantes de carácter permanente, fundamentalmente en los ojos, el tópico

de seguridad láser 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 láser.

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 - Paŕıs) y en este equipo los pulsos son generados por un láser

Q-swicht Nd:YAG. Este láser tiene una enerǵıa por pulso de 15mJ, emite a una longitud de

onda de 532nm, tiene una duración de pulso de 4ns y es focalizada sobre la muestra a través

de juego de lentes, produciendo un haz de 150 µm de diámetro en el plano focal de la lente

de focalización.

La otra medición fue realizada en el equipo implementado en la Pontificia Universidad

Católica del Perú (PUCP). Este equipo usa un láser (Quantel modelo CFR 200) Q-swicht

Nd:YAG. Este láser tiene una enerǵıa por pulso de 15mJ, emite a una longitud de onda de

532nm, tiene una duración de pulso de 6ns y es focalizada sobre la muestra a través de juego

de lentes, produciendo un haz de alrededor 150 µm en el plano focal de la lente de focal-

ización, el haz que sale de la apertura del láser incide sobre un dicroico que permite separar

la radiación de 1024 nm y 532 nm, el haz de 532 nm incide sobre otro dicróico 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 último lente. En la figura 4.2 mostramos el sistema de potencia y el láser del equipo

implementado en la PUCP.
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Figura 4.2: Láser Quantel modelo CFR 200 de la Pontificia Universidad Católica del Perú

4.1.2 Colección y análisis de la emisión óptica LIBS

Antes del análisis espectroscópico, la emisión óptica policromática del plasma inducido por

láser necesita ser colectado de la manera más eficiente posible. Esta recolección generalmente

se realiza empleando alguno de los siguientes sistemas: 1) un sistema con lentes que enfocan

la radiación diretamente en la rendija de entrada del monocromador, 2) utilizando una fibra

óptica que recoge directamente la luz del plasma y la conduce al monocromador. De lejos

el sistema de colección más común es el que usa uno o más lentes para llevar la imagen del

plasma a la ranura de entrada del espectrómetro. Los lentes son dispositivos baratos y se

puede implementar un sistema versátil 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 emisión del plasma via cables de fibra óptica o una combinación de lentes coli-

madoras y fibra óptica. El uso de fibra óptica permite un reemplazo rápido de la muestra,

pero introduce cierta complejidad al sistema de colección óptica. Como en el caso de lentes,

se tiene que estar seguros que la fibra óptica transmite eficientemente la luz en el rango de

longitud de onda requerido. La fibra óptica presenta la desventaja de disminuir la resolución

espectral del sistema de detección. 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 resolución del instrumento de detección en general será menor si se compara

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

rendija del monocromador. Por lo tanto, si se desea realizar experimentos donde se deban

determinar constantes espectroscópicas de los parámetros del plasma, y por lo tanto se re-

quiere de la mayor resolución posible que presente el instrumento de detección, el sistema de

recolección más adecuado en este caso son los sistemas compuestos por lentes. Por otro lado,

si se está realizando un experimento con el objetivo de determinar la composición cualita-

tiva o cuantitativa de un determinado material, seŕıa más adecuado utilizar una fibra óptica.

En este caso la resolución no es un factor determinante, debido a que el objetivo es poder

identificar ĺıneas de emisión espectral, lo que puede ser realizado sin mayores inconvenientes

mediante el empleo de fibra óptica.

4.1.3 Dispersión de la luz policromática

Para extraer la información anaĺıtica de la emisión del plasma, la luz policromática colectada

tiene que ser dispersado en sus componentes de longitud de onda, cada longitud de onda está

asociado a una transición elemental de un estado particular excitado. La luz policromática

puede ser dispersada por un prisma o una rejilla de difracción, o por la combinación de

ambos como en el caso de un espectrómetro Echelle [1]. El dispositivo dispersor más común

encontrado en los anális LIBS es el espectrómetro Czerny-Turner, el cual está generalmente

equipado con uno o más rejillas de difracción reflectivas [71].
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4.1.3.1 Espectrómetro Czerny-Turner

Existen muchos tipos de espectrómetros, cada uno definido por una configuración particular

de entrada y apertura de salida, rejillas de difracción y espejos, pero todos ellos tienen un

principio común de operación [1]. El ancho de banda de la radiación policromática es dis-

persado en longitudes de onda discretas por una rejilla de difracción; el ángulo 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 espectrómetro

Czerny-Turner con la rejilla de difracción orientado de tal manera que la luz verde es la

que puede salir por la apertura. La emisión óptica del plasma es colectada por la ranura

Figura 4.4: Esquema del espectrógrafo Czerny - Turner

de entrada del espectrómetro, colimada por un espejo curvo, y direccionada sobre la rejilla

de difracción; la rejilla de difracción es montada de tal modo que este puede rotar sobre

su centro en un eje perpendicular a la página. La luz incidente es reflejado de la rejilla de

difracción, dispersado de acuerdo a su longitud de onda, y enfocado hacia la apertura de

salida del espectrógrafo formando una serie de longitudes de onda dispersadas de la señal

de entrada. La posición lateral de cada longitud de onda dispersada depende del ángulo a

través del cual la rejilla de difracción dispersa cada longitud de onda de luz. Un detector

situado en la apertura de salida del espectrómetro registra la intensidad relativa de cada

longitud de onda componente, generando un espectro de emisión del plasma [6]. Un ar-

reglo de detectores como es una cámara CCD (Charge-Couple Device), una cámara ICCD

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

Los espectrómetros modernos tiene la posibilidad de ser equipados con varias redes de

difracción de diferentes caracteristicas. De esta manera se dota al equipo de una cierta

versatilidad ya que una sola red puede tener un gran número de ĺıneas por mm y presentar

una buena resolución espectral, pero con ella se tiene solo un rango limitado del espectro.

