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Resumen

En este trabajo, se implement6 una configuracion alternativa de la técnica de espectroscopia del rompimiento
inducido por laser (LIBS) utilizando dos blancos ortogonales en condiciones de baja presion, 0.7 Pa. El
experimento consistié en generar dos plasmas con laser, separados por un intervalo de tiempo controlable,
sobre un blanco de aluminio y después sobre un blanco de grafito. La intensificacion de la senal de tres lineas
de emision del carbono correspondientes a C I (477.2 nm), C IT (426.7 nm) y Cy (Av = +1, 473.4 nm)
debido a la interacciéon del plasma de carbono con el remanente del plasma de aluminio, se analizé6 mediante
espectroscopia resuelta en tiempo en funcion del retardo entre laseres, de la energia de ambos laseres y de la
ubicacion del volumen de observacion. De esta manera se encontraron los valores 6ptimos de los pardmetros
experimentales para los cuales la intensificacién es mayor. Para complementar estos estudios se utilizo la

técnica de fotografia rapida.

VII



Introducciéon

Presentacion

La invencién del laser ha permitido el surgimiento de avances tecnologicos, incluyendo instrumentos y técnicas.
Una técnica analitica que se ha convertido en un campo de investigacion es la Espectroscopia del rompimiento
inducido por laser (LIBS), también llamada Espectroscopia de plasma inducido por laser (LIPS). En las

ultimas décadas ha sido la técnica mas utilizada en el campo de la espectroscopia de emisiéon atémica.

LIBS utiliza un laser pulsado de baja energia, tipicamente del orden de decenas hasta cientos de milijoules,
y una lente para enfocar la radiacion y generar un plasma mediante la evaporacion de una pequefia porcion
de material de una muestra. La luz emitida por el plasma es colectada y analizada usando instrumentos de
espectroscopia y software de anélisis de datos. A partir de las posiciones y las intensidades de las lineas en
el espectro, se identifican las distintas especies quimicas que componen la muestra y se obtiene informacion
cuantitativa y cualitativa. Por ejemplo, la abundancia relativa de las especies en la muestra. Para generar y
capturar estas senales, se requiere la conjuncion de instrumentos modernos como laseres, equipos electrénicos
para controlar su emision, detectores y fibras Opticas con espectrometros y lentes, elementos tradicionales en

espectroscopia. La simplicidad del arreglo experimental convierte a LIBS en una técnica muy atractiva.

Esta técnica es de gran interés, debido a que se aplica a casi cualquier sustancia sin requerir una gran cantidad
de material ni preparacion de la muestra y ademés se obtienen resultados en un tiempo corto. Por otro lado,
permite analizar materiales bajo condiciones que con otras técnicas no es posible. Con LIBS se caracterizan
solidos, liquidos, gases y aerosoles, como por ejemplo: rocas, vidrio, metales, arena, dientes, huesos, armas,
polvo, material biologico, sustancias peligrosas, polimeros, etc. Ademas, con un sélo pulso laser se detecta en
menos de un segundo, si una sustancia es peligrosa o inocua. Las aplicaciones son variadas: caracterizacion
de particulas en el medio ambiente, anélisis de la contaminacion del agua, estudios arqueolégicos, datacion y
limpieza de obras de arte, muestreo de material biol6gico, analisis de explosivos y agentes quimicos, monitoreo

de procesos industriales e incluso ha sido utilizada en la exploracion de la superficie de Marte [28§].

El interés por LIBS es evidente en el crecimiento del nimero de publicaciones anuales. Antes de 1995 eran
menos de 50 publicaciones por afio, en 1997 fueron més de 100, en 1999 més de 200, en 2003 més de 300, en
2004 alrededor de 400 y en 2009 alrededor de 700. Por otro lado, en los ultimos veinte anos se han formado

grupos en todo el mundo, que investigan y desarrollan aplicaciones de esta técnica.

No obstante las ventajas que ofrece y el éxito que ha tenido LIBS, es una técnica con una sensibilidad
menor que otras técnicas analiticas tradicionales como Espectroscopia de emision atémica de plasma acoplado

inductivamente (ICP-AES) y Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). Para
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resolver este problema, se introdujo la configuracion de LIBS de doble pulso y los limites de deteccion se
incrementaron en dos y hasta tres érdenes de magnitud, en comparacién con LIBS tradicional. Esta nueva
configuracion utiliza dos laseres pulsados, cuyas emisiones estan separadas temporalmente por un intervalo
de ns o incluso ps. Los dos haces usualmente inciden sobre un blanco, propagandose de manera colineal u
ortogonal. Los experimentos han mostrado que el incremento en la intensidad de emisiéon observado, depende
del retardo entre pulsos y también de la energia, la duraciéon y la longitud de onda de los laseres utilizados.

No obstante, los mecanismos fisicos involucrados en este fenémeno todavia no se conocen bien.

Objetivo de la investigacion

El presente trabajo de investigacion tiene como propésito determinar las condiciones experimentales bajo
las cuales se incrementa la intensidad de emisién de un plasma, debido a la interacciéon entre dos plasmas
inducidos por laser. La configuracion de doble pulso utilizada [97] consiste en dos plasmas generados sobre dos
blancos ortogonales, en condiciones de baja presion (0.7 Pa). Esto altimo es importante, pues gran parte de
los trabajos sobre LIBS estdn hechos a presion atmosférica. El plasma de interés es inducido sobre un blanco
de grafito e interacciona con un plasma generado previamente sobre un blanco de aluminio. La interaccién
entre ambos plasmas y su influencia en la emisién del plasma de carbono son estudiadas en funcién del retardo
entre los laseres, las fluencias! de los laseres y la ubicacién de la regién de observacién. La comparacién entre
las intensidades obtenidas en el caso de un solo plasma con el caso de la interaccién de los plasmas, permitiré

determinar los valores 6ptimos de los parametros experimentales.

Publicaciones y presentaciones derivadas de la investigacion

= Presentacion en el Congreso Nacional de la Division de Fluidos y Plasmas de la Sociedad Mexicana de

Fisica, Zacatecas, Zacatecas, Octubre de 2008.

= Presentacion en la 29° Conferencia internacional sobre fendmenos en gases ionizados (ICPIG), Canctin,
Quintana Roo, Julio de 2009.

= Articulo publicado en el libro de actas de la 29* ICPIG: C. Sanchez-Aké et al., Intensity enhancement in
Double-Pulse Laser-Induced Breakdown Spectroscopy in vacuum, Proceedings of the 29*" International
Conference on Phenomena in Ionized Gases (ICPIG), 2009, ISBN 978-1-61567-694-1.

= Articulo publicado en la revista Spectrochimica Acta Part B en Septiembre de 2009: C. Sanchez-Aké
et al., Emission enhancement using two orthogonal targets in double pulse laser-induced breakdown
spectroscopy, Spectrochimica Acta Part B 64 (2009) 857-862.

El desarrollo de este trabajo de investigacion fue apoyado por los proyectos CB-2007,/82634 del Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT), IN113709 e IN11409 de la Direccién General de Apoyo al
Personal Académico (DGAPA) de la UNAM.

1Fluencia: Energia del laser por unidad de area.



Capitulo 1

Marco tebdrico

1.1. Concepto de plasma

La materia a menudo se clasifica en cuatro estados: sélido, liquido, gas y plasma. Una sustancia se encuentra
en alguno de estos estados dependiendo de la energia térmica de las moléculas que la componen. Por ejemplo,
al calentar un sélido o un liquido, sus moléculas adquieren cada vez mas energia cinética térmica hasta que
ésta es mayor que la energia potencial de enlace. Este proceso conduce a una transicién de fase, la cual ocurre
a temperatura constante para una presion dada. Si se proporciona la energia suficiente, un gas molecular se
disocia gradualmente en un gas atémico como resultado de las colisiones entre aquellas particulas, cuya energia
cinética térmica excede la energia de enlace molecular. Cuando la temperatura es elevada, un creciente nimero
de atomos tiene la energia cinética suficiente para romper, mediante colisiones, el enlace de los electrones mas

externos, dando como resultado un gas ionizado.

Un gas siempre presenta cierto grado de ionizacién, por lo cual no cualquier gas ionizado puede ser llamado
plasma. Un plasma es una colecciéon de dtomos, iones y electrones libres, que en conjunto es eléctricamente
(cuasi) neutra, en la cual las especies actiian de manera colectiva. Es importante destacar que la transicion de
gas a plasma no es una transiciéon de fase en el sentido termodinamico, pues ocurre conforme la temperatura

aumenta.

La palabra plasma proviene del griego y significa formaciéon. Fue utilizada por primera vez en el siglo XIX por
el fisidlogo checo Jan Evangelista Purkinge para denotar el fluido que queda al remover la materia corpuscular
de la sangre. Medio siglo después, el quimico y fisico estadounidense Irving Langmuir [64] utiliz6 este término
para describir la regién interior, lejos de la frontera, de un gas luminiscente, producido por una descarga
eléctrica en un tubo, ionizado, que contiene la misma cantidad de iones y de electrones, a los que considero

como corpusculos inmersos en alguna especie de fluido.

La mayor parte de la materia en el Universo existe en forma de plasma. Las estrellas, las nebulosas y el
espacio interestelar estan constituidos por plasmas; el Sistema Solar esta permeado por el viento solar y la
Tierra esta rodeada por un plasma confinado en su campo magnético. En nuestro planeta los plasmas ocurren
naturalmente cuando hay relampagos y artificialmente en lamparas fluorescentes, una gran variedad de pro-
cesos industriales, incluyendo la fabricacion de circuitos integrados, y experimentos de fusién termonuclear

controlada.

10
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Un plasma se produce aumentando la temperatura de una sustancia hasta obtener una ionizacién fraccionaria®

(mf‘;’nn) alta. Los procesos mas comunes para lograrlo son la foto-ionizacién y la descarga eléctrica en gases.
En el primero, la ionizacién ocurre mediante la absorcion de fotones, cuya energia es igual a o mayor que el
potencial de ionizacion del atomo. El excedente de energia se transforma en energia cinética del par electron-
ion recién formado. En el segundo, se aplica un campo eléctrico a través de un gas, que acelera los electrones

libres lo suficiente como para ionizar otros atomos mediante colisiones.

1.2. Temperatura y equilibrio termodindmico

1.2.1. Concepto de temperatura

Las particulas de un gas en equilibrio térmico tienen una distribucién de velocidades. La distribucién mas

probable es la de Maxwell dada por,

3/2 2
m muv
Hdv=n( —2 )  4m?exp | -t 1.1
J@)dv ”<27rkBT> v eXp( 2kBT> (1.1)

donde f(¥)dv es el niimero de particulas por m? cuya velocidad estd entre v y v + dv, n es la densidad
de particulas por m® y kp=1.38 x 10?* J/K es la constante de Boltzmann. El ancho de la distribucion esta

caracterizado por la temperatura 7.

La energia cinética promedio de las particulas estd dada por,

f m\v| f(¥)dvgdvydu,
f [ (0)dvzdvydv,

E= = ngT (1.2)

donde cada grado de libertad tiene una contribuciéon de %kBT a este valor.

Dada esta relacién entre F y T, en fisica de plasmas se acostumbra medir la temperatura en unidades de
energia. De esta manera, la energia que corresponde a kgT = 1 eV = 1.6 x 10719 J implica que T = 11, 600 K.
Por tanto,

1eV=11,600 K (1.3)

1.2.2. Equilibrio termodinamico local
En equilibrio termodinamico, las formas de energia asociadas con las particulas que constituyen un plasma
(iones, electrones y fotones) estéan descritas por la misma temperatura:

Las distribuciones de velocidad de los iones y de los electrones siguen la distribucion de Maxwell-Boltzmann
(1.1).

