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Resumen

En este trabajo, se muestran resultados realizados con la técnica de espectroscopia de plasma
inducido por laser (LIBS) en la deteccién CO, en una muestra de aire, a temperatura ambiente y
presion atmosférica a condiciones normales. Los espectros obtenidos por pulso laser simple bajo
una radiacién NIR de 1064nm con energia laser de 27] y 30], revelaron principalmente lineas de
emisién atémicas de nitrégeno, oxigeno, carbono, hidrégeno y trazas de argén con lineas
espectrales de mayor intensidad correspondientes a N-I y O-1. En modo de pulso doble, se
observo una mejora sustancial de las lineas espectrales, particularmente una intensificacion de
las lineas O-1(777.17,777.38 nm) y N-1 (868.05, 868.30 nm), evidenciando una mayor eficiencia
en la generacion de plasma debido al segundo pulso. Estos resultados sugieren que la dinamica
de interaccion laser-plasma inducida por el doble pulso favorece la ionizacién vinculada con la
presencia de CO,.

Para pruebas con 100 rafagas (15 disparos por rafaga), al incrementar la concentracién de
nitrégeno, se evidenci6 una atenuacion significativa de las lineas del carbono C-11y oxigeno O-I,
sin un aumento notable en las lineas de N-I. Posteriormente, durante la expulsion del nitrégeno
fuera de la celda, se observo un aumento progresivo en las intensidades de C-1y O-1I, mientras
que N-I mostr6 un descenso final de intensidad, mediante el andlisis del cociente de intensidades
N-1/0-1 dado por el perfil de decaimiento cuasi exponencial, reflejando la tendencia hacia una
atmoésfera de composicion natural con el paso del tiempo.

Asimismo, en condiciones de concentraciones superiores a 6000 ppm de CO,, se identificaron
con mayor claridad lineas espectrales de C-1 (833.51 nm), O-1 y N-I, asi como la aparicién de una
posible banda molecular de cian6geno CN. Los cocientes de intensidades de N-1/0-1 (821.6.17,
844.6 nm), N-I/C-I (746.8, 833.5 nm) y N-I/C-II (746.8, 391.8 nm), exhibieron una mejor
respuesta a la variacion de ratio en el tiempo e indicaron una disminucién de la concentracion
relativa de nitréogeno con respecto al oxigeno y carbono. Mientras un decremento progresivo de
la concentracidn inicial de CO, en 5700 ppm, evidencié una disminucién de las lineas de carbono
y, en menor medida de oxigeno y nitrégeno. Por lo tanto, una herramienta clave en este estudio
fue la evolucién de las intensidades a través del analisis de cocientes de intensidades entre lineas
seleccionadas como indicador de la variaciéon en la concentraciéon de CO,. Ademas, para
diferentes tiempos de retardo (1us - 5pus), se observé la formacién de nuevas lineas espectrales
como O-1 (723.314 nm), O-1 (715.78 nm) y lineas de Ar-I. Estos resultados confirman cierta
dependencia de las emisiones de las especies atdmicas mas relevantes con la concentracion de
CO; existente en la composicion atmosférica.

En todos los casos, la dinamica temporal del plasma controlado por los parametros del laser tales
como energia de bombeo, retardo, doble pulso, asi como los cambios de concentracién de los
gases trazas en el aire, influyeron significativamente en la calidad y selectividad de la sefial
espectral. Siendo por ello potencialmente aplicables en sistemas de monitoreo atmosférico y en
la cuantificaciéon de CO; basada en la técnica LIBS.

Palabras clave: Espectroscopia LIBS, lineas atémicas, doble pulso laser, tiempo de retraso, gases
atmosféricos.



Abstract

We report results obtained using LIBS (Laser-induced breakdown spectroscopy) for the
detection of CO, in an air sample at room temperature and atmospheric pressure under standard
conditions. The spectra acquired using single-pulse laser excitation under near-infrared NIR
radiation at 1064 nm, with laser energies of 27 ] and 30 ], revealed primarily atomic emission
lines corresponding to nitrogen, oxygen, carbon, hydrogen, and trace amounts of argon. The
most intense spectral lines were attributed to neutral nitrogen N-I and oxygen O-I.

Under double-pulse excitation mode, a substantial enhancement of the spectral lines was
observed, particularly an intensification of O-I lines (777.17, 777.38 nm) and N-I lines (868.05,
868.30 nm), indicating increased plasma generation efficiency due to the second laser pulse.
These results suggest that the laser-plasma interaction dynamics induced by the double pulse
promote ionization processes associated with the presence of CO..

During experiments involving 100 bursts (15 shots per burst), an increase in nitrogen
concentration resulted in significant attenuation of C-1I and O-I emission lines, with no notable
enhancement of N-I lines. Subsequently, during the nitrogen-purging phase, a progressive
increase in the intensities of C-I and O-II lines was observed, while N-I emissions showed a final
intensity decrease. This behavior was analyzed using the N [/0 [ intensity ratio, which followed
a quasi-exponential decay profile, reflecting the system's trend toward a natural atmospheric
composition over time.

Moreover, at CO, concentrations exceeding 6000 ppm, C I (833.51 nm), O-1, and N-I spectral lines
became more distinctly observable, along with the possible emergence of a molecular CN
(cyanogen) band. The intensity ratios N-I/0-1 (821.6, 844.6 nm), N-1/C-1 (746.8, 833.5 nm), and
N-I/C-1I (746.8, 391.8 nm) exhibited improved responsiveness to temporal variation and
indicated a decreasing trend in the relative concentration of nitrogen with respect to oxygen and
carbon. A progressive decrease in the initial CO, concentration from 5700 ppm led to a reduction
in carbon emission lines, and to a lesser extent, oxygen and nitrogen lines.

A key analytical tool in this study was the evolution of selected line intensity ratios, serving as
indicators of CO, concentration variation. Additionally, at different delay times (1 ps - 5 ps), new
emission lines such as 0-1 (723.314 nm), O-1 (715.78 nm), and Ar-I lines were observed. These
results confirm a certain degree of dependence of the most relevant atomic species' emissions
on the existing CO, concentration in the atmospheric composition.

In all cases, the temporal dynamics of the plasma governed by laser parameters such as pulse
energy, delay time, and double-pulse configuration as well as the varying concentrations of trace
gases in air, significantly influenced the quality and selectivity of the spectral signal. Thus, they
are potentially applicable in atmospheric monitoring systems and in CO, quantification based
on the LIBS technique.

Keywords: LIBS spectroscopy, atomic emission lines, laser double pulse, delay time,
atmospheric gases.
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Introduccion

1.1 Motivacion

La Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS, por sus siglas en inglés) ha surgido como
una técnica analitica potente y versatil basada en la espectroscopia de emision atémica (AES), la
cual utiliza un plasma generado por laser como fuente de vaporizacion, atomizacién y excitacion
en caliente. (1). El analisis posterior de la luz emitida por este plasma transitorio permite
determinar la composicion elemental de la muestra. (2).

Fue en 1962 la primera vez que se hizo referencia clara a lo que seria la técnica actual, el interés
se centraba principalmente en la fisica basica de la formacién del plasma, en donde se empleaba
el laser para “ablacionar”, una muestra provocando una microemisién de material (3). En esa
década se informo sobre LIBS al calcular la temperatura electrénica y la densidad numérica, dos
pardametros fundamentales de caracterizacién del plasma.

Las aplicaciones de LIBS crecieron exponencialmente a principios de 1980, especialmente sus
capacidades analiticas se han hecho mas evidentes. Esto se debe a importantes avances
tecnoldégicos en los componentes (laseres, espectrémetros, detectores) utilizados en los
instrumentos LIBS, asf como a la necesidad emergente de realizar mediciones en condiciones
inviables con las técnicas analiticas convencionales. Algunos de estos avances hacen referencia
al uso de los espectrometros Echelle, los cuales permitieron la deteccién simultdnea
multielemental en una regién espectral de 200 a 1000 nm (4), asif como el andlisis cuantitativo
sin calibracién (CF-LIBS) basado en el calculo de la temperatura del plasma y la densidad
electrénica, propuesto por Palleschi et al. fue empleado para evitar el uso de materiales de
referencia estandar. (5). Mientras que la comercializacién de laseres pulsados de femtosegundos
a principios de siglo abrié un campo completamente nuevo tanto en la ablacién laser como en la
LIBS, con numerosos mecanismos e interacciones complejas entre la luz laser y las muestras que
deben comprenderse para explotar al maximo sus posibilidades analiticas. (6)

Por otro lado, La creciente preocupacion por el “cambio climatico” requiere técnicas avanzadas
de monitorizaciéon de los constituyentes atmosféricos, en particular de los gases de efecto
invernadero como el di6xido de carbono (CO:). La medicién precisa de las concentraciones y
flujos de CO; es fundamental para comprender la dindmica climatica, verificar los inventarios de
emisiones y evaluar las estrategias de mitigacion. (7).

Si bien las técnicas establecidas como la espectroscopia infrarroja no dispersiva (NDIR) y la
cromatografia de gases proporcionan alta precisiéon para mediciones puntuales, LIBS al tener la
capacidad de detectar casi todos los elementos (incluidos elementos ligeros como C, H, N, 0)
ofrece el potencial para analisis remotos e in situ sin necesidad de extraccion de muestras, lo que
la convierte en una candidata atractiva para ciertos escenarios de deteccién atmosférica y su
potencial para mediciones remotas o a distancia. (8). Asimismo, se han desarrollado estrategias
avanzadas de diagndstico de plasma que proporcionaron informaciéon basica sobre los
parametros que influyen en los plasmas producidos por laser, por ejemplo, estos analisis
sirvieron para conocer el rol que desempena la composicién quimica de la atmdsfera en la que
se expande el plasma. En cuanto a las posibles aplicaciones de la técnica LIBS, desde sus inicios
las publicaciones usando la técnica LIBS han seguido un incremento exponencial.



En la Figura 1.1, se observa la tendencia desde los afios noventa hasta la actualidad, gracias a su
enorme versatilidad.
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Figura 1.1. Publicaciones anuales realizadas con LIBS. Resultado de la busqueda realizada en la pdgina de
referencia cientifica: Scopus

En ese sentido, el mayor conocimiento fundamental, junto con los avances en Optica e
instrumentacion, han ampliado las capacidades de la técnica hasta el punto de que algunos
desafios analiticos modernos solo pueden abordarse eficazmente utilizando LIBS,
convirtiéndola en una herramienta en constante evolucion.

1.2 Objetivos

= Analizar las metodologias existentes, rangos de concentracién estudiados vinculados al
estado actual de la investigacion sobre la estimacion de CO- en aire empleando la técnica
LIBS.

= [dentificar los parametros experimentales criticos de LIBS que influyen en la precision y
sensibilidad de la medicién de CO; en el medio ambiente.

= Disefiar un sistema LIBS optimizado para la caracterizacion espectral de gases presentes
en el aire, con énfasis en componentes relacionados con el gas de CO..



= Establecer condiciones experimentales dptimas, con el fin de maximizar las senales
relacionada con el CO, y minimizar el ruido espectral.

= Identificar las sefiales espectrales caracteristicas asociadas al CO, y sus fragmentos
atomicos en las emisiones generadas en el plasma inducido.

1.3 Estructura del trabajo

En esta seccion se detalla la estructura de trabajo, al presentar un contexto mas detallado del
documento. Este trabajo se organiza en seis capitulos. A continuacion, se ofrece una breve
descripcion de cada uno de los capitulos.

El capitulo 1 “Introduccién” establece el contexto general de la investigacién, comenzando con
una exposicién sobre la importancia del CO, como gas de efecto invernadero y su impacto en el
cambio climatico. Seguidamente, se menciona la espectroscopia de plasma inducida por laser
(LIBS) como una alternativa prometedora y algunas técnicas actuales de deteccion de CO-.
Finalmente, se define los objetivos del documento y se delinea la estructura de los capitulos
subsiguientes.

El capitulo 2 “Fundamentos del LIBS” hace un recorrido a la explicacién de los principios fisicos
subyacentes a la técnica en cuestion, tales como sus caracteristicas, ventajas y limitaciones, el
proceso de ablacion laser, la formacion del plasma inducido por el laser haciendo mencién a los
parametros experimentales que influyen en la formacion y las caracteristicas del plasma, como
la energia del laser, la longitud de onda, la duracién del pulso y el tiempo de retardo. Asi como la
emision de radiaciéon atémica y molecular por parte de los componentes de la muestra. También,
se abordaran los componentes clave de un sistema LIBS tipico, incluyendo la fuente laser, el
sistema de focalizacidn, el sistema de recoleccion de luz, el espectrometro y las potenciales
aplicaciones de esta técnica.

El capitulo 3 “Aspectos Analiticos de LIBS” se explora los aspectos cruciales para la aplicaciéon
analitica. Inicialmente dentro del analisis cualitativo dado en la identificacion y clasificacién de
las muestras, la relacidn entre la intensidad de las lineas espectrales emitidas y la concentracion
de los elementos presentes en la muestra. Se explican los fenémenos de autoabsorcidn, y el
efecto de la matriz. Asimismo, el aspecto cuantitativo se discuten diferentes métodos y las
estrategias para la calibracion del sistema LIBS, incluyendo el uso de estandares y la aplicacion
de métodos quimiométricos. Finalmente, se aborda brevemente los limites de deteccion, la
precision y la exactitud de la técnica, asi como los factores que pueden afectar la
reproducibilidad de las mediciones y el factor del procesamiento de los espectros.



El capitulo 4 “LIBS para la detecciéon y cuantificacion de CO. atmosférico” estd centrado
especificamente en la aplicacion de LIBS para el analisis de gases, y en particular, del CO; en aire.
Se describiran las procesos fisicos y quimicos experimentales especificos para el muestreo de
gases y la evolucién de plasma en una atmdsfera gaseosa. También, se exploraran los
mecanismos desarrollados para la deteccidon y cuantificacion de CO, incluyendo el uso de
relaciones de intensidad de lineas atémicas o moleculares, y la posible interferencia de otros
componentes atmosféricos (N2, 0z CN, humedad). Finalmente, se discutirdn las lineas
espectrales caracteristicas del carbono y el oxigeno, asi como sus lineas moleculares existentes
en el espectro LIBS de una muestra de aire que contiene CO».

El capitulo 5 “Resultados experimentales y andlisis” presenta los resultados obtenidos de la
investigacién experimental. Se detallara la configuracién experimental especifica utilizada para
la estimacion de CO; en aire. Se mostraran los espectros LIBS adquiridos bajo diferentes
condiciones experimentales y para diferentes concentraciones de CO». Un andlisis de datos para
la identificacion y cuantificacion de las lineas espectrales de interés, asi como la elaboracién de
curvas de calibracién y la determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion. Finalmente
se discutirdn los resultados obtenidos durante la experimentacién realizando una evaluacién
critica en comparacion con los objetivos planteados y la bibliografia existente.

En el capitulo 6 “Conclusiones y lineas futuras” se exponen las principales conclusiones
derivadas de la investigacion destacando los logros alcanzados en la estimacion de CO; por LIBS.
Ademas, se abordan las limitaciones de la metodologia propuesta y se presentan posibles vias
para futuras investigaciones, las cuales podrian incluir la exploracidn de nuevas configuraciones
instrumentales, la implementacion de algoritmos de procesamiento de datos mas avanzados o
la aplicacion de la técnica en escenarios reales de monitoreo.



Fundamentos de Espectroscopia de
plasma inducida por laser (LIBS)

2.1 Técnica LIBS

2.1.1 Caracteristicas de la técnica LIBS

La espectroscopia de ruptura inducida por laser, mas conocida por su acréonimo LIBS, es una
técnica analitica que desempeifia un papel clave en el analisis elemental de una amplia gama de
muestras al permitir la identificacion de atomos neutros, iones, fragmentos moleculares
diatomicos y triatdmicos simples mediante el registro de la luz emitida por un plasma (9), por
ello es reconocida por tener un enfoque analitico multielemento.

Esta técnica desde su descubrimiento hasta la actualidad, ha demostrado tener caracteristicas
dentro de un amplio espectro al determinar en diferentes medios y bajo diversas condiciones.
Dado que el plasma se forma mediante radiacidn 6ptica enfocada, la LIBS presenta numerosas
ventajas sobre las técnicas analiticas AES convencionales tales como:

e Requiere una preparacion minima o nula de la muestra, lo cual proporciona un analisis
rapido y gastos de reactivos menores. (10)

e Andlisis no destructivos: destruccién minima de la muestra es minima y, se aplica por
igual a s6lidos, liquidos, gases y aerosoles.

e Permite realizar andlisis elementales tanto in situ como a distancia mediante
instrumentos LIBS portatiles y de instalacién independiente, asi como de analizar
muestras de firma remota sin preparacién previa. (1)

e Efectda un andlisis multielemental en simultdneo sobre varios elementos.

e Presenta acoplamiento a otras técnicas tal como en espectroscopia Raman que permite
detectar moléculas y grupos funcionales. (11)

Entre las limitaciones tipicas de la técnica se encuentran lo siguiente:

o Efectos de interferencia, incluyendo los fuerte efectos de matriz que condicionan los
analisis. (12)

e El uso de radiacién laser, sobre todo pulsada, implica variacién en la energia emitida
dada por las fluctuaciones de la sefial pulso a pulso, y por tanto del plasma resultante, lo
cual finalmente limita la reproducibilidad. (5)

e La interaccion variable plasma-sélido entre diferentes eventos, dificulta la obtencion
estandares adecuados.



e Los altos limites de deteccién (LOD), varian de un elemento a otro dependiendo del tipo
de especie y la instalaciéon experimental usada lo que dificulta considerablemente las
aplicaciones basadas en el LIBS cuantitativo.

2.1.2 Proceso de ablacion

El término ablacién se refiere al proceso a través del cual una pequefia cantidad de materia es
removida y evaporada de la superficie de un material mediante la irradiacién con un haz laser
de suficiente energia, donde este proceso de ablacion estd acompaifiado por la generacién de una
emisidn dptica y sonido.

La emision de luz se produce porque el material que interactia con el laser es vaporizado
violentamente, se rompen los enlaces de las estructuras que ligan a los 4&tomos, estos se excitan
e ionizan formando asi un plasma (13). Como se mencion6 anteriormente, para lograr ello la
energia del laser debe ser suficientemente alta como para romper el umbral de ablacion del
material, formando rdpidamente la vaporizacion. Este plasma generando es extremadamente
caliente con temperaturas que oscilan en torno a los 15000 K (14). Este aumento abrupto de la
temperatura conlleva también a un incremento igualmente violento de la presion, del orden de
108 Pa, marcando de esa forma una diferencia de presiones entre la zona del plasma y la
atmésfera que rodea a este y, acompafiado de una onda de coche sonora. En algunos casos, el
registro de dicha onda es detectada por la técnica conocida como LAIP (Photoacoustic Induced
by Laser Ablation), 1a cual puede ser empleada como método en la determinacién de umbrales
de ablacion laser. (15)

Asimismo, el umbral de ablacién es un parametro que se define como la minima potencia por
unidad de area necesaria para producir ablaciéon de un material. Este parametro no solo depende
de las caracteristicas y propiedades del material, sino también de las caracteristicas de la
emisidn del laser, particularmente la duracién del pulso y la longitud de onda de irradiacion.
Mientras que, Las propiedades del material que determinan los valores de irradiancia umbral
depende de su absorbancia a la longitud de onda de irradiacidn, el tipo de enlace quimico que lo
caracteriza, asi como de su tensioén de evaporacion (16). Por ejemplo, el umbral para un metal
tipico esta alrededor de los 0.5 GW/cmZ, y en el caso de materiales organicos esta en torno a los
2 GW/cmz2. Cuando se opera con laseres de pulsos cortos es frecuente calcular los umbrales de
ablacion en términos de fluencia laser, definida como la energia del pulso por unidad de area
J/cmz.