Por el contrario, una red con pocas ĺıneas por mm presentará una resolución menor pero

un rango más amplio que en el caso anterior. En la realización de experimentos LIBS, la

aplicación espećıfica que se requiera decidirá qué tipo de red de difracción resulta la más

adecuada para el experimento en cuestión.

4.1.3.2 Espectrómetro Echelle

Estos espectrómetros son equipos que presentan gran versatilidad debido a su amplio rango

espectral (normalmente de 200 a 1100 nm) con una resolución que suele ser del orden de

0.3 nm. Los espectrómetros Echelle difieren del tipo Czerny-Turner, en que no presentan

partes móviles 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 está tratando con muestras desconocidas y de

las que se requiere obtener la mayor cantidad de información 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 espectrómetro Echelle.

Figura 4.5: Esquema óptico de un espectrómetro Echelle
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La rejilla Echelle separa la radiación policromática en longitudes de onda y produce

superposiciones de múltiples órdenes espectrales. Y el segundo elemento dispersivo (comun-

mente un prisma) separa los órdenes espectrales superpuestos en un arreglo bidimensional,

que está constituido por las longitudes de onda en una dirección y el orden espectral en otra

dirección (denominada echelograma).

Estos monocromadores presentan 2 desventajas. Por un lado son más caros y por otro lado

el software de control del equipo es de elevada complejidad respecto de los equipos tipo

Czerny-Turner. Esto último se debe a que la información espectral se obtiene a partir de los

distintos órdenes de difracción, los que tienen intensidades diferentes entre śı. Por otro lado

es necesario ponderar esas diferentes intensidades, mediante un algoritmo matemático 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

composición conocida las cuales se muestran en la tabla 4.1

Referencia C Si Mn Cr Ni Mo Co

C1 0.092 0.46 0.74 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 1.41 1.70 17.96 8.90 - 0.018

C9 0.050 0.21 0.89 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: Composición de las referencias de acero utilizadas (ppm)
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4.2 Protocolos de medición adaptado a la espectro-

scoṕıa de emisión para identificación cualitativa

Para realizar mediante LIBS la identificación cualitativa y cuantitativa de un material de-

sconocido se debe contar con un espectro de emisión adquirido con un instrumento que

brinde amplio rango espectral, con la mejor resolución posible.

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

cación cualitativa de la composición de un material son:

• Contar con una base de datos de las ĺıneas de emisión de los elementos. Existen

disponibles bases de datos de este tipo prácticamente para la totalidad de los elementos

de la tabla periódica. Particularmente completa es la del National Institute of Standard

and Technology, USA (NIST). Estas bases de datos informan, además de las ĺıneas

de emisión, las intensidades relativas medidas por distintos métodos de excitación y

algunas constantes espectroscópicas.

• Se coloca la muestra a estudiar en la región de focalización final del pulso láser, teniendo

cuidado de que se encuentre a la distancia focal del último lente. En un equipo LIBS

se tiene un soporte especial para la colocación de muestras.

• Se enciende la fuente de alimentación y el sistema de refrigeración del láser, se sugiere

esperar un tiempo prudente para la termalización del sistema.

• Encender la computadora donde será tomado el espectro. Iniciar el software ANALIBS

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

• Configurar el sistema de control del tiempo: Este sistema se encarga de abrir la aper-

tura del espectrómetro y cerrarla en un tiempo configurado por el usuario a partir de la

salida del pulso láser que se considera como tiempo cero. Esto debido a que existe un

intervalo óptimo para la colección de la luz emitida por el plasma donde se puedan dis-

tinguir las ĺıneas espectrales, fuera de este tiempo podŕıa registrarse radiación continua

o ruido espectróscopico de poca utilidad para un estudio LIBS.

• La mayoŕıa de software para el análisis de espectros LIBS vienen con una base de

datos teórico y experimental de las ĺıneas de emisión de cada elemento. Esto facilita

el proceso de reconocimiento de las ĺıneas de emisión en una muestra incógnita.
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• Identificar múltiples ĺıneas de emisión de un elemento dado: Es importante a la hora

de caracterizar un material incógnita, asegurarse que en el espectro obtenido aparezcan

al menos varias ĺıneas (4 a más) de emisión caracteŕısticas de cada elemento. Cuanto

mayor sea el número de ĺıneas de emisión que pueda asignarse a un mismo elemento,

mayor será la certeza que se tenga sobre su identificación.

• El grado de ionización del elemento: Cuando en el espectro aparecen ĺıneas que pueden

ser asignadas a elementos diferentes, se debe observar el grado de ionización al que

podŕıa 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 emisión suele corresponder a elementos neutros y una vez ionizados.

Es extremadamente raro encontrar ĺıneas de emisión correspondientes a transiciones

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

Teniendo en cuenta que el objetivo de esta tesis es desarrollar una metodoloǵıa de análisis

del espectro LIBS del acero para la identificación cualitativa de componentes atómicos, la

realización de curvas de calibración para el análisis cuantitativo y la realización de diagramas

de Boltzmann para la caracterización del plasma es necesario disponer de un equipo LIBS

con caracteŕısticas 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 - Paŕıs) el cual usa un espectrómetro Echelle de alta resolución y

amplio rango espectral. El equipo implementando en la PUCP usa un espectrómetro Czerny-

Turner de baja resolución y bajo rango espectral (100 nm). Con este equipo experimental

hab́ıa que ajustar el espectrómetro 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 detección no resultó adecuado

para el análisis por la falta de continuidad en la señal, además cada espectro tomado con este

equipo ya corresponde a un plasma diferente, en este sentido no podŕıa juntarse las señales

para hacer una caracterización espectroscópica del plasma.

4.3 Caracteŕısticas y análisis de un espectro LIBS

El espectro LIBS obtenido por un espectrómetro Echelle, que posee una alta resolución

espacial, esta caracterizado por proveer de mucha información, ya que contiene una gran
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cantidad de ĺıneas de emisión caracteŕısticas de los elementos que constituyen la muestra.