La distribucién de la poblacion de los estados excitados de los iones esta descrita por la distribucion de

Boltzmann

In; y nn denotan el nimero de iones y el nimero de particulas neutras por unidad de volumen respectivamente.
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exp(—F,/kgT)

9n
N,=N
! Z(T)

(1.4)

donde N,,(cm~2), E,, (eV) y g, son la poblacién, la energia y la degeneracion del nivel cuantico n, N(cm™?)

es la densidad de especies y Z(T) es la funcién de particion? del nivel atomico a la temperatura T.

La distribucion de energia de los fotones es la de Planck

8rhv? 1
3 exp(hw/kpT) —1

U(hw,T) = (1.5)
donde i = h/27 es la constante reducida de Planck, w es la frecuencia angular del fotén y ¢ es la velocidad

de la luz en el vacio.

Asimismo, se satisface el principio del balance detallado, segin el cual la razén con la que ocurre un proceso
es igual a la razén con la que ocurre el proceso inverso. Este equilibrio sb6lo se alcanza en plasmas muy
grandes y muy densos, como los plasmas estelares. En la practica, parte de la radiacién escapa del plasma,
de manera que los fotones no estéan en equilibrio con los electrones y los iones. Por tanto, es necesario hacer
algunas aproximaciones para describir el estado del plasma. Si el cambio en las poblaciones de los niveles de
energia de los iones es dominado por las colisiones con electrones y no por procesos de emisiéon o absorciéon
de radiacién, entonces en pequenas regiones del espacio es posible encontrar una temperatura que satisface
las distribuciones de equilibrio de los electrones y los iones. Esta aproximacion se conoce como Equilibrio

termodinamico local (ETL).

El régimen ETL es valido principalmente para plasmas de alta densidad, en los cuales se alcanza el equilibrio
térmico debido a las frecuentes colisiones entre iones y electrones y entre electrones. El valor minimo de
la densidad de electrones tal que la razéon de colision es diez veces mayor que la razon de los procesos de

radiacion esta dado por el criterio de McWhirter [70],

ne > 1.6 x 102TY2(AE)3 (1.6)

donde AFE (eV) es la energia de la transicion mas alta para la cual se satisface la condicion y T (K) es la
temperatura del plasma. Este criterio, en general, es una condicién necesaria pero no suficiente para ETL.
Se satisface en las etapas tempranas de formacion del plasma, pero es dificil que se satisfaga para estados
de baja energia para los que AFE es grande. Sin embargo, para cualquier n. es posible encontrar niveles de
excitacion altos, tales que los estados estén suficientemente cerca para que se satisfaga (1.6). En este caso, se

dice que el plasma est4d en ETL parcial [111].

Comunmente el equilibrio se alcanza primero entre las particulas masivas (dtomos e iones) y entre las particu-
las ligeras (electrones) por separado y después entre si. Esto se debe a que en una colision la energia se reparte
mas equitativamente entre particulas con masas similares. En ocasiones, en un plasma los iones no estan en
equilibrio térmico con los electrones y por tanto tienen temperaturas distintas, T; y T, respectivamente. Esto
ocurre cuando la frecuencia con la que ocurren las colisiones entre iones o entre electrones es mayor que la

frecuencia con la que ocurren las colisiones entre iones y electrones.

2La definiciéon de la funcién de particién se da en el Apéndice B.
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1.3. Caracteristicas generales de los plasmas

Una de las caracteristicas distintivas de los plasmas es la existencia de efectos colectivos. Ya que la interaccion
electromagnética es de largo alcance, cada particula cargada en un plasma interacciona de manera simultanea
con una gran cantidad de particulas cargadas. La dinamica de estas particulas se describe adecuadamente
usando la mecanica clasica. Los efectos cuénticos son despreciables, excepto en plasmas con densidades muy

altas o temperaturas muy bajas.

(cuasi) neutralidad macroscépica (n. ~ n;)

En condiciones de equilibrio, en ausencia de fuerzas externas, en un volumen del plasma suficientemente
grande como para contener un gran nimero de particulas, pero suficientemente pequeno comparado con la
longitud caracteristica de variacion de parametros macroscopicos como la densidad y la temperatura, la carga
eléctrica neta es cero. Es decir, en el interior del plasma, los campos eléctricos microscopicos se cancelan entre
si y no existe carga neta en una regién macroscopica. Sin embargo, debido al movimiento térmico aleatorio de
los iones y los electrones, se inducen pequenas perturbaciones en el potencial electrostatico, de manera que
se acumula carga en una regién mucho menor que las dimensiones del plasma, cuya longitud caracteristica
es del orden de la longitud de Debye (Ap).

La longitud de Debye es una medida de la region de influencia del campo eléctrico producido por una particula
cargada o por un potencial externo que se introduce en el plasma. En la vecindad de cualquier superficie
conductora dentro de un plasma se forma una capa limite cuyo grosor es del orden de Ap, dentro de la cual
la condicion de neutralidad macroscopica no se satisface. Sin embargo, mas allé de esta region, el plasma es
macroscopicamente neutro. Cualquier campo electrostéitico que tenga origen fuera de una esfera de radio Ap
es apantallado por las particulas cargadas contenidas en esa regién, de manera que una particula cargada en
un plasma interacciona colectivamente con las particulas que estan dentro de su esfera de Debye. Este efecto
es caracteristico de los plasmas y no ocurre en cualquier medio que contiene particulas cargadas. El calculo

de esta distancia fue hecho por Debye [33] en 1923 para un electrolito®:

1/2
Ap = (50kBT> (1.7)

nee>

donde g es la permisividad eléctrica del vacio, kp es la constante de Boltzmann, n. es la densidad de electrones
y e es la carga del electron. Generalmente Ap es pequenia. En una descarga gaseosa, donde T'~ 1 x 10* K y

Ne~1x10%m=3 Ap~1x10~*m.

La teoria de Debye-Hiickel (explicada en el Apéndice A) es aplicable siempre que la condicién (A.4) sea
valida, es decir, para densidades bajas, altas temperaturas y pocas interacciones ion-ion. De esta manera,
los iones y los electrones en el plasma se mueven casi libremente y el movimiento de una de estas particulas

afecta muy poco al movimiento de las demas. Este régimen se conoce como plasma débilmente acoplado.

El parametro que refleja el comportamiento anteriormente descrito es la constante de acoplamiento del plasma
4

)

definida como

3La deduccion de Ap se encuentra en el Apéndice A.
4Veéase la referencia [53]
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po (4 Ze (1.8)
- (= ; .

también llamada constante de acoplamiento ion-ion. En términos de este acoplamiento, los plasmas se dividen
en tres regiones: acoplamiento débil I' < 0.1, acoplamiento fuerte I' > 10 y una regién intermedia en la cual
0.1 < T < 10. Esta region, que comprende dos érdenes de magnitud en I', corresponde a seis 6rdenes de
magnitud de diferencia en las densidades de iones. Este es el régimen de los experimentos con plasmas

inducidos por laser.

En un plasma es importante distinguir interacciones entre particulas cargadas (c-c) e interacciones de parti-
culas cargadas con particulas neutras (¢-n). En el primer caso se tiene la interaccion con el campo eléctrico de
las particulas, descrita por la Ley de Coulomb, asi como la interaccién con el campo magnético producido por
cada particula cargada en movimiento. En el segundo caso la interaccién es mediante un campo eléctrico de
polarizacién, producido por la deformacion de la nube electrénica de la particula neutra debido a un encuen-
tro cercano con una particula cargada. Esta interacciéon es apreciable cuando la distancia entre los centros
de las particulas que interaccionan es del orden de su didmetro y se describe adecuadamente utilizando la

mecéanica cuantica.

En términos de las interacciones entre particulas se tiene un plasma débilmente ionizado o un plasma fuerte-
mente tonizado. En el primero, dominan las interacciones tipo c-n sobre las interacciones coulombianas y la
proporcion de electrones respecto de otras especies es menor que 10 %. Mientras que en el segundo, el grado
de ionizacion es tal que las interacciones coulombianas dominan y la proporcion de electrones/atomos es
muy alta. Conforme aumenta el grado de ionizacion, estas interacciones son mas importantes. En un plasma

completamente ionizado, todas las particulas estan sujetas a la interaccion de Coulomb.

Para un gas en ETL, la ecuaciéon de Saha predice la proporcion entre la densidad de iones con carga ¢ y iones
con carga ( — 1 en términos de la densidad de electrones n., la temperatura y la energia de ionizacién del

atomo E;°. Un ejemplo simple de esta ecuacion es el caso de la primera ionizacién de un atomo neutro®.

72 2 (mkpT\** _E; 5, T3/2
4 2 (B ) & 24 x 102 —— exp(—E; /kpT 1.9
1-Z " o ( 27rh2> PN\ 5pT X< A0 = exp(=Ei/kpT) (1.9)

donde Z; = Z—; , n1 es la densidad de atomos ionizados una vez y ng es la densidad de atomos neutros.

El factor exponencial en (1.9) mantiene un bajo grado de ionizacion fraccionaria conforme aumenta la tempe-
ratura hasta que F; es unas cuantas veces mayor que kgT'. Luego la ionizacion fraccionaria crece abruptamente

y el vapor se convierte en plasma. Si se sigue incrementando la temperatura, el plasma se ioniza por completo.

Debido a la alta movilidad de los electrones, los plasmas son buenos conductores de electricidad asi como
buenos conductores térmicos. Una caracteristica importante de los plasmas es su capacidad para mantener
distintos tipos de fenémenos ondulatorios. Por ejemplo, ondas longitudinales electrostaticas y ondas trans-
versales electromagnéticas de alta frecuencia. El estudio de las ondas presentes en un plasma proporciona

informacién importante sobre sus propiedades.

Otro aspecto importante de los plasmas es la emision de radiacion, a partir de la cual se infieren propiedades

del plasma. Los mecanismos responsables de que un plasma emita o absorba radiacién se explican en la

5La deduccién de la ecuaciéon de Saha se encuentra en el apéndice B.
6Véase la deduccion de esta expresion en [118]
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seccion 1.6.

1.4. Criterios para la definicién de un plasma

Una condicién necesaria para la existencia de un plasma es

L>Ap (1.10)

donde L es el tamano del plasma. De otra forma ninguna particula del plasma estaria afuera de una esfera
de Debye.

El apantallamiento de Debye s6lo tiene significado estadistico si el naimero de electrones que rodean a un ion

es suficientemente grande. El nimero de electrones dentro de una esfera de Debye es

Np = 47/3n.)%, (1.11)
De manera que se debe satisfacer la condicion

Np>1 (1.12)

En ocasiones, Np también es llamado pardametro del plasma.