En el fendmeno de ablacion se destaca dos posibles mecanismos que explicarian tal fenémeno,
uno por pulsos cortos y el otro por pulsos ultracortos, diferencidndose por la duracién del pulso
laser incidente. en el plasma las colisiones entre electrones y fotones, asi como los procesos
térmicos estan en el orden de los picosegundos, y por tanto en funcién de la duracién del pulso
laser, su interaccion con el material y el plasma inducido es diferente y el proceso de ablacion se
produce de forma distinta. En caso de pulsos cortos, que explicamos en el siguiente apartado,
son de duracidén tipicamente en el orden de pocos nanosegundos, esto hace que el haz laser
interaccione con el material y el plasma inducido generando efectos térmicos, haciendo a este
tipo de laseres los mas habituales y empleados en LIBS debido entre otros aspectos a su menor
coste como a su mayor facilidad de uso.



2.1.3 Ablacion con pulsos cortos

La ablacidn con laseres de pulsos cortos, se trata de pulsos cuya duracién supera los tiempos de
termalizacion, en donde la energia electromagnética es transferida a los electrones
instantaneamente, y por tanto siguen ganando energia durante toda la duraciéon del pulso
transfiriéndola a los alrededores, generando asi crateres que suelen no tener limites
perfectamente definidos. Es posible apreciar material solidificado sobre los bordes y en el fondo
del crater proveniente de la propia ablacién. El principal mecanismo que rige este proceso es
denominado ablacién térmica o sublimacidon directa. Inicialmente se produce la fusidon del
material y seguidamente una explosién del mismo, donde los electrones e iones se encuentran
en equilibrio térmico implicando que el material extraido no solo proviene de la zona irradiada
sino también de los alrededores afectados por el calor.

Normalmente la regién de ablacién suele ser de mayor superficie y volumen que el crater
formado, por lo que zona afectada por el calentamiento no solo se manifiesta superficialmente,
sino también volumétricamente hacia el interior del material. Por ejemplo, en un material
cristalino al evidenciar zonas amorfas. Esto ocurre debido a que, el haz laser incidente presenta
una duracién temporal mayor que el tiempo de difusién térmica del calor en el material. (17)

Durante los primeros nanosegundos de vida del plasma generado por laseres de pulsos cortos,
existe interaccion con la zona final del pulso laser que lo genero, dicha interacciéon genera una
disminucién en la eficiencia de la energia depositada sobre la muestra, es decir, una reduccion
de la eficiencia de ablacion (1). Sin embargo, esta reduccién del calentamiento del plasma puede
ser mejor para las LIBS, debido a que la mayoria de las aplicaciones de LIBS en el orden de los
nanosegundos emplean longitudes de onda en el infrarrojo, donde la absorcién del plasma es
fuerte. De cualquier modo, la presencia del plasma afecta el proceso de ablacién, aunque no se
encuentre presente durante el pulso laser, el plasma se logra establecer.
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Figura 2.1. Imagen de la morfologia del plasma inducido y el efecto que produce la lente de enfoque. (1)

2.1.4 Ablacion con pulsos ultracortos

Son pulsos producidos por laseres de femtosegundos, representan una situacion diferente al
caso con pulsos cortos. Tiene la caracteristica de que su duracién es varios drdenes de magnitud
menor que el tiempo de las colisiones entre electrones, fotones y de difusién del calor en los
materiales. durante la ablacién con pulsos de femtosegundos los crateres adoptan una forma
mas definida y con escasa cantidad de material solidificado en las proximidades del plasma.

En este caso, el material ablacionado solo proviene de la zona irradiada, por lo que no se ve
afectado por las zonas colindantes y, la cantidad ablacionada dependera de la profundidad de
penetracion del haz y de su diametro.



El proceso para describir la ablaciéon producida con pulsos laser de femtosegundos en un
material aislante o semiconductor cuya irradiancias y longitudes de onda del laser son del orden
de aproximadamente 1013 W/cm? y 800nm respectivamente, se puede dividir en dos etapas.
Primero, durante los primeros 10fs, aparece el mecanismo de absorcién multifoténica, dado por
la elevada densidad de fotones presentes en el haz laser, permitiendo transiciones de electrones
a la banda de conduccidn. Con ello, dicho mecanismo primario genera los portadores de carga
requeridos para que se produzca la ablacién (18). En una segunda etapa, el pulso laser
interactuaria con los electrones de la banda de conduccién en un tiempo del orden de 100fs
favoreciendo el incremento de su energia hasta aproximadamente los 100 eV, mientras que, los
iones se mantienen a temperatura ambiente. (19). Bajo estas condiciones los electrones, que se
encuentren a mayor temperatura que los iones, seran candidatos a transferir su energia a estos
ultimos mediante interacciones coulombianas, dando lugar a la denominada explosién de
Coulomb (20). Seguidamente y como consecuencia de este mecanismo, la superficie del material
se calienta cambiando de fase en unos pocos picosegundos luego de que comienza la irradiacién
con el laser. En ese instante el material se evapora muy rapidamente y por ello es expulsado
bruscamente de la superficie. En el caso de la ablacién con laseres de picosegundos, esta suele
ser tratada empleando un mecanismo intermedio el cual representa una combinacién entre la
ablacion con laser de pulsos cortos y el laser de pulsos ultracortos.

2.1.5 Mecanismos de ablacion

En ambos casos, tanto para los pulsos cortos y ultracortos, los principales mecanismos que
sustentan el plasma generado son la ionizacién/recombinacién y la excitaciéon por impacto
electrénico. Un primer mecanismo para la produccion el fenémeno de ablacién es cuando se
requiere de la presencia de electrones facilmente disponible, los cuales provienen de la propia
muestra o de particulas de impurezas que se encuentran en la atmosfera circundante, dichos
electrones durante la ablacion son excitados por el campo eléctrico de los fotones del haz laser,
esto estimula un movimiento que los lleva a colisionar con otros electrones. (21). De este modo
un electréon excitado, genera un nuevo electrén libre, estos a su vez interactuaran con el campo
eléctrico de los fotones y cada uno de ellos genera nuevos electrones generando una reaccion en
cascada, la cual provocaria una concentracion de electrones aumentando exponencialmente con
el tiempo.

El mecanismo involucrado se denomina ruptura en cascada, expresado en la siguiente ecuacion.

e"+M-2e  +M* (2.1)

Dénde: M y M* representa la muestra objeto y muestra ionizada respectivamente, e- viene a ser
un electrdn libre iniciador de la ruptura en cadena. Ademas, este mecanismo se da bajo las
condiciones en que los electrones deben adquirir la energia necesaria para poder ionizarse y, la
existencia de al menos un electrén libre disponible en el volumen focal donde incide el haz laser.

El segundo mecanismo obedece a un proceso complejo denominado ionizacién multifoténica
(MPI). Se inicia cuando la absorcién de varios fotones supera la energia de ionizacién del
material generando la produccién de electrones libres lo que facilita la sucesiva ionizacién de
atomos del material. En el caso de semiconductores, esta condicién permite la migracién de
electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Ademas, la presencia de los
primeros electrones libres puede ser debidos a posibles impurezas de la especie con una baja
energia de ionizacién en el punto focal del laser.



Por tanto, las colisiones entre los electrones libres y los &tomos neutros, son los protagonistas
de la produccién de una cascada de electrones y la consecuente generacion de un plasma. Este
proceso se aprecia en el siguiente esquema.

A+nhv - At + e~ (2.2)
A+e” - At + 2e” (2.3)

Dénde: Ay A*, representan un atomo y un ion respectivamente provenientes del material y, nhv
es la energia de n fotones incidentes. En general, el proceso de ablacion es complejo y no se
puede realizar una separacion clara entre un tipo de mecanismo u otro, sino que ambos
coexisten.

Otro fendmeno brevemente mencionado en la ablacién de pulsos ultracortos y a tener en cuenta
es la explosion de Coulomb, (22), el cual se manifiesta cuando los electrones expulsados no son
remplazados instantaneamente por los electrones préximos, esto crea una diferencia de carga
superficial en donde los iones sufren una gran repulsidn. Si la repulsidn electrostatica sobrepasa
la energia de enlace, los iones son expulsados del material restableciéndose la neutralidad, este
proceso es frecuente en el caso se emplee materiales dieléctricos y semiconductores. (23). De
manera que, tanto los dos mecanismos de ablacion, asi como el fendémeno de explosion de
coulomb estan altamente influenciados por el tipo de material bajo analisis, asi como de las
caracteristicas del laser de excitacion en su longitud de onda y la duracién del pulso.

Un aspecto importante en los primeros instantes de la generacion de plasma y cuando se utilizan
pulsos cortos aparece el denominado efecto Bremsstrahlung, el cual produce un continuo de
radiacion que impide la observacion de lineas atémicas e idnicas del plasma, haciendo necesario
generar un retardo entre la formacién del plasma y la adquisicién del espectro. También, otro
efecto destacable es la reflexién parcial del haz laser por parte del plasma, conocido como
apantallamiento, se manifiesta cuando el gas ionizado se expande hacia los alrededores
calentando las capas de gas adyacentes y haciéndose opaco al haz laser incidente e impidiendo
asi la llegada de la radiacién sobre superficie de la muestra. Este efecto aparece con mayor
frecuencia al emplear un laser que opera en el infrarrojo frente a otros que estan en el rango del
ultravioleta (24).

Por otro lado, una de las principales ventajas de la técnica LIBS es la posibilidad de ser aplicado
a muestras en cualquier estado de agregacion tales como en fase sélida, en muestras liquidas,
gases y aerosoles de gases. Un factor de importancia es el umbral de ablacion, por ejemplo, el
umbral de ablacién de liquidos por lo general es superior al encontrado en los sélidos,
basicamente se da porque existe una menor seccion de ablacién que dificulta la formacion del
plasma a través de mecanismos multifotonicos (25). En caso de trabajar con gases los umbrales
de ablacién son aiin mas altos, para gases puros, la cantidad de electrones libres en la zona focal
del laser es muy baja, por consiguiente, la produccién del plasma no se ve favorecida.

Asimismo, la presencia de impurezas bien sean liquidos o particulas en el gas (aerosoles) pueden
producir diferentes zonas susceptibles de inicio del plasma que finalmente colapsan en un tnico
plasma, favoreciendo el inicio de la ablacién. En liquidos, un efecto particular que favorece la
formacién del plasma es el llamado efecto de autofocalizacién, al generar un aumento en la
irradiancia y favoreciendo la ablacién.



2.2 Instrumentacion de la técnica LIBS

En este apartado se describe un sistema LIBS tipico para el andlisis de gases atmosféricos los
cuales consta de tres componentes principales: una fuente laser en régimen pulsado para la
generacién de plasma, los sistemas 6pticos para la entrega del haz laser, la recoleccion de luz, y
un espectrometro debidamente acoplado a un detector para el andlisis espectral (26). Las
elecciones especificas para estos componentes impactan significativamente el rendimiento,
coste y adecuacidn del sistema para el despliegue en campo.

2.2.1 Fuente de Excitacidon

La fuente laser debe entregar pulsos con suficiente energia e irradiancia para superar el umbral
de ruptura del aire. (26). Los tipos de laseres como fuente de excitacién mas cominmente
empleadas en experimentos LIBS son los laseres de pulsos cortos, aunque también existe un
incremento en el uso de laseres de femtosegundos. Dentro de los laseres de pulsos cortos (orden
en nanosegundos), los utilizados son los laseres de estado sé6lido, concretamente Nd:YAG.

Laseres Nd : YAG

Los laseres de granate de itrio y aluminio dopado con neodimio (Nd:YAG) son conocidos por su
robustez y fiabilidad. Se trata de un laser de 4 niveles donde el sistema de bombeo se produce a
través de una lampara flash de gas Xe que opera entre 800-820nm. Su principal linea de emision
se encuentra a una longitud de onda de 1064.14nm .Ademas, estos laseres pueden operar a otras
longitudes de onda mediante dobladores de frecuencia o la adicién de cristales no lineales,
pudiendo generar su segundo armoénico 532nm, tercero 355nm y hasta un cuarto arménico a
266nm (27) ya que las longitudes de onda mas cortas a veces pueden ofrecer ventajas en
términos de eficiencia de acoplamiento o reduccién del fondo continuo y permitiendo la
posibilidad de trabajar en la region del IR, visible o UV .(28)

Estos laseres pueden emitir un tren de pulsos largos denominados de régimen libre (free
running) o en un pulso corto de nanosegundos (Q-switch), por tanto, la energia de salida varia
en funcidn del sistema de generacion de pulsos utilizado. Si usamos el modo de régimen libre es
posible generar pulsos del orden de 100-1000us con energias que oscilan entre los 0.1 a 100 J,
consiguiendo potencias de salida de hasta 100 kW (27). Tipicamente la fuente laser Nd:YAG
generan pulsos que operan en modo Q-switch, en donde se obtienen pulsos con una duraciéon
entre 5y 20 nanosegundos con energias pico de 0.01 y 1 ], lo que produce potencias de emision
que pueden ir desde los 10 MW hasta los GW.

Este mecanismo Q-switch puede ser de dos tipos: dispositivo de tipo activo, generalmente
consisten de un cristal tipo KDP (KH2P04) que posee propiedades electro-6ptica, este precisa
de una diferencia de potencial externa para funcionar. Mientras que, el dispositivo de tipo pasivo,
no requieren de estimulacidn externa y se caracteriza por dejar pasar la radiaciéon cuando han
alcanzado la saturacion, asi como de tener la posibilidad de emitir multiples pulsos con unos
cuantos microsegundos de separacion entre ellos.
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Figura 2.2. Diagrama esquemadtico simplificado de los niveles energéticos en un ldser Nd:YAG (1)

Laseres de Femtosegundos: (fs)

El sistema de femtosegundos que mas se ha utilizado son los laseres de Ti: zafiro, los cuales
producen pulsos ultracortos en el rango de 30-150 fs (28). Estos laseres fs son generalmente
mas complejos, caros y pueden producir intensidades de sefial generales mas bajas en
comparacion con los ldseres de nanosegundos con energias de pulso similares. Estos laseres
estdn compuestos por un oscilador de femtosegundos y un amplificador regenerativo. Dicho
oscilador puede ser bombeado por un laser Nd:YAG operando en 532nm o bien por un diodo
laser, este produce pulsos de baja energia del orden de los n/ y una alta frecuencia de repeticion.
sintonizando a una longitud de onda de 800nm la duracién temporal de los pulsos a la salida del
oscilador suele estar a centena de f5, asi la funcion basica de estos pulsos es alimentar el
amplificador regenerativo con el fin de aumentar la energia del pulso. Es instructivo mencionar
que, los pulsos ultrarrapidos no pueden amplificarse directamente debido a que sus potencias
pico suelen exceder los umbrales de dafio de los componentes 6pticos utilizados durante el
proceso de amplificacidn, frente a ello se emplea un sistema ldser como lo es un amplificador
regenerativo de pulsos CPA. (29)

Elemento dispersor para Amplificador de
: Compresor del pulso
ensanchar el pulso estado solido
Pulso de entrada Ensanchamiento temporal  Amplificador del pulso Recompresién del

del pulso de entrada pulso

Figura 2.3. Esquema de un amplificador tipo CPA. Mostrando las diferentes etapas de las duraciones de pulsos y
energias que se requieren en este tipo de sistemas. (29)
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LIBS de Doble Pulso: (DP-LIBS)

Una forma diferente de implementar la técnica LIBS la cual permite mejorar algunos parametros
analiticos, como las sefiales de emision tipicamente débiles obtenidas de gases es utilizar
multiples pulsos laser como método de excitacion. En este contexto, la técnica LIBS de doble
pulso se emplea un segundo laser aplicado con un cierto retardo de tiempo (microsegundos a
nanosegundos) respecto del primero para re-excitar la regién donde el primer pulso genero el
plasma. Aunque la excitacién con doble pulso puede ser aplicada o bien empleando dos laseres
y un generador de retardo electrénico, o bien usando una misma fuente laser que emite dos
pulsos con un retardo del orden de las decenas de microsegundos (30). En una configuracion
colineal, ambos pulsos viajan por la misma trayectoria; el primer pulso puede crear el plasma
inicial y el segundo pulso lo recalienta, aumentando la intensidad de la emisi6én. En una
configuracién ortogonal, los pulsos llegan desde diferentes direcciones. Lo destacable del DP-
LIBS es que puede mejorar significativamente las relaciones sefial-ruido, no obstante, afiade
complejidad al sistema laser y al control de temporizacién (28).

(2)

A) (B) ©

@ [ (1) @)

@ /M

Figura 2.4. Diferentes variantes geométricas de haces usadas para LIBS de doble pulso. (A) Configuracién de
doble pulso colineal, ambos pulsos estdn enfocados en el mismo punto sobre la muestra. (B) Configuracion
ortogonal de recalentado, en la que una chispa de aire es formada después de la ablacion, el primer pulso
ablaciona el material y el sequndo pulso interacciona con el plasma generado. (C) Configuracion de doble pulso
ortogonal de chispa de pre-ablacion, en la cual un plasma de aire es formado por encima de la superficie de la
muestra antes de la ablacidn, el primer pulso ablaciona el aire modificando la superficie del material y el
segundo pulso genera la ablacion del material. (12)
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Caracteristica Nd:YAG Femtosegundo

Longitud de onda tipica 1064, 532, 355, 266nm 800nm ( Ti: Z)
1030 - 1550 nm ( fibra)
Duracion del pulso Nanosegundos (ns) Femtosegundos (fs)
Fisica de interaccion con Dominada por procesos No térmica, eyeccion directa
el plasma térmicos de electrones
Fondo continuo Alto, especialmente en tiempos Generalmente mds bajos
tempranos
Intensidad de senal Generalmente mds fuerte Generalmente mds débil
relativa
Tipo de detector adecuados ICCD CCD, ICCD
Pros para deteccion Tecnologia robusta, sefiales Continuo reducido, deteccion
atmosférica fuertes Potencial si puerta temporal
Contras para deteccion Requiere puerta temporal, Mayor coste, complejidad.
atmosférica mayor continuo Sefales potencialmente
mds débiles.
Coste Moderado a alto Alto a muy alto

Tabla 2.1: Comparacion de fuentes laser Comunes y estrategias de deteccidn asociadas para
LIBS Atmosférica. (26),(28)

2.2.2 Sistemas colectores de la radiacidn emitida por el plasma

Larecoleccion de laluz que se genera en el plasma, como consecuencia de la interaccidn del laser
focalizado con el material, debe ser dirigida hasta el sistema de analisis de la radiacién de la
forma mas eficiente posible evitando perdidas de intensidad. Esta recoleccién generalmente se
realiza empleando varias estrategias experimentales, los mas habituales son algunos de los
siguientes sistemas:

El plasma emite luz isotrépicamente para ello se utilizan 6pticas de recoleccién como un
sistema de lentes enfocan la radiacién emitida por el plasma, espejos o telescopios, para
reunir la mayor cantidad posible de esta luz y dirigirla hacia el sistema de deteccién, es
decir, la rendija de entrada del espectrometro (monocromador). (31)

A menudo, la luz recolectada se acopla a una fibra optica, que la transmite al
espectrometro, proporcionando flexibilidad en la disposicion del instrumento, la cual
recoge directamente la radiacién de emisién del plasma y la conduce al monocromador.
El uso de fibras simplifica el proceso de la coleccion de la luz, no obstante, la luz recogida
contiene informacién espectral limitada espacialmente y que es proporcional a la
porcion del volumen del plasma recogido, la cual viene dada por el angulo descrito por
la apertura numérica de la fibra. Ademas, otra desventaja que presenta es la disminucion
de la resolucién espectral del sistema de deteccion, esto debido a que no es posible
utilizar la rendija de entrada del monocromador porque emplea la fibra para llevar la luz
hasta el monocromador, con lo cual la resolucién del instrumento de deteccién sera
menor si comparamos con el caso de enfocar la luz con un sistema de lentes y emplear el
menor tamafio posible de rendija del monocromador. Por consiguiente, si se requiere de
una mayor resolucion posible por parte del instrumento de deteccién y con el fin de
determinar constantes espectroscépicas de los parametros del plasma, entonces el
sistema de recoleccién mas adecuado son los sistemas compuestos por lentes.
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e Si al efectuar el experimento requerimos determinar la composiciéon cualitativa o
cuantitativa de un material, es viable utilizar la fibra, dado que y en este caso, la
resolucion no es un factor determinante, debido a que el objetivo es poder identificar
lineas de emisién espectral, lo que puede ser realizado sin mayores inconvenientes
mediante el uso de fibra éptica. Ademas, para conseguir una recoleccion de luz eficiente
a distancias de metros o mas, se requiere una 6ptica de gran apertura (telescopios) y una
alineacién cuidadosa con la ubicacion del plasma (26). La presencia de turbulencia
atmosférica y la absorcion/dispersion también pueden atenuar la sefial recolectada para
trayectorias largas. Estos factores atmosféricos plantean desafios significativos de
diseno dptico en la técnica LIBS limitando los rangos alcanzables y las intensidades de
sefial.