Si ingresamos, por ejemplo, a la base de datos de lineas de emisión disponible en la página

web de National Institute of Standars and Technology (NIST), se pueden contar hasta 6000

ĺıneas de emisión caracteŕısticas para el Fe I en el rango de 200 nm a 800 nm. Para realizar

una identificación adecuada de los elementos presentes en la muestra es necesario utilizar

programas especializados que permita el análisis de las ĺıneas espectrales. El software que

usamos para el análisis espectral es AnaLIBS 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 - Paŕıs) y

cargado en el software AnaLIBS.

4.3.1 Análisis cualitativo

Para la identificación de ĺıneas de emisión atómicas el software permite cargar una base de

datos teórica y experimental de las ĺıneas de emisión de cada elemento. Es posible configurar

el sistema para que las ĺıneas de emisión de la base de datos aparezcan superpuestas sobre

el espectro de emisión de la muestra en estudio, facilitando un poco el reconocimiento de

manera cualitativa. Es necesario hacer una búsqueda exhaustiva en la base de datos del

NIST para confirmar el reconocimiento. Para estar seguro de la existencia de un átomo

part́ıcular en la muestra es necesario encontrar al menos 4 ĺıneas de emisión del elemento en

estudio dentro del espectro total de la muestra. En la figura 4.7 se muestra la superposición

de las ĺıneas de emisión del manganeso (base de datos - color rojo) y el espectro total del

acero en estudio (color azul).

Como se mencionó ĺıneas arriba, la existencia de los picos más 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 ĺıneas de emisión obtenidas experimentalmente (color azul) con las

lineas de emisión de la base de datos NIST (color rojo) para el ,anganeso, niquel y cromo

respectivamente. Se puede notar que la mayor presencia de ĺıneas de emisión se corresponde

con la alta concentración de ńıquel y cromo en nuestras muestras.
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Ĺ
ın

ea
s

d
e

em
is

ió
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ń
ıq

u
el

(N
i)

74



F
ig

u
ra

4.
10

:
D

et
er

m
in

ac
ió
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4.3.2 Curvas de calibración

Cada espectro obtenido en el trabajo es el resultado de la acumulación de señales lumi-

nosas de 10 pulsos láser. El hecho de acumular un cierto número de pulsos láser es un

procedimiento habitual con el objetivo de disminuir la dispersión de las medidas y por ende

aumentar el denominado factor señal ruido (SNR). En cada muestra se tomaron 48 espectros

para diferentes posiciones, esto para hacer la realización de buenos cálculos estad́ısticos en el

análisis de datos. Luego del procedimiento de reconocimiento de elementos presentes en la

muestra (análisis cualitativo) se procedió a realizar un análisis mas detallado de los espectros

adquiridos para cada una de las muestras. Del gran número de ĺıneas de emisión de cada

uno de los elementos que pueden estar presentes en el espectro, se selecionan las ĺıneas con

mayor intensidad y menos interferidas para obtener las curvas de calibración. Para cada

ĺınea se toma nota de la intensidad de emisión obtenida experimentalmente en cada espectro

(información obtenida del espectro LIBS). Se hace esto para los 48 espectros y se obtiene

finalmente 48 valores de intensidad de emisión para la ĺınea seleccionada los cuales se pueden

promediar y obtener la respectiva desviación estandar. Como ya es conocida previamente la

concentración del elemento en estudio en la muestra, se obtiene un par ordenado (concen-

tración, intensidad promedio). Se repite el procedimiento para la misma ĺınea de emisión

en cada una de las muestras y esto permite obtener una colección de puntos en un plano

concentración vs intensidad los cuales debeŕıan tener un comportamiento lineal. Habiendo

obtenido la curva de calibración para un determinado elemento usando las muestras patrón

ya es posible determinar la concentración del mismo elemento en una muestra desconocida.

Es suficiente obtener la intensidad de emisión experimental de la muestra desconocida para

la ĺınea de emisión seleccionada y trazar una recta horizontal que intercepte a la curva de

calibración y desde el punto de intersección trazar una ĺınea vertical el cual intercepta al eje

de concentraciones, determinando aśı la concentración del elemento en estudio en la muestra

desconocida [72].

Para evaluar el contenido de Mn en muestras de acero con diferentes concentraciones se

escogieron ĺıneas de emisión intensas. Para la realización de una buena curva de calibración

es necesario evitar ĺıneas interferidas (dos ĺıneas de emisión superpuestas). Como se hab́ıa

mencionado, cada punto en la curva corresponde al promedio de 48 espectros. Se realizaron

dos curvas de calibración asociadas a las longitudes de onda 403.449nm y 476.238nm. Las

figuras 4.11 y 4.12 muestran los resultados de este análisis.
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Figura 4.11: Curva de calibración para el Mn (403.449 nm)

A partir del análisis de los datos experimentales obtenemos una tendencia lineal. Como se

mencionó, el análisis estad́ıstico de los 48 espectros inserta automáticamente una dispersión

en cada uno de los datos. Una alta dispersión puede deberse a una señal debil y a las

fluctuaciones del fondo. De las curvas de calibración obtenidas podemos estimar el porcentaje

en masa del Mn para una muestra incógnita dada y con una matriz de composición similar

a la del acero.

Figura 4.12: Curva de calibración para el Mn (476.238 nm)

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

Es una linea sin interferencia y permite obtener una curva de calibración adecuada como se
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muestra en la figura 4.13.