Frecuencia del plasma

Cuando un plasma es perturbado de la condiciéon de equilibrio, los campos eléctricos resultantes dan lugar a
movimientos colectivos que tienden a restaurar la neutralidad y en promedio el plasma mantiene su neutrali-
dad macroscopica. Estos movimientos estan caracterizados por una frecuencia natural de oscilacion llamada
frecuencia del plasma. Ya que estas oscilaciones son de alta frecuencia, los iones por tener una mayor masa,
no pueden seguir el movimiento de los electrones. Por tanto, éstos oscilan alrededor de los iones y la atraccion
coulombiana actia como fuerza de restitucion. El periodo de estas oscilaciones es la escala temporal mas

importante en fisica de plasmas. La frecuencia angular correspondiente es:

2\ 1/2
Wpe = (“) (1.13)

me€o

Las colisiones entre electrones y particulas neutras amortiguan estas oscilaciones. La frecuencia con la que
ocurren estas colisiones (v,.) debe ser menor que la frecuencia del plasma. De lo contrario, los electrones no
tendrian un comportamiento independiente y estarian forzados mediante las colisiones a estar en equilibrio
con las particulas neutras y el medio seria considerado un gas neutro. Por tanto, el tiempo promedio entre
colisiones electréon-particula neutra debe ser mayor que el tiempo caracteristico durante el cual cambian los
parametros fisicos del plasma, es decir:

WpeT > 1 (1.14)

donde 7 = 1/vpe.
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1.5. Plasmas inducidos por laser

En 1960 Theodore Maiman construy?é el primer laser pulsado utilizando un cristal de rubi como medio activo
[67]. Poco tiempo después, se observo que cuando un laser pulsado de alta intensidad es enfocado sobre un
material, produce un plasma. En 1962 Brech y Cross mostraron el primer plasma inducido por laser sobre una
superficie [15]. En 1963 se report6 el primer plasma producido en un gas [68]. Ese mismo afo se anuncié el
desarrollo del laser de "pulso gigante” también llamado laser de conmutacion Q [69], el cual tiene la capacidad
de producir, a partir de un solo pulso de corta duracién, altas densidades de potencia en el volumen focal
suficientes para iniciar el rompimiento dieléctrico de un medio y producir un plasma. Mediante esta técnica

se obtienen pulsos con una duracién de 10 hasta 1000 nanosegundos.

En este trabajo solo se consideran plasmas inducidos por laser en so6lidos. En las siguientes secciones se
describen los procesos involucrados en la formacion del plasma, asi como algunos mecanismos en la interaccion

del laser con la materia.

1.5.1. Ablacion laser

El término ablacion se refiere a la pérdida de una parte de la superficie de un cuerpo por derretimiento o
evaporacion. Para que esto ocurra, se requiere la absorcion de energia. La energia proviene de una descarga
eléctrica o de un laser. La ablacién laser consiste en extraer una porcién de una muestra mediante derre-
timiento, fusion, sublimacion, ionizacion, erosion y/o explosion. La extraccion de material mediante pulsos
laser de corta duracion y alta intensidad se denomina ablacion con laser pulsado (PLA). En lo sucesivo, se

consideraran pulsos de duraciéon de nanosegundos.

La ablacion es significativa solo cuando la fluencia (energia por unidad de area, medida en J/ cm2) excede
un valor umbral denotado por ¢y, el cual depende del material y de los parametros del laser, en particular
la longitud de onda y la duracién del pulso. Tipicamente este valor umbral para metales es del orden de
1-10J /cm2. Por ejemplo, un pulso de duracién 100 fs requiere una intensidad mayor que 103 VV/cm2
[36, 105, 83, 14, 74|, mientras que un pulso de 10 ns extrae la misma cantidad de material con una intensidad
menor, ~ 108 — 10° W /cm? [39)].

La ablacion laser se divide en tres procesos, que involucran distintos mecanismos no lineales: rompimiento de
enlaces e ignicion del plasma, expansion y enfriamiento del plasma y expulsion de particulas y condensacion.
Estos procesos abarcan varios 6rdenes de magnitud en el tiempo. La figura (1.1) muestra estos tres procesos

y varios mecanismos que ocurren durante cada uno.

1.5.1.1. Ignicién del plasma

Durante el proceso de ignicion del plasma, los mecanismos que tienen lugar y las propiedades del plasma
dependen de la irradiancia (energia por unidad de area por unidad de tiempo medida en W/ cm2) del laser
y la longitud de onda incidente. A continuacién se detalla la influencia de cada uno de estos parametros del

laser.
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Evaporacién térmica (10 - 108 ) Propagacién de la onda de choque Formacién de nanoparticulas (104 - 1073 s)
Ablacién no térmica (10 - 108 5) Expansion del plasma (10-!! - 106 s) Expulsion de material liquido (10-8 - 10-6 s)
Apantallamiento del laser (109 - 10-8 s) Enfriamiento radiativo (106 - 104 s) Desprendimiento de sélido (106 - 10-5 s)

Ignicion del plasma Expansion y enfriamiento del Expulsion de particulas y
plasma condensacion

Figura 1.1: Los procesos de la ablacion laser y algunos mecanismos que ocurren en cada uno.

Irradiancia

Cuando la irradiancia del laser es del orden de 107 — 10! W/ cm2, algunos de los mecanismos involucrados en
la ablacion son: derretimiento, fusion, sublimacion, evaporacion, ionizacion, etc. Si la irradiancia es suficiente-
mente alta, aparecen mecanismos no térmicos que coexisten con estos mecanismos térmicos. Para irradiancias
menores que 108 W/ cmz, dominan los procesos térmicos; la temperatura de la superficie del blanco se in-
crementa durante el pulso y eventualmente el blanco se derrite y se evapora. Debido a la conservaciéon del
impetu, las especies expulsadas de la superficie ejercen sobre ésta una presion de retroceso, que contribuye a

la expulsion de material liquido. Esta presién juega un papel importante en el proceso de evaporacion.

Una estimacion de la irradiancia minima requerida para producir evaporacion, fue dada por Moenke-Blankenburg
[73] en 1989:
Inin = pLy DY? /7Y% (W jem?) (1.15)

donde p es la densidad del blanco, L, es el calor latente de evaporacion, D es la difusividad térmica del

material y 7; es el ancho del pulso laser. Para aluminio puro, I, ~ 1.75 x 108 W/ cm? [27].

El vapor consiste de conglomerados”, moléculas, d&tomos, iones y electrones. La masa evaporada se ioniza
mediante absorcion de luz incidente y se forma un plasma. El inicio de la formacion del plasma es caracterizado
por la intensidad I, = I,,(\), tal que I, > I,, donde I, es la intensidad del laser que ocasiona una evaporacion
significativa de material. Al incrementar la intensidad por encima de I,, la pluma se expande y su forma
se vuelve méas pronunciada. Si se incrementa la intensidad ain maés, el plasma se desacopla del blanco y se

propaga hacia el laser.

La parte final del pulso es absorbida por el plasma. Este fenémeno se llama apantallamiento del ldser e influye

en la cantidad de masa evaporada y en las propiedades de la pluma de vapor. Ocurre cuando la densidad de

"Los conglomerados son grupos de atomos enlazados, desde dimeros y trimeros hasta particulas de diametro < 1000A. El
tiempo de nucleacién y el tamano y composiciéon de los conglomerados depende de los parametros del laser y del tipo y presién
de la atmosfera ambiental. En presencia de un gas, el crecimiento de conglomerados termina debido a la mezcla del vapor con
el gas.
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electrones alcanza un valor critico
ne ~ (10*1 /A?)em ™3 (1.16)

donde X es la longitud de onda del laser en pm. Por ejemplo, cuando A = 1000 nm, n. = 10> cm 3 y cuando
A =250 nm, n. = 1.6 x 1022cm 3. Aqui es importante hacer una aclaraciéon. La pluma es la masa expulsada

del blanco. El plasma es una mezcla de atomos, iones y masa tanto del blanco como del ambiente.

El plasma formado por un laser de alta intensidad o un pulso de corta duracién tiene un gradiente de densidad
y de temperatura muy pronunciado en comparacion con el plasma formado por un laser de baja intensidad
o un pulso de larga duracion. El gradiente de densidad en el plasma juega un papel muy importante en el
mecanismo de absorciéon de la luz y en la distribucion de la energia absorbida en térmica y no térmica. Es
importante mencionar que aunque algunas especies se ionizan cuando se forma el vapor, la formaciéon del
plasma ocurre principalmente debido a la interaccién del laser con el vapor. Ademés, como resultado de la

evaporacion de material y la generacion del plasma, se forma un crater en la superficie de la muestra.

Generalmente, los plasmas pulsados no comienzan en un estado de equilibrio, sino que evolucionan a este
estado. Los electrones inicialmente tienen una temperatura mucho mayor y eventualmente alcanzan el equi-
librio con los atomos y los iones mediante colisiones. La termalizacion (transicion al estado de equilibrio) de
las especies que salen de la superficie se da mediante colisiones en una region, cuya longitud es del orden de

pocos caminos libres medios, llamada capa de Knudsen.

El tipo de especies observadas depende de la fluencia del laser. Para fluencias menores que o cercanas al umbral
de ablacion, se observan dtomos, moléculas neutras y fragmentos moleculares. Al aumentar la fluencia se
incrementa el nimero de especies excitadas, iones y especies de bajo peso molecular. Para fluencias moderadas,
que sin embargo, exceden el umbral de ablacién, se observan especies neutras en su estado base y con electrones
excitados, asi como una fraccién de iones, dependiendo de la fluencia. Para fluencias mayores, la fraccién de
iones en el plasma aumenta hasta que, superando un valor umbral, se produce una avalancha de ionizacion y
la fraccion de iones es casi 100 %. Este umbral depende del material, del medio ambiente y de los parametros
del laser. Es importante mencionar que cuando el laser es enfocado sobre un soélido en vacio, se alcanzan
etapas de ionizacién mas altas para la misma intensidad, debido a que el efecto del apantallamiento del laser

€S 1menor.

Los mecanismos de rompimiento de enlaces influyen en la cantidad y las formas de energia (cinética, ionizacion,
excitacion) que adquieren los 4tomos y los iones. Existen dos mecanismos que producen un rompimiento del
medio por excitaciéon optica [52]. El primero consiste en generar unos cuantos electrones libres, a través de
colisiones de tres cuerpos entre fotones y especies neutras, que sirven como receptores iniciales de energia.
El segundo consiste en una avalancha de ionizaciéon en el volumen focal; clasicamente, los electrones libres
son acelerados por el campo eléctrico asociado con el pulso laser en el periodo entre colisiones. Conforme
aumenta la energia de los electrones, las colisiones producen ionizaciéon, més electrones y mayor absorcién de

energia. De esta manera, se produce una avalancha o cascada de ionizacion.

La energfa requerida para extraer un 4tomo de un solido se estima a partir de AH%(J /atomo) = AH(J/g)/Ns =
AH,(J/g)/Ns, donde AH, = AH,(T};) es la entalpia de evaporacion a la temperatura de ebullicion Ty,
Ns; = N/M es la densidad atémica, N es el namero de Avogadro y M es el peso atémico por mol. El ca-
lor latente de evaporacion es tipicamente 2 — 4 eV /atomo, mientras que el calor latente de derretimiento es
0.1 — 0.5 eV/atomo.

Debido a las distintas volatilidades de los elementos y sus compuestos, la evaporaciéon de elementos que,
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posteriormente conforman el plasma, no necesariamente refleja la composicién® de la muestra. Por tanto,
para mantener la estequiometria® es necesario minimizar la evaporacién selectiva. Esto ocurre con mayor

probabilidad si los pardmetros del laser satisfacen los siguientes criterios:

= Cuando la energia depositada en la muestra es mucho mayor que el calor latente de evaporacion de todos
sus constituyentes, es probable que todos éstos puedan ser evaporados y extraidos. Se puede inducir el
mismo efecto a través de procesos no térmicos, tales como rompimiento de enlaces y fotodisociacién en

un intervalo menor que el tiempo de relajaciéon energética de la superficie.

