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Influencia de la longitud de onda en la espectroscopia de plasma inducido por laser.
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RESUMEN

La técnica de espectroscopia de plasma inducida por laser, ha demostrado ser una herramienta
efectiva para el andlisis quimico cualitativo y cuantitativo de solidos. En este trabajo estudiamos la
influencia de la longitud de onda del haz incidente sobre la sefial de emisién del plasma y sobre el
tamafio y volumen del crater generado en la superficie de la muestra. Para esto crateres de 7 y 50
[Jm de diametro fueron generados empleando un microscopio de ablacion laser acoplado a un
espectrofotometro provisto de una camara ICCD, en dos distintas condiciones de energiay para dos
distintas longitudes de onda del haz incidente (266 y 1064 nm). Encontrando que existe una mayor
eficiencia en la remocion del material cuando se trabaja con longitudes de ondas menores (UV). Por
otro lado cuando se trabaja con una longitud de onda mayor en nuestro caso 1064 nm, se encuentra
gue existe una mayor eficiencia de excitacion de las especies en el plasma. También se estudio la
influencia del tamafio del crater sobre la intensidad de emision del plasmay se relaciono esta con los
limites de deteccion de las especies de interés.
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ABSTRACT

Influence of the wavelength spectroscopy, laser induced plasma.

The technique of laser induced breakdown spectroscopy, has demonstrated to be an effective tool for the
qualitative and quantitative chemical analysis of solids. In this work we studied the influence of the wavelength
and crater volume on the emission signal. For this craters of 7 and 50 [ m of diameter were generated using a
laser ablation microscope coupled with a spectrometer provided with an ICCD camera, in two different
conditions of energy and for two different wavelengths (266 and 1064 nm). We found in this work that a greater
efficiency in the removal of the material exists when we work with smaller wavelengths (UV). On the other
hand when 1064 nm is employed a greater efficiency of excitation of the species in the plasma was found. We
also studied the influence of the size of the crater on the intensity of emission of the plasma and it is related to
the limits of detection.
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1. INTRODUCCION

La técnica de Espectroscopia de Plasma
Inducido por Laser o por sus siglas en ingle
LIBS (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) es una técnica de emision
atomica basada en el fenébmeno de la ablacién
Laser(1). La ablacion laser como su nombre lo
indica es la remocién violenta del material de
un blanco por interaccién con la radiacién de
alta energia proveniente de un laser. El
fenébmeno fundamental de esta técnica es la
ablacion laser, por lo tanto la técnica de LIBS
estad sujeta a todas las variables que rigen el
proceso de ablacion (longitud de onda,
duracion del pulso, absortividad 6ptica de la
muestra, etc.)(2, 3). La base de esta técnica es
la deteccién de la emision atémica de las
especies excitadas que se encuentran en el
plasma. Como sabemos la posicion de las
lineas en un espectro es caracteristico de los
atomos que emiten esa radiacion, por lo que
en primer lugar podemos tener informacién
cualitativa. Para esto se debe realizar la
identificacion de las lineas de emision,
basados en las tablas de emisibn o en
software de identificacion de picos que se
consiguen comercialmente. Ademas de la
informacion cualitativa, en principio la altura y
el &rea de la linea de emision (intensidad) esta
relacionada con la densidad numérica de las
especies que emiten en la pluma de ablacion y
por lo tanto, est4d relacionada con la
concentracién de elemento especifico en el
material ableado.

Entre las ventajas que presenta la técnica de
LIBS sobre los demas métodos
espectroscopicos de analisis podemos
destacar: 1 No es necesaria la preparacion
inicial de la muestra o en el peor de los casos
€s muy poca en comparacion con los métodos
de digestion o estandares de anélisis. Lo cual
garantiza que la muestra no se contamine,
ademas de garantizar que no exista perdida
de analitos de la muestra debido a los
procesos pre- andlisis. 2 La metodologia del
andlisis es independientemente del estado
fisico de la materia, ya sea esta gas, liquida o
solida, conductora o no(4-6). 3 Permite la
incorporacion de fibras  Opticas para
transportar la radiacion de excitacién y recoger
la radiacion emitida por la muestra, lo cual
facilita el andlisis remoto y/o el andlisis in situ
de la muestra, la cual se puede encontrar en
ambientes hostiles o en sistemas especiales
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de atmoésferas controladas(7, 8). 4 Permite el
andlisis en tiempo real si se emplean laseres
de alta frecuencia, ya que cada pulso laser
permite tener informacion de la muestra, por
ejemplo con un ladser de 10 Hz, podemos
analizar la muestra cada 0,1 seg. 5 Solo unos
pocos microgramos de la muestra son
ableados, por lo que basicamente podemos
hablar de wuna técnica de andlisis no
destructiva.