2.2.3 Andlisis de la radiacion emitida por el plasma

Los sistemas de andlisis de la luz pueden estar basados en filtros interferenciales o
espectrometros. Los sistemas que usan filtros, transmiten luz en un rango acotado de longitudes
de onda en aproximadamente 10 nm. En el caso de los espectrometros, permite la obtenciéon de
un espectro relacionando la intensidad de emisién del plasma generado por ablacién con su
longitud de onda. Este instrumento consta de un espectrometro y un detector, donde el
espectrometro forma el espectro, mientras que el detector se utiliza para medir la intensidad de
diversas lineas. (10). Asimismo, los parametros mas importantes de cualquier espectrémetro
estdn determinado por su rango espectral, la resolucion y tiempo minimo de adquisicién de
radiacion o tiempo de integracion. La resolucion espectral de la mayoria de los espectrémetros
se encuentra en el rango de microsegundos. Un espectrémetro con un amplio rango espectral se
utiliza para la deteccién de multiples elementos. Por tanto, nuestro espectrometro deberia ser
capaz de abarcar el maximo rango espectral posible para considerar las emisiones del maximo
numero de elementos posibles y con una resolucidon suficientemente alta como para poder
distinguir entre lineas de emisién muy préximas.

En la actualidad existe un gran niimero de espectrémetros comercialmente disponibles, estos
pueden ser de diverso tipo por lo que a continuacién se describen en detalle.

Espectrometro Czerny-Turner

Son los espectrometros mas habituales en LIBS. La configuracién éptica que emplean estos
monocromadores inicia cuando la radiacién proveniente del plasma ingresa por la ranura de
entrada y es colimada por un espejo para luego el haz incidente dirigirse hacia una red de
difraccidn, la cual permite la separacién de la luz incidente en las diferentes longitudes de onda
de la luz que la componen. Una vez la luz es separada en funcién de sus diferentes longitudes de
onda, la luz difractada incide sobre un segundo espejo que proyecta y enfoca la radiacién hacia
la ranura de salida del monocromador y después hacia el detector. (32)

Los espectrometros modernos tienen la posibilidad de ser equipados con varias redes de
difraccidn de diferentes caracteristicas. De manera que, el uso de redes de difracciéon con muchas
lineas permite altas resoluciones espectrales, ya que una sola red puede tener un gran namero
de lineas por mm, pero disminuye el rango espectral del espectrometro. Por el contrario, redes
de difraccion con pocas lineas permiten rangos espectrales amplios con menor resolucion.

En la realizacion de experimentos LIBS, la aplicacion especifica que se requiera decidira qué tipo
de red de difraccion resulta la méas propicia para el experimento.
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Figura 2.5. Esquema Jptico de un espectrometro Czerny-Turner. (33)

Espectrometro Echelle

Estos espectrémetros son equipos que han supuesto un gran avance en la espectroscopia debido
a su gran versatilidad, debido a que permite trabajar con un rango espectral entre 180 a 1100
nm y con una resolucién que suele ser del orden de los 0.3 nm. Consiste en una serie de espejos
y lentes para recolectar y poder dirigir la radiacién a una red de difraccién con diferentes
ranuras y anchuras de tamafio similar a la longitud de onda de la luz. Dicha radiacién incidente
es difractada y un segundo elemento dispersivo perpendicular a la red Echele actiia como un
“dispersor cruzado" en la trayectoria del haz. (34)

Estos equipos resultan especialmente utiles en experimentos LIBS, donde se esta tratando con
muestras desconocidas y por tanto es necesario obtener la mayor cantidad de informacién
espectral posible. Siendo en este caso de gran utilidad el amplio rango espectral que presentan
estos equipos. Otra ventaja importante de los espectrometros Echelle en relacién a los del tipo
Czerny-Turner es que no presentan partes moviles lo cual otorga no solo una gran robustez, sino
que facilita su implementacion en sistemas de campo y a nivel industrial. No obstante, su precio
suele ser superior a los espectrémetros Czerny-Turnery es necesario el uso de lamparas para su
calibracién diaria.

Por el contrario, las desventajas de estos espectrometros es que son caros y el software de
control del equipo es de elevada complejidad todo ello respecto de los equipos tipo Czerny-
turner. Esto debido a que la informacién espectral se obtiene a partir de los distintos drdenes de
difraccion, los que tienen intensidades diferentes entre si, es preciso ponderar esas diferentes
intensidades, mediante un algoritmo matematico que dé cuenta de esa diferencia de
intensidades.
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Figura 2.6. Configuracion del espectrémetro Echelle Convencional. (34)

Espectrometro Cross-Czerny Turner.

Debido a la necesidad de generar equipos capaces de llevar a cabo medidas en campo, la
miniaturizacion de los sistemas LIBS tiene una gran importancia para el desarrollo de sistema
portables. Los espectrometros han de ser por tanto robustos, portatiles, no tengan partes
méviles y con un consumo bajo de electricidad. Entre los espectrémetros compactos destacan
sobre el resto los de tipo Czerny-Turner con haz cruzado. La configuraciéon éptica de estos
espectrometros es similar a un espectrometro Czerny Turner excepto que el haz de luz en el
interior se “cruza”, lo que le da el nombre a este instrumento, donde dicho cruzamiento permite
reducir notablemente su tamafio.

Estos espectrémetros poseen una red de difraccién que no estd montada sobre una torreta, sino
que esta fija, asi como el tamafio de la rendija de entrada esti fijado por el fabricante,
permitiendo obtener un espectro en un determinado rango espectral. Dicho rango espectral y la
resolucion del espectrémetro se seleccionan en funcién de la necesidad modificando la red de
difraccidon. Ademas, estos espectrometros a diferencia de los anteriores no presentan una rendija
de salida, ya que el mismo se encuentra en el interior del equipo. En la mayoria de los casos,
suelen incorporados detectores de tipo CCD lineal, sobre el cual y dependiendo de la
configuracién se puede adaptar una lente cilindrica sobre el frente del detector para mejorar la
recoleccion de luz. En general el rango y resolucion del Cross-Czerny Turner , lo hace apto para
realizar experimentos LIBS donde se requiera obtener informacion de tipo cualitativa.
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Figura 2.7. Arreglo dptico de un espectrometro Czerny-turner cruzado. (29)

2.2.4 Sistemas de deteccion de luz

Existen diversos sistemas para detectar y medir la intensidad de la radiacion incidente, tales
como detectores térmicos, tubos fotomultiplicadores o sistemas array de fotodiodos. No
obstante, todos ellos se encuentran han sido remplazados por sistemas electrénicos como
Charge Coupled Devices (CCD), Complementary Metal Oxide Semiconductors (CMOS) y los CCD
intensificados (ICCD). Gran parte de los espectrometros llevan el sistema de deteccion
incorporado en el interior, aunque en los espectrometros convencionales el detector se debe
acoplar a la salida del espectrémetro, ello permite la seleccién del detector mas adecuado para
cada aplicacion.

Charge Coupled Devices: (CCD)

Un sensor CCD es una disposicidn de pixeles lineal o matricial, con filas y columnas que se puede
adosar por ejemplo a la salida de un espectréometro. La funcién primaria de este tipo de detector
es la de convertir los fotones de una determinada longitud de onda en sefial eléctrica que pueda
ser manipulada por un sistema electrdnico digital, para ello acumula la carga eléctrica generada
en cada pixel de cada linea o matriz proporcionalmente a la intensidad de la luz a una longitud
de onda particular que incide sobre la misma, asi a mayor intensidad luminosa, mayor carga
acumulada. Esto se da debido a que los pixeles estan compuestos de un material semiconductor
que emite electrones que pueden ser acumulados y medidos eléctricamente cada vez que sobre
él inciden fotones. Los electrones emitidos quedan atrapados en un pozo de potencial eléctrico,
seguidamente al manipular correctamente el pozo de potencial se consigue trasmitir la carga
hacia un sistema amplificador. la carga es transformada en un voltaje, produciendo una sefial
analégica a su salida, dicha sefial generada es enviada generalmente, a una computadora para
ser digitalizada electronicamente produciendo la visualizacién de los espectros o imagen.

Para los espectrometros Cross Czerny-Turner el arreglo que se encuentra montado son CCD tipo
lineal, mientras que el esquema para los espectrometros Echelle, se acopla a un CCD tipo
matricial y proporciona un rango de resolucién maximo de 200 a 800nm (10), en estos ultimos
la manipulacién de la carga y sefial eléctrica se hace mas compleja, esto porque una vez que
carga es desplazada linea por linea hacia abajo y cada pixel de las lineas es amplificado sucede
que la computadora debe tener claramente identificada la posicién de cada pixel en la matriz de
otra forma el espectro que se obtiene podria aparecer de manera distorsionada.
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Figura 2.8. Esquema de un sensor CCD tipo lineal, donde se observan los distintos modos de transmitir los datos,
estos pueden ser punto a punto (A). Linea por linea (B). (29)

Intensified Charge Coupled Devices: (ICCD)

Una mejora significativamente a las CCDs convencionales, se pueden multiplicar los fotones
incidentes a través de un intensificador, permitiendo la obtencién de espectros e imagenes en
condiciones de luz extremadamente bajas para su aplicacién en visién nocturna, espectroscopia,
astronomia y fisica de plasmas o usando tiempos de exposicion muy cortos en el orden de los
nanosegundos. Para ello aparecen los Intensified Charge-Coupled Device ICCD, que representan
un tipo de sensor de imagen que combina un dispositivo de carga acoplada CCD con un
intensificador de imagen. El intensificador amplifica la sefial luminosa antes de que llegue al
sensor CCD, mejorando la sensibilidad del sistema a la luz. Estos dispositivos estan formados por
tres componentes principales, un fotocatodo encargado de convertir los fotones incidentes en
electrones (fotoelectrones), una placa de microcanales MCP, la cual multiplica los electrones
generados por el fotocatodo aumentando su energia cinética y, por tltimo, una lamina de fésforo
que convierte los electrones amplificados en fotones dirigiéndose al sensor CCD para la
deteccién de la imagen de luz visible producida por una pantalla de fosforo. Ademas, la eficiencia
cuantica de lalamina de fésforo depende de la energia cinética de los electrones incidentes y por
lo tanto de su voltaje.

2.3 Aplicaciones LIBS

La técnica LIBS ha sido aplicada para la caracterizacién cualitativa y cuantitativa de materiales,
productos y procesos en las mas diversas dreas. LIBS ha ganado una enorme popularidad en los
ultimos afios y se ha consolidado como una herramienta espectroscopica analitica en diversos
campos de aplicacion. Los continuos avances en la técnica LIBS en cuanto a la reduccién del
tamafio y el peso, junto con el aumento de las capacidades de laseres, espectrometros y
detectores, han hecho posible el desarrollo de instrumentacién compacta y robusta, diferente de
la que se utiliza habitualmente en el laboratorio. (35) Entre las areas de mas desarrollo en las
que se investigan activamente con LIBS abarca una amplia aplicabilidad en numerosos campos
tales como como la biotecnologia e industria farmacéutica, medio ambiente, geologia, medicina,
sector industrial, mineria, agricultura, arqueologia, andlisis forense, patrimonio cultural, en
donde el LIBS puede ejercer un alto impacto. (12)
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Por tanto, estas aplicaciones van desde un estudio fisico del plasma generado hasta el anélisis de
metales, liquidos o sélidos sumergidos, aerosoles, muestras geoldgicas, deteccién de explosivos
y sustancias peligrosas para la salud como microorganismos y virus, asi como en aplicaciones
forenses, andlisis de plasticos, muestras medio ambientales con interés arqueoldgicas. (36) En
algunas de estas aplicaciones aparece como técnica alternativa a otras ya existentes. En otros
casos como una técnica complementaria. No obstante, existen muchas situaciones en las que
LIBS ofrece ventajas Unicas tales como su capacidad para realizar microanalisis en regiones muy
localizadas, también la caracterizacion a tiempo real de superficies por capas y la determinacion
de ciertos elementos trazas en piezas Unicas, o el andlisis remoto. Asimismo, son interesantes las
aplicaciones LIBS, donde da lugar en escenarios externo al laboratorio, por ejemplo, lineas de
produccién, muestras no transportables como edificios o exploracion planetaria. De modo que,
el analisis in situ es necesario en aquellas aplicaciones donde el acceso a la muestra es dificil,
porque podria verse muy alterada durante el transporte o resultar ser peligrosa para la salud
humana (por ejemplo, reactores nucleares) (35). Frente a ello, el sistema LIBS puede facilitar su
transporte a cualquier lugar al usar fuentes de alimentacién externas para proporcionar al
sensor una autonomia de varias horas.

Por otro lado, un aspecto a destacar se encuentra en las posibilidades de analisis remoto
constituyen un nicho en el cual LIBS ocupa un lugar sin competencia por parte del resto de las
técnicas analiticas. La habilidad de los sistemas LIBS de generar, colectar y medir una sefal
producida por una muestra que se encuentra a mas de 50 m de distancia es casi Uinica entre las
técnicas espectroscopicas de analisis elemental. Este analisis remoto habilita la posibilidad de
efectuar determinaciones cualitativas y cuantitativas no solamente de materiales peligrosos sino
también en la apertura para el acceso a sitios con altos niveles de polucién medioambiental.
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Figura 2.9. Diversos escenarios en los que se ha aplicado con éxito LIBS desde exploraciones planetarias hasta
nanomateriales, que se han caracterizado utilizando esta técnica, funcionando en entornos adversos como
aguas ocednicas o en lineas de produccion de alta temperatura. (37)
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Aspectos analiticos del LIBS

3.1 Analisis cualitativo mediante LIBS

En este apartado se revisan las caracteristicas analiticas de LIBS desde el punto de vista
cualitativo y cuantitativo. Los espectros LIBS pueden ser utilizados como “huella digital
espectral” para la clasificacién de muestras a través del uso de las herramientas matematicas
adecuada y también es posible realizar analisis de tipo cuantitativo, determinando la
concentracion de uno o varios elementos simultdneamente, incluso con un unico pulso laser.
Debido a su versatilidad, la técnica ha sido desarrollada y aplicada para el andlisis en una gran
multitud de elementos y matrices.

3.1.1 Identificacién cualitativa de la composicidén elemental de una muestra

Los analisis de identificacion y clasificacién de muestras se pueden efectuar con diversos
objetivos entre ellos: la determinacion de la presencia o ausencia de un elemento dado, la
clasificacién de una muestra desconocida entre dos a mas clases y la evolucién de cierto
elemento o la estabilidad quimica de una especie en el seno de una matriz. El principal problema
del analisis cualitativo se da en el solapamiento de lineas espectrales y las interferencias debidas
al efecto matriz. (38). Otra dificultad presente es el fendémeno de autoabsorcion, el cual se debe
a que especies atémicas localizadas en los bordes externos del plasma LIBS absorben energia
emitida por las especies ubicadas en el interior del mismo. Ademas, es posible que existan
interferencias espectrales las cuales pueden reproducir una identificacion errénea, es asi que en
este tipo de andlisis es deseable contar con un sistema experimental capaz de lograr alta
sensibilidad y resolucidn en la zona de interés analitico. (39)

Frente a ello, para realizar mediante LIBS la identificacion cualitativa de un material desconocido
se debe contar con un espectro de emisién adquirido con un instrumento que brinde un amplio
rango espectral y con la mejor resolucioén posible. Los principales aspectos a tener en cuenta
para realizar la identificacion cualitativa de la composicion de un material son:

e Analisis espectral al identificar los elementos presentes en el volumen muestreado,
concretamente, la identificacidn de las lineas espectrales, esto basado en Las longitudes
de onda de los picos (lineas de emisidn). La identificacién precisa requiere un
espectrometro bien calibrado (calibraciéon de longitud de onda) y suficiente resolucion
espectral para distinguir lineas muy préximas. A partir del espectro preprocesado
obtenido se comparan con longitudes de onda de emisién conocidas para tal fin se debe
contar con una base de datos de las lineas de emision de los elementos, las cuales debe
contar con espectros de emision de elementos puros. (31). Existen disponibles bases de
datos para la totalidad de los elementos de la tabla periodica en el Nacional Institute of
Standard and Technology, USA (NIST) (40). Ademas, estas bases de datos adicionalmente
informan sobre las intensidades de lineas relativas medidas por distintos métodos de
excitacion, constantes espectroscopicas tales como los coeficientes de emisién, niveles
energéticos del transito y degeneracidn, entre otros. Estas intensidades de lineas en
muchas ocasiones no siempre coinciden con las que se registran en los experimentos
LIBS, por ello es conveniente contar con una base de datos propia, registrada para las
condiciones en las que se emplea la técnica, y asi ser usada como patrén de referencia al
momento de identificar una muestra incégnita.
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Los espectros de referencia deben ser obtenidos bajo condiciones similares a las de
trabajo experimental, ello con el fin de ser representativas, sobre todo para mantener
una temperatura del plasma similar a la hora de comparar la presencia de especies
dentro del mismo. (39). En general para LIBS, las temperaturas de plasma obtenidas
oscilan de 1.5eV hasta 2.0 eV y, las lineas de emision observadas provienen usualmente
de especies i6nicas atémicas con estados de ionizacién uno, siendo los elementos con
estados de ionizacién mayores muy poco frecuentes. No obstante, bajo condiciones
especiales es posible observar lineas de iones con estados de ionizacién superiores.

o Identificar multiples lineas espectrales de emisién de un elemento. Es importante al
momento de caracterizar un material incégnito, asegurarse que el espectro registre al
menos varias lineas de emisidn caracteristicas de cada elemento, ya que cuanto mayor
sea el nimero de lineas de emisidn que pueda asignarse a un mismo elemento mayor
serd la certeza que se tenga sobre su identificacion. Dentro del andlisis, para asegurar la
presencia de un elemento se sugiere observar varias lineas del mismo en el espectro,
puesto que, a mayor numero de lineas identificadas, podremos asegurar su presencia
con un mayor grado de fiabilidad. (41)

e Otro aspecto a destacar se suscita al determinar la presencia de un elemento en una
matriz: es necesario fijar un limite de concentracién en donde se pueda asegurar la
presencia de dicho elemento; dicho valor limite viene dado en particular por las
caracteristicas del sistema de deteccion empleado. Es importante mencionar que,
cuando la linea o lineas de interés no logran ser detectadas, ello no implica
necesariamente que la muestra se encuentre libre de tal elemento, sino que puede
encontrarse a una concentracién menor del limite de deteccién del sistema.

e Finalmente, estd el factor del grado de ionizacidn del elemento, cuando al aparecer en el
espectro lineas que pueden ser asignadas a elementos diferentes, a modo de evitar ese
error, se debe observar el grado de ionizacién al que podria corresponder cada una de
ellas. Bajo condiciones experimentales en las que habitualmente se desarrollan los
experimentos de LIBS, la emisidn suele corresponderse a elementos neutros y, una vez
ionizados es bastante raro poder encontrar lineas de emisiéon correspondientes a
transiciones que provengan de dicho elemento con grado de ionizacién mayor que uno.