» Laseres con pulsos de pis e irradiancias < 105 W/ cm? producen ablacién incongruente, ya que la natu-
raleza térmica del proceso permite una evaporaciéon diferencial. Mientras que, laseres con irradiancias
> 10° VV/cm2 y pulsos de ns producen ablacion (casi) congruente, pues la presion sobre la superfi-
cie inhibe una mayor evaporacion hasta que el blanco alcanza una temperatura critica. Debido a un
calentamiento més uniforme y una expulsién mas explosiva, el material emitido es méas cercano a la

composiciéon de la muestra.
Si el grosor de la capa extraida por pulso satisface la condicion
Ah g maz(lp,ly) (1.17)

entonces el material extraido tiene esencialmente la misma composiciéon del blanco, incluso después de muchos
pulsos. En la expresion (1.17), Ip ~ 2(Dmn)'/? es la profundidad de penetracion del calor, donde D es
el coeficiente de difusividad térmica del material y 7; es la duracién del pulso laser; y lo = a~ ! es la
profundidad de penetracién 6ptica, donde « es el coeficiente de absorcién del blanco. En 1991 Chan y Russo
[17] demostraron que la ablacion laser es estequiométrica si la densidad de potencia sobre el blanco es mayor
que 10° W/ch.

Duracion del pulso

Existe una gran diferencia entre utilizar un laser con un ancho de pulso del orden de milisegundos y uno
con un ancho de pulso en la region de nanosegundos. Los pulsos largos (ms) de baja potencia producen
agujeros profundos y estrechos en el blanco, mientras que los pulsos cortos (ns) de alta potencia no producen
mucha evaporacién, sino que extraen una pequena cantidad de material de la superficie. Para estos pulsos la
eficiencia del acoplamiento de energia del laser con el blanco decae conforme aumenta la densidad de energia

[91], debido al apantallamiento del laser.

Por otro lado, para pulsos de duraciéon de ps y ns, la interacciéon con el blanco es a través de calentamiento,
derretimiento y evaporacion. Si la duracién del pulso es méas corta que el tiempo de inicio del plasma, se

obtiene evaporaciéon directa y la posibilidad de hacer agujeros con precision.

La respuesta fisica de un material sujeto a un pulso laser intenso depende de la energia depositada por unidad
de tiempo y volumen. La disipacion de calor en la superficie de un sélido ocurre en un intervalo del orden de
100 fs. Por tanto, para un pulso laser de duraciéon de ns, hay suficiente tiempo durante el pulso para que el

sistema regrese al equilibrio.

8La composiciéon de un material en un sentido amplio se refiere a los elementos que lo constituyen. Sin embargo, en ablacién
laser el término se usa en referencia a la estequiometria de la composicién.
9La estequiometria es la relaciéon cuantitativa entre los elementos (concentraciones relativas) que forman un compuesto.
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Longitud de onda

La longitud de onda del laser tiene un efecto tanto en la formacién y las propiedades del plasma como en la
interaccion del laser con la materia. Las longitudes de onda cortas corresponden a fotones con mayor energia
para el rompimiento de enlaces y la ionizacion. Por ejemplo, un fotéon con A = 193 nm tiene una energia de
6.4 eV, mientras que un fotén con A = 1064 nm tiene una energia de 1.16 eV. Para la mayoria de los materiales
la energia de enlace es de unos pocos electron-volts. Cuando la energia de la radiaciéon incidente es mayor
que la energia de enlace, ocurre la foto-ionizacién y los mecanismos no térmicos juegan un papel importante
en la ablacion. En general, mientras méas corta es la longitud de onda, mayor es la tasa de ablacion. Este
parametro cuantifica la cantidad de masa expulsada por pulso, por unidad de area. También es un indicador

indirecto de la eficiencia del acoplamiento de la energia del laser con el blanco.

Las longitudes de onda largas son mejor absorbidas en el plasma, debido a que la absorcién es proporcional con
2. Esto produce el efecto de apantallamiento del laser. Para longitudes de onda cortas, un mayor porcentaje

de la energia del laser alcanza al blanco.

1.5.1.2. Expansion del plasma

Después que termina el pulso laser, el plasma contintia su expansiéon en el ambiente. En condiciones tipicas,
con una fluencia de 1 — 10 J /cm2 y el laser enfocado en una superficie de 0.01 — 0.1 cm?, el ntimero de
particulas expulsadas de un metal est4 en el rango de 10'® — 106 4&tomos por pulso. Esto produce una pluma
de densidad 10 — 1020 étomos/cm?’ y una temperatura de 2 — 3 eV [6, 94|. La pluma se mueve tipicamente
con una velocidad de 10 — 20 km/s a presion atmosférica [5, 110, 10]. Los fuertes gradientes de temperatura y
presion en la direccién axial de la pluma, en comparacion con los gradientes correspondientes en la direccion
lateral, dan lugar a una razéon de expansién mayor en la direcciéon del haz incidente, pues la energia proviene

de esa direccion, y se obtiene una expansiéon con forma de puro.

Durante su expansion, el plasma se enfria y, decae conforme sus constituyentes ceden su energia en distintas
formas. Los iones y los electrones se recombinan para formar d4tomos neutros, algunos de los cuales se recom-
binan para formar moléculas. La energia se escapa mediante radiacion y conducciéon. El proceso de expansion
es influenciado por las propiedades iniciales del plasma y por el medio. Las propiedades del plasma (densidad
de electrones, temperatura y velocidad de expansion) inicialmente dependen en gran parte de las propiedades
del laser. El tamano, la velocidad de propagacién, la estabilidad, la energia y las propiedades de emision del

plasma dependen del ambiente en el cual se expande.

El plasma se expande normal a la superficie del blanco a una velocidad supersonica ya sea en vacio o en
un ambiente gaseoso. En vacio, el plasma se expande libremente y alcanza una velocidad final constante. El
proceso puede considerarse en buena aproximacion, adiabatico. La expansion es adiabatica hasta aproxima-
damente 1 ps después de que termina el pulso. Después de ese tiempo, la emision de lineas es el principal

mecanismo de pérdida de energia e influye en la disminucién de la temperatura del plasma.

Cuando la ablacién ocurre en un ambiente liquido o gaseoso, la masa expulsada comprime al medio circundante
y produce ondas de choque. La formacion de estas ondas no ocurre de manera abrupta, sino que es el resultado
de una creciente interaccion hidrodindmica entre la pluma y el gas. Una componente rapida de la pluma se
mueve a través del gas como una expansiéon libre, mientras que una componente lenta actiia como un piston

sobre el gas. Las colisiones entre los &tomos de esta componente con los &tomos y moléculas del gas producen
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Figura 1.2: Regiones de interés en la expansion de un plasma en un medio. Dependiendo de la irradiancia del
laser se modifica la extension y la ubicacion de estas regiones.

excitacion de los atomos en la frontera entre la pluma y el gas. La componente rapida comprime al gas lejos
del blanco y por tanto se liberan una onda de choque interna y una externa. La velocidad de la onda de
choque externa es aproximadamente igual a la velocidad del frente de ionizacién. Durante la propagacion
de esta onda, disminuyen la densidad, la temperatura y la velocidad. La degeneraciéon de la onda de choque
en una onda de sonido ocurre cuando su velocidad es comparable con la velocidad del sonido en el medio

gaseoso.

La interaccion de la pluma con el medio reduce la velocidad de expansion del plasma, ya que se transfiere
energia al gas ambiental mediante conduccién térmica, transferencia radiante, y calentamiento por la onda
de choque. Al mismo tiempo, el ambiente realiza trabajo sobre el vapor, por lo que su temperatura es mayor
que en el caso de una expansion libre. El ambiente favorece o impide el acoplamiento de la energia del laser
con el plasma. Por ejemplo, si se produce un plasma en el gas antes de que se evapore la muestra, ocurre el

fenémeno de apantallamiento del laser [54].

Los tres modelos para la propagacion y expansion del plasma son, ondas de combustiéon sostenidas por laser
(LSC), ondas de detonacion sostenidas por laser (LSD) y ondas de radiacion sostenidas por laser (LSR).
Difieren en sus predicciones de la opacidad del plasma y la transferencia de energia del plasma al medio
ambiente. Para entender en qué consiste cada uno, consideremos la formaciéon de un plasma sobre una
superficie plana y que se expande en la direccion del laser, como se muestra en la Figura (1.2). Existen tres

regiones importantes, el frente del plasma, el frente de la onda de choque y el frente de absorcion.

Para irradiancia baja, se forman ondas LSC. El frente de la onda de choque adelanta al frente de absorcién,
que esta acoplado con el frente del plasma. La onda de choque produce un incremento de la densidad, la
presion y la temperatura del gas. El frente del plasma y la zona de absorciéon se propagan dentro del gas y se
produce una onda LSC. Se ha encontrado [88, 58, 57] que el mecanismo responsable de este fenémeno es la

transferencia radiante del plasma caliente al gas frio a presion alta.

Para irradiancia intermedia, el frente de la onda de choque es suficientemente fuerte y el gas comprimido
esta suficientemente caliente como para absorber radiacion del laser sin requerir una transferencia adicional
de energia del plasma. Como consecuencia, la zona de absorcion esté justo detras del frente de la onda de

choque y ambos estédn delante del frente del plasma. Este modelo se llama onda LSD en analogia con las
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detonaciones quimicas.

Para irradiancia alta, la radiacién del plasma es suficiente para calentar la atmosfera frente a él, hasta que
ésta comienza a absorber radiacion del laser. Como consecuencia, la zona de absorcion se acopla con el frente

del plasma. Este modelo se llama onda LSR.

Cuando la irradiancia incidente no es mucho mayor que el umbral de ablacion, el plasma esta en el régimen

LSD. Para irradiancias mayores, el plasma es descrito mejor por una onda LSR.

La presion ambiental tiene un efecto importante en la expansion del plasma y la intensidad de emision. Para
presiones bajas (< 1 mbar), el vapor se expande casi libremente y la parte externa del plasma se enfria debido
a que pierde energia. Si se reduce la presién hasta 10~3 Torr, disminuye la intensidad de la emisién debido a
que se reducen las colisiones, mediante las cuales se excitan las especies. Por otro lado, si la presién ambiental
es mayor que 1 mbar, la pérdida de energia se reduce y la energia se distribuye de manera mas uniforme en
el plasma. En general, aumentar la presion ambiental resulta en los siguientes efectos: (1) un incremento de
la fluorescencia de todas las especies debido a colisiones en el frente de expansion; (2) la frontera de la pluma
se define, indicando la existencia de un frente de choque; (3) una propagacion méas lenta de la pluma relativa

a la propagacion en vacio, resultando en su (4) confinamiento espacial.

Una vez que la presion en la pluma es igual a la presion del medio ambiente se detiene la expansion. El tiempo

que tarda este proceso es del orden de microsegundos. La distancia final determina el volumen de la pluma.

1.5.1.3. Formacion de particulas

Una cantidad importante de la masa expulsada del blanco no es vapor excitado, sino particulas. La formacion
de particulas ocurre debido a la condensacion del vapor, a la expulsiéon de particulas liquidas y al desprendi-
miento de particulas del blanco. Cuando la pluma se enfria por debajo del punto de ebullicion del material,
los atomos se condensan y forman nanoparticulas, cuyo tamano es determinado por el tiempo de enfriamiento
y la densidad de la pluma. La condensacién comienza cuando la temperatura de la pluma alcanza el punto
de ebullicién del material (~ 3000 K) y termina cuando la temperatura de la pluma es la temperatura de
condensacion del material (< 2,000 K). La expulsion de particulas liquidas ocurre por la accion de fuerzas
debidas a un gradiente de presién dentro de la pluma. La emision de particulas sélidas ocurre debido a gra-
dientes de esfuerzos térmicos en el proceso de calentamiento; los esfuerzos térmicos rompen la muestra en

particulas de forma irregular.