Figura 4.13: Curva de calibración para el Si (390.552 nm)

Tener un comportamiento lineal en los datos intensidad vs concentración es muy impor-

tante ya que es la única colección de datos que tendrá un ajuste único (una recta) que nos

permita determinar la concentración en muestras desconocidas. Es decir, si obtenemos una

colección 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 análisis

cuantitativo ya que no tendŕıamos la certeza de que el ajuste considerado es el correcto. No

todas las ĺıneas de emisión de un elemento nos darán una curva de calibración lineal. Como

ejemplo, en la figura 4.14 mostramos la colección de datos intensidad vs concentración de la

la linea de emisión del manganeso correspondiente a 403.075 nm.
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Figura 4.14: Curva de calibración para el Mn (403.075 nm)

4.3.3 Diagramas de Boltzmann para la determinación de la tem-

peratura del plasma

Las caracteristicas del plasma dependen cŕıticamente de la irradiancia láser, la longitud de

onda, la duración del pulso, propiedades del material y las condiciones atmosféricas. El

espectro de emisión óptica de un plasma LIBS consiste de ĺıneas atómicas y iónicas y como

se explicó en el caṕıtulo 3, la emisión del plasma depende drásticamente de su temperatura.

Esta dependencia es lo que permite hacer un diagnóstico del plasma para hallar la densidad

electrónica y la temperatura. La caracterización de un plasma LIBS es esencial y despertó

un considerable interés en años recientes por el entendimiento y explotación de esta fuente

espectroscópica compleja y versátil. Para el análisis elemental LIBS, es importante que el

plasma inducido por el láser sea ópticamente transparente y esté en equilibrio termodinámico

local. El método más usado para determinar la temperatura de un plasma en equilibrio

termodinámico es usar los gráficos de Boltzmann el cual permite analizar simultáneamente

varias ĺıneas de emisión [60].

La ecuación 3.25 junto a datos que serán obtenidos del espectro de emisión experimental y

la base de datos del NIST nos permite obtener una colección de puntos que muestran un

comportamiento lineal. La regresión lineal de los datos permite obtener experimentalmente
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el valor de la pendiente y este valor puede compararse con la expresión teórica de la pendiente

que se muestra en la ecuación 3.25 y aśı determinar la temperatura.

Se seleccionaron 8 ĺıneas de emisión bien resueltas y libres de interferencia del Cr I. Estas

ĺıneas y sus parámetros espectróscopicos 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 enerǵıa (eV) de enerǵıa(eV) nivel superior transición (s−1) (u.a)

399.111 5.64946437 2.54383612 7 1.07E+08 48127.2708

403.908 6.9181963 3.84945605 15 6.70E+07 10933.9375

428.042 6.7453513 3.84961206 15 4.70E+07 14058.375

435.962 3.82599755 0.98287741 5 5.40E+06 32346.1875

437.126 3.83921777 1.00367492 7 4.10E+06 30811.2917

449.684 3.69779036 0.94143041 7 3.30E+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 obtención del diagrama de Boltzmann del Cr I

Figura 4.15: Diagrama de Boltzmann realizado para 8 ĺıneas de emisión del Cr I

El diagrama de Boltzmann realizado con el análisis de las 8 ĺıneas seleccionadas para el

Cr I se muestra en la figura 4.15. I, λ son la intensidad y la longitud de onda de la transición
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desde el nivel superior k con enerǵıa Ek y peso estad́ıstico (degeneración gk) hacia el nivel

inferior i donde Aki es la correspondiente probabilidad de transición.

Para el caso de Fe I se seleccionaron 18 ĺıneas de emisión bien resueltas y libres de inter-

ferencia. Las longitudes de onda y sus parámetros espectroscópicos se muestran en la tabla

4.3. La base datos del NIST contiene información de ĺıneas de emisión teóricas y experimen-

tales. Fuimos muy cuidadosos al seleccionar las lineas para la realización de los diagramas

de Boltzmann, considerando solamente aquellas que tengan referencia experimental. En el

caso del fierro se tiene una abundante cantidad de ĺıneas de emisión teórica y experimental

y esto permite obtener más datos para la realización de su diagrama de Boltzmann.

Longitud de Nivel superior Nivel inferior Degen. del Probabilidad de Intensidad

onda (nm) de enerǵıa (eV) de enerǵıa(eV) nivel superior transición (s−1) (u.a)

273.358 5.3932512 0.8589957 9 7.10E+07 17686.0625

295.736 4.3012781 0.1101143 3 1.77E+07 12993.5

299.951 4.9912708 0.8589957 11 1.70E+07 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 1.40E+08 31640.6875

367.991 3.3682564 0 9 1.38E+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 5 1.29E+07 45746.75

379.5 4.2562228 0.9901111 7 1.15E+07 60336.5208

381.296 4.2088832 0.9581573 5 7.91E+06 73172.6875

382.782 4.7954656 1.5573573 5 1.05E+08 105393.104

387.25 4.1908608 0.9901111 5 1.05E+07 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 obtención del diagrama de Boltzmann del Fe I

El diagrama de Boltzmann obtenido con el análisis de las 18 ĺıneas de emisión del Fe I
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se muestra en la figura 4.16.

Figura 4.16: Diagrama de Boltzmann realizado para 18 ĺıneas de emisión del Fe I

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

ferencia. Las longitudes de onda seleccionadas y sus respectivos parámetros espectroscópicos

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

ĺıneas se muestra en la figura 4.17

Longitud de Nivel superior Nivel inferior Degen. del Probabilidad de Intensidad

onda (nm) de enerǵıa (eV) de enerǵıa(eV) nivel superior transición (s−1) (u.a)

301.2 4.5379197 0.4227783 5 1.30E+08 20909.0208

313.41 4.1672192 0.2123957 5 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+07 25468.8958

345.846 3.7963235 0.2123957 5 6.10E+07 26761.4792

347.254 3.678477 0.1090833 7 1.20E+07 26966.2708

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

Para el cálculo de la temperatura se usará la ecuación 3.25, el cual muestra un com-

portamiento lineal con pendiente − 1

kBT
. Esta pendiente teórica será comparada con las

pendientes experimentales de cada uno de los gráficos de Boltzmann obtenidos. Como la
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constante kB es conocida (kB = 8.617324× 10−5eV K−1) es posible despejar la temperatura

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

Figura 4.17: Diagrama de Boltzmann realizado para 6 ĺıneas de emisión 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

Átomo Temperatura (K) Temperatura (eV)

Cr I 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 I.