3.2 Analisis cuantitativo mediante LIBS

Uno de los problemas que usualmente se presentan al realizar ensayos cuantitativos en LIBS y
que es comun en las técnicas analiticas, es el efecto matriz. Dicho efecto se manifiesta, por
ejemplo, cuando la intensidad de las lineas de emision de un grupo de elementos que se observa
en el espectro no guarda proporcién con la relacién estequiométrica que tienen esos elementos
en la muestra o cuando un pequeno cambio de la concentracién de un elemento de la muestra
genera una variacion desproporcionada en la intensidad de las lineas de emisién de ese elemento
visto en el espectro.
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La causa principal de este comportamiento es atribuida a la ablacién selectiva, sobre todo
cuando la muestra es excitada por laseres de nanosegundos. Esta La ablacién selectiva nos
indica que la vaporizacién y extraccién de cada uno de los constituyentes del material que
compone la muestra depende de sus propiedades y caracteristicas. Por consiguiente, el plasma
generado no mantiene en su composiciéon las proporciones originales que los elementos
presentan en la muestra (42). Frente a ello, se utiliza diferentes métodos de cuantificacion, tal
como el de estandar interno y los basados en pardmetros del plasma. Se describe a continuacién
estos métodos.

3.2.1 Método con estandar interno

Este método puede ser implementado empleando como referencia la concentracién conocida de
un elemento que forma parte de la muestra. Efectuar la calibraciéon con el método de estandar
interno puede ser aplicado al usarlo como referencia en la concentraciéon conocida de un
elemento dentro en la muestra, esto implica conocer previamente su concentraciéon una
situaciéon no muy util desde punto de vista practico. No obstante, se hace interesante para el caso
de muestras formadas por capas, donde la concentracién de un elemento cambia en funcién de
la capa. Empleando este método es posible conocer concentraciones y establecer comparaciones
entre distintas muestras, o con valores obtenidos con otras técnicas analiticas. Tal es el caso al
analizar un material construido por capas que comparten la misma composicién cualitativa, vale
decir, presentan los mismos elementos constituyentes y una de esas capas tiene la concentracion
de sus elementos perfectamente determinada. (43)

De esta forma, conociendo la concentraciéon del elemento en una capa se podra obtener la
concentracion en el resto de capa. Para este paso es preciso tener la relacion entre dos lineas de
emision del elemento y multiplicarlo por la concentracién conocida con el fin de obtener la
concentracion desconocida. De acuerdo a la siguiente expresidn.

_ L Cys (3.1)

X
IXS

Donde:

Cxy Cxs representan la concentracion del elemento X'y su concentracion de referencia respectivamente.
Ix es la intensidad de emisién del elemento X de concentracién desconocida.

Ixs es la intensidad del elemento X de referencia.

Esta relacion de intensidades de las lineas se realiza a partir de transiciones electrdnicas
similares en energia y ambas lineas espectrales de emision tienen la misma longitud de onda, en
donde las cuatro variables definidas hacen referencia al mismo elemento quimico, y que la
intensidad mencionada en ambos casos representa a la linea de emision espectral caracteristica
seleccionada para efectuar el analisis. Ademas, el elemento cuya concentracién se desea
determinar, asi como el elemento de referencia y sus respectivas intensidades corresponden al
mismo elemento quimico. Las lineas seleccionadas serdn aquellas que presenten una alta
relacion sefial/ruido, con el fin de evitar lineas de resonancia o lineas con posibles interferencias
espectrales, este ultimo procedimiento es una simplificacion de una curva de calibrado
(intensidad de emisién vs concentracion de elemento) con la caracteristica de tener un tinico
punto de concentracién conocida. (44)
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Asimismo, este método puede ser empleado para reducir el efecto matriz al buscar calcular
variaciones en la concentracién de un elemento traza de baja concentracion en distintas regiones
dentro de la una matriz que contenga como referencia un elemento mayoritario, en donde la
concentracion del elemento mayoritario debe ser constante, situacion que en muchas ocasiones
no ocurre. Tomando como ejemplo, los dientes, la cantidad de Calcio en toda la pieza es casi
constante y en mayor cantidad, con ello se pude suponer que la muestra lo compone
principalmente este elemento de referencia y que la misma no cambia.

La relacién entre el cociente de la intensidad del elemento traza I, y la intensidad del estandar
interno Is es dado por la siguiente expresidn.

Lo b
normalizada — I

(3.2)

Mencionar que I, e I, no pertenecen al mismo elemento. Esta intensidad normalizada nos permite
eliminar cualquier influencia de fluctuaciones en la energia del laser, quedando asi estas
fluctuaciones compensada con la relacion de intensidades. De igual manera, el uso de materiales
de referencia no es necesario para su aplicacion, tal como sucede en diversos casos cuando son
dificiles de obtener. Los resultados basados segun la ecuacién (3.2) son relativos, por ello no se
puede obtener la concentracion absoluta de un elemento, solamente esta metodologia permite
saber en dénde existe una mayor o menor cantidad de un elemento dentro de una misma
muestra.

En general, la ventaja del método de estandar interno reside en que, cualquier parametro
experimental el cual influya en el resultado queda perfectamente compensado al ejecutar un
cociente de intensidades, esta accion elimina los posibles cambios de intensidad de la fuente de
excitacion.

3.2.2 Métodos basados en parametros fisicos del plasma

El método mas desarrollado para determinar concentraciones absolutas de un elemento es el
denominado “Calibration Free”. Fue disefiado concretamente para LIBS y tiene como principal
fortaleza el hecho de que no utiliza referencias para efectuar la cuantificacion de los elementos
presentes en una muestra (45). Este permite determinar la concentraciéon de un elemento en
una muestra usando informacién de los parametros del plasma. Es posible despreciar los efectos
de ablacion selectiva en el caso que todo el material ablacionado se encuentra en estado neutro
o ionizado; es decir, cuando el plasma se encuentra en condiciones de equilibrio termodinamico
local (LTE).

Este procedimiento de calibracién aparece debido a la necesidad de corregir las desviaciones
que produce el efecto matriz en la determinacion de la concentracién elemental y a la dificultad
de obtener curvas de calibracién en muestras complejas, en donde es dificil la obtencién de
patrones similares a las muestras. Se basa en el conocer los parametros fisicos de los plasmas
inducidos y pueda ser aplicada a la cuantificacion de sélidos, liquidos y gases. Para este analisis
es imprescindible efectuar un estudio del plasma para asegurar con certeza que el plasma es
representativo para la composicion real de la muestra, el cual debe estar bajo condiciones de
equilibrio termodinamico local y ser un plasma 6pticamente delgado. El procedimiento mas
simple para obtener el plasma dpticamente delgado, es evaluar la relacion de intensidades de un
mismo elemento con la relacion de los coeficientes de Einstein para esas transiciones. (46)
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En cuanto a determinar los parametros fisicos del plasma tal como su temperatura y densidad
electronica es fundamental obtener un valor de concentracién exacto y preciso, para ello es
preciso cumplir la condicién de tener un plasma en LTE, debido a que afecta directamente al
valor de temperatura obtenido. Se debe asegurar que, en el LTE, los procesos de colision de los
electrones del plasma predominarian frente a los radiativos, siendo necesaria para tal fin una
alta densidad electroénica (47). Existe un valor de densidad electroénica critica para la cual los
procesos de colisiones son diez veces superiores a los procesos radiativos, la cual obedece a la
siguiente expresidn.

ne = (1.6)102.VT(AE)? cm™3 (3.3)
Doénde: T es la temperatura y AE representa la diferencia de energia entre los niveles de la transicion.

Tipicamente la densidad electrénica critica se encuentra en el rango de 1015-1016cm2. Ademas,
es valida cuando se opera a presiones en torno de 1 - 760 Torr. No obstante, si se trabaja a bajas
presiones este valor tiene que ser evaluado nuevamente. Una vez obtenido un plasma
Opticamente delgado y se satisfacen los criterios que aseguran el LTE, para llevar a cabo una
cuantificacion tipo “calibration free”, es necesario la determinacién de la densidad electrénica y
la temperatura del plasma. La desventaja de este método reside en que no todos los parametros
del plasma que se necesitan son conocidos para las distintas transiciones de los elementos de la
tabla periddica. (48). Existen tres procedimientos para el calculo de densidad electrdnica los
cuales son: el uso del ensanchamiento de lineas Stark, el desplazamiento Stark y, el obtenido por
la ecuacion de Saha-Boltzmann. A menudo para la determinacién de la densidad electrénica se
emplean elementos que se encuentran en la atmosfera alrededor del plasma tales como Ar, He,
H,NyO.

3.2.3 Quimiometria

Las técnicas de calibracion multivariada, conocidas colectivamente como quimiometria, ofrecen
un enfoque alternativo que puede manejar potencialmente datos espectrales complejos y
mitigar algunas limitaciones de los métodos univariados o CF-LIBS. (31) Métodos como el
analisis de componentes principales (PCA), la regresion de componentes principales (PCR) y la
Regresion de Minimos Cuadrados Parciales (PLS) emplean informacién a partir de grandes
porciones del espectro e incluso del espectro completo, esto en lugar de solo ciertas lineas
individuales. E1 PCA se puede utilizar para el analisis exploratorio de datos, identificando
patrones y clasificando muestras segin sus huellas espectrales. (49) Por su parte, tanto los PLS
como los PCR construyen modelos de regresién que correlacionan las variaciones espectrales
con las concentraciones de analito, permitiendo asi conocer la relacién a partir de un conjunto
de muestras de calibracion.

Estos modelos multivariados tienen en cuenta implicitamente ciertos efectos de matriz,
fluctuaciones de fondo e interferencias espectrales que afectan a multiples longitudes de onda
de forma simultanea, lo que conlleva potencialmente a predicciones mas robustas comparado
con los métodos univariados, particularmente dentro de entornos variables como la atmédsfera
(31). Asimismo, el poder de la quimiometria reside en su capacidad para extraer informacion
relevante de conjuntos de datos complejos sin requerir necesariamente el calculo explicito de
pardmetros del plasma o la adherencia estricta a suposiciones como el equilibrio termodindmico
local, esto la convierte en una via prometedora para mejorar la precisiéon cuantitativa de LIBS
para el estudio atmosférico.
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3.3 Limite de deteccion y cuantificacion del LIBS

LIBS es una técnica analitica que presenta excelentes posibilidades en cuanto a la realizacién de
andlisis cualitativos, mientras que en el aspecto de la cuantificacién no es tan sencilla. Una de
esta desventaja se manifiesta en los limites de deteccién (LOD), el cual dentro de esta técnica no
se encuentran entre los mas bajos. El limite de detecciéon es considerado como la cantidad
minima de muestra que puede ser medida con exactitud, aunque existen diferentes formas de
definirlo, la mas simple es considerar a la sefial que produce una intensidad con un valor igual a
la del blanco mas tres veces la desviacién estandar del blanco. A pesar de dicha desventaja,
algunas de sus caracteristicas del LIBS tales como la facilidad de implementacion, el relativo
coste reducido y costo operativo muy bajo sumado a la posibilidad de realizar analisis de campo,
compensan la desventaja de los limites de deteccidn de la técnica.

Un factor importante para un andlisis de tipo screening es fijar un limite de concentracién, este
valor limite depende del sistema de deteccidn utilizado, por ejemplo, en los sistemas con
detectores intensificados ICCD, se obtienen menores limites de deteccidn frente a los detectores
CCD convencionales. Asimismo, el limite de deteccion se puede ver afectado en cada medida por
pardmetros como la energia del laser, los tiempos usados para la detecciéon y de las
caracteristicas de la muestra. A continuacion, se presentan los limites de deteccién alcanzados
por LIBS para algunos elementos e indicando también el limite de deteccion que alcanzé para
una matriz especifica, asi como la linea analitica empleada.

Elemento Matriz LOD Linea analitica

(PPmM) (nm)
Gas Helio 0.6 247.80
Silicio 8 777.19
Agua 0.53 746.83

- c
o
N
AR Vidrio 54 396.20

Tabla 3.1: Limites de deteccion de la técnica LIBS de algunos elementos. (50),(51),(52),(53)

3.4 Procesamiento de Datos espectrales

Extraer informacién significativa tanto cualitativa como cuantitativa de los datos espectrales
adquiridos por un sistema LIBS, requiere de ciertos pasos de procesamiento de datos. Los
espectros LIBS brutos tipicamente contienen senales de fondo y ruido las cuales deben
abordarse antes del propio analisis.
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Sustraccion de Fondo.- La emision continua de banda ancha subyacente y cualquier corriente
oscura del detector contribuyen a una sefal de fondo, esta tltima por tanto, debe eliminarse para
obtener la intensidad neta de las caracteristicas de emisiéon atémica y molecular.(54) Los
métodos comunes ,en cuanto a la eliminacién de la sefial de fondo incluyen principalmente restar
un desplazamiento constante, ajustar una funcién polinémica o spline a la linea base en regiones
espectrales desprovistas de lineas. También, se puede emplear algoritmos mas avanzados tales
como transformadas wavelet o métodos iterativos de correccién de linea base. La sustraccion
correcta del fondo es clave para el analisis cuantitativo, especialmente en sefales débiles.

Reduccion de Ruido. - Los espectros LIBS pueden manifestar algunas formas de ruidos tales
como ruido de disparo de fotones, el ruido de lectura del detector y las fluctuaciones del plasma.
Implementar un promedio de multiples espectros adquiridos mediante disparos laser
consecutivos, es una manera comun de mejorar la relacién sefial-ruido, siempre que se asuma
que las condiciones del plasma son relativamente estables durante el periodo de promediado.
Otra forma de reduccién de ruido es al aplicar filtros de suavizado espectral por ejemplo
(Savitzky-Golay), pero se debe tener cuidado de no distorsionar las formas de las lineas
obtenidas ni reducir excesivamente la resolucion espectral. (55)

Normalizacion. - Con frecuencia se aplican procedimientos de normalizacién para compensar
variaciones generada y mejorar la precisién de la medicidn, estas pueden ser las variaciones
disparo a disparo en la energia del laser, el acoplamiento laser-plasma y el
volumen/temperatura del plasma, las cuales pueden causar fluctuaciones en la intensidad
espectral. En general, los métodos comunes incluyen dividir el espectro por su intensidad total,
normalizar sobre la intensidad de una linea de emisién fuerte de un componente principal de la
matriz, por ejemplo, nitrégeno o el oxigeno dentro del aire, los cuales se asumen relativamente
constantes, o al normalizar a una estimacién de un parametro del plasma como puede ser la
temperatura electrénica, en el caso se pueda determinar de manera fiable. (7)
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LIBS para la Deteccion y Cuantificacion
de CO, Atmosfeérico

4.1 LIBS Aplicada al Analisis de Gases Atmosféricos

El andlisis de LIBS al aplicar en gases atmosféricos implica procesos fisicos y quimicos
especificos muy distintos al que se apreciaria en muestras so6lidas o liquidas, dado porque la
atmosfera actia como matriz de la muestra y al mismo tiempo como entorno circulante,
influyendo asi en la formacion, evolucién y quimica del plasma. El detectar y cuantificar CO; en
la atmésfera por medio de LIBS estd basado en firmas espectrales especificas derivadas que
provienen de la disociacion de moléculas de CO; dentro del plasma inducido por laser.

4.1.1 Procesos Fisicos y Quimicos en Plasma de Gas

Cuando una mezcla gaseosa como el aire compuesto principalmente por gases de N2 y Oz, junto
con traza como Ar, CO», H;0, interactda con un pulso laser de alta potencia induce la ruptura en
la misma, propiciando las elevadas temperaturas iniciales del plasma generando la disociacién
de los constituyentes moleculares en sus respectivos atomos (N, O, C, H, Ar) (8). Posteriormente
tras la excitacion y su consecuente ionizacién de estos atomos conlleva a generacion de un
patrén de frecuencias dado por los espectros de emision atémica caracteristicos, los cuales son
observados en LIBS. La deteccién de gases moleculares tal como el CO; se basa tipicamente en
observar la emisién de sus fragmentos atdmicos de carbono y oxigeno (7). A medida que el
plasma con una temperatura alrededor de 10000K, comienza a enfriarse, los procesos de
recombinacién de los atomos se tornan significativos, esta recombinacién da lugar a la
formacion de moléculas diatémicas conocido como quimica del plasma. (56)

Los productos de recombinacién en un plasma de aire cominmente incluyen cian6geno (C+N),
el propio carbono diaténico (C+C) y, con frecuencia el OH (0+H), este ultimo obtenido por la
humedad del ambiente (49). Al crearse estas moléculas dentro de sus niveles energéticos
pueden estar estados electronicos excitados, de esa forma contribuirian con los sistemas de
bandas moleculares caracteristicos al espectro LIBS. (31). Existe una fuerte dependencia de la
eficiencia y las vias de las reacciones de recombinacidn en relacién a ciertos parametros tales
como temperatura del plasma, la densidad de electrones y las concentraciones relativas de los
atomos constituyentes derivados tanto del analito objetivo CO,, asi como de los gases
atmosféricos circundantes (N2, Oz, H20). (56)

Ademas, la composicion y presion del gas ambiente influyen en gran medida en la formacién del
plasma en su dindmica de expansion y en los espectros resultantes. El aire como matriz
atmosférica no es inerte, al aplicar LIBS, los gases de mayor presencia como el nitrégeno y
oxigeno participan activamente en la quimica del plasma a través de reacciones con los
fragmentos del analito. Por ejemplo, al analizar muestras que contienen carbono en el aire, se
evidencia que surgen principalmente de la recombinaciéon de &tomos de carbono derivados de
muestras con abundantes atomos de nitréogeno atmosférico (49). Ciertamente, los espectros
obtenidos en experimentos de laboratorio controlados pueden verse simplificados tras el uso de
gases inertes de proteccion como argén o helio, los cuales puede suprimir estas interacciones
atmosféricas, aunque esto no es factible en el caso de efectuar una deteccién en trayectoria
abierta de la misma atmosfera. La expansion del plasma genera una onda de choque la cual
interactia con el aire circundante, comprimiéndolo y calentandolo; estos eventos modificarian

27



aun mas la evolucién del plasma y las caracteristicas de emision, ejerciendo asi una influencia
particular en el ensanchamiento de linea y los perfiles de intensidad a diferentes presiones
ambientales (57). En ese sentido, los componentes principales del aire como “matriz activa”
llegan a dominar la poblacién del plasma, ya que contribuyen fuertemente al espectro de fondo
y reaccionan con facilidad ante las especies de analito, haciendo que el aislamiento y en
consecuencia la cuantificacion de componentes atmosféricos traza requeridos sean
inherentemente mas desafiantes. Este hecho representa una complicacién significativa dentro
de LIBS silo comparamos con el analisis de muestras sélidas relativamente inertes.

4.1.2 Espectros Atdmicos y Moleculares Caracteristicos en Aire

Del apartado anterior se conoce que, cuando en el aire ambiente da lugar la ruptura inducida por
laser, se produce un espectro de emision caracteristico dominado por sus lineas principales
constituyentes. Dichas lineas de emision atémica corresponden al nitrégeno (N-I, N- IT) y oxigeno
(O-1, O-II), las cuales son prevalentes en las regiones del ultravioleta, el visible y del infrarrojo
cercano. En el caso de las lineas de emision del hidrégeno, es muy comiin observar en particular
lalinea H- alfa centrada a 656.3 nm, debido a la disociacién del vapor de agua presente en el aire.
Ademas de las lineas atdbmicas mencionadas, la presencia de las bandas de emisiéon molecular es
frecuente en los espectros de plasma del aire, sobre todo si contiene carbono. Por ejemplo, el
sistema ultravioleta del CN se observa a menudo bandas prominentes en torno de 388 nm, 387
nm, 386 nm, etc, esto debido a la recombinacién de atomos de carbono tales como CO; u otras
fuentes con el nitrégeno atmosférico. también pueden aparecer bandas Swan de C,, solo si
existen suficiente carbono presente, la cual se manifiesta con la presencia de enlaces C-C en el
material original o mediante una recombinacidn significativa de &tomos de carbono en el plasma.
(49).