1.6. Radiacién y espectroscopia

1.6.1. Transiciones electréonicas y espectros

En un sistema atémico (4tomos, moléculas, iones, plasmas) se emiten y se absorben fotones durante las
transiciones electronicas de un estado de energia a otro. La absorcion de un foton es acompanada por la
excitacion de un atomo, mientras que, cuando un atomo excitado decae, emite un fotén, cuya energia es la

energia de excitacion del atomo.

En 1917, Einstein estudi6 los procesos de excitacion y decaimiento de un sistema de atomos a temperatura

T en equilibrio termodindmico con radiacion electromagnética. Si se consideran dos niveles de energia de un
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3

atomo, Ey y F5 con poblaciones N7 y No cm™° respectivamente, un atomo absorbe o emite un fotén con

energia hiyo = E5 — E7 mediante tres tipos de procesos:

1. Un electrén con energia F5 puede decaer espontaneamente a un estado con energia Fjemitiendo un
foton de energia hioy. La probabilidad por segundo de que ocurra esta transicion es Aoy y el ntmero

de transiciones por segundo y por centrimetro ctubico es As; Ns.

2. Bajo la influencia de radiacion externa con densidad p(v12), un electron puede absorber un fotéon con
energia hi1s y pasar de un nivel con energia Fja uno con energia F5. La probabilidad por segundo de

que ocurra esta transicién es pBjoy el niimero de transiciones es pBlgleeg’lcm*B.

3. Un electrém en el estado Fo puede decaer a un estado Ejen presencia de radiacion externa con densidad

p(v21). Este proceso se conoce como emision estimulada y es el principio de funcionamiento del laser.

La probabilidad por segundo de que ocurra esta transiciéon es pBs; y el ntumero de transiciones es
pBo1 Nyseg~lem 3.

Las lineas espectrales se caracterizan por tres propiedades: intensidad, forma y longitud de onda. Estas

propiedades dependen tanto de la estructura de los atémos como del ambiente que los rodea, como se explica

a continuacién.

Intensidad

La intensidad observada de las lineas espectrales depende de dos factores. El primero, es la probabilidad de
que ocurra la transicion, la cual esta relacionada con propiedades intrinsecas del atomo (coeficientes Aqa, Bio,
Bsy; de Einstein). El segundo, depende de las condiciones de excitacion. Cuando el medio que emite radiacion
es tal que un fotéon producido por emision espontanea tiene una baja probabilidad de ser reabsorbido, se dice

que el medio es 6pticamente delgado.

Fundamentalmente, un plasma es épticamente delgado si la radiaciéon emitida atraviesa y escapa del plasma
sin sufrir una absorcién signficativa, es decir, el coeficiente de absorcién es pequeno. En estas condiciones, la

intensidad L de la radiacién emitida por un plasma homogéneo esta dada por,

_a®
k()

donde €)(A) es la emisividad del plasma, k() es el coeficiente de absorcion del plasma, 7(—I,\) es la pro-

LA(0,4) {1 —exp[l = 7(=, V)]} = e(M) (=) (1.18)

fundidad de penetracion optica y [ es la longitud del plasma. Existen varios métodos para determinar el
grosor 6ptico del plasma. Las lineas persistentes'® tienen intensidades relativas bien conocidas, algunas ve-
ces calculadas usando la teoria de fisica atomica y otras veces determinadas experimentalmente. Cuando la
re-absorcion es notable, las intensidades observadas difieren de los valores esperados. Las lineas espectrales
que provienen de transiciones entre el nivel excitado méas bajo del d&tomo y el estado base se llaman lineas
de resonancia. La luz emitida por estas lineas tiene una gran probabilidad de reabsorcién en el plasma, un

fenémeno llamado auto-absorcion.

10T a5 lineas de mayor intensidad son llamadas lineas persistentes, ya que siempre estan presentes en el espectro de emisién de
un elemento, atn cuando éste se encuenta en concentraciones bajas.
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Forma y longitud de onda

En el caso ideal de un atomo libre, la intensidad de la radiaciéon de una linea tiene una distribucién lorentziana

de la forma,

I(v) = Io(7/47)?[[(v = v0)* + (v/4m)?] (1.19)

donde Ij es la intensidad de la frecuencia central vy del perfil y v es la constante de amortiguamiento de la
radiacion, relacionada con el tiempo de vida del estado excitado. Esta distribucién de la intensidad en un
intervalo de frecuencias se conoce como ancho natural de linea y /27 es llamado ancho a la mitad de la
altura Ancho a la mitad de la altura (FWHM). Excepto para densidades atémicas muy bajas, el atomo no
se puede considerar libre y debido a colisiones se modifica el perfil de linea. En las colisiones con particulas

neutras, si el tiempo promedio entre colisiones es 7., el ensanchamiento de la linea es un perfil lorentziano de

) =2 ( ! ) (1.20)

m \1+4m272(v — vp)?

la forma,

Asimismo, el perfil de linea se modifica debido al efecto Doppler, ya que la absorcion resonante a la frecuencia

wp es posible para una frecuencia no resonante w, si el &tomo se mueve con una velocidad v que satisface

w[l £ (v/e)] = wo (1.21)

El ensanchamiento Doppler produce un perfil gaussiano dado por,

1 Me2 \ Y2 Mc? [ (w—wp)?
Iw) = L _ 1.2
W)= (kaT) exp[ 2hpT ( W ﬂ :22)

donde M es la masa del atomo y

2%kpTIn2\ 2
Bn) (1.23)

(Aw) Pw M = 2wo ( Ve
Cuando el atomo esté rodeado por un plasma denso, los mecanismos de ensanchamiento descritos arriba son
despreciables en comparaciéon con el ensanchamiento causado por las particulas cargadas, llamado ensancha-
miento Stark. La interaccion entre el atomo y los campos eléctricos de los electrones y los iones esta descrita
por el efecto Stark, por virtud del cual los niveles de energia del 4tomo se separan y se desplazan, respecto
a sus valores en ausencia de un campo eléctrico. Esta perturbacién de los niveles de energia es lineal con |E7 |
para el atomo de hidrégeno y cuadratica para los deméas atomos. Asumiendo que el desplazamiento en los
niveles de energia depende de la energia de excitacion del d&tomo asi como de la separaciéon entre el atomo y

la fuente del campo eléctrico, entonces el centro de la linea vy se desplaza a v(r) de manera que,

Av(r) = vy —v(r) = (1/h)[AEy(r) — AE (1)) (1.24)

En la relacion (1.24) se observa que un valor positivo de AE resulta en un desplazamiento negativo del nivel

de energia correspondiente. Un valor positivo de Av(r) corresponde a un desplazamiento del centro de la
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linea hacia el rojo y un valor negativo indica un desplazamiento hacia el azul. El efecto Stark lineal, separa
los niveles simétricamente, resultando en un ensanchamiento simétrico de la linea y sin desplazar su centro.
El efecto Stark cuadratico produce un ensanchamiento asimétrico y el centro de la linea se desplaza hacia
longitudes de onda mayores. El efecto del ensanchamiento Stark (en nm) en el FWHM de una linea esta dado

por

Astark = 20 (3555 ) +354 (18;)1/4 1= BN, e (55) (1.25)
En la ecuacion (1.25), B es un coeficiente igual a 1.2 para lineas de especies i6nicas o igual a 0.75 para
lineas de especies neutras, w es el pardmetro de impacto de los electrones cuantificado como la mitad del
ancho a la mitad de la altura (HWHM) y A es el parametro de ensanchamiento debido a la interaccion
con iones. El primer término del lado derecho corresponde a la interaccién con electrones, mientras que el
segundo corresponde a la interaccion con iones; n. es la densidad de electrones (cm~2) y Np es el ntimero
de particulas en la esfera de Debye (ecuaciéon (1.11)). En condiciones tipicas, la contribuciéon de los iones al

ensanchamiento de la linea es despreciable y la ecuacion (1.25) se reduce a

Astark = 20 (155 ) (1.26)

En general, todos los mecanismos de ensanchamiento estan presentes de manera simultanea y el perfil de

linea es la convolucion de los distintos perfiles mencionados.

1.6.2. Emision y absorciéon de radiacién en el plasma

La absorcion de radiacién, que acompana la formacion del plasma y la emision de radiacion del plasma
caliente, son producidas por distintas transiciones electronicas: ligado-ligado, ligado-libre y libre-libre. Estas
transiciones estan representadas esquematicamente en la Figura (1.3), donde el nivel de energia cero separa
los estados ligados (energia negativa) de los estados libres (energia positiva). En los estados ligados, la energia
del electron sélo toma valores discretos. En un estado libre, la energia del electron puede tomar cualquier

valor, es decir, el espectro de energia es continuo.

En las transiciones ligado-ligado, un fotén con energia Fy — E1 = AE = hv es emitido cuando un electron
decae de un estado ligado con mayor energia (E3) a otro estado ligado con menor energia (E7), o bien ocurre
el proceso inverso debido a la absorcion de un fotéon con energia £ = hrv . En un espectro, estos procesos se

observan como lineas de emisién o lineas de absorcion.

En las transiciones ligado-libre, un foton es emitido cuando un electrén libre es capturado por un ion en el
proceso llamado fotorecombinacién, mientras que en el proceso inverso, llamado fotoionizacién, un electrén
ligado absorbe un foton con la energia suficiente para liberarse del potencial del atomo. El excedente de
energia por encima de la energia de ionizacion del electrén, se transforma en energia cinética del electron
libre. Dado que la energia de un electron libre puede tener cualquier valor positivo, estas transiciones producen
espectros continuos de emision y absorcion. Estos espectros muestran discontinuidades llamadas bordes de

recombinacién, pues solo se emiten fotones cuya energia es mayor que la energia de ionizacion del dtomo.

En las transiciones libre-libre, un electron libre que colisiona con un ion puede emitir un foton sin perder toda

su energia cinética, de manera que permanece libre, o bien puede absorber un fotén y adquirir una mayor
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Figura 1.3: Transiciones electrénicas involucradas en la absorcién y emision de radiacién en un atomo.

energia cinética. Estas transiciones se denominan Bremsstrahlung!! (radiacién de frenado) y Bremsstrahlung
inverso, ya que el electron es frenado (acelerado) en el campo eléctrico del ion y pierde (gana) energia en el
proceso de radiaciéon. Los espectros de emisién y absorcién de estos procesos son continuos. Es importante
mencionar que también pueden ocurrir estos procesos en la colision de un electrén libre con un atomo neutro.
Sin embargo, debido a que el campo eléctrico del atomo decae rapidamente con la distancia, el electron debe
pasar muy cerca del 4&tomo para que ocurra emisiéon o absorciéon de radiacion. La probabilidad de que ocurran
estos procesos es mucho menor que la probabilidad de que ocurran las colisiones con un ion. Por otro lado, en
los plasmas inducidos por laser, los electrones de alta energia tienen caminos libres medios largos y pueden
penetrar en el blanco. Esto modifica el espectro de la radiacion de frenado, ya que los electrones son frenados

como resultado de su interaccion con la materia solida [59].