Como se mencionó antes, para el análisis elemental usando LIBS es cŕıtico que el plasma

inducido por láser sea ópticamente transparente y esté en equilibrio termodinámico local

(LTE). La condición LTE en un plasma establece que la temperatura de excitación que gob-

ierna la distribución de los niveles de enerǵıa excitados a través de la ecuación de Boltzmann

y la temperatura de ionización que gobierna el equilibrio de ionización a través de la ecuación

83



de Saha - Boltzmann sean iguales a la temperatura electrónica descrito por una distribución

Maxwelliana para sus velocidades. Esto significa que se describe el plasma en LTE con único

valor de temperatura T que en nuestro caso seŕıa el promedio mencionado.

Debemos notar que el cálculo de la temperatura para cada elemento muestra resultados

diferentes y tomar el promedio no nos salva de esta discusión. Una justificación adecuada

seŕıa que en el intervalo de tiempo en el que se tomaron los espectros, el plasma aún no

hab́ıa alcanzado el Equilibrio Termodinámico Local. Y por esta razón el valor de la temper-

atura obtenido para cada elemento considerado en el análisis 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 detección (intervalos de tiempo) para establecer el ETL.

4.4 Conclusiones

El plasma inducido por láser nanosegundo es una fuente de emisión espectroscópica versatil

y fácil de obtener. Sin embargo, la optimización de la técnica de espectroscoṕıa de plasma

inducido por láser (LIBS) para el análisis elemental de materiales depende cŕıticamente del

conocimiento de los diferentes fenómenos f́ısicos involucrados en la formación, expansión y

emisión del plasma. Cambios pequeños en los parámetros de experimentación (propiedades

del láser, 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 f́ısico único que permita entender el fenómeno en las diferentes circunstancias y

es necesario seguir realizando investigaciones al respecto.

El espectro de emisión óptica de un plasma LIBS consiste de ĺıneas atómicas y iónicas. Las

caracteŕısticas de este espectro dependen drásticamente de la temperatura del plasma. Esta

dependencia es lo que permite hacer un diagnóstico de la temperatura del plasma a partir

del espectro de emisión experimental. El concepto de equilibrio termodinámico local (ETL)

es fundamental para la técnica LIBS ya que en esta situación se considera que los procesos

de excitación y desexcitación son compensados por su efecto inverso y el plasma puede ser

descrito localmente por parámetros macroscópicos como la temperatura. Para un análisis

LIBS se asume que el plasma se encuentra en equilibrio termodinámico local en el tiempo

definido para la adquisición, 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 desarrolló un protocolo para la implementación y medición de experimentos LIBS, además

de una metodoloǵıa de analisis de espectros LIBS para la identificación elemental de los

componentes del acero y la realización de curvas de calibración. Se realizaron curvas de

calibración para el Mn (403.449 nm, 476.238 nm) y Si (390.552 nm) dando lugar a su gen-

eralización para otros elementos. Las curvas de calibración obtenidas muestran un compor-

tamiento lineal como era lo esperado. Las curvas mencionadas permiten obtener la concen-

tración elemental de muestras desconocidas a partir de muestras patrón con composición

y concentración elemental conocida. En este sentido, se ha mostrado la potencialidad de

la técnica LIBS para proporcionar de manera inmediata un análisis multi-elemental de una

muestra sólida como el acero. La simplicidad en obtener la fuente de emisión espectroscópica

es una de las ventajas principales del sistema LIBS. La implementación de equipos LIBS en

ĺıneas de producción metálicas puede mejorar el control de calidad, reduciendo significati-

vamente los costos. Tomando como ejemplo el estudio de aceros realizado en esta tesis, se

podŕıa determinar en ĺınea la composición de los aceros además de tener la posibilidad de

controlar la posible presencia de impurezas y contaminantes.

Además del análisis elemental de materiales, el espectro obtenido por la técnica LIBS puede

usarse para hacer un diagnóstico de la temperatura del plasma. El método más conocido

para el cálculo de la temperatura de plasmas en equilibrio termodinámico local (ETL) son

los diagramas de Boltzmann. Asumiendo que el plasma usado para la obtención de nuestros

espectros se encuentra en equilibrio termodinámico local fue posible la realización 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 composición metálica [75] [78].

Aunque en este trabajo no se muestra un estudio computacional. El estudio bibliográfico re-

alizado nos muestra que en el caso de usar láser nanosegundo es posible describir la formación

y expansión del plasma en base a los modelos fototérmico e hidrodinámico respectivamente.

Las ecuaciones usadas en estos modelos pueden ser resueltas numericamente por métodos

convencionales como elementos finitos o volúmenes finitos. El estudio computacional nos

permitiŕıa calcular algunas propiedades del plasma de manera más sencilla que los proced-

imientos experimentales y podriamos evaluar diferentes circunstancias experimentales de

manera más rápida.
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Apéndice A

Índice de Refracción Complejo

Para hacer una descripción microscópica de la constante dieléctrica, iniciaremos con el mo-

delo propuesto por Lorentz para el movimiento del electrón.

m∗e
d2y

d2t
+m∗eγ

dy

dt
+m∗eω

2
0y = −eEy (A.1)

Considerando Ey(t) = E0e
−iwt y(t) = y0e

−iwt, donde la fase está incorporada en E0 y y0

haciendo estos parámetros números complejos. Reemplazando en la ecuación A.1 obtenemos:

y0 =
−eE0/m

w2
0 − w2 − iγw

(A.2)

Durante las oscilaciones del dipolo atómico, el núcleo se mantiene casi estacionario debido

a su alta masa, mientras que el electrón oscila avanzando y retrocediendo a una frecuencia

w0. Las oscilaciones producen un dipolo que vaŕıa en el tiempo adicionalmente a cualquier

dipolo permanente en el átomo. La magnitud del dipolo que vaŕıa en el tiempo está dado por

py(t) = −ey(t), donde y(t) es el desplazamiento dependiente del tiempo desde la posición de

equilibrio. Este dipolo formado es una contribución adicional a la polarización macroscópica

(dipolos por unidad de volumen) del medio.