A pesar de estas evidentes ventajas de la
técnica de LIBS al principio no conté con la
aprobacion de los investigadores, debido a
gue esta ofrecia muy pobres resultados en
precision, exactitud, reproducibilidad y limites
de deteccidén, en comparacion con las demas
técnicas de analisis. La técnica de LIBS,
presenta grandes inconvenientes para el
andlisis de elementos especificos ya que la
intensidad de emision depende mucho de los
efectos de matriz y el fraccionamiento y el
particulado que se genera en el plasma y
sobre la muestra deteriora las condiciones del
analisis. Ademas la diversidad de especies en
el plasma no todas ellas en estado excitado,
por lo que los fendbmenos de auto absorcion de
la radiacion en el plasma asi como la variaciéon
de la densidad optica del plasma a distintas
condiciones, alteran la sefial con lo que se
disminuye la reproducibilidad del analisis. Otro
gran inconveniente de la técnica es que en
condiciones atmosféricas estandares (1
atmosfera de presién), el plasma se encuentra
muy confinado, por lo que su temperatura
interna puede alcanzar las decenas de kelvin,
haciendo que el plasma se comporte como un
radiador de cuerpo negro, emitiendo un amplio
rango de longitudes de onda en un continuo
ocasionando serias interferencias por emision
de fondo.

Una alternativa que mejora los problemas de
auto absorcion y efectos de matriz, es el
empleo de laseres de pulsos ultracortos (pico
o femtosegundos) un trabajo en esta area fue
realizado en al afio 2000 por Margetic et al(9).
Estos investigadores trabajaron con dos laser
uno de duracién del pulso de 170 fs y otro de 6
ns, estudiaron la influencia de la duracion del
pulso sobre una muestra de Latén,
encontrando que el empleo de laser de
femtosegundos disminuia notablemente los
problemas de matriz y de auto absorcién, lo
gue se evidenciaba en mejores curvas de
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calibracién y en espectros mas limpios de
ruido.

Otras variantes que se han estudiado para
mejorar las figuras de mérito de la técnica de
LIBS, son la longitud de onda del haz de
excitacion(10). Numerosos investigadores han
encontrado que a medida que la energia por
fotbn es mayor (a menores longitudes de
onda), la eficiencia de la remocién de material
es mayor, ademas de que disminuimos los
efectos térmicos sobre la muestra lo cual
permite tener una mejor reproducibilidad en el
estudio, pero con un impacto general menor
gue la duracion del pulso.

En este trabajo estudiaremos como afecta la
longitud de onda a la técnica de LIBS y cual
podria ser el limite de resolucion axial que
podriamos alcanzar con esta técnica para
microanalisis.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Montaje Experimental.

Se desarrollo un microscopio de ablacion
empleando el principio de la microscopia
confocal en donde la muestra se situara en el
plano focal o en la regién de “encuellamiento o
cintura” del haz enfocado.

La Figura 1, nos muestra el diagrama del
montaje experimental empleado. El cual esta
constituido por: una base de traslacidn
motorizada de 3 ejes XYZ marca: THORLABS
modelo: RB13S. Los motores de paso son
manejados por un controlador marca:
THORLABS modelo: BSC103. El controlador
se programo empleando una interfaz a traves
de un puerto USB que permiti6 manejar el
sistema desde un computador y generar
patrones de barrido en forma de U sobre la
muestra. Un sistema externo de mando (tipo
Joystick) se construyo con la finalidad de
ubicar la muestra en la posicion inicial de
interés.