El inicio de la formacién del plasma sobre la superficie del blanco comienza en el vapor caliente. Primero, la
absorcion de radiacion del laser se da por el mecanismo de Bremsstrahlung inverso de electrones y particulas
neutras. Cuando se han generado suficientes electrones, el mecanismo de absorciéon dominante es Bremsstrah-
lung inverso de electrones e iones. Cuando esto ocurre, parte del laser calienta al plasma, lo cual resulta en
un incremento de la duracién y la intensidad de las lineas de emisién. Si la radiacion incidente es de longitud

de onda corta, también contribuye la foto-ionizacion de estados excitados.

Después de la formacion del plasma se observa un espectro continuo y muy intenso. La radiaciéon continua
se origina cerca de la superficie del blanco. Conforme el plasma se expande lejos del blanco, se enfria y la
emision es dominada por lineas. Estas lineas estan superpuestas en la emisién continua. El espectro de lineas
indica la presencia de atomos altamente ionizados asi como dtomos neutros. Las especies con un grado mayor
de ionizacién se encuentran cerca del centro del plasma, mientras que las especies con baja ionizacién y las
especies neutras se observan en las regiones externas del plasma. Los espectros de 4&tomos neutros se originan

en una mayor region del espacio, indicando que la emisiéon de dtomos neutros domina cuando el plasma se

11 Palabra proveniente del aleméan formada por la composicion del verbo bremsen (frenar) con el sustantivo Strahlung (radia-
cién).
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ha expandido y enfriado.

La variacién temporal de la intensidad de las lineas en condiciones de presion atmosférica indica que los estados
con mayor ionizacién ocurren temprano en la formaciéon del plasma, mientras que los estados con menor
ionizacién se observan aproximadamente 500 ns después de la formacion del plasma, en concordancia con la
ecuacion de Saha(1.9). La emision de lineas atomicas y moleculares ocurre después de ~ 1 ps. Para tiempos
posteriores, las lineas de emisién moleculares observadas, provienen de la recombinaciéon de especies en el
plasma. Las razones de decaimiento de la emision continua y de lineas son distintas. La emisién continua decae
mas rapido, por lo cual es necesario registrar la emisién después de cierto tiempo, para obtener informacion

de la emisiéon de lineas y poder analizar la composicion del plasma.

Es importante destacar que la mayoria de las transiciones atomicas involucradas tienen tiempos de vida de
~ 10 ns, sin embargo, son observadas muchos microsegundos después de que terminé el pulso. Por tanto, la
emision del plasma no es una consecuencia directa de la foto-excitacion. Los espectros de emisiéon muestran
el resultado de la excitacion por colisiones con electrones, que ocurrieron a ~ 10 ns de la observacion [78].
Aparte de la fraccion que se excita mediante colisiones, la mayor parte de las especies del plasma permanecen
en su estado base después de la expansion inicial y por tanto no se observan en el espectro de emision. Los

adtomos e iones en su estado base se observan en un espectro de absorcion.

1.6.3. Técnicas de diagnoéstico de plasmas

La principal técnica de diagndstico de plasmas consiste en investigar la relacion entre las propiedades del
plasma y las caracteristicas de las lineas espectrales. La fotografia rapida complementa a esta técnica, permi-
tiendo estudiar la propagacion y la morfologia del plasma. Otras técnicas de diagnostico incluyen las sondas
de Langmuir, que se utilizan para medir las densidades electronicas; Schlieren y otras técnicas interferomé-
tricas para medir cambios en el indice de refraccion del medio; y la inversiéon de Abel, que permite conocer

propiedades del plasma por capas.

1.6.3.1. Espectroscopia 6ptica de emision

La espectroscopia de emision se utiliza principalmente para identificar especies en un plasma a partir de
tablas de lineas atémicas y bandas moleculares 2. Cuando se hace referencia a los constituyentes del plasma,
es importante distinguir entre los elementos quimicos y las especies que corresponden a distintas etapas de
ionizacion del mismo elemento. Por convencion, la notaciéon espectroscépica indica las especies neutras y las
especies ionizadas una vez del elemento Cu, por ejemplo, como Cu I y Cu II respectivamente. Es importante
mencionar que los 4&tomos de los no-metales son mas dificiles de excitar que los atomos de los metales debido

a que tienen un potencial de ionizacién més alto.

Para registrar el espectro, se utiliza un prisma o una rejilla de difraccion como elemento dispersivo. En un
espectrémetro tipico, una rendija estrecha permite la entrada de la luz colectada del plasma hacia el elemento
dispersivo'3. Cuando se utiliza una rejilla céncava no se requieren espejos ni lentes para colimar y enfocar la

luz. Si se coloca una rendija de salida en el plano focal de la rejilla con un tubo fotomultiplicador detrés, las

121,05 espectros integrados en el tiempo son adecuados para esta tarea, sin embargo, se necesitan espectros resueltos espacial y
temporalmente para inferir el tiempo de vuelo de las especies asi como sus poblaciones, como se mencioné en la secciéon anterior.

13La capacidad del espectrometro para separar dos longitudes de onda cercanas espacialmente, llamada poder de resolucion
espectral, depende del ancho de la rendija para un elemento dispersivo dado.
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lineas espectrales son registradas rotando el elemento dispersivo. De manera alternativa se utiliza una placa
fotografica o una camara con sensor CCD para registrar varias lineas de manera simultanea. Las longitudes
de onda de las lineas se deben medir con exactitud. Por ello, se debe calibrar el espectrometro usando alguno
de los estandares o las bases de datos de longitudes de onda de atomos. Los perfiles de linea obtenidos con
un espectréometro contienen una contribuciéon de la resoluciéon del instrumento. Por tanto, se debe hacer una
deconvolucién de los perfiles medidos antes de analizarlos para obtener pardmetros del plasma. Sin embargo,
generalmente no es necesario tomar en cuenta este aspecto, ya que usualmente se compara la intensidad de

una linea espectral estdndar con la linea emitida por el material bajo estudio.

Existen dos razones importantes para determinar los perfiles de linea de las lineas emitidas por un plasma.
La primera, es que a partir de los perfiles de linea se pueden cuantificar las propiedades fisicas del plasma. El
ancho de las lineas est4 relacionado con la temperatura'® del plasma y la densidad electrénica. La forma de
las lineas y su desplazamiento permite determinar el mecanismo principal de ensanchamiento. La segunda,
es determinar los coeficientes de absorcion y de emisién estimulada, los cuales dependen de las densidades de

los 4tomos y del perfil de linea.

La espectroscopia de emisién o absorcion de plasmas inducidos por laser muestra que, el ancho de linea de
las lineas observadas es notablemente mayor que el ancho natural (~ 10_4A). Por ejemplo, un espectrémetro
de alta dispersion tiene una resolucion de 0.1 A y las lineas espectrales observadas cerca del blanco tienen un
FWHM de varios ansgtroms y ademas estan desplazadas. Por otro lado, la intensidad y la forma de las lineas
espectrales varia como funcién de la distancia del punto de observacién al blanco y del tiempo de observacion
después del pulso. Ademas, la auto-absorciéon de la emision del plasma caliente en el vapor frio que lo rodea
afecta la forma de los perfiles observados, lo cual dificulta la interpretaciéon de la altura y el ancho de las

lineas.

1.6.3.2. Fotografia

La fotografia y otras técnicas de captura de imagen anaden otra dimension al diagnostico del plasma pro-
porcionando imagenes bidimensionales de la propagacion tridimensional de la pluma. Camaras réapidas con
obturadores electrénicos y convertidores de imagen se utilizan para captar la emisiéon de la pluma, como por
ejemplo, fotografia por cuadros de alta velocidad, fotografia ICCD y fotografia de centelleo. Las fotografias
tomadas con estas técnicas son extremadamente ttiles para estudiar tanto plumas de ablacién en vacio como
los complejos fendémenos hidrodinamicos asociados con la propagacion de la pluma en un gas ambiental. La
fotografia por cuadros de alta velocidad (con una resoluciéon de 10 ns) ha sido aplicada para estudiar la
propagacion de la pluma en un gas desde 1963, cuando Ready [43] estudio la ablacion de grafito en aire con
pulsos con un FWHM de ~ 20 ns.

1.7. Caracterizaciéon de materiales por medio de LIBS

En espectroscopia de rompimiento inducido por laser!® (LIBS), introducida por Brech y Cross en 1962 [15], el

plasma es producido por un pulso laser de alta potencia, enfocado. En la configuracion tipica, la radiacion de

14La temperatura del plasma se puede estimar midiendo las intensidades relativas para distintas frecuencias de transicién en
el mismo atomo o ion, siempre que se conozcan las probabilidades de transicion.
15E] grupo de Radziemski y Cremers [86] fue el primero en acuiiar el término LIBS en los afios ochenta.
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Figura 1.4: Esquema de la evoluciéon temporal de un plasma analizado con LIBS. Las escalas de tiempo
mostradas son apropiadas para un plasma generado en aire a presion atmosférica por un laser de Nd:YAG,
que emite en 1064 nm un pulso con duracién de 5 a 10 ns.

un solo laser es enfocada sobre la muestra y la emision del plasma es colectada usando un telescopio y/o una
fibra 6ptica, de manera que se forma una imagen del plasma sobre la rendija de entrada de un espectréometro,
a la salida del cual una camara ICCD es usada como detector. En la mayoria de los casos, la duracion del
pulso esté en el rango de 5-10 ns y la fluencia es de 1 a 50 J /cm2. Cada pulso laser permite hacer una
medicién, sin embargo, tipicamente se promedian las senales de varios plasmas para incrementar la exactitud
y la precision de las mediciones, y para reducir el efecto de irregularidades en la superficie e impurezas en la
composicion de la muestra. Ya que con LIBS so6lo se analiza una pequena cantidad de material, la exactitud

y la precision de las mediciones depende considerablemente de la homogeneidad de la muestra.

Debido a que el plasma es producido por un laser pulsado, el espectro de emisiéon evoluciona rapidamente en el
tiempo. Cuando se forma el plasma, la emision es dominada por un continuo, cuya intensidad es independiente
de la longitud de onda. Si se integra la luz del plasma en todo el periodo de emisién, el continuo interfiere
con la deteccién de senales débiles de elementos poco abundantes en el plasma. Por tanto, las mediciones de
LIBS se hacen tipicamente utilizando deteccion resuelta en tiempo, es decir, se enciende el detector cuando
la intensidad de emisiéon del continuo ha disminuido considerablemente pero las lineas atémicas atn estan
presentes. Los parametros importantes para este tipo de deteccién se ejemplifican en la Figura (1.4), donde
ty es el tiempo transcurrido entre la formacion del plasma y el inicio de la observacion de la luz emitida y
tw es la duraciéon del periodo de deteccion de luz. En esta figura también se observa la evolucién temporal
de las especies del plasma. Al principio, la ionizacion es alta y se observan lineas de emisién de iones,
conforme ocurre la recombinacion, se forman &dtomos neutros y después moléculas. Es importante mencionar
que para LIBS, las particulas representan una pérdida de senal. Sin embargo, entendiendo los mecanismos de
formacion de particulas, se pueden ajustar los parametros del laser para minimizar esta pérdida e incrementar

la sensibilidad de las mediciones.