Por otro lado, las bandas moleculares de OH tipicamente mas débiles, también pueden
detectarse surgiendo de la recombinacion de oxigeno e hidrogeno (56). Es habitual presenciar
numerosas lineas provenientes de N y O, asi como sus posibles bandas moleculares, puede llevar
a la congestion espectral, causando que las caracteristicas de emision de las diferentes especies
quimicas se superpongan (58). Frente a esta complejidad espectral, se requiere el uso de
espectrometros con resoluciones adecuadas con el fin de separar las lineas del analito de las
emisiones interferentes de la propia matriz, ademas de uso de técnicas sofisticadas para la
adquisicién y analisis de datos para una identificacién y cuantificacién precisas.

Ademas, a partir de nitrégeno atmosférico y del carbono del analito CO; se da la formacidén de
especies moleculares tal como el CN, esta especie manifiestan una dualidad al interferir con la
deteccidn de lineas atomicas de Carbono, asi como la intensidad de la banda de CN en si misma
podria usarse potencialmente como una medida indirecta de la concentraciéon de carbono. No
obstante, intentar cuantificar analitos mediante estos productos de recombinacién es complejo,
debido a la dependencia de su eficiencia en la formacion bajo condiciones transitorias del
plasma, es decir, tener en cuenta parametros como temperatura, densidad y proporciones
elementales, asi como el tiempo de observacién.
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4.2 Mecanismo de Deteccion de CO,

El mecanismo de deteccion central de CO; con LIBS no se basa directamente en la emision de la
molécula de CO, propiamente intacta, ya que las altas temperaturas alcanzadas dentro del
plasma inducido por laser tienden a disociarla, principalmente en atomos excitados de carbono
y oxigeno al romper los enlaces quimicos de las moléculas de CO; (7). En cambio, la deteccidn se
infiere a través de la observacién involucra a sus componentes o productos de reaccién en el
plasma. A medida que el plasma se enfria, dichos 4&tomos se relajan a estados de menor energia
emitiendo fotones a longitudes de onda caracteristicas. Por tanto, un aspecto imprescindible
reside en que la deteccion y medicidn de estas lineas de emisién atdmica especificas sirven como
base para identificar la presencia de CO; y cuantificar su concentracion. Por ello al determinar la
intensidad de la luz emitida por estos atomos de C y O, se espera que la medicién de esta variable
se suscite dentro de un entorno en condiciones muy favorables, siendo proporcional a su
concentracion en el plasma, ya que ello reflejaria la concentracidn inicial de CO; en el volumen
atmosférico muestreado. (59)

Desde un panorama general podemos decir que, los mecanismos empleados en la deteccion de
CO2 se basa en los siguientes puntos:

Mediante la deteccidn de carbono atoémico (C-I): al ser mas comun y directo. En este método el
laser de LIBS disocia la molécula de CO, en &tomos de carbono. La finalidad es detectar las lineas
de emision atémica del carbono tipo C-I, concretamente las ubicadas en el rango ultravioleta y
visible y monitorizarlas. Se infiere que, la concentracién de CO; es proporcional a la cantidad de
carbono presente en la muestra matriz, este tltimo esta correlacionado con la intensidad de las
lineas de emision, esto dara lugar siempre que se asuma que todo el carbono proviene de esta
molécula o en su defecto de sus compuestos organicos relacionados con el CO.. No obstante, las
escazas lineas intensas obtenidas en el rango visible del espectro pueden verse afectado por la
denominada autoabsorcién o la reabsorcidn en plasmas densos. Ademas, la presencia del gas
argon inerte en la atmosfera de muestreo puede influir en la eficiencia de la disociacion
molecular, asf como en la excitacion de las especies de carbono. (60)

Mediante la detecciéon de radicales moleculares (Cz, CN): En el plasma inducido también
aparecen especies moleculares gaseosas transitorias como el dicarbono y el cianégeno,
particularmente cuando existe nitrégeno presente en la atmosfera o en la muestra. Para el caso
de la detecciéon de las bandas Swan, provienen del radical molecular C,, se encuentran en el
espectro visible en torno de los 473nm ,516nm, 563nm, las cuales son prominentes en plasmas
ricos en carbono y pueden emplearse como indicadores de la presencia de carbono derivado de
gas CO. (61) Por su parte, las bandas de CN se manifiestan al reaccionar el CO; con el nitrégeno
ambiental formando dichos radicales. Estas bandas estan sujetas al ser monitorizadas por
ejemplo en las lineas que van en torno a los 388nm. Ademas, un aspecto a considerar de los
radicales CN es que, tanto la intensidad de sus bandas moleculares como la formacion de las
mismas exhiben una fuerte dependencia con las condiciones del plasma, por ejemplo, cambio en
la temperatura, densidad o composicién de la atmosfera, haciendo mas dificil la cuantificacion
de las lineas atémicas. No obstante, puede proporcionar informacién importante cuando la
presencia de carbono es baja. (1)
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Mediante el monitoreo del oxigeno atdmico (O-I): Al actuar como indicador indirecto de CO,
este elemento junto con el carbono puede ayudar a la verificacién y confirmacién de diéxido de
carbono. Dado que las lineas atémicas del oxigeno suelen encontrarse dentro del rango del
ultravioleta, aunque existen lineas fuertes en otras regiones, por ejemplo, en torno de los 777nm
0 844nm. Destacar que, en la mayoria de los casos el LIBS se emplea para la deteccion del
carbono liberado de la disociacién del CO; en el plasma, esto quiere decir que, esta técnica es
favorable para un analisis elemental.

4.3 Caracteristicas Espectrales Relevantes para el Analisis de CO;

Las lineas espectrales mas importantes para el analisis de CO; mediante LIBS se encuentran
principalmente en la regidn del ultravioleta y el visible. La intensidad de sus lineas espectrales
esta directamente relacionada con la concentraciéon de CO; en la muestra original. Varias
caracteristicas espectrales pueden usarse potencialmente para el andlisis de CO, mediante LIBS.
A continuacion, se detallan las especies y sus caracteristicas claves de mayor relevancia.

Lineas Atémicas de Carbono (C)

Esta posiblemente sea una de las lineas mas utilizadas y robustas para la deteccién de carbono.
Esto la hace Uinica dado que la firma espectral mas directa de la disociacion de CO; es la emision
de 4tomos de carbono neutro. Una linea de tipo C-I comtUnmente utilizada y relativamente fuerte
se encuentra en la regién UV a 247.86 nm (49). En particular, su alta intensidad y relativa
ausencia de interferencias en diversas muestras matrices la convierten en una opcion
preferente.

También existen otras lineas de C - I de interés dentro de las regiones visible e infrarrojo, aunque
con menor intensidad en comparacién con el UV, como 909.48nm, 940.63nm, etc. Ademas, esta
sujeta a otros factores como la probabilidad de transicién, posible interferencia espectral de las
lineas de nitrégeno y oxigeno, las cuales son numerosas dentro del espectro del plasma de aire
y, el rango de sensibilidad espectral del detector utilizado en la medicién (7). No obstante, estas
pueden ser utiles si las lineas UV estan saturadas o para complementar el analisis. Por tanto, la
eleccion de la linea de carbono o6ptima requiere de una evaluacién espectroscépica
esencialmente cuidadosa para la configuracién y condiciones experimentales especificas.

Lineas Atémicas de Oxigeno (0)

Los atomos de oxigeno neutro también producen lineas de emisién caracteristicas, tal es el caso
del triplete de oxigeno (O-1)a 777.19nm, 777.42nmy 777.54nm (49). Este triplete se caracteriza
por ser altamente intenso y reproducible, siendo por ello una excelente opciéon en la
cuantificacién de oxigeno. No obstante, en la emisidn del O-1 surge una complicacién importante,
debido a que la deteccién se manifiesta no solo producto de la disociacién de CO; sino también
de la disociacion del oxigeno molecular O, el cual es mucho mas abundante en el entorno
atmosférico (7). Por tanto, para la cuantificaciéon de CO; el emplear la intensidad absoluta de las
lineas de O-I se hace tedioso. Esta ambiguedad inherente en el origen de la sefial de oxigeno
representa un desafio fundamental. Una estrategia para mitigar este inconveniente es medir las
relaciones de abundancia atémica carbono/oxigeno, aunque est4 basado en suposiciones sobre
las eficiencias de deteccidon relativas y los efectos del plasma en los atomos de carbono frente a
los de oxigeno. También, otras lineas de O-I en el visible y NIR pueden ser utilizadas, pero este
triplete es el mas prominente en varias condiciones de plasma LIBS. Ciertamente, la presencia
de oxigeno es esencial para confirmar la presencia de CO; junto con el carbono. (62)
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Bandas Moleculares (CN, Cz, CO)

Como se menciond anteriormente, las bandas de Swan (Dicarbono, C;) son observadas en el
rango visible y claro indicador de la presencia de carbono. La intensidad emitida se puede
correlacionar con la concentracién de CO,, particularmente bajo condiciones en donde la
recombinacién de carbono se ve favorecida. Aunque, debido a la dependencia de las condiciones
del plasma emplearla en la cuantificacién directa de CO; puede generar diversos inconvenientes.

Asimismo, las bandas moleculares de CN y las bandas Swan de C; pueden formarse en el plasma
en enfriamiento, ello mediante la recombinacién que involucra dtomos de carbono (49).
Ciertamente sus intensidades podrian correlacionarse con la concentracion inicial de carbono y
por tanto con la concentracion de CO, en la practica, la cuantificacion se torna compleja. Esto
debido a que sus tasas de formacidén son sensibles a los pardmetros del plasma y a la abundancia
relativa de otras especies en la atmosfera tal como el nitrégeno, marcando una relaciéon
potencialmente no lineal entre la intensidad de la banda molecular y la concentracion de CO», asi
como dependiente de las condiciones experimentales (56). A pesar de ello, pueden servir como
indicadores cualitativos o incorporarse en modelos multivariados.

Por otro lado, las bandas CO (Angstrom y Comet), en el uso para la cuantificacion directa de CO-
se manifiestan con menor frecuencia. No obstante, algunas transiciones moleculares de CO
podrian ser consideradas en estudios especificos, relacionados con condiciones de baja energia
o también en fases posteriores del plasma, en donde la recombinacién molecular se hace mas
probable (63). Aunque el CO; se disocia en el plasma, es usual esperar que ocurra formaciones
de 6xidos de carbono o especies de dicarbono, mas aln si se trata de plasmas mas frios o en las
regiones externas del propio plasma.
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Resultados experimentales y analisis

5.1 Procedimiento experimental

En este apartado se describe la configuracion experimental realizada, asi como los instrumentos
utilizados para caracterizar lineas espectrales relacionadas con el CO; atmosférico empleando la
técnica LIBS.

Las mediciones de los espectros LIBS fueron realizadas siguiendo la configuracidn experimental
dada en la figura 5.3, para ello se utilizé6 como fuente de excitacién un laser de doble pulso Q-
Switched de granate de itrio y aluminio dopado con neodimio Nd:YAG (Lotis LS-2134D) que
opera a 10 Hz sintonizada a una longitud de onda de 1064 nm y potencia regulable de hasta 30
] de salida. Dicha sefial del laser pulsado fue llevada y focalizada hacia la muestra (porcion de
aire atmosférico) por una lente plana convexa de longitud focal 30 mm, lo que resulto la creacién
de un punto focal y la consecuente ablacién del aire, formando asi un punto de plasma.

La regién bajo andlisis que, en ciertas pruebas consistid en el aire circulante confinado
parcialmente en el interior de una celda paralelepipeda de plastico PLA y una placa transparente
(vidrio convencional) que conforma una parte de la cara superior de la celda por donde atravesé
los pulsos laser, necesario para la ablacion del aire confinado en el interior de la celda. Ademas,
dicha celda fue disefiada con conectores laterales para permitir el ingreso de gases atmosféricos
de interés. El posicionamiento de la celda puesta sobre un soporte mecanico, se gestiono
mediante un posicionador XYZ motorizado, el cual fue controlado desde el computador.
Seguidamente, la radiacién emitida por el plasma generado por los pulsos fue recolectada a
través de una fibra 6ptica multimodo Avantes (1 mm de didmetro), la cual esta acoplada a un
mazo de 8 fibras que reparte la luz entre los espectrémetros.

Por su parte, el espectrometro Avantes modelo ULS2048-USB2-RM esta conformado por 8
espectrometros individuales en diferentes bandas con 8 canales acoplados a fibra con una
rendija de entrada de 5 um, con un rango espectral entre 178 a 889nm y 0,015 a 0,06 nm de
resolucion (dependiente del canal). Cada espectrometro contiene 2048 detectores, incorporado
con sensor CCD lineal de silicio. Asimismo, el espectrémetro se conect6 con el computador para
la adquisicion de datos y el reconocimiento del registro espectral. Para el analisis y
procesamiento de datos se utiliz6 el programa comercial Matlab vinculada a un software basado
en un algoritmo tipo calibration free. Todo ello nos proporciond informacién experimental
acerca de los espectros de emisién LIBS de la muestra de aire. La instrumentaciéon o6ptica
utilizada fue puesta y ajustada sobre la mesa 6ptica con suspension anti vibratoria NEWPORT.
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Figura 5.1. (A)imagen del Idser de doble pulso Q-Switched Nd:YAG Lotis LS-2134D y panel de control, utilizado
como fuente de bombeo para irradiar una muestra de aire requerida en la produccion de plasma.(B) Emision
de luz por parte del plasma inducido con ldser IR a 1064 nm sobre muestra de aire dentro de la celda.

Figura 5.2. (A) Montaje experimental para la generacién de plasma inducido en la muestra de aire encerrada
dentro de la celda PLA impresa en 3D. (B) Detector de calidad del aire incorporado con sensor de gas digital
multi-pixel SGP30. (C) Recipiente de vidrio que contiene agua junto a un envase de sal de fruta. La mezcla
produce CO:2 gaseoso.
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Figura 5.3. Representacion del arreglo experimental para la medicion de Espectros LIBS sobre una muestra de aire
a condiciones atmosféricas normales.

5.2 Resultados y discusion

Con el fin de analizar espectros mediante la técnica LIBS de trazas de gas CO: en el aire se
realizaron diferentes mediciones experimentales al modificar ciertos parametros de laser tales
como el tiempo de retraso (delay time), multipulsos, energia de pulso laser, asi como el cambio
de concentracion de los elementos representativos dentro del aire, ello con el fin de optimizar la
medicién y buscando mejorar la relacién sefial /ruido. Para la obtencion del espectro de emision
mediante LIBS se trabajé con el software Matlab el cual permitié operar en la ventana espectral
desde 200nm a 890nm. En todos los casos, las muestras de aire circulante se midieron
directamente a temperatura ambiente y a presion atmosférica normal.

A continuacion, se presenta los resultados obtenidos experimentalmente:

IDENTIFICACION DE LAS LINEAS ESPECTRALES EN AIRE USANDO LASER SIMPLE
PULSO

Se muestra los resultados para la identificacion de lineas espectrales vinculadas a CO; en el aire.
Debido a que, al emplear LIBS no se observa de forma directa la molécula de CO,, las lineas
espectrales mas relevantes asociadas al CO, provienen de sus elementos constituyentes:
carbono (C) y oxigeno (0) y, en ocasiones a través de bandas moleculares secundarias entre las
cuales se encuentran: las bandas Swan de carbono diatémico, banda de ciandgeno (CN) y la
banda de hidroxilo (OH).
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En esta primera parte, se modificé el parametro de tiempo de retraso, es decir, el tiempo entre la
emisidn laser y la captura de la radiacion de plasma por parte del espectrometro. Para ello se efectu6
15 disparos laser para cada valor de retraso. Cada rafaga de 15 disparos representa los denominados
“puntos”, donde el primer punto sefiala Ons de retraso, el segundo con 500ns, el tercero con 1000ns
y asi sucesivamente. Los espectros LIBS analizados corregido en irradiancia con la respuesta
espectral del sistema, fueron con retraso igual 0 ns y 1500ns (punto 1 y punto 4 respectivamente)
,en busqueda de las principales lineas de emisidn de interés. La variacion del tiempo de retraso se
hizo en cierta medida para eliminar la sefial bremsstrahlung en la deteccion, optimizando asi la SNR
en los diferentes retrasos. En la obtencion de diferentes espectros de atmosfera “normal”, se mantuvo
una energia de bombeo constante de 30] y una energia de los pulsos laser en 160 m]. Ademas, en esa
prueba no hubo la necesidad de variar el posicionador motorizado, pero sila importancia de focalizar
el haz pulsado con una lente plana convexa con distancia focal de 35 mm. Al ser la muestra un gas
circulante dentro de laboratorio, el cuidado en la adquisicién de espectros en posiciones previamente
irradiadas no fue considerada en la medicién. El rango espectral va desde los 200 nm hasta 890nm.