Como fuente de ablacion se empleo un laser
de ND-YAG, marca: NEW-WAVE, modelo:
Tempest 10, (10 Hz, 3 ns). El Haz laser fue
dirigido por espejos dicroicos y enfocado
sobre la muestra mediante una lente objetivo
de alta energia de 20 X marca: OFR, modelo:
LMH-20X con apertura numérica de 0,40 NA.
La muestra estaba colocada sobre el plano
focal de la lente objetiva y no sobre el plano de
imagen con la finalidad de darle un carécter
confocal al montaje experimental, esta
posicién a pesar de la acromaticidad de la
lente objetiva esta sujeta a la longitud de onda
de la radiacion incidente. Para minimizar este
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hecho se modifico la divergencia del haz 266
nm de forma tal que la variacion en el camino
corrigiera la diferencia de distancias focales.

Un sistema de monitoreo de la posicién de la
muestra se construyo empleando una camara
fotografica, marca: Canon, modelo: Powershot
7 a la cual se le colocaron una serie de lentes
de correcciéon para que ajustara su imagen a
través de la lente objetiva y un sistema de
iluminacién constituido por un racimo o
“cluster” de fibras 6pticas en forma de anillo, el
cual era colocado justo encima de la lente
objetiva. La emision de radiacion del plasma
generado era colectada longitudinalmente a la
direccion de propagacion de la pluma por una
lente de cuarzo de distancia focal 5 cm la cual
focalizaba la radiaciéon sobre un conjunto de 8
fibras Opticas de calidad UV de 200 m? de
diametro cada una dispuestas en un arreglo
circular. El otro extremo del conjunto de fibras
se distribuyo en forma de linea recta. Esta
salida se encontraba alineada con la rendija de
entrada de un monocromador de 15 cm de
distancia focal marca: Princeton Instruments,
modelo: SP2150 el cual estaba acoplado a
una camara ICCD, modelo PI-MAX de la
Princeton Instruments con ventanas de cuarzo
e intensificador modelo UV GEN II. Todo el
sistema espectral nos permitia obtener
espectros con una resolucion de 1 nm.
Monocromador

Camara ICCD

Camara CCD
E imagen

N
v

Medidor de
Energia

Lentes
N

L .
Base Motofizada XYZ - - - - cemmimieomieiemeimoe e

lluminacién

Figura 1: Diagrama del Montaje Experimental.
2.2. Preparacion de las muestras.

Las muestras empleadas para este estudio
fueron dos series NIST de aleaciones
estandares con base de Zinc. Estas series
fueron la NIST 625 ala 630y la NIST 1736 a
la 1742, las muestras fueron cortadas en
piezas de 1 cm de lado por 2 mm de espesory
pulidas hasta 4000 grid.
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2.3. Procedimiento Experimental.

En primer lugar sé trabajo con la radiacion de
1064 nm y se estudio la variaciéon del tamafio
de crater en funcion de la energia del haz
incidente. Se realizaron crateres a distintas
energia que variaban entre 1 [1J a 20 mJ. Se
realizaron diez (10) crateres en cada energia
en una regién “fresca” de la muestra evitando
la superposicion de crateres. Cada crater fue
posteriormente medido en diametro,
profundidad y volumen empleando para este
fin un interferémetro de luz blanca marca:
Zygo. Este procedimiento se realizo para 2
blancos distintos el NIST-628 y NIST-1738. La
emisién del Cobre y el Aluminio fue registrada
para cada experimento realizado sobre las
muestras, para el cobre se emplearon las
lineas de emision atdémica 510,564 nm,
515,324 nm y 521,820nm y para el Aluminio se
empled la linea de emision atémica 396,152
nm ( ). Previamente a la adquisicion de los
espectros se optimiz6 la ventana de
observacién de la camara ICCD, esta
optimizaciéon involucra dos pardmetros
operacionales del sistema en primer lugar el
tiempo de retraso (delay time) que nos indica
el retraso con respecto al disparo (trigger) con
gue debe comenzar la adquisicién de la sefial
y en segundo lugar el ancho de la ventana
temporal de observacién (width time) que nos
indica durante cuanto tiempo se va a adquirir
la sefial.
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Figura 2: Espectro de Emisién tipico de la muestra
NIST-628