La luz emitida por el plasma normalmente es colectada en la direccién axial, es decir, en la direcciéon per-
pendicular a la superficie del blanco (X)), debido a su simplicidad y reproducibilidad. Se ha encontrado que

esta configuracién es menos sensible a cambios en la distancia entre la muestra y la lente, los cuales ocurren



CAPITULO 1. MARCO TEORICO 30

cuando distintos pulsos inciden en la misma region sobre el blanco creando un crater. Aqui es importante
hacer dos comentarios. Las variaciones en la distancia de la lente a la muestra pueden resultar en cambios
en la cantidad de masa evaporada asi como en cambios en la temperatura y la densidad electronica del
plasma, que a su vez, afectan las sefiales de los elementos [76]. Por otro lado, se ha encontrado que cuando
el haz enfocado incide siempre sobre la misma region en la superficie del blanco, la senal de LIBS decae con
el tiempo. Esta disminucién se cree que se debe a la formaciéon de una capa de 6xido y un crater, lo cual
modifica las propiedades 6pticas del blanco. Por tanto, para obtener sefiales reproducibles, las mediciones se
deben hacer rotando la muestra con un motor para asegurar que en cada medicién el laser incide sobre una

region diferente. Tambén se utiliza para este propoésito una base de desplazamiento.

Otro arreglo usado para colectar la emision del plasma es en la direccion perpendicular al laser (Z). Varios
estudios han investigado la dependencia de la intensidad de emisién con la distancia del eje de observacion
al blanco. Kim et al [60] estudiaron la distribucion espacial de la intensidad de emision y encontraron que
la mayor intensidad se observa a una distancia de 3 mm de un blanco en aire, con t; = 30ps. Lee et al. [66]
midieron la intensidad de emisién de plasmas generados sobre distintos blancos metalicos, en la direcciéon Z a
lo largo de la direccién X, usando un sistema de integracion temporal. Sus resultados indican que la region del

plasma en la que se realizan las mediciones debe ser identificada cuidadosamente, pues depende del material.

LIBS, al igual que otros métodos de espectroscopia de emision atomica (EEA), tiene dos ventajas importantes
en comparacion con métodos analiticos, que no estan basados en EEA: permite detectar todos los elementos
presentes en una muestra y ademas, de manera simultanea. Sin embargo, LIBS, como otros métodos analiticos,
muestra los llamados efectos matriciales. Las propiedades fisicas y la composicion de la muestra afectan la
senal de un elemento, de manera que cambios en la concentraciéon de uno o méas de los elementos que conforman
la matriz alteran la senal del elemento, aun cuando la concentraciéon del mismo permanezca constante. Por
ejemplo, las intensidades de las senales de silicio en agua, en acero y en suelo son muy distintas, aun cuando
la concentracion del elemento es la misma en las tres matrices. Por otro lado, LIBS ofrece muchas ventajas
en comparacion con los métodos analiticos convencionales basados en EEA: simplicidad, anélisis rapido o en
tiempo real, no requiere preparacion de la muestra, permite realizar analisis in situ requiriendo tnicamente
acceso Optico a la muestra; analizar gases, liquidos y s6lidos; tiene mayor sensibilidad para algunos elementos
(Cl, F); se puede adaptar a muchos escenarios (industria, laboratorio, exterior); el plasma se puede formar

en condiciones, en que no es posible formar un plasma convencional.

No obstante las ventajas que ofrece y el éxito que ha tenido LIBS, es una técnica con una sensibilidad menor
que la de otras técnicas tradicionales de anélisis, tales como Espectroscopia de emisiéon atémica de plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES) y Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS) [65, 40, 71, 32, 29]. Los limites de deteccion (LD)!® para todos los elementos, excepto los més faciles
de determinar, son del orden de partes por millon o hasta cientos de partes en mil millones para LIBS con
un solo pulso de ns, y las desviaciones estandar relativas (%DER)'7 estan entre cinco y diez por ciento para

los analisis mas sencillos. Se han realizado muchos estudios con el proposito de mejorar la sensibilidad y la

16E] limite de deteccion (LD) es la concentracién c;, mas pequefia de un analito que un procedimiento analitico puede detectar
con un cierto nivel de confianza. En el caso de métodos que usan una curva de calibracion, el LD se define como la concentracién
del analito que produce una respuesta con un factor de confianza k mayor que la desviacion estandar de la senal del blanco sy,

cy = ksbm

donde m es la pendiente de la recta de calibracién y en este caso, se entiende por blanco el espécimen en el que no existe el
componente bajo estudio. Por lo general se elige un factor k = 3, que corresponde a un nivel de confianza de 95 %.

T %DER = 100% x (6/M), donde o y M son la desviacion estandar y la media aritmética de un conjunto de datos respecti-
vamente.
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Figura 1.5: Esquema temporal de un analisis con LIBS con doble pulso. El retardo entre los pulsos es At,
el tiempo transcurrido entre el segundo pulso y el inicio de la deteccion es t5 v el ancho de la ventana de
deteccion es ty,.

precision de LIBS [3, 25, 21, 20, 45, 38|, que han llevado a la implementacion de LIBS con multiples pulsos,
lo cual resulta en sefiales de emision de mayor intensidad y una mejor razoén senal-ruido (98, 101, 7, 103]. En

la siguiente secciéon se explican algunas configuraciones de LIBS con doble pulso.

1.7.1. LIBS con doble pulso
Existen distintas configuraciones geométricas y métodos para generar los dos pulsos:

= Pulsos colineales generados durante un disparo de la lampara de bombeo del laser
= Haces colineales de dos laseres, enfocados en la misma regiéon sobre el blanco

= Haces ortogonales, donde tipicamente uno es perpendicular y el otro es paralelo a la superficie:

e Si el pulso del haz paralelo se genera primero, forma un plasma en la atmosfera encima del blanco

(pre-ablacion)

e Si el pulso del haz paralelo se genera segundo, calienta el material evaporado por el primer pulso

(re-calentamiento)

En estas configuraciones, los pulsos estan separados temporalmente por un intervalo At de ns o incluso ps.
La Figura (1.5) muestra el intervalo At, asi como el retardo ¢4 entre la formacion del segundo plasma y el

inicio del periodo de observacion, cuya duracion es t,,.

El primer uso de LIBS con doble pulso fue reportado por Cremers et. al. [29]. En sus experimentos, produjeron
dos plasmas colineales (Figura 1.6a) sobre la misma region en el blanco, separados temporalmente por 40 ps.
De esta manera, mejoraron los limites de deteccion para elementos alcalinos en solucién acuosa por varios
ordenes de magnitud en comparacién con los obtenidos con un solo pulso. Sin embargo, el analisis con LIBS
con doble pulso permanecié como una curiosidad hasta que Sattmann [93] y Uebbing [113] utilizaron una
configuracion colineal y una configuracion ortogonal de re-calentamiento (Figura 1.6b) para analizar solidos
a presion atmosférica. En el comienzo de esta década, LIBS con doble pulso se convirtié en un foco de
investigacion. Varios autores publicaron sus investigaciones usando la configuracion colineal [24, 98, 23, 106]
y otros describieron y caracterizaron la recién creada configuracion ortogonal de pre-ablacion (Figura 1.6c¢)

[100, 102, 101, 103, 7|. Con esta configuracién se han obtenido intensificaciones (cociente entre la sefial de doble
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o

Figura 1.6: Configuraciones tipicas de LIBS con doble pulso: colineal a) y ortogonal, recalentamiento b) y
pre-ablacién ¢). Los numeros indican el orden en que se disparan los pulsos laser.

2)

pulso y la senal con un solo pulso) de hasta cien veces. Es importante destacar que la mayoria de los estudios
de LIBS con doble pulso se han realizado usando una configuracion colineal [93, 77, 85, 29, 99, 104, 106], con

la cual la intensidad de las lineas de emisién de Atomos neutros se incrementa en un factor de hasta diez.

Los experimentos han mostrado que el incremento observado en la intensidad de emisién, depende del retardo
entre pulsos y también de la energia, la duracion y la longitud de onda de los laseres utilizados [29, 93, 103,
98, 113, 106, 23]. Se han sugerido distintas explicaciones a este incremento en la intensidad incluyendo una
mayor eficiencia en la ablaciéon (incremento del volumen de material extraido por pulso), debido a que se
reduce el efecto de apantallamiento del laser; calentamiento de la superficie del blanco y sus alrededores; y
confinamiento del segundo plasma en una region de baja densidad generada por la onda de choque del primer
plasma [26, 44, 30]. No obstante, los mecanismos fisicos involucrados en este fenémeno todavia no se conocen
bien. A pesar de que la mayoria de los experimentos se han realizado a presion atmosférica tanto con dos
haces colineales como con dos haces ortogonales, se ha encontrado que en el primer caso, el incremento en la
intensidad de emisi6on disminuye con la presiéon del ambiente. Inclusive, a presiones menores que cierto valor,

la intensidad con la configuracion de doble pulso es menor que con un solo pulso. [4, 41, 31, 84].

En afos recientes, se han publicado pocos articulos que aborden la dependencia de la senal de doble pulso
con la presion del gas ambiental. Uebbing et al [113] utilizaron la configuracion ortogonal de re-calentamiento
en una atmosfera de argon a una presion de 140 a 220 hPa. Encontraron que una eleccién adecuada de las

condiciones ambientales resulta en una mejor reproducibilidad de las mediciones.

Cristoforetti et al [41, 31] estudiaron el efecto de la presion ambiental en la configuracion colineal. En el
primer trabajo, las mediciones fueron realizadas en un rango de presiones desde 0.1 hasta 760 Torr. Para
presiones mayores que 100 Torr, la senal de doble pulso es mayor que la obtenida con un solo pulso de
la misma energia total, alcanzando un factor de intensificacion de hasta 4.5 para condiciones atmosféricas.
Para presiones menores que 100 Torr, se observa una ligera desintensificacién. En el segundo trabajo, usaron
un rango de presion desde 0.13 hPa hasta condiciones atmosféricas (~ 10° Pa). Encontraron que a presion
atmosférica se obtiene un factor de intensificacion de 2. Los autores atribuyen el incremento en la senal de
doble pulso en comparaciéon con la sefial de un solo pulso a una mejora en la eficiencia de ablacion, debido a

que el segundo plasma es generado en un ambiente de baja presién establecido por el primer pulso, lo cual
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reduce el efecto de apantallamiento del laser y por tanto una mayor cantidad de radiaciéon del segundo pulso

alcanza al blanco y extrae una mayor cantidad de masa.

Amal et al. [4] utilizaron la configuracion colineal con tres presiones ambientales (0.7, 470 y 1000 hPa).
Encontraron que para presiones bajas (0.7 hPa) la sefial de doble pulso disminuye, sin embargo, para presiones
altas obtuvieron un factor de intensificacion desde 1 hasta 5. Peter et al. [84] utilizaron la configuracion colineal
en un rango de presiones desde 0.1 hasta 1013 mbar. Encontraron que la senal de doble pulso alcanza una
mayor intensidad a presion atmosférica (1 bar). Sobral et al [97] utilizaron una configuracion ortogonal distinta
a las presentadas hasta ahora. En este arreglo, los dos plasmas son producidos en blancos distintos, colocados
de manera que sus superficies son ortogonales entre si, con un retardo temporal de ps. Las mediciones fueron

realizadas a una presion de 6 x 1074 Pa y se encontraron factores de intensificacién mayores que 100.

Con la excepcion del trabajo de Sobral et al, la mayoria de los estudios han encontrado una mayor intensifi-
cacion a presion atmosférica. En los dos capitulos siguientes, se presentan las contribuciones de este trabajo
a los estudios sobre la dependencia de la senal de doble pulso con la presion atmosférica, utilizando la con-
figuracién ortogonal de Sobral et al a una presién de 0.7 Pa. A diferencia de ese trabajo, en éste se utilizan
dos blancos de distintos materiales, con el fin de distinguir el efecto de la interaccion entre los plasmas en la

emision de distintas especies.