BE 537 22 8333 ® OB OB 8 5® B cEszz @By 3 o=@ '3
] = & IRER &2 ] bl i3] = = oo =1 = © g — st 3
o L N - 02D b8 e A ] o e '\"’3: i ‘nﬁ g o0 E‘{ : b
16000 BEs gel 2 stesmp M BunEm 28 B =2 = s 2 g |
5% 55 Bt ZEER B g R ek b o= @ = 8
25588 @ Dfoeg® ®m B @% s @50 ® 9 &
= Tz 5% o zizEora RS = = =5 7 Fh=a o = xBTS X
] 14000 | | | | [ B (1 I I Il | (] | 1] Il n | | |
3 | | | | [ A B (1 I I I | (] | L n n | |
% | | | | [ B (1 I I Il | (] | 1] Il n | |
= | | | | [ A I I I Il | (] | 1] Il n | |
8 12000 | | | | [ A I | I Il | (] | 1] Il n | | —
E | | | | [ A I I I | [ | 1] Il n | |
E | | | | [ A I | I | [ | 1] Il n | |
= | | | | [ A I I I | [ | 1] Il n | | _|
5 10000 F I IR | I [ I I L R " I I
F | | | | [ B (1 I I | [ | 1] Il n | |
=] | | | | [ A B (1 I I | (| | L n | |
a,d 8000 | | | | [ A I | I | [ | 1] Il | | —
@ | | | | [ A I I I | [ | 1] Il | |
= | | | | [ A I | I | [ | 1] Il | |
= | | | | [ A I I I | [ | 1] Il | | |
d= 5000 | | | | [ A I | I | [ | 1] Il | |
B | | | | [ A I I I | [ | 1] Il | |
B | | | | [ A B (1 I I | (| | L n | |
£ 4000 | | | | [ B (1 I I | [ | 1] Il | | 7
= | | | | [ A B (1 I I | (| | L n | |
E | | | | [ A I | I | [ | 1] Il | |
(b | | | | [ A I I I | [ | 1] Il | | —
@ 2000 | | | | [ A I | I | [ | 1] Il | |
| | | | [ I B I I | [ | 1] Il | |
| L | [ | Il | v_\_Jlll | il [ | JIL JM‘_‘
0 | 1T 1 el I I [ o T [ T | 1T -
| | | | [ A B (1 I I | (] | L n | |
| 1 | | I I [ 1 1l 1 ] 1 1l L1l 1 | 1
700 800 850

Lambda (nm)
Figura 5.4. Espectros de emision LIBS promediado por todos los retrasos mezclados en una muestra de aire,
correspondientes al plasma generado bajo excitacion Idser Nd: YAG en 1064nm.
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Figura 5.5. Espectro de emision LIBS pulso simple para la primera rdfaga (punto 1) de una muestra de aire.
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Figura 5.6. Espectros de emision LIBS del H-a con pico centrado en 653.23 nm, con tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.7. Espectros de emision LIBS del H-B con pico centrado en 486.10 nm, con tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.8. Espectro de emision LIBS del carbono con sefial de ruido en 833.5 nm, con tiempos de retraso
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Figura 5.9. Espectros de emision LIBS del oxigeno en las lineas atémicas centradas en 777.17 nm y 777.382nm, con
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Figura 5.10. Espectros de emisidn LIBS del oxigeno en la linea centrada en 844.625 nm, con tiempo de retraso: Ons=punto 1.
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Figura 5.11. Espectros de emision LIBS del oxigeno en la linea centrada en 715.78 nm, con tiempo de retraso:0Ons=punto 1.
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Figura 5.12. Espectros de emision LIBS del oxigeno en la linea centrada en 882.05 nm, con tiempos de retraso:0ns=punto 1.
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Figura 5.13. Espectro de emision LIBS del oxigeno con banda centrada en 407.57 nm, con tiempo de retraso:0ns.
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Figura 5.14. Espectros de emision LIBS del nitrégeno en las lineas centradas en 744.3nm y 746.8 nm, con tiempo de
retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.15. Espectros de emision LIBS del nitrogeno en las lineas centradas en 818.81 nm ,821.62nm y 822.30 nm,
con tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.17. Espectros de emision LIBS del nitrogeno en las lineas centradas en 868.052 nm y 868.307 nm, con tiempo
de retraso: Ons = punto 1.
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N- Tipo II:
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Figura 5.18. Espectros de emision LIBS del nitrégeno centrada en 463 nm, con tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.19. Espectros de emision LIBS del nitrégeno centrada en 500.5 nm, con tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.20. Espectros de emision LIBS del Argén centrada en 794.81 nm, con tiempos de retraso:
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Elemento Longitud de Intensidad (u.a) Intensidad (u.a) Proporcion

onda (nm) I1- punto 1 ls - punto 4 11 /1s
656.28 9662.79 4697.34 2.057
486.1 2400.99 508.52 4.721
833.5 1172.6 175.507 6.681
391.87 2895.87 - -
436.82 1285.9 650.69 -
480.26 3406.3 - -
715.78 3990.09 1271.98 3.136
777.17 94142.5 49320 1.908
777.382 88392.4 41327.9 2.138
844.652 53630.9 30193.8 1.776
882.051 4518.95 1618.51 2.792
407.18 4886.4 216.56 22.563
434.63 4029.31 - -
742 11213.5 6060.5 1.850
744.31 21252.9 10644.9 1.996
746.87 35419.7 19608.4 1.806
818.52 29399.7 14267.7 2.060
818.81 30918.9 14642 2.111
820.07 8974.03 2980.3 3.011
821.14 18464.3 7249.42 2.547
821.62 65008.2 34846.9 1.865
822.30 34402.6 15275 2.252
824.22 26200.3 13926.5 1.881
862.89 30989.2 17278.9 1.793
868.052 97586.7 50721.4 1.921
868.137 - 31633.2 -
868.307 77167.6 34783 2.218
870.346 25600.5 11882.8 2.154
871.191 29454.2 14290.8 2.061
871.866 24548.3 11702.9 2.097
872.28 6858.2 2314.4 2.963
874.8 3412.27 1349.8 2.527
463 10764.2 - -
500.54 8915.83 - -
795.06 9496.89 3384.7 2.805
811.55 2601.65 966.99 2.690

Tabla 5.1: Comparacion de intensidades entre lineas espectrales principales de la composicion
atmosférica a diferentes tiempos de retraso.
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IDENTIFICACION DE LAS LINEAS ESPECTRALES EN AIRE USANDO LASER DE DOBLE
PULSO

Se muestra los resultados para la identificacion de lineas espectrales vinculadas a CO; en el aire.
Para ello se utilizaron dos pardmetros del laser: tiempo de retraso y, el disparo del haz laser con
doble pulso sintonizado a 1064 nm. Se analizé las mediciones bajo variaciones en los parametros
mencionados.

CASO 1: Tiempo entre pulso y pulso laser constante con tiempo de retraso variable

Se mantiene fijo el tiempo de retraso entre el doble del pulso laser, compuestos por un tren de
pulsos secuenciales e idénticos separados 1us (valor estandar) para todas las medidas, mientras
que solo modificamos el tiempo de retraso de lectura tal como se realiz6 en la primera parte. La
energia de bombeo empleada fue a 27] y energia de los pulsos laser en 133m]. En esta prueba
los tiempos de retraso usados fueron Ons, 1500ns y 3000ns (punto 1, punto 4 y punto 7
respectivamente).
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Figura 5.21. Espectros de emision LIBS promediado por todos los tiempos de retrasos mezclados en una muestra de aire,
correspondientes a plasmas generados bajo excitacion Idser con doble pulsado, Nd: YAG en 1064nm. La ventana espectral va
desde los 200 nm hasta 890nm.
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Figura 5.22. Espectros de emision LIBS (doble pulso) de carbono centrada en 391.99 nm, tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.23. Espectros de emision LIBS (doble pulso) de oxigeno centrada en 777.17 nm, tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.24. Espectros de emision LIBS (doble pulso) de oxigeno centrada en 777.382 nm, tiempo de retraso: Ons = punto 1
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Figura 5.25. Espectros de emision LIBS (doble pulso) de oxigeno centrada en 844.652 nm, tiempo de retraso:0ns = punto 1.
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Figura 5.26. Espectros de emision LIBS (doble pulso) de nitrégeno centrada en 821.62 nm, tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Figura 5.27. Espectros de emision LIBS (doble pulso) de nitrégeno centrada en 868.052 nm, tiempo de retraso: Ons = punto 1.
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Elemento Longitud de Intensidad (u.a) Intensidad (u.a) Proporcion

onda (nm) I;- punto 1 ls - punto 4 11 /ls
656.23 10141.5 4845.17 2.093
486.1 2502.45 598.05 4.184
833.5 1328.41 193.35 6.870
391.87 3156.91 1161.8 2.717
715.78 4292.54 1362.1 3.151
777.17 99574.8 52461.6 1.898
777.382 93129.9 43807.8 2.125
844.652 56494 31925 1.769
882.051 4468.37 1595.29 2.800
407.18 5125.52 262.98 19.490
742 12283.7 6543.23 1.877
744.31 22553.9 11327.6 1.991
746.87 37736.8 21176.5 1.782
818.52 31692.8 15143 2.092
818.81 32670.7 15374.8 2.124
820.07 9383.77 3257.07 2.881
821.14 19937.3 7843.45 2.541
821.62 69621.3 38050.1 1.829
822.30 37116.9 15990.4 2.321
824.22 28613.6 15113.3 1.893
862.98 32665.7 18342.8 1.780
868.052 104279 53622.8 1.944
868.307 81943.7 37428.3 2.189
870.346 27573.1 12691.3 2.172
871.191 31886.4 15122.1 2.108
871.866 25730.7 12074.9 2.130
463 11543 368.7 31.307
794.75 10630.7 3664.43 2.90
811.55 2714.3 1006.28 2.69

Tabla 5.2: Comparacion de intensidades entre lineas espectrales principales de la composicion
atmosférica a diferentes tiempos de retraso generadas por laser de doble pulso.

Elemento Longitud de Intensidad (u.a) Intensidad (u.a) Proporcion

onda (nm) I1- punto 1 I7 - punto 7 11 /17

777.17 99574.8 25519.4 3.902

777.382 93129.9 20064.9 4.641

844.652 56494 16010.1 3.528

821.62 69621.3 17868.2 3.896

868.052 104279 24897.4 4.188

868.307 81943.7 17143.3 4.779

Tabla 5.3: Comparacion entre lineas espectrales de oxigeno y nitrégeno atomico de mayor intensidad
vinculados a la presencia de CO; en el aire a diferentes tiempos de retraso generadas por laser de doble
pulso.
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CASO 2: Tiempo entre pulso y pulso laser variable con tiempo de retraso constante

Se mantiene fijo el tiempo de retraso de lectura entre laser y espectrometro de 1000 ns (valor
tipico por defecto) para todas las medidas, mientras que variamos el tiempo de retraso entre los
dos pulsos laser el primer punto con 500ns, el segundo punto con 1000ns, el tercero con 1500ns,
etc. Dichos retrasos entre pulsos abarcan desde los 500ns hasta los 5000ns. Para esta prueba
solamente se us6 los puntos con retraso de 500ns y 2000ns.

Energia de bombeo: 27 J
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Figura 5.28. Espectros de emision LIBS promediado por todos los tiempos de retraso entre los pulsos Idser, sobre una muestra
de aire, correspondientes al plasma generado bajo excitacion Idser con doble pulsado, Nd: YAG en 1064nm a 27J.
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Figura 5.30. Espectros de emision (doble pulso) de oxigeno centrado en 777.17 nm, tiempo de retraso entre pulsos: 2000ns.
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Figura 5.31. Espectros de emision (doble pulso) de oxigeno centrado en 844.65 nm, tiempo de retraso entre pulsos:2000ns.
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Figura 5.32. Espectros de emision (doble pulso) de oxigeno centrado en 407.46 nm, tiempo de retraso entre pulsos: 2000ns.
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Figura 5.33. Espectros de emision (doble pulso) de nitrégeno centrado en 868.05nm, tiempo de retraso entre pulsos: 2000ns.
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C-=l 833.5 3389.02 3326.82 1.018
C-1 391.99 12902.9 12644.7 1.020
€=l 480.26 11114.8 11081.9 1.002
© - 777.17 114293 111472 1.025
© -1 777.382 107831 104604 1.030
0-1 844.652 65862.6 63519.2 1.036
©-0 407.42 23232.9 23169.1 1.002
@-M 409.66 18902.4 18596.2 1.016
N=0 821.62 80513.5 78958.5 1.019
N-=l 868.052 119892 116937 1.025
N=[ 868.307 94236.9 92622.1 1.017

Tabla 5.4: Comparacion entre lineas espectrales de las especies atdmicas de mayor intensidad
vinculadas a la presencia de CO- en el aire a diferentes tiempos de retraso entre los dos pulsos del
laser.

Energia de bombeo: 30J
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Figura 5.35. Espectros de emision LIBS promediado por todos los tiempos de retraso entre los pulsos Idser, sobre una muestra

de aire, correspondientes al plasma generado bajo excitacion Idser con doble pulsado, Nd: YAG en 1064nm a 30 J.
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Figura 5.36. Espectros de emision (doble pulso) de carbono centrado en 431.72 nm, tiempo de retraso entre pulsos: 2000ns.
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Figura 5.37. Espectros de emision (doble pulso) de oxigeno centrado en 409.66 nm, tiempo de retraso entre pulsos: 2000ns.
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Figura 5.38. Espectros de emision (doble pulso) de oxigeno centrado en 441.46 nm, tiempo de retraso entre pulsos: 2000ns.
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Elemento Longitud de Intensidad (u.a) Intensidad (u.a) Proporcion

onda (nm) Pulso-pulso 500ns Pulso-pulso 2000ns Is00 /12000
397.24 20251.3 20146.7 1.005
431.72 21050.3 20119.3 1.046
570.8 9071.4 8446.5 1.073
372.72 16970.3 15853.6 1.070
395.5 24070.8 22808.5 1.055
409.66 37235.9 34950.8 1.065
441.46 28332 27067.1 1.046

Tabla 5.5: Comparacion entre lineas espectrales de oxigeno y carbono vinculadas a la presencia de
COzen el aire a diferentes tiempos de retraso entre los dos pulsos del laser con energia de pulso 160mJ.

Elemento Longitud de Intensidad (u.a) Intensidad (u.a) Proporcion
onda (nm) Pulso-pulso 500ns Pulso-pulso 2000ns 1500 /12000
777.17 147959 138251 1.070
777.382 144332 135491 1.065
868.052 159560 147611 1.080
868.307 131366 123277 1.065

Tabla 5.6: Comparacion entre lineas espectrales de oxigeno y nitrégeno atémico de mayor intensidad
vinculados a la presencia de CO; en el aire a diferentes tiempos de retraso generadas por laser de doble
pulso con energia de pulso a 160mJ.

CASO 3: Tiempo entre los dos pulsos laser y tiempo de retraso constantes

En esta prueba se hace uso de una celda la cual confina parte del aire circulante dentro del
laboratorio, este gas encerrado parcialmente, represento la muestra a analizar. Los parametros
de tiempo de retraso de lectura fijado en 1us, asi como tiempo entre los pulsos laser también en
1us, se mantendrian invariables en cada medicion. Las mediciones se dieron ejecutando 10
rafagas (10 puntos), es decir, cada rafaga equivale a 15 disparos de pulsado laser doble y, bajo
condiciones de atmosfera normal a temperatura ambiente. La energia de bombeo a 27] y energia
de los pulsos laser en 133m)].
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Figura 5.39. Espectros de emision LIBS promediado de las 10 rdfagas, sobre una muestra de aire dentro de una celda,

correspondientes al plasma generado bajo excitacion Idser con doble pulsado, Nd: YAG en 1064nm.

€=l 431.72 15200
C-1 436.82 14993
€=l 480.26 12338
© -1 777.17 87465
© = 777.382 83245.3
© -1 844.652 48965.1
N=l 821.627 62151
N-=l 868.052 90642.9
N = 868.307 72951.1

Tabla 5.7: Especies atomicas de mayor intensidad vinculados a la presencia de CO; en el aire dentro
de la celda, detectadas para la primera rafaga mediante laser de doble pulso.
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Figura 5.40. Cociente de intensidades entre las lineas del nitrégeno N-I centrado en 821.627nm y oxigeno O-/
centrado en 844.652nm, evaluado en cada punto (10 rdfagas).

CASO 4: Tiempo entre los dos pulsos laser y tiempo de retraso constantes con incremento
de nitrégeno.

Se propone la prueba bajo las mismas condiciones de los parametros dado en el caso 3, con
retraso de lectura 1ps y retraso pulso 1ps. La modificacion aparece al abrir una botella de gas
nitrégenoy suministrar de manera lenta en el interior de la celda por medio de un canal disefiado
previamente en la propia celda, esto con el fin de generar un cambio significativo en la
concentracién de nitrégeno en la muestra de aire. Las mediciones a 10 rafagas (10 puntos)
Ademas, en el interior de la celda, se coloc6 un detector de calidad del aire y registrar los valores
que alcanzaria el CO». Energia de bombeo a 27] y energia de los pulsos laser en 133m)].
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Figura 5.41. Espectro de emision LIBS (doble pulso) en la primera rdfaga-punto 1, con exceso de gas nitrégeno en
una muestra de aire.
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Elemento Longitud de Intensidad (u.a)
onda (nm) 1ra rdfaga
391.898 10934.3
777.17 2525.2
409.663 18836.1
868.052 93922.3
868.307 76578.4
821.627 65203.7

Tabla 5.8: Especies atdmicas de mayor intensidad vinculados a la presencia de CO; en el aire con
incremento de nitrogeno dentro de la celda, detectadas para la primera rafaga mediante laser de doble

pulso.
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Figura 5.42. Cocientes de intensidades entre: (superior) Lineas N-I en 868.052nm y C-ll en 391.898nm. (inferior)
Lineas N-1 en 868.052nm y O-ll en 409.663 nm. Ambos casos evaluados en cada punto (10 rdfagas).
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CASO 5: Tiempo entre los dos pulsos laser y tiempo de retraso constantes con disminucion
de nitrogeno.

En esta prueba se dejo fluyendo nitrégeno gaseoso dentro de manera lenta de la celda, luego se
corta el suministro de nitrégeno, a partir de alli se efectu6 las medidas. Con el fin de analizar
como decae el nitrégeno en el tiempo verificando como cambia la concentraciéon atmosférica alta
de nitrégeno hacia una concentracién normal atmosférica. Para esto, se aument6 el nimero de
rafagas hasta 100 (equivalente a 100 puntos) de 15 disparos cada una, todas bajo las mismas
condiciones. Ademas, Se mantuvo los parametros de retraso en 1us y retraso de pulsos en 1us,
asi como el detector de CO; en el interior de la celda. La fuente laser opero con una energia de
bombeo a 27] y energia de los pulsos laser en 133m].
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Figura 5.43. Espectro de emisién LIBS (doble pulso) en la rafaga 50 (punto 50), con reduccion de gas nitrégeno
en una muestra de aire.

Elemento Longitud de Intensidad (u.a) Intensidad (u.a) Intensidad (u.a)
onda (nm) Rdfaga - 10 Rdfaga - 50 Rdfaga - 100
391.898 10816.4 12362.2 12509.1
777.17 4057.68 16497.1 26663
777.382 4116.6 16578.3 26585.7
844.652 3390.02 9560.2 14988.9
868.052 73763 82913.1 78489.6
868.307 61693.4 70347.4 66804.1
821.627 50642 57012.1 53752
746.879 29442.8 33083.3 31448.1

Tabla 5.9: Especies atdmicas de mayor intensidad vinculados a la presencia de CO; en el aire con
reduccion progresiva de nitrogeno dentro de la celda, detectadas para las rafagas 10, 50 y 100 mediante
laser de doble pulso.

57



30 T
5 | _
\

20 |- "\‘ —

m

f

lirrom_ean
&
I
/
/

0 20 40 80 80 100 120

g T T T T

lirrom_ean
m
S
I
|

f

0 20 40 60 80 100 120
Figura 5.44. Cocientes de intensidades entre: (superior) Lineas N-I en 868.052nm y O-1 en 777.17nm. (inferior)
Lineas N-len 821.627nm y O-l en 844.652 nm. Ambos casos evaluados en cada punto (100 rdfagas).

CASO 6: Tiempo entre los dos pulsos laser y tiempo de retraso constantes con incremento
de dioxido de carbono.

En esta prueba modificamos la concentracidn del aire con atmosfera normal dentro de la celda,
para ello suministramos diéxido de carbono gaseoso. El CO; se produjo al mezclar agua con sal
de fruta, dando como resultado la efervescencia y, seguidamente produccion de inicamente CO;
en el interior de un recipiente. Dicho recipiente previamente se acoplo a la celda mediante una
manguera que controla el flujo de gas. Esto con el fin de generar un cambio significativo de
saturacion en la concentracion de CO; dentro la muestra de aire confinado. Para ello, se aument6
el nimero de rafagas hasta 100 (equivalente a 100 puntos) de 15 disparos cada una, todas bajo
las mismas condiciones. Siguiendo las mismas condiciones de los parametros de retraso en 1ps,
retraso de pulsos en 1us y detector de CO; en el interior de la celda. Ademas, la fuente laser opero
con una mayor energia de bombeo a unos 30] y una energia de los pulsos laser en 160 m].
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Figura 5.45. Espectros de emision LIBS (doble pulso) sobre una muestra de aire, rdfaga 10 (punto10), con exceso de CO:.
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Figura 5.46. Espectros de emision LIBS (doble pulso) sobre una muestra de aire, rdfaga 50 (punto50), con exceso de CO:.

€=l 833.51 4578.6 5257.68
C-1 391.898 9510.06 11264.6
©-1 777.17 83871.1 99429.3
0-1 844.652 48243.3 56583.7
N=0 868.052 48703 65049.3
N-10 821.627 32096.6 43373.8
N=0 746.879 18326.3 24840.8
CN 388.32 25873.5 27346.5
eN 386.17 16493.9 18328.7

Tabla 5.10: Especies atomicas de mayor intensidad encontradas en el aire con una alta concentracion
de CO; dentro de la celda, detectadas para las rafagas 10 y 50 mediante laser de doble pulso.
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Figura 5.47. Cocientes de intensidades: (superior) Lineas de nitrégeno N-I centrado en 821.627 nm y oxigeno O-/ centrado
en 844.652 nm. (medio) Lineas de nitrégeno N-I centrado en 746.879 nm y carbono C-I centrado en 833.514 nm.( inferior)
Lineas de nitrégeno N-I centrado en 746.879 nm y carbono C-ll centrado en 391.898 nm. En todos los casos, bajo
saturacion de CO: en el aire dentro de la celda y evaluados en cada punto (100 rdfagas).
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Caso 7: Tiempo entre los dos pulsos laser y tiempo de retraso constantes con disminucion
de diéxido de carbono.