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

3.1. Influencia de la energia del Laser
Incidente.

La variacion del tamafo del crater en funcién
de la energia incidente se muestra en la
Figura 3. En esta figura podemos observar que
el aumento de energia altera todas las
dimensiones de crater tanto en didmetro como
en profundidad y que en los crateres

o)

B

generados con mayor densidad de energia los
efectos de borde sobre el crater de ablacion
son méas pronunciados, hecho que se puede
observar en la representacion tridimensional
de la Figura 4. En esta representacién se
observa claramente que un aumento en la
densidad de energia conlleva a crateres con
un valle mas pronunciado y una elevacién de
los picos de borde mayor, lo cual evidencia la
naturaleza violenta de la interaccién radiacion
materia. Tedricamente en el punto focal el
perfil de intensidad es uniforme pero debido a
la naturaleza gaussiana del haz de excitacion
los crateres generados tienden a tener perfiles
gausianos(1, 11) como se puede observar en
la Figura 3.
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Figura 3: Perfil de los crateres de ablacién
generados a distintas intensidades de radiacién
(1064 nm).

La Figura 4 nos muestra una imagen de los
crateres generados en diferentes condiciones
de energia. La Figura 4-a es uno de los
crateres generados empleando 2,01 [1J de
energia y b) corresponde a una energia de
47,7 11J . Es evidente mediante la

Crater diameter = 3.0 +- 0.4 pm

(B)
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Figura 4: Micro crateres de Ablacion obtenidos a
diferentes energias, empleando una longitud de onda de
excitacion de 1064 nm, a) 2,01 [1J y b) 47,7 (1J.

observacién de estas figuras la influencia de la
intensidad de excitacion sobre el didametro y
profundidad del crater y en consecuencia
sobre el volumen de material que es retirado
de la muestra.Estos resultados parecieran ir
en contra de la teoria paraxial de haces. En
esta teoria tenemos que la resolucion axial de
un haz de radiacién en su punto focal no
depende de la intensidad de radiacion, si no
gue solo depende de las caracteristicas de las
lentes de enfoque especificamente de la
apertura numérica, de la divergencia del haz,
de la longitud de onda de la radiacién incidente
y del factor de calidad de la radiacion, que en
este caso esté representado por la calidad de
laser, segun nos indica la ecuacion paraxial
(véase la ecuacion 1) para el célculo del
menor didmetro del punto focal.

A

Donde S es el diametro del punto focal, NA°”
es la apertura numérica de la lente objetiva, M?
es el factor de calidad del haz el cual varia de
Oaly Jes lalongitud de onda de la radiacion
incidente. Tenemos que el diametro del punto
focal para nuestras condiciones
experimentales (NA=0,45, (= 1064 nm vy
asumiendo un M2:1) es de 1,5 0m.

tomando este didmetro como fijo en cada
experimento, podemos asumir que la variacion
de la densidad de energia sobre la muestra
solo depende de la intensidad de radiacion
incidente.

Experimentalmente para 1064 nm de longitud
de onda de irradiacion, el menor crater de
ablacion obtenido fue de 1,7 Om diametro y
0,5 [Um de profundidad, empleando una
energia de 1 [©0J. Este crater esta
suficientemente cerca del valor predicho
tedricamente usando la ecuacion paraxial. Y

Crater diameter = 8.9 +- 0.7 pm

.}
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como se esperaba hay una clara correlaciéon
entre la intensidad de radiacion del pulso
incidente y el tamafo del créater, en donde a
mayor energia mayor las dimensiones del
crater generado. El menor crater “medible”
para una longitud de onda del laser de 266 nm
fue de 600 nm. Se acota que fue el menor
crater medible debido a que las imagenes de
microscopia Optica sugerian la existencia de
una serie de patrones de crateres de menor
tamafio pero al estar estos tamafios muy
cercanos al limite de resolucion del
Interferometro de luz blanca no fue posible
realizar su medicién(12). Este resultado es
consistente con la Ec. 1 la cual predice que a
menor longitud de onda menor el tamafio del
punto focal y en consecuencia se esperaria
menores tamafios de crateres. La Figura 5 nos
muestra una imagen de uno de los crateres
generados con una longitud de onda 266 nm,
se puede observar el mismo tipo de perfil que
con una radiaciéon de 1064 nm, con la
presencia de perfiles gaussianos y la
formacion de bordes en el crater.