Si N es el número de átomos por unidad de volumen, la polarización resonante estaŕıa dado

por.

Presonante = Np = −Ney(t) =
Ne2

m

Ey(t)

w2
0 − w2 − iγw

(A.3)

Sabemos que D = ε0E + P

Estamos interesados en la respuesta óptica a frecuencias cercanas a w0, entonces separaremos

la polarización en la parte no resonante y resonante, quedando finalmente:

D = ε0E + ε0χE + P resonante (A.4)
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Por simplicidad consideraremos que el material es isotrópico D = ε0εrE. Reemplazando la

expresión A.3 obtenemos:

εr(w) = 1 + χ+
Ne2

ε0m

1

(w2
o − w2 − iγw)

(A.5)

Por otro lado la solución a la ecuación de Maxwell para el campo eléctrico se expresa como:

E(z, t) = E0e
i(kz−wt) (A.6)

Se define el ı́ndice de refracción complejo n′ = n + ik′, el vector de onda estará entonces

definido como k =
w

c
n′ = (n+ ik′)

w

c
. Reemplazando en la ecuacion A.6 obtenemos:

E(z, t) = E0e
i(wzn′/c−wt) = E0e

−wzk′/cei(wnz/c−wt) (A.7)

En esta ecuación notamos que hay un factor de atenuación resultando un dacaimiento ex-

ponencial de la onda dentro del medio. La intensidad de la luz estaŕıa dado por:

I(z) = EE∗ = E2
0e

(−2wzk′/c) (A.8)

Comparando esta ecuación con la ecuación 2.2 (Ecuación de Lambert-Beer) se obtiene el

coeficiente de absorción α

α =
2wk′

c
(A.9)

En el caso de los metales podemos considerar χ = 0 (no hay contribución de este tipo de

polarización) y como no hay fuerza restauradora se considera que w0 = 0. En la ecuación

A.5 tendremos.

εr(w) = 1− Ne2

ε0m

1

(w2 + iγw)
(A.10)

Se define la frecuencia del plasma como wp = (
nee

2

ε0m
)1/2. En el caso de los metales γ es el

valor inverso del tiempo de relajación τ . La ecuación A.10 puede separarse en una parte real

y otra compleja, quedando finalmente.

εr(w) = 1−
w2
p)

w2 + γ2
+ i

γw2
p

w(w2 + γ2)
(A.11)

Como γ = 1/τ y εr(w) =
√
n′ = ε1 + iε2. Comparando con la ecuación A.11 se obtiene que

ε1 = 1−
w2
pτ

2

1 + w2τ 2
y ε2 =

w2
pτ

w(1 + w2τ 2)
.

Para frecuencias que satisfacen wτ << 1 (visible, infrarojo) se obtiene que k′ = (
ε2
2

)2 =

(
w2
pτ

2w
)1/2. Reemplazando en la ecuación A.9 obtenemos una expresión mas apropiada para

el coeficiente de absorción α.

α = (
2τw2

pw

c
)1/2 (A.12)
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Apéndice B

Estudio bibliográfico: Modelamiento

de la ablación láser

Durante más de dos décadas, los investigadores han hecho grandes esfuerzos para modelar el

proceso de ablación láser. Numerosos autores han trabajado en el modelado de la interacción

láser - objetivo y en la expansión del plasma formado durante el proceso. En la literatura hay

una variedad de modelos de ablación láser propuestas para diferentes reǵımenes de ablación

en función de la duración del pulso láser (ns, ps, fs), de la longitud de onda (UV, visible, IR),

la irradiancia del haz láser (104 − 1010W/cm2), del material objetivo (metales, cerámicos,

polimeros, material biológico, etc.) y del ambiente atmosférico (vacio o gas a baja presión).

Una de las primeras śıntesis bibliográficas de la modelización de la ablación láser 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 láser. Unos años después Capitelli et al. [29] también dan

un resumen de enfoques teóricos y numéricos utilizados para modelar diversas etapas del

proceso de ablación láser. En estos modelos, el enfoque térmico a menudo se ha utilizado

para simular la transferencia de calor en el objetivo, la fusión y la vaporización del ma-

terial. Esto permitió a los autores estimar la distribución de temperatura en el objetivo,

la profundidad de ablación, la tasa de evaporación del material, etc. Para describir la ex-

pansión del plasma en un ambiente gaseoso, se desarrollaron diferentes modelos anaĺıtico,

hydrodinámico y Monte Carlo. Estos modelos tienen en cuenta la absorción de la radiación

láser por el plasma, la cinética del plasma (excitación y ionización de átomos/iones por im-

pacto de electrones, el proceso de recombinación), asi como la difusión y la interacción de
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las part́ıculas del material ablatado con el gas ambiente. Los resultados de estos modelos,

tales como la evolución temporal, la velocidad, la presión de la pluma de ablación láser y la

distribución de los parámetros del plasma (la temperatura y la densidad) se comparan luego

con los resultados experimentales.

B.1 Transferencia de calor y fusión del material

Peterlongo et al. desarrollaron un modelo para describir la ablación del aluminio por láser

pulsado de 30 ns y fluencia de 3 - 4 J/cm2 en presencia de un gas a presión atmosférica [31].