En esta prueba, se efectud de forma similar que el caso 5. Se dejo fluyendo CO; gaseoso durante
un breve tiempo dentro de la celda hasta alcanzar un valor de 5700ppm, seguidamente se
bloqueé el suministro de CO», a partir de alli se efectué las medidas. Debido a que la celda no es
completamente hermética, la mezcla gaseosa y en concreto el CO;, se disipd por pequefios
orificios de la propia celda. Con el fin de verificar algin cambio significativo en el decaimiento
de la concentracién atmosférica del CO; en el tiempo, se fijé un nimero de rafagas de hasta 100
(equivalente a 100 puntos) de 15 disparos cada una, todas bajo las mismas condiciones. La
fuente laser opero con una energia de bombeo a 30] y una energia de los pulsos laser en 160 m].

A) Parametros de retraso laser -espectrometro en 1pus y retraso de pulsos en 1ps.
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Figura 5.48. (superior) Espectros LIBS (doble pulso) sobre una muestra de aire, rdfaga 10 (punto10). (inferior)
Espectros LIBS en una muestra de aire, rdfaga 50 (punto 50). Ambos casos con reduccion progresiva de CO:.
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Figura 5.49. Cocientes de intensidades: (Superior) Lineas de nitrégeno N-I centrado en 821.627 nm y oxigeno O-1
centrado en 844.652 nm. (Medio) Lineas de nitrégeno N-I centrado en 746.879 nm y carbono C-1 centrado en
833.514 nm.( inferior) Lineas de oxigeno O-I centrado en 844.652 nm y carbono C-I centrado en 833.514 nm. En
todos los casos, bajo reduccion progresiva de CO: en el aire dentro de la celda y evaluados en cada punto (100

rdfagas).
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Elemento Longitud de Intensidad (u.a) Intensidad (u.a)

onda (nm) Rdfaga - 10 Rdfaga - 50

C-=1 833.51 4497.26 5087.9
c=M 391.898 9683.69 12345.5
©-1 777.17 85487.8 104646
@-=1 844.652 48782.2 59249.7
N=10 868.052 55308.9 81261.5
Ne- 0 821.627 36872.2 54555.2
N=10 746.879 21047.7 31096.6
€N 388.32 25200 25841.6
CN 386.17 16372.9 18379.4

Tabla 5.11: Especies atdbmicas y molecular de mayor intensidad encontradas en la muestra de aire con
una disminucidn en la concentracion de CO;, detectadas para las rafagas 10 y 50 mediante laser de
doble pulso.

B) Parametros de retraso laser - espectrometro en 5ps y retraso de pulsos en 1ps.
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Figura 5.50. (Superior)Espectros LIBS (doble pulso) sobre una muestra de aire, rdfaga 10. (Inferior) Espectros
LIBS en una muestra de aire, rafaga 50. Ambos casos con reduccion progresiva de CO:.
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Figura 5.51. Cocientes de intensidades: (superior) Lineas de nitrogeno N-I centrado en 821.627 nm y oxigeno O-
I centrado en 844.652 nm. (medio) Lineas de nitrégeno N-I centrado en 746.879 nm y carbono C-I centrado en
833.514 nm. ( inferior) Lineas de oxigeno O-I centrado en 844.652 nm y carbono C-I centrado en 833.514 nm.
En todos los casos, bajo reduccion progresiva de CO: en el aire dentro de la celda y evaluados en cada punto
(100 rdfagas).
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Elemento Longitudde Intensidad (u.a) Intensidad (u.a) Intensidad (u.a)

onda (nm) Rdfaga - 10 Rdfaga - 50 Rdfaga - 100
833.51 624.123 375.1 256.86
777.17 46559.9 37795.9 36292.9

844.652 27666.1 22995.1 21587.3
868.052 43961.3 37123.5 36913.9
821.627 29588.5 24925.4 21587.3
746.879 16932.5 14564.9 14305.6
388.32 7219.13 4313.96 1646.95
386.17 2793.77 1916.47 1365.13

Tabla 5.12: Especies atomicas y molecular de mayor intensidad encontradas en el aire con una
disminucién progresiva en la concentracion de CO; dentro de la celda, para las rafagas 10, 50 y 100
por laser de doble pulso.

Discusion de resultados:
LINEAS ESPECTRALES EN AIRE USANDO LASER SIMPLE PULSO

A partir de los espectros LIBS obtenidos para el andlisis de CO; en el aire bajo condiciones
normales de temperatura y presion, se describe a continuacidn los resultados experimentales
encontrados. En la figura 5.4, se observa los espectros promedio al mezclar los 10 diferentes
tiempos de retraso o “puntos”, estos fueron promediados para la obtencién de un inico espectro.
Esta figura sirve basicamente para identificar las principales lineas de emision de las especies
que contiene el aire empleando tiempos de retrasos entre Ons hasta 5000ns, siendo observable
un continuo de radiacién, que es un componente tipico de todos los espectros LIBS.
Seguidamente en la figura 5.5, se presenta el espectro de emisién en funcién del tiempo de
retardo entre la interaccion laser y la deteccion, en este caso con retraso en Ons (puntol) y
corregido en irradiancia con la respuesta espectral del sistema. La region espectral desde 200mn
a 400nm, exhibié mucho ruido, debido a que el sistema tiene poca sensibilidad, por lo que al
corregirlo amplificaria el ruido. Se trabaj6é inicamente con dos diferentes tiempos de retrasos
en Ons y 1500ns para las especies atdmicas mas relevantes encontradas.

Las lineas de emision de los principales elementos y sus correspondientes longitudes de onda
presentes alrededor del plasma, fueron identificadas en base a las referencias de NIST. Se
identificaron lineas atémicas de mayor intensidad relativa pertenecientes a los estados de
elementos representativos tales como Hidrogeno alfa, hidrogeno beta, carbono tipo I y II,
oxigeno tipo [ y II, argén tipo [ y el nitrégeno tipo [ y II. El elemento que aporté mayor nimero
de lineas fue el nitrégeno seguido del oxigeno con un nimero regular, aportaron un menor
numero de lineas el carbono y argén, aunque este ultimo con mayor intensidad.

La existencia de lineas del hidrégeno evidencia la presencia de trazas de agua, las cuales
provienen de transiciones electronicas del atomo de hidrégeno que caen dentro del rango
visible. La linea H-a en 656.28nm aparece con adecuada intensidad mientras que H-f en
486.1nm aparece con baja intensidad. En el caso del carbono neutro I, 1a inica linea se identifico
en torno a 833.5nm con muy poca intensidad, asf también las otras lineas de carbono ionizado
C-1I presentaron bajas intensidades. En la linea C -1l en torno a 391.87nm, se observé que, para
tiempo de retaso mayores, por ejemplo, retrasos superiores a 3000ns no se evidencia la banda
espectral, en esta situacion al no tener suficiente intensidad el algoritmo lo descarta.
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Asimismo, no se evidencia la presencia de lineas moleculares esperadas como la banda Swan de
C2 o banda de cian6geno CN. La Tabla 5.1 recoge los resultados de las intensidades y las
longitudes de onda de las bandas obtenidas mas relevantes. Entre ellas las lineas de O-I
centradas en 777.17nm, 777.382nm, 844.652nm, 882.051nm vy, las lineas N-I centradas en
868.052nm, 868.307 y 821.62nm. La relacidn de intensidades entre los tiempos de retrasos en
Ons y 1500ns también es puesta en la tabla A, en donde la proporcién va desde los 1.7 a 2.2, es
decir, la intensidad en retraso pequefios exhibe menor emisiéon a medida que aumenta el retraso
del plasma perdiendo intensidad, pero reduce el ruido de fondo. En general, la intensidad en Ons
es aproximadamente el doble que la intensidad en 1500ns.

Por otro lado, aparecen sefiales de intensidad relevantes, las cuales no se puedan identificar con
ninguno de los elementos atémicos de interés tal como el caso de la banda centrada en torno a
los 517.41nm, la cual posiblemente pertenezca a una linea del Fe-I, segin la base NIST.
Mencionar que, las lineas atmosféricas no producen interferencias espectrales con las
intensidades relativas de las lineas del resto de los componentes atmosféricos presentes en el
aire.

Adicionalmente, en la especie N-I con tiempo de retraso 1500ns aparece una linea entorno a los
822.978nm. No obstante, esta misma linea no aparece en el tiempo de retraso Ons. Asi también,
lalinea de N-I en 868.137nm solo aparece en el retraso 1500ns, esto posiblemente porque, dicha
linea espectral proviene de transiciones electrdnicas entre niveles de energia muy inferiores,
por lo que no se puede descartar la presencia del efecto de autoabsorcion.

Es instructivo sefalar que, la figura 5.4 asi como las figuras 5.21, 5.28, 5.35 y 5.391 explicadas
mas adelante, inicamente estan puestas con el objeto de mostrar la identificacion de todas las
especies atdmicas presentes en el aire, tratandose exclusivamente de imagenes de referencia en
el reconocimiento de las firmas espectrales de los diferentes elementos involucrados en una
muestra de aire.

LINEAS ESPECTRALES EN AIRE USANDO LASER DE DOBLE PULSO
CASO 1: Tiempo entre pulso y pulso ldser constante con tiempo de retraso variable

En la figura 5.21, se observa el espectro general con tiempos de retraso mezclados entre Ons
hasta los 5000ns usando una fuente bombeo laser de doble pulso. La tabla 5.2 recoge las
intensidades de las especies atomicas mas importantes en la composiciéon atmosférica,
mostrando valores de retraso en Ons y 1500ns. Al efectuar una comparacién con lo obtenido en
la tabla 5.1 (pulso simple), se observé que las lineas de las especies atémicas son idénticas. No
obstante, y en general los valores de intensidades son mayores al emplear el doble pulso.
También, la relacion de intensidades con retardos Ons y 1500ns mostrados en la tabla 5.1 y tabla
5.2 son notablemente similares, esto puede ser usado como indicador que el plasma produce la
emision de las mismas especies atdmicas e idnicas.

En cuanto a la tabla 5.3, esta recoge los valores de las lineas atdmicas de O-1 y N-I, las cuales
exhiben mayores intensidades, especificamente lineas O-I centrada en 777.17nm y 777.382nm,
asi como N-I centrada en 868.052nm y 868.307nm. La proporcién de intensidades para retrasos
en Ons y 3000ns oscila entre 3.5 y 4.6. Podemos inferir que, en el laser de doble pulso las
intensidades con tiempo de retardo Ons, es aproximadamente el cuadruple que el retardo
3000ns. Un aspecto caracteristico de las mencionadas lineas, reside en que la formacién de picos
se encuentran muy cercanos (multipletes), esto se genere posiblemente por el ensanchamiento
en las lineas de emisién producto de una mayor radiacion incidente dentro de la interaccion
laser-plasma, dado que el primer pulso crea el plasma con lo cual la energia del segundo pulso
separados 1us es absorbida por el plasma inducido, logrando asi el aumento del nimero de
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colisiones entre las especies atomicas, idnicas y moleculares involucradas en el proceso,
influyendo también en la intensidad del doble pulso en comparaciéon del bombeo con pulso
simple.

CASO 2: Tiempo entre pulso y pulso Idser variable con tiempo de retraso constante

En todas las mediciones para esta prueba, el pardmetro de retraso laser-espectrémetro se
mantuvo a 1000ns y una energia de bombeo a 27]. En la figura 5.28, se observa el espectro
general con tiempos de retraso entre los dos pulsos mezclados que van desde 500ns hasta los
5000ns. La tabla 5.4, exhibe valores de intensidades obtenidos para las lineas mas destacables
de una muestra de aire, en todos los casos la intensidad con retraso de pulsos a 500ns mostro
ser minimamente superior en comparacion al retraso a 2000ns. La proporciéon de intensidades
para estos tiempos solo produce una ligera reduccién en la intensidad a medida que
aumentamos dicho retraso, alcanzando apenas en promedio de 1.009, esto sugiere que, la
variacién de retraso entre pulsos en el orden de nanosegundos, no generan un cambio
significativo de las intensidades espectrales. Aunque la especie de mayor presencia en la
composicién atmosférica es el nitrégeno, en esa prueba no aparece alguna nueva banda
espectral del mismo. No obstante, el retraso entre pulsos laser favorece la presencia de carbono
tal como indica la aparicion de la linea C-1I centrada en 480.26nm, esto si lo comparamos con la
intensidad encontrada cuando al operar el laser bajo pulso simple. También se destaca la
presencia de una banda perteneciente al O-II centrada en 409.66nm, asi como una posible
formacién de nueva banda O-II en torno a los 441.5nm, las cuales no aparecen ni en pulso simple
ni en pulso doble con retraso de 1us. Este efecto posiblemente se debe a que el tiempo por pulsos
laser en nanosegundos al cambia de valor hace que la interaccidn de la radiacién incidente con
el plasma provoque variaciones ligeras en la densidad electrénica del propio plasma inducido,
en donde dicho proceso ocurriria en un tiempo del orden de la duracién del pulso laser.

Por otro lado, al operar el laser con doble pulso en 30 J, las lineas de carbono y oxigeno indicadas
en la tabla 5.5, ciertamente produce valores de intensidades relativamente mayores al
compararlo con una energia de bombeo de 27 ], aunque la proporcién de intensidades entre los
tiempos de retrasos de pulsos laser en 500ns y 2000ns se mantuvo similares. Un aspecto
diferenciador se aprecia en el aumento de picos mejores definidos, tal como sucede, por ejemplo,
en las lineas espectrales encontradas desde 818nm a 824nm, asi como en 870nm y 871nm todas
pertenecientes al N-I1. También, la apariciéon de nuevas lineas atémicas de nuestro interés se
describe en la tabla 5.5. Otras lineas encontradas referente al oxigeno O-II estan centradas en
371.27nm, 374.95nm, 436nm y 494nm y, lineas de nitrogeno N-I en torno a 451.09nm, N-II en
594.05nm y N-III en 485.88 nm. Por tanto, el incremento de pulso laser de 133m] a 160mj
condujo a la aparicidn de bandas espectrales vinculadas a la deteccidn de CO».

Finalmente, la tabla 5.6 recoge resultados de las bandas espectrales con picos mas fuertes
provenientes del O-1 y N-I. La proporcién de intensidades bajo las mismas condiciones en el
retraso de pulso laser alcanza un promedio 1.07, esto sugiere que no existiria un cambio
significativo entre los retrasos a 500ns y 2000ns.

67



CASO 3: Tiempo entre los dos pulsos Idser y tiempo de retraso constantes

Para esta prueba se irradid una muestra el aire dentro de una celda. En la figura 5.39, se observa
el espectro general por las mezclas de 10 rafagas (15 disparos laser por rafaga) con pardmetros
analiticos de tiempo de retraso (laser-espectrémetro) en 1ps y, tiempo de retraso entre pulsos
en 1us con energia de los pulsos laser a 133m]. La tabla 5.7, recoge valores de intensidades para
las especies de mayor intensidad registrado para la primera rafaga. Se observa que, las lineas
espectrales fuertes corresponden al O-I en 777.17nm y 868.052nm. Al comparar con los
resultados con las mismas lineas espectrales del caso 1 con tiempos de retrasos de pulsos y
retrasos de lectura mas cortos (nanosegundos), se infiere que, las intensidades relativas
obtenidas cuando los parametros estan en orden de los nanosegundos son superiores a los del
orden de los microsegundos. Sin embargo, las condiciones de los pardmetros en esta prueba
favorecen la deteccion del carbono, especificamente en la identificacién de nuevas bandas de
carbono tipo II, las cuales no se evidencian en los casos anteriormente descritos. Ese
comportamiento puede manifestarse por el hecho de que, a medida va incrementando la
duracién entre pulsos y, de acuerdo con los mecanismos de ablacion, el nimero de electrones
extraidos de la muestra aumentaria. Por consiguiente, el nimero de colisiones entre especies
atémicas se incrementa permitiendo que el plasma alcance un nivel de ionizacién mas alto.

Asimismo, en la figura 5.40 se muestra el cociente de intensidades entre lineas espectrales de
mayor intensidad correspondientes y en este orden, al nitrégeno N-I1 en 821.627nm y oxigeno O-
[ en 844.652nm, evaluado para 10 rafagas (10 puntos) usadas en esa prueba. Se aprecia una
distribucién de puntos con regular dispersion, dicho cociente nos indica que la relacién maxima
entre las dos lineas espectrales fuertes se da al generar la rafaga nimero 8, alcanzando una ratio
de casi 1.3 y un minimo en la rafaga 2 con una ratio menor a 1.27. A pesar de que la diferencia
entre el ratio minimo y maximo no es significativamente elevada se puede verificar que, si
aumentamos la cantidad de rafagas la tendencia de la variacion de la ratio integral es constante
y de bajo crecimiento.

CASO 4: Tiempo entre los dos pulsos ldser y tiempo de retraso constantes con incremento
de nitrégeno.

De manera similar al caso 3, las mediciones en esta prueba se realizaron a 10 rafagas (10 puntos),
operando con energia de bombeo a 27] y, una energia de pulsos laser a 133m]. Los parametros
quedaron igual con retraso de lectura en 1ps y retraso pulso en 1ps. Antes y después de las
mediciones, el detector registr6 una concentracion de COz en 410 ppm.

Los resultados en esta prueba al incrementar la concentracién de nitrégeno en la muestra de
aire en el interior de la celda, condujeron a la reduccién de bandas atdmicas principalmente del
carbono, debido a que no se logré identificar picos espectrales de C -1l centrados en 431.72nm y
436.82nm, los cuales si aparecen en un entorno de atmosfera normal; prueba de ello, la tabla 5.8
recoge los valores para la primera rafaga del tinico pico de carbono identificable C-II en torno a
los 391.898nm, mientras que, las demas especies atdémicas solo representan especies de oxigeno
y nitrégeno de mayores intensidades.

Otro efecto inesperado al aumentar la concentracion de nitrégeno, estd en que los valores de
intensidad de N-I no aumentan considerablemente. No obstante, se observa un decaimiento de
las lineas tipicas de intensidades maximas de O-1 en 777.382nm y 844.652nm mostradas en la
tabla 5.8, las cuales fueron notablemente atenuadas, adquiriendo una intensidad minima, siendo
inclusive la linea de O-11 en 409.663nm mas fuerte que O-1 en 777.17nm. Otra especie como linea
H alfa también se ve desfavorable en intensidad. Por tanto, La saturacién de nitrégeno atémico
en el aire dentro de la celda solo ocasiona un ligero aumento de intensidad de los picos
pertenecientes a esta especie atomica.
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Ademas, la presencia de una banda centrada en 384,459nm, sugiere en principio que se trataria
de una linea perteneciente al Ar-I segtin la base del NIST. No obstante, este pico manifiesta una
caracteristica peculiar debido a la forma de la banda espectral, la cual es relativamente ancha,
esto podria dar lugar a que se trate de una banda cuya linea espectral molecular pertenece al
cian6geno.

Por otro lado, en la figura 5.42 se muestra el cociente de intensidades entre las lineas espectrales
de mayor intensidad. Primero, la variacién de ratio entre nitrogeno N-I en 868.052nm y C-II en
391.898nm. La siguiente variacion de ratio corresponde al N-I en 868.052nm y O-1I en 409.663
nm, en ambos casos evaluados para 10 rafagas. En la primera figura se aprecia una distribuciéon
de ratio simétrica con baja dispersion, la relacion maxima entre las lineas involucradas se
produce en la primera rafaga, alcanzando valor de 9 y un minimo en la rafaga 8 con ratio de 8.1.
Al aumentar la cantidad de rafagas, la tendencia de la variacién de la ratio integral presenta
fluctuaciones minimas.