3.2. Comparacion entre la longitud de
onda de 1064 nm y 266 nm.

Si  comparamos ahora para la misma
intensidad de radiacién cual es el efecto que
tiene la longitud de onda (J)(13) sobre la
formacién del crater, encontramos que a
menor longitud de onda de la radiacién
incidente en las mismas condiciones focales el
crater generado por (1= 266 nm es de mayor
tamafio que el generado por (1= 1064 nm, tal y
como se puede observar en la Figura 6. Esté
aumento de las dimensiones fisicas del crater
es atribuido a un aumento en la energia de los
fotones incidentes asi como una mayor
penetracion de los fotones UV sobre las
muestras metdlicas. Los espectros de emision
de los plasma mostraban que el plasma
generado por una longitud de onda de
excitacion de 266 nm eran mas intensos que
los plasmas generados en las mismas
condiciones de intensidad de radiacion usando
la radiacion de 1064 nm (Figura 7).

| Il
@]

Figura 5: Microfotografia del crater y perfil, tomados con
un interferémetro de luz blanca. B crater fue generado por
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un laser con [= 266 nmy una intensidad de radiacion de
7 0d.

Este hecho es debido a un aumento en el
tamafio del crater tal y como se puede
evidenciar en la Figura 6. La Figura 6 nos
muestra los perfiles de los crateres que
generaron la sefial de emision de la Figura
7. Es notoria la diferencia en la
profundidad del crater a pesar de lograr
generar crateres de igual diametro, lo que
conduce a un mayor volumen de material
ableado y en consecuencia una mayor
cantidad de materia es excitada en el
plasma aumentando asi las sefiales de
emision(14).

1

Profundidad {um)

—— 1064 nm - 200 uJ
—— 266 nm - 200 uJ
T

-20 -10 0 10 20

Distancia (um)

Figura 6: Perfil de Crateres generados en la misma
posicion focal con la misma intensidad de radiacion a dos
[ distintas.

Para demostrar que todo el aumento de sefial
es debida al incremento de materia en el
plasma y debido a que la configuraciéon
experimental lo permitia, se jugé con la
distancia focal de la muestra de forma tal que
alterando el angulo de incidencia de la
radiacion de 266 nm generamos crateres de
igual volumen con la misma intensidad de
radiacion para ambas longitudes de onda. La
Figura 8 nos muestra los perfiles de los
crateres de ablacion generados con 1064 nm y
266 nm en esta nueva condicibn que
llamaremos de volumen fijo. Es claro que
ambos crateres tienen el mismo volumen
aproximado asi que registramos los espectros
de emision en estas condiciones obteniéndose
gue ahora la relacion Cu I/ Zn | era mayor para
el caso en que la longitud de onda de
excitacion fue de 1064 nm .Estos resultados
confirman el hecho de que a menor longitud de
onda mayor es la eficiencia de la ablacion
(mayor material es removido), hecho que se le
puede atribuir a la energia del paquete
fotonico. Pero para mayores longitudes de

fco

onda la si bien la interaccion radiacion materia
(blanco) es menor la interaccion radiacion
plasma es mayor generando un calentamiento
adicional al plasma que promueve la emision
de las especies atdmicas presentes en el
plasma.

3.3. Relacion entre el tamafio del crater y
los limites de deteccidn.

Por solo poseer un punto de la curva no es
posible emplear el concepto de limite de
deteccién formalmente establecido. Por lo que
sugerimos un valor paralelo que nos dé una
idea de como seria la tendencia del LOD en
caso de poder medirse. Para este punto
entonces definiremos un limite de deteccion
para el Cuy el Al a distintos crateres (LODc)
tomando un punto de intensidad de sefal al
tamafo del crater de interés (el cual proviene

de la relaciéon sefal/fondo del maximo de
36

emision y posee una desviacion estandar
producto de 10 replicas) y considerando el
segundo punto como cero mas la desviacion
estandar producto de las variaciones de la
sefal de fondo.