Ellos proponen un modelo térmico unidimensional para describir la transferencia de calor en

el material tomando en cuenta la atenuación exponencial (Ley de Lambert - Beer) de la ra-

diación láser debido a la absorción dentro del material. Es decir, consideraron al láser como

una fuente volumétrica en el material. Para describir la transición de fase sólido - ĺıquido

usan el método denominado ĺımite de Stefan. Desde el momento en que la vaporización

inicia, introducen un término más en la ecuación de transferencia de calor en el material

objetivo, esto para tener en cuenta el movimiento de recesión de la interfase ĺıquido - vapor,

mientras que la pérdida de enerǵıa gastada para la transformación de ĺıquido a vapor se

introduce como una condición de contorno. Para calcular la presión de vapor sobre la super-

ficie del material utilizan la ecuación de Clausius - Clapeyron. En términos de resultados,

dan la evolución temporal de la temperatura en la superficie del objetivo y la velocidad de

recesión de la interface ĺıquido - vapor.

Vertes et al. estudiaron la ablacion de cobre (Cu) por un láser excimer de longitud de onda

de 351nm, de duración de pulso 10 ns y irradiancia de 0.1 - 1.1 GW/cm2 [32]. Desarrollaron

un modelo térmico 1D con una fuente de calor volumétrica. Debido a los diferentes valores

de las propiedades termof́ısicas del material en estado sólido y lq́uido, tratan por separado

la transferencia de calor en ambos casos. La vaporización es tratada como una vaporización

normal. A nivel de resultados, ellos presentan la evolución temporal de la temperatura en

la superficie de la muestra.

Jeong et al. desarrollan un modelo 1D para simular la ablación de aluminio con un láser

de 30 ns de duración de pulso en un ambiente de aire [33]. Ellos consideraron en su estudio

irradiancias láser para las que no hay formación de plasma, es decir, el vapor y gas ambiente

se consideran transparentes a la radiación láser, esto es válido para láseres de baja densidad
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de potencia. Los autores consideran el láser como una fuente de calor superficial y se intro-

duce en las ecuaciones como un término en la condición de frontera en la superficie de la

muestra. Este modelo permite simular la transferencia de calor en la muestra, la fusión y la

vaporización del aluminio, asi como la formación de la capa de Knudsen y la dinámica del

vapor de aluminio y el aire circundante. Los autores estudian la variación de la fluencia láser

para alcanzar el umbral de vaporización del aluminio con la reflectividad de la superficie del

objetivo. Examinan también la influencia de la presión del ambiente (P = 0.1− 1atm) y de

la fluencia del láser (F = 1− 9 J/cm2) sobre el valor del número de Mach, que determina la

velocidad del vapor en el ĺımite de la capa de Knudsen.

Gusarov et al. desarrollaron un modelo para describir la ablación láser nanosegundo (du-

ración de pulso de pulso 10 ns, fluencia de algunos J/cm2 y longitudes de onda: 248 nm, 532

nm, 1064 nm) de una muestra de grafito y oro en vacio o helio a baja presión [34] [35]. En

este trabajo los autores consideran la fuente de calor como una fuente superficial, teniendo

en cuenta que la profundiad de absorción de la radiación láser en un metal es muy pequeña.

La ecuación de conducción de calor propuesta describe el problema de Stefan para describir

la transición de fase sólido - ĺıquido y el movimiento de la interfase. Como resultado presen-

tan la evolución temporal de la temperatura de la superficie. Años mas tarde, mejoraron el

modelo térmico teniendo en cuenta la cinética de evaporación superficial [36]. La ecuación

de transferencia de calor en el objetivo y las ecuaciones de dinámica de fluidos se acoplaron

por el balance de masa y enerǵıa en la superficie de la muestra y las condiciones de la capa

de Knudsen. Tomaron en cuenta la radiación térmica emitida por el objetivo, la pérdida de

enerǵıa durante la vaporización del material y el intercambio de calor entre la fase ĺıquida y

gaseosa. Usando este modelo los autores simularon la ablación de aluminio y oro para dos

haces láser (λ1 = 193nm, τ1 = 12ns, F1 = 5.3J/cm2 y λ1 = 266nm, τ1 = 6ns, F1 = 3.5J/cm2)

en presencia de argon a presión atmosférica. Consideraron que bajo estas condiciones no se

produce la ruptura óptica del vapor y la consecuente formación del plasma.

Bogaerts et al. desarrollaron un modelo 1D para simular la ablación de Cu con un láser de

longitud de onda 266 nm, duración de pulso 10 ns, irradiancia 0.01 - 10 GW/cm2 en vacio y

en presencia de Helio a presión atmosférica [37] [38]. En el modelo el láser se considera como

una fuente volumétrica de calor y la transferencia de calor en el metal es tradado separada-

mente, en la fase sólida y en la fase ĺıquida. En su modelo tienen en cuenta la absorción de la

radiación láser por el plasma (por el proceso de bremsstrahlung inverso y fotoionización [38]).
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Como resultado ellos muestran la distribución de temperatura en el material, la evolución

temporal de la temperatura en la superficie del material objetivo, la velocidad de retroceso

de la intefaz ĺıquido - vapor y la profundidad de fusión y vaporización. Además estudiaron

la influencia de la reflectividad del objetivo asi como la duración del pulso y la irradiancia

láser.

Fang et al. presentan un modelo térmico que tiene en cuenta la absorción láser por el

plasma asi como la dependencia del coeficiente de absorción del material en función de la

temperatura [39]. Usan el modelo para simular la ablación de muestras de Fierro (Fe) con

un láser UV (266 nm) de duración de pulso 60 ns y fluencia de 1-6 J/cm2. En el modelo,

la transferencia de calor en la muestra se trata de manera separada para el metal sólido y

ĺıquido. Desde el momento en que la temperatura en la superficie del objetivo se hace mayor

que la temperatura de fusión del metal, la vaporización 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 fotoionización se considera

dominante en el proceso de absorción por el plasma, por este motivo solo tomaron en cuenta

este efecto. En términos de resultados presentan la distribución espacial y evolución tempo-

ral de la temperatura en el material objetivo teniendo en cuenta el efecto de apantallamiento

y la dependencia de la profundidad de ablación con la fluencia del láser.