En la segunda figura se aprecia una distribucién de ratio con mayor dispersion, la relacion
maxima entre las lineas involucradas se produce en la rafaga nimero 8 alcanzando un valor de
5.12. De acuerdo a lo visto en el caso 3, podemos decir que, este resultado seria un indicador de
que la obtencion de la ratio maxima al vincular el nitrégeno y oxigeno se encontraria en la rafaga
8. Asimismo, la relacién minima estd en 4.87 perteneciente a la rafaga 7. Si aumentamos la
cantidad de rafagas, la tendencia de la variacion de la ratio integral es relativamente constante
manteniéndose posiblemente en el intervalo desde 4.85 a 5.15.

CASO 5: Tiempo entre los dos pulsos Idser y tiempo de retraso constantes con disminucion
de nitrégeno.

Los resultados en esta prueba estan basados en la disminucion de la concentracién de nitrégeno
inicialmente sobresaturado en el aire del interior de la celda. Unicamente para esta prueba se
observo que, el detector registro valores de concentracién de CO, no razonables, manteniéndose
alrededor de 4600ppm durante toda la medicion. Este fallo en el registro de CO, posiblemente
se dio porque el sensor que contiene el propio detector sea sensible a la alta saturacion de gas
nitrégeno. En esta nueva configuracion se aumento6 hasta 100 el nimero de rafagas y se mantuvo
los parametros de tiempo de retraso en 1us, retraso de pulsos en 1us. La fuente laser opero a
una energia de bombeo a 27] y una energia de los pulsos laser a 133m].

Considerando una atmosfera inicial de 100 % de nitrégeno, en esta prueba se aprecié una
disminucién del nitrégeno alcanzando las condiciones normales atmosféricas antes de llegar a
las 100 rafagas, registrando el detector 410 ppm de CO,.También, al introducir un mayor nimero
de rafagas, se descartd la rafagal (punto 1), debido a que, al principio el aire confinado se
encuentra saturado de N2 y, en esas condiciones no se lograria apreciar lineas fuertes de oxigeno
tipo I, esto ultimo basado en lo obtenido en el caso 4.

La tabla 5.9 muestra valores para diferentes rafagas (puntos 10 ,50 y 100) de las especies
identificadas con mayor intensidad, en donde destacan elementos atomicos ionizados. Para las
especies C-1 y O-II conforme aumenta el nimero de rafagas, se detecta un incremento de la
intensidad. Por el contrario, el nitrogeno N-1y N-II no manifiestan el mismo perfil, si bien aparece
un incremento entre la rafaga 10 y 50, seguidamente ocurre un descenso ligero de intensidad
visto en la rafaga 100. Una explicacidn sobre el comportamiento de las intensidades en el
nitrégeno, estaria relacionada con la difusién del gas dentro de la celda. A partir del punto 10,
las intensidades son elevadas, a pesar que el gas se encuentre en expansion rapida dentro de la
celda. Seguidamente para el punto 50, los valores de intensidades aumentan ligeramente, esto
posiblemente porque el gas alcanza un estado de menor expansion, haciendo que la zona de
ablacion y formacion del plasma aparezca un incremento de la concentraciéon de nitrégeno.
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Finalmente, en el punto100 las intensidades se reducen en todas lineas espectrales porque a
medida que pasa el tiempo el N, escapa de la celda por los pequeiios orificios existentes de la
celda, perdiendo asi concentracién de nitrégeno. Ademas, las bandas del O-I centrada en 777.17
nm y 777.382 nm pertenecientes a estados multipletes se traslapan para el punto 50 y punto
100.

En la figura 5.44, se muestra el cociente de intensidades entre lineas espectrales de N-I en
868.052nm y O-1 en 777.17nm. El otro cociente corresponde al N-I en 821.627nm y O-I en
844.652 nm, evaluados para 100 rafagas (100 puntos). Ambas figuras describen una ratio entre
las lineas espectrales y como evoluciona temporalmente, mostrando una distribucién continua
con un perfil de decaimiento con tendencia exponencial. La ratio entre N-1 868.052nm y O -1 en
777.17nm, produce en general un decaimiento mas homogéneo con una ratio maxima de
aproximadamente 27 ubicada dentro del intervalo de las 5 primeras rafagas generadas. Mientras
que, la ratio entre N-I en 821.627nm y O-1 en 844.652 nm , el decaimiento exhibe ligeras
fluctuaciones en cada punto con una ratio maxima de aproximadamente 19.

Estos resultados describen que, a medida que transcurre el tiempo las intensidades de las lineas
del oxigeno se equiparan con las intensidades las lineas del nitrégeno, alcanzando las
condiciones de concentraciones normales atmosféricas.

CASO 6: Tiempo entre los dos pulsos Idser y tiempo de retraso constantes con incremento
de dioxido de carbono.

Para esta configuracion también se empleé 100 rafagas. Se mantuvo los parametros de tiempo
de retraso en 1ps, retraso de pulsos en 1us. En este caso, la fuente laser opero a una energia de
bombeo a 30] y una energia de los pulsos laser a 160m].

Los resultados de esta prueba al incrementar la concentracion de CO; entorno a los 6000ppm,
en principio condujeron a que la muestra de aire confinado dentro de la celda se encuentre
saturada del gas mencionado. Al finalizar la prueba, el detector registro valores de CO alrededor
delos 1470ppm. Enla tabla 5.10 se observa, las principales lineas de mayor intensidad obtenidas
destacando la identificacién de carbono neutro C-I en torno a los 833.51nm, la presencia de
lineas de oxigeno y nitrégeno neutro, asi como la presencia de una banda espectral molecular
perteneciente al cianégeno con moderada intensidad. Ademas, el nimero de rafagas es
determinante en el comportamiento del plasma, por ello bajo una observacién preliminar y
siguiendo lo descrito en la tabla 5.10, la intensidad al generar la rafaga 50 se muestra superior a
la rafaga 10.

No obstante, la variacion del cociente de intensidades al introducir un mayor nimero de rafagas,
se expresa mediante la competencia entre lineas espectrales fuertes tal como se aprecia en la
figura 5.47, donde la variacién de la ratio entre N-I en 821.627 nm y O-I en 844.652 nm en el
tiempo, exhibe una curva en decaimiento con tendencia exponencial desde el punto 1 hasta
aproximadamente el punto 24. Esto indica como la brecha de ratio N/O disminuye abruptamente
debido al aumento en la concentracién de oxigeno alcanzando un valor de una ratio minima 0.6.
Para los siguientes puntos hasta llegar el punto 100, la tendencia de la variacién de la ratio
integral exhibe un aumento progresivo dada por la curva descrita, esto sugiere que a partir de la
rafaga 25, la linea O-1 en 844.652 nm pierde intensidad debido a la caida en la concentracion de
oxigeno.
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En cuanto a la variacion de la ratio N-I en 746.879 nm y C-I en 833.514 nm, adquiere similar
perfil y tendencia, aunque presenté mayores fluctuaciones en el tiempo, alcanzando un valor de
una ratio minima 3.6 cercano al punto 25 y, una ratio maxima 6.3 cercano al punto 98. En
consecuencia, aqui se manifiesta una mayor brecha ratio en comparacién con variacion de la
ratio anteriormente vista.

Adicionalmente, se identifico la formacién de diferentes bandas espectrales en torno a
388.32nm, 387.12nm ,386.17nm,385.46nm y 386.02nm con intensidades pequeiias, las cuales
pertenecen a una banda espectral ancha correspondiente a la linea molecular del CN. De todas
las bandas encontradas, la linea centrada en 388.32nm en comparacién con las demas exhibi6
una mayor intensidad, esto ocurre porque se estaria traslapando con una banda espectral del
oxigeno, especificamente O-II centrada en 388.219nm.

Caso 7: Tiempo entre los dos pulsos ldser y tiempo de retraso constantes con disminucion
de dioxido de carbono.

A) Parametros de retraso laser - espectrémetro en 1ps y retraso de pulsos en 1ps.

Los resultados de esta prueba estdn basados en la disminuciéon de concentracién de CO;
inicialmente saturado a 5700 ppm mezclado con el aire dentro de la celda. Se programé también
la generacion de hasta 100 rafagas y se mantuvo los parametros de tiempo retraso en 1ps,
retraso de pulsos en 1ps. La fuente laser opero a una energia de bombeo a 30] y una energia de
los pulsos laser a 160m].

Teniendo en cuenta las condiciones iniciales, y después de un determinado tiempo, se aprecio6
una disminucién de CO.. El detector de aire registro un valor que alcanzé aproximadamente los
1050 ppm de CO; al término de las mediciones efectuadas.

La tabla 5.11 recoge las lineas espectrales de mayor intensidad destacando la presencia de
carbono [ y II, oxigeno y nitrégeno neutro, asi como la presencia de la banda molecular de
cianogeno. En principio, se aprecia un incremento de la intensidad conforme aumenta el nimero
de rafagas, esto basado en la comparativa de las intensidades entre la rafaga 50 con la rafaga 10,
la cual se visualiza en la tabla mencionada. Ademas de las lineas descritas, se identificé una nueva
linea espectral, especificamente la presencia de una banda perteneciente a O-I centrada en
723.314nm e intensidad moderada. Dicha banda no fue reportada en ninguno de los casos
analizados anteriormente.

La figura 5.49, muestra el cociente de intensidades entre las lineas N-I en 821.627nm y O-I en
844.652 nm en el tiempo, donde la distribucién de la variacion de la ratio se mantiene fluctuante
entre 0.74 a 0.78 dentro del intervalo correspondiente al punto 1 y punto 25. Esto indica que se
mantuvo casi constante la concentraciéon de oxigeno en dicho intervalo. Desde el punto 26 a
punto 100, la relaciéon N/O vari6 con un perfil lineal y fluctuante, esto se interpreta en reducciéon
de la concentracion de oxigeno. Las otras lineas N-1 en 746.879 nm y carbono C-1 en 833.514 nm,
asf como O-I en 844.652 nm y C-I en 833.514nm manifestaron comportamientos similares,
aunque con una brecha de ratio integral mas elevada y con mayor fluctuacion.
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B) Parametros de retraso laser - espectrometro en 5us y retraso de pulsos en 1pus.

Para esta prueba inicialmente, se registr6é concentracion de CO; saturado a 4900ppm en el aire
dentro de la celda. Se programé la generacién de hasta 100 rafagas y se mantuvo el parametro
de retraso de pulsos en 1ps, efectuando una modificacién en el tiempo de retraso a 5ps. La fuente
laser se sintonizo a 1064 nm y opero a una energia de bombeo de 30] con energia de los pulsos
laser de 160m]. El valor de concentraciéon de CO; registrado por el detector al término de las
mediciones fue de 410 ppm, alcanzando asi las condiciones atmosféricas normales.

Las principales lineas de mayor intensidad dada por la tabla 5.12 recoge especies del carbono
oxigeno y nitrégeno neutro y especie molecular de cianégeno.

Al comparar las distintas intensidades generadas por la rafaga 10, rafaga 50 y rafaga 100, se
evidencié un ligero descenso conforme aumenta la cantidad de rafagas. Las intensidades
correspondientes a la linea espectral C-II centrada en 391.898nm que se observd en las
mediciones de la parte A no consigui6 identificarse en esta prueba, esto posiblemente porque la
concentracion de CO2 no fue suficiente para la formacién de la banda espectral.

Otro efecto que se produce al incrementar el tiempo de retraso es la aparicion de nuevas bandas
espectrales, por ejemplo, lineas de oxigeno O-I en 715.78nm, lineas del Argén Ar-Ien 811.658nm
y en 763.57nm segun la base del NIST entre otras, asi como la extincion de la banda O-I centrada
en 723.3nm encontrada en la parte A.

Finalmente, en la figura 5.51, se muestra el cociente de intensidades entre las lineas N-I en
821.627 nm y O-I en 844.652 nm. La distribuciéon de la variacién de la ratio se mantuvo
fuertemente fluctuante con un perfil lineal en el intervalo de 1.01 a 1.18. Esto nos indicaria que,
existe perdida de la concentracidn de oxigeno a un ritmo casi lineal y una pérdida de nitrégeno
a menor ritmo. Los otros cocientes de intensidades entre las lineas N-I en 746.879 nm y carbono
C-I en 833.514 nm, asi como O-I en 844.652 nm y C-I en 833.514nm, también evidencian un
comportamiento en el tiempo similar, aunque con una brecha de ratio integral mas elevada y
con mayores fluctuaciones.
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Conclusiones y lineas futuras

En este trabajo de investigacion se obtuvieron los espectros de emision LIBS en una muestra de
aire a temperatura ambiente bajo diferentes condiciones de parametros laser con régimen
pulsado simple-doble. La investigaciéon demuestra la viabilidad de la técnica LIBS para la
deteccion y estimacion de CO; en el aire, tanto en condiciones atmosféricas normales como en
entornos con concentraciones alteradas de gases. Se confirma que el analisis principalmente de
las lineas de emisién atomicas del carbono, oxigeno y nitrégeno es un método efectivo para
inferir la concentracion de CO.. Los resultados subrayan la importancia de optimizar los
parametros del sistema LIBS para obtener mediciones precisas y reproducibles.

CONCLUSIONES

e El uso de LIBS ha demostrado ser una técnica eficaz para la identificacién de las lineas
atémicas relevantes de C-I, C-II, O-1 y O-II, lo que permite inferir indirectamente la
presencia de CO, en el aire. La influencia de los tiempos de retardo afecta
significativamente la intensidad de las lineas atémicas Los espectros obtenidos con
retardo de Ons presentan intensidades mas altas, pero con mayor ruido de fondo,
mientras que con retrasos entre 1000ns y 1500ns se consigue una mejor relaciéon
sefial /ruido, favoreciendo la identificacién de especies especificas.

e El efecto del doble pulso laser incrementa notablemente la intensidad de las lineas
espectrales N-1y O-], esto se atribuye al aumento de la densidad electrdnica del plasma
generado y ala mayor eficiencia de absorcion del segundo pulso, lo cual resulta favorable
para mejorar la sensibilidad de la deteccidn en el sistema LIBS. Las configuraciones con
doble pulso, tiempos de retardo en la escala de microsegundos y aumento de la energia
de bombeo, favorecieron la aparicién de lineas de C-1I, asi como evidenciar lineas de
carbono neutro C-1 a 833.5nm. Aunque no se identificaron bandas moleculares tipicas de
CO; como las bandas Swan C,, si se logré detectar bandas moleculares de CN en forma
predominante, especialmente en condiciones de alta concentracién de CO,, lo cual
podria ser un factor clave como indicador dentro de las aplicaciones medioambientales.
Asimismo, el incremento de la energia de bombeo laser de 27] a 30], produce picos
espectrales mas definidos y la aparicion de nuevas lineas de interés para la deteccién de
CO2, como el C-11'y O-11I.

e Secomprob6 que la saturacién en la concentracion de nitrégeno puede atenuar las lineas
fuertes del oxigeno y dificultar la deteccion del carbono, esto sugiere que un exceso de
N, interfiere con los procesos de excitacién de otras especies atdmicas y moleculares.
Por otro lado, el aumento de diéxido de carbono favorece la aparicién de lineas
espectrales del CN y lineas del C-II, lo que puede ser utilizado como indicador de la
concentracion de CO, en el ambiente. Las relaciones de intensidad entre lineas
espectrales de N-I, O-1 y C-1, C-II mostraron ser utiles en la evaluaciéon de cambios en la
composicidn del aire alo largo del tiempo (niimero de rafagas), al permitir trazar perfiles
de decaimiento o crecimiento que reflejan procesos de difusién y recombinacion en el
plasma y la evoluciéon de la composiciéon gaseosa dentro de la celda. Ademads, en
condiciones normales, N/O se mantiene relativamente constante. Sin embargo, al saturar
la celda con CO la ratio disminuye abruptamente, similarmente, al reducir la
concentraciéon de COz N/O se estabiliza gradualmente, volviendo a los valores de
composicidn atmdsfera normal. Estos hallazgos sugieren que la relacidon de intensidad
entre las lineas de nitrégeno y oxigeno demuestran ser un indicador confiable y una
herramienta prometedora para la calibracién de la concentracién de CO».
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Por tanto, la variacién parcialmente controlada en las concentraciones de nitrégeno y
diéxido de carbono en el interior de la celda experimental, permitié de forma indirecta
analizar la formacién y evolucidn del plasma.

e Lasaturacion de CO; en el aire confinado en la celda y la combinacién de un doble pulso
laser con separacién de 1 ps, a tiempo de retardo de 1pus, con energia de bombeo a 30]
junto con el comportamiento predecible de las ratios de intensidad entre el N/O y N/C
resulto ser la configuraciéon méas adecuada para obtener sefiales espectrales de carbono
y oxigeno confiables, permitiendo inferir la presencia y dinamica del CO,. En definitiva,
los resultados obtenidos establecen una base sélida para el desarrollo de sistemas LIBS
portatiles y de alta precisién para la detecciéon y monitoreo ambiental.

RECOMENDACIONES Y LINEAS FUTURAS

Una vez expuestas las conclusiones del trabajo realizado, se proponen las siguientes lineas
futuras y mejoras al estudio realizado.

Profundizar en la deteccion de especies moleculares asociadas al CO, dado que no se
detectaron con claridad bandas moleculares del cian6geno CN o bandas caracteristicas como
las Swan C,. Es recomendable efectuar pruebas experimentales que optimicen la formacién
de estas bandas moleculares, mediante un analisis espectral detallado para recomponer estas
bandas, asi como mantener un entorno de atmosferas controladas introduciendo un mayor
contenido de CO,, esto ultimo apoyada por efectuar modificaciones en el disefio de la celda.
Efectuar un andlisis mas profundo sobre la dindmica del plasma en diferentes condiciones tal
como la duracién del pulso, el efecto de la longitud de onda laser y retardo, incluyendo la
medicion de la temperatura y la densidad electrénica del plasma, lo cual proporcionaria una
comprension mas completa de los mecanismos de excitacion y emisiéon, ayudando a optimizar
aun mas los parametros de medicion con el fin de evaluar los efectos de la calidad de plasma
generado y la sensibilidad de deteccion. Ademas, operar el sistema con la energia de bombeo
superior a 30 ] podrian favorecer la aparicién de nuevas bandas espectrales de carbono y
oxigeno que son cruciales para la deteccién de CO, o mejorar la calidad de los espectros LIBS.
La combinacion de LIBS con técnicas espectroscopicas complementarias como
espectroscopia Raman, Fluorescencia Inducida por Laser (LIF) o espectrometria de masas
con ablacién laser (LA-MS), daria lugar a la creacion de técnicas hibridas, los cuales podria
validar los resultados obtenidos por LIBS, especialmente en la deteccién e identificacion de
especies moleculares o en ambientes con interferencias espectrales complejas.

Establecer las relaciones de intensidad (principalmente ratios nitrégeno-oxigeno y
nitrégeno-carbono), como parametros de calibracién que permitan correlacionarse con
concentraciones especificas de CO, a través de la construcciéon de curvas de calibracién
experimental; inclusive ampliando la investigacién para la deteccion de otros gases de efecto
invernadero como es el caso del metano (CH4) al introducir concentraciones conocidas de
este gas. Esto permitiria pasar de la deteccién cualitativa a una cuantificacién precisa
generando una plataforma de detecciéon multifuncional para el monitoreo ambiental.
Finalmente, se apunta al desarrollo de un prototipo de sensor LIBS portatil o remoto para el
monitoreo de CO; en tiempo real, esto implica el disefio de sistemas LIBS mas compactos al
miniaturizar el sistema Optico y el espectrémetro, optimizando el software para un
procesamiento de datos rapido y autébnomo, energéticamente eficientes y robustos. Esto para
su aplicacidn in situ en la monitorizacion ambiental de CO,, por ejemplo, en zonas urbanas,
procesos industriales o estudios de cambio climatico, de manera que ampliaria notablemente
las aplicaciones practicas de esta prometedora tecnologia.
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