025 . —=— 1064 nm
=1 {\. —+—266 hm
7
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Figura 7: Intensidad de Emision del plasma para la
relacion Cu 1(521,82 nm) y Zn | (481,05 nm) en funcion
del tiempo para dos distintas [ de excitacion para crateres
de 7 [Um generados con 200 [1J de intensidad de
radiacion, en la condicion de plano focal fijo.

0,54 / T
,’w._ ) f

0.0 e, e R TSV E A

-0,54 \\)\ /
1064 nm
54 —-—266nm

T T
-20 -10 0 10 20

Distancia {(um)

é\/
=
2

"

Profundidad (um)

s

Figura 8: Perfil de los crateres de ablacion para dos [J
distintos en la condicion de volumen fijo.
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El limite de deteccion (LODc), entonces se
toma como 3 veces la desviacion estandar del
ajuste lineal entre estos puntos mas el valor
del punto de corte obtenido por el ajuste lineal.
Esto con el fin de tener una idea de como
variaria el LOD para distintos tamafos de
crateres (Figura 10) encontrdndose como era
de esperar que el limite de deteccion
aumentaba para didmetros de crateres mas
pequefios y disminuia para crateres mayores.
Este hecho se debe a que para crateres
grandes la relaciéon sefial /ruido y la sefal
/fondo son mejores que para los crateres
pequenos.

La Figura 10 nos muestra que los limites de
deteccién mejoran (son mas pequefios) a
medida que el crater es mas grande. Este
hecho se puede explicar por el aumento de
materia dentro del plasma lo cual contribuye a
gque la sefial de emisibn tenga mayor
intensidad. El limite de deteccién se hacia mas
grande a medida que el plasma se hacia mas
pequefio, pasando por un punto en que la
sefial de emision no tenia ninguna utilidad
desde el punto de vista cuantitativo, ya que no
era posible distinguir el fondo de el elemento
de interés, hasta llegar a valores de crateres
tan pequefios que no se llegaba a formar un
plasma como tal y en consecuencia no habia
emision de radiacion. Es por esto que a pesar
de haber generado crateres menores a 3 [’m
de didmetro, no se representan en este
célculo.
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Figura 9: Intensidad de Emision del plasma para la
relacion Cu 1(521,82 nm) y Zn | (481,05 nm) en funcién
del tiempo para dos distintas [I de excitacién para
crateres de 7 i/mgenerados con 200 [1J de intensidad de
radiacion en la condicion de volumen fijo.
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Figura 10: LOD versus Diametro del Crater.

4. CONCLUSIONES

De esta trabajo podemos concluir, que existe
una correlacién directa entre el tamafio del
crater de ablacién con la energia del haz
incidente. Haciendo que bien si la teoria
paraxial de haces me define que el punto focal
no depende de la intensidad, la interaccion
radiacion materia si. Pudiendo generarse
crateres de distintos tamafios para las mismas
condiciones Opticas. Tal y como lo predice la
teoria a menor longitud de onda menor es el
tamafio del punto focal haciendo que se
puedan generar crateres mas pequefios. Estos
crateres de menor tamafio también se
obtienen a menor energia ya que al comparar
el efecto de la variacién de la longitud de onda
sobre el tamafio del crater nos encontramos
que para la misma energia los crateres
formados con 266 nm fueron mas grandes que
los formados con 1064 nm. lo cual nos indica
que el primer paso del proceso de ablaciéon
(interaccion radiacion- materia) gobierna la
emision. Ademéas que la sefiales de emision
también fueron mayores. Esto es
consecuencia del mayor volumen de material
(analito) en el plasma. Si normalizamos el
volumen es decir creamos  crateres
estadisticamente iguales con las dos
longitudes de estudio encontramos que este
comportamiento en cuanto a la intensidad de
radiacion emitida se invierte haciendo que el
plasma emita mas a mayor longitud de onda.
Lo cual nos habla de la interaccién radiacion
plasma que es la segunda etapa del proceso
de LIBS como sistema gobernante del proceso
total.
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