Aghaei et al. desarrollaro un modelo 1D para simular la ablación de Cu con un láser de

10 ns, longitud de onda de 266 nm, y irradiancia 0.1 - 1GW/cm2 en presencia de Helio a

presión atmosférica [40]. En su modelo tienen en cuenta el efecto del apantallamiento plasma

(plasma shielding) debido a la absorción de la radiación láser por el plasma mediante pro-

cesos de bremsstrahlung inverso y fotoionización. Como resultado presentan ls distribución

espacial y la evolución temporal de la temperatura en la muestra.

En śıntesis: En la interacción de un láser nanosegundo con un material metálico, una parte

de la enerǵıa del láser es reflejado por la superficie de la muestra y la otra parte es absorbido

hasta cierta profundidad denomidad profundidad de penetración del material. Este efecto

es tomando en cuenta en casi todos lo modelos mencionados previamente. La enerǵıa láser

absorbida es rapidamente convertida en calor y se transfiere por conducción térmica dentro

del material hasta una profundidad llamada profundiad de difusión 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 ecuación unidimensional de transferencia de calor por conducción, donde se

representa la fuente de calor (la enerǵıa láser 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 absorción de la radiación láser en un metal es muy pequeña

(10−8 m). Seguido a la absorción de la enerǵıa láser y la transferencia de calor en el material,

la temperatura de la superficie de la muestra aumenta hasta que alcanza la temperatura de

fusión. En esta etapa, una parte de la enerǵıa del láser se utiliza para fundir el material.

Despues de la transición de fase, las propiedades f́ısicas 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 sólido y ĺıquido [32] [39]. Otros autores utilizarón la condición 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 art́ıculo.

B.2 Vaporización del material y la capa de Knudsen

Con el continuo incremento de temperatura la superficie del material alcanza la temper-

atura de vaporización y comienza la vaporización de la superficie del metal ĺıquido. En el

caso de vaporización normal, la tasa de vaporización esta dado por la ecuación de Hertz

- Knudsen [31] [32] [33] y la presión del vapor metálico formado sobre la superficie puede

ser calculado usando la ecuación de Clausius - Clapeyron [31] [32] [33] [38] [39] [40]. Aqúı

estamos suponiendo que el metal ĺıquido está en equilibrio termodinámico con el vapor

metálico saturado. La gran mayoria de autores consideran por simplicidad que la vapor-

ización del material en regimen nanosegundo se realiza por el mecanismo de vaporación

normal [31] [32] [33] [38] [39] [40]

En el caso de muy alta radiación láser, esta suposición no es correcta. Diferentes mecanis-

mos de vaporización en el caso de ablación láser nanosegundo fueron estudiados por Kelly

y Miotelllo [41]. Ellos muestran que para irradiancias láser muy altas, además de la va-

porización normal otro mecanismo de vaporización llamado vaporización explosiva puede

presentarse. En este caso, una capa de ĺıquido sobrecalentado en la superficie de la muestra

se transforma rapidamente en una mezcla de vapor y gotas de metal ĺıquido.

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

temperatura de vaporización, algunos autores introducen un término en la expresión de la
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condición de frontera correspondiente a la interfase ĺıquido - vapor [31] [33] [35] [39]. Adi-

cionalmente varios autores tambien tuvieron en cuenta la recesión de la interface ĺıquido -

vapor debido a la vaporización, introduciendo para ello un término adicional en la ecuación

de transferencia de calor en la muestra [31] [33] [38] [39] [40].

Para describir la transición de la fase ĺıquida a la fase gaseosa del material, un tipo de

discontinuidad denominada ”Capa de Knudsen” forma parte de varios modelos de ablación

láser [31] [33] [35] [38] [40]. La capa de Knudsen representauna capa muy fina de vapor

contigua a la interfase ĺıquido - vapor que aparece después de una vaporización rápida del

material durante el impacto láser. En esta capa la distribución de velocidades de los átomos

del vapor inicialmente de tipo semi-Maxwelliano se transforma en una distribución de ve-

locidades Maxwelliana. Es decir, se establece una distribución de equilibrio. La capa de

Knudsen se caracteriza por un cambio discontinuo de los parámetros del vapor como la tem-

peratura, la densidad y la presión del vapor.

Efecto de apantallamiento (Plasma Shielding): Cuando la irradiancia láser supera

los 0.3 GW/cm2 una pluma de plasma se forma sobre la superficie del material [42]. Este

plasma es opaco a la radiación láser y se absorbe significativamente la enerǵıa de la parte

final del pulso debido al proceso de bremsstrahlug inverso y/o fotoionización. Aśı, la enerǵıa

del haz láser 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 formación y expansión 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 irradiación láser utilizados en estos modelos son relativamente bajos

(I < 1GW/cm2) y casi no hay formación de plasma. Los modelos recientes [38] [39] [40] [43]

si tienen en cuenta este efecto.

Para poder calcular el coeficiente de absorción de radiación del plasma es neceario conocer

los parámetros del plasma formado (densidad de electrones, densidad de iones, densidad de

átomos neutros, temperatura) y para conocer la distribución espacial y temporal de estos

parámetros es necesario modelar la formación y expansión del plasma teniendo en cuenta

todos los procesos f́ısicos que tienen lugar en el. Esto conduce a un acoplamiento inevitable

entre los procesos de interacción láser - material, interacción láser-plasma y la expansión 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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Tesis para optar el grado de Maestro en Ciencias con Mención en F́ısica - Universidad

Nacional de Ingenieŕıa 2011.
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