Capitulo 2

Métodos experimentales

En este trabajo, se utilizo la técnica de LIBS con doble pulso en la configuraciéon de dos blancos ortogonales,
presentada en Sobral et al [97], con el objetivo de determinar las condiciones experimentales bajo las cuales
la senal de doble pulso se intensifica en comparacion con un solo pulso de la misma energia, para una presion
del orden de 10~3 Torr. Se estudi6 la dependencia de la intensificacién con el retardo entre los dos laseres, la

energia de salida de cada laser y la distancia del volumen de observacion respecto de uno de los blancos.

Los experimentos se llevaron a cabo dentro de una camara de vacio de acero inoxidable provista de tres
ventanas de vidrio BK7, una ventana de cuarzo, un puerto de monitoreo de la presién, un puerto para la
valvula de ventilaciéon y un puerto de conexion al sistema de vacio. La presiéon al interior de la cdmara se
redujo hasta 0.7 Pa utilizando una bomba de vacio rotatoria y se midi6 con un medidor de presiéon tipo
Pirani. Entre la cdmara y la bomba se conecté una valvula que permite regular el flujo de aire. Después que
la presion dentro de la camara se ha reducido por debajo de la presion atmostérica y la bomba de vacio ha
sido apagada, para poder abrir la cAmara es necesario antes permitir la entrada de aire para que se nivelen

las presiones interior y exterior, abriendo lentamente la valvula de ventilacion.

Dentro de la camara, aproximadamente en el centro, se colocaron un blanco de aluminio y un blanco de
grafito. Cada blanco es un cilindro de 1.56 cm de didmetro y 2 mm de altura, montado sobre un motor de
corriente directa para favorecer un desgaste uniforme de la superficie. Los dos motores son activados por un
interruptor externo a la camara. Los blancos estan colocados de manera que la longitud de la linea que une
la region de incidencia del laser sobre cada uno mide ~ 3.5mm. El arreglo experimental se muestra en la

Figura 2.1al.

Nd:YAG Excimero KrF

Longitud de onda (nm) 1064 248
Duracion del pulso (ns) 8 30
Tasa de repeticion (Hz) 5 5
Estabilidad de la energfa (%) <10 5
Distancia focal de la lente de enfoque (mm) 400 300

Tabla 2.1: Caracteristicas de los laseres

A través de una de las ventanas de vidrio BK7 incide la radiacion infrarroja del laser de Cristal de granate

de itrio y aluminio con impurezas de neodimio (Nd:YAG) (Continuum Surelite I) con una longitud de onda

1Una breve descripcion del funcionamiento de los equipos utilizados se encuentra en el Apéndice C.

34
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Figura 2.1: Arreglo experimental usado para analizar la interaccion de los plasmas mediante espectroscopia
resuelta en tiempo a) y fotografia rapida b). La sincronfa del laser de excimero con la cdmara ICCD se
muestra en ¢). GR: Generador de pulsos con retardo, O: Osciloscopio, L1, L2: lentes, T1: blanco de aluminio,
T2: blanco de grafito, E: Espectrometro, TFM: Tubo fotomultiplicador, PC: Computadora personal, ICCD:
Céamara con sensor CCD intensificado.

de 1064 nm, perpendicular a la superficie del blanco de aluminio (T1). La radiacion ultravioleta del laser de
excimero de KrF (Lambda Physik, COMPex 102) con una longitud de onda de 248 nm incide a un dngulo de
45° con la normal a la superficie del blanco de grafito (T2) a través de la ventana de cuarzo. La eleccion de
este material se debe a que tiene una banda de transmision en la regién espectral utilizada, contrariamente
al caso del vidrio. La duracién del pulso (FWHM) de cada laser se midié usando un foto-diodo conectado a
un osciloscopio. Para el laser de Nd:YAG fue de 8 ns y para el laser de excimero, 30 ns. El haz del laser de
Nd:YAG se enfoco utilizando una lente plano-convexa (L1) con una distancia focal de 400 mm, de manera
que el area del haz fuera ~ 0.5 mm?. La energia de salida de este laser fue medida utilizando un medidor de
tipo calorimétrico sensible en las regiones del visible y el infrarrojo y se vario en el rango de 10 a 225 mJ.
Este valor considera las pérdidas por absorcién en la ventana de vidrio BK7. El haz del laser de excimero
se enfoco utilizando una lente plano-convexa de cuarzo (L2) con una distancia focal de 300 mm, de manera
que el area del haz fuera ~ 2.1 x 0.5 mm?. La energia de salida de este laser fue medida con un medidor tipo
radiométrico sensible en la regién del ultravioleta y se vari6 en el rango de 10 a 120 mJ. Este valor considera
las pérdidas por absorcién en la ventana de cuarzo. El tamano del haz enfocado de cada laser se estimo
utilizando un microscopio metalografico, con el cual se midio el didmetro externo del crater formado sobre
una placa de aluminio por la incidencia de 30 pulsos. La fluencia de cada laser se calculdé usando el cociente
entre la energia de salida y el area del haz enfocado. Las caracteristicas de ambos laseres se muestran en la
Tabla 2.1.

El disparo de los laseres fue controlado externamente utilizando un generador de pulsos con retardo (GR,
SRS DG535) como se explica a continuacion y se ilustra en la Figura 2.2. E1 GR se configur6 para enviar una

onda cuadrada con duraciéon de 10 ps al laser de Nd:YAG y otra con duracion de 20 ps al laser de excimero.
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Figura 2.2: Diagrama de la sincronia de los laseres.

Respuesta espectral (nm) 185-650
Longitud de onda de maxima respuesta (nm) 340
Sensibilidad del catodo a 25 °C (mA /W) 48
Tiempo de respuesta a 25 °C (ns) 2.2

Tabla 2.2: Caracteristicas del TFM Hamamatsu 1P28

En el primer caso, la senal activa la lampara de centelleo y el laser tarda 180 ps en emitir un pulso de luz. En
el segundo caso, la emisiéon del laser ocurre aproximadamente 1 s después del arribo de la senal. El retardo
entre estas senales fue configurado en 179 s para sincronizar la emision de ambos laseres. El retardo At entre
la emisién de los laseres sincronizados, se configur6 en el rango de 0 — 40 ps. El perfil temporal de los dos
pulsos se obtuvo mediante un foto-diodo conectado a un osciloscopio con un ancho de banda de 500 MHz
(Tektronix, 5054B). De esta manera, se ajustaron de manera precisa la sincronizacion y el retardo entre los
laseres. Usando el osciloscopio también se midi6 la fluctuaciéon temporal de un pulso laser respecto del otro

y se obtuvo £20 ns.

Con el procedimiento descrito anteriormente, se gener6 primero un plasma sobre el blanco de aluminio y unos
microsegundos después se generd un plasma sobre el blanco de grafito. Debido a que los plasmas se propagan
en direcciones ortogonales, existe una region en la cual el segundo plasma interacciona con el remanente del
primer plasma. La interaccion entre los plasmas fue analizada mediante espectroscopia resuelta en tiempo y

fotografia rapida.

Tipo Czerny-Turner
Rejilla

Radio de curvatura (mm) 500

Lineas/mm 150
Resolucion (nm) 0.1
Dispersion lineal reciproca (nm/mm) 1.7
Ancho de la rendija de entrada (um) 200
Ancho de la rendija de salida (um) 200

Tabla 2.3: Caracteristicas del espectrémetro SpectraPro i500
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La emision del plasma generado sobre el blanco de grafito fue colectada en la direcciéon del eje Z, paralela a la
superficie del blanco, en distintas posiciones a lo largo del eje X (Ax). El sistema de coleccion de luz consiste
de un telescopio montado sobre una base de traslaciéon micrométrica en el plano XY, que enfoca la radiacion
del plasma en un haz de dieciséis fibras 6pticas. Este haz tiene un extremo similar a una rendija, que fue
acoplado a la rendija de entrada de un espectrometro de rejilla concava (Princeton Instruments, SpectraPro
500i). La rejilla utilizada tiene 150 lineas por milimetro y una distancia focal de 50 cm. El ancho de la rendija
de entrada se fij6 en 200 ym. El espectro obtenido a la salida del espectrémetro fue observado utilizando
una camara con sensor ICCD (Princeton Instruments, PI-MAX2) y la adquisicion de datos fue controlada
por una computadora usando el programa WinSpec/32 de Princeton Instruments. Las caracteristicas del

espectrometro se muestran en la Tabla 2.3 y las de la cAmara ICCD en la Tabla 2.4.

El disparo de la camara fue sincronizado con el disparo de los laseres como se explica a continuacion. La cAmara
cuenta con su propio generador de pulsos con retardo, el cual permite activar el sensor ICCD en el momento
adecuado y durante el tiempo deseado. El generador de pulsos de la cAmara fue activado externamente por la
senal de disparo del laser de excimero. Este generador de pulsos introduce un retardo de 26 ns en el disparo
de la camara. El software de la camara permite acoplarla con el espectrometro y de esta manera obtener
espectros en una region espectral de 180 nm. Para ello, se configurd la cAmara para adquirir una secuencia

de espectros en un intervalo de 0 a 240 ns, como se muestra en la Figura 2.1c.

Para la identificacion de lineas en los espectros, se calibro la rejilla del espectrometro utilizando una lampara
de calibracion de Hg(Ar), identificando lineas de emision en un intervalo de 250 a 600 nm. A partir de los
espectros de emision del plasma se identificaron lineas de emision atomica y bandas moleculares, que fueron
utilizadas para el analisis de la intensificacion en funcién del retardo entre laseres, la energia de salida de los
laseres y la posicion del volumen de interaccion respecto del blanco de grafito. Para realizar este analisis, se
estudi6 la evolucion temporal de cada linea en ausencia y en presencia del plasma de aluminio, utilizando
un tubo fotomultiplicador (TFM) acoplado al espectrometro. Las caracteristicas del TFM se resumen en la
Tabla 2.2. El control de estos aparatos se hizo mediante el programa SpectraSense de Roper Scientific. El
procedimiento consistié en configurar el espectrometro en una longitud de onda central y fijar un voltaje de
alimentacion para el TFM, tal que la senal observada en el osciloscopio no estuviera saturada. El osciloscopio
se dispar6 externamente usando la senal de disparo del laser de excimero y se configuré para acumular 50
senales y promediarlas, con el proposito de disminuir el efecto de impurezas en la muestra. Este instrumento

permite guardar las trazas como archivos de texto para su posterior anélisis.

Para estudiar la expansion del plasma de carbono en la atmosfera creada por el plasma de aluminio, se utilizo
la camara ICCD equipada con una lente Nikon con una distancia focal de 60 mm. La caAmara se aline6 en
la direccion del eje Z para observar la expansion del plasma en el plano XY como se muestra en la Figura
2.1b. La sincronizacién entre la camara y los laseres se hizo de manera similar a lo que ya se ha mencionado.

Se obtuvieron fotografias desde 250 ns hasta 3 ps después de la formacion del plasma de carbono.

Tamario del sensor (pixeles) 1024 x 1024
Tamaiio del pixel (um) 12.8 x 12.8
Temperatura de operacion (°C) -15
Ancho minimo de la ventana de deteccion (ns) 2
Rango espectral (nm) 150-900

Tabla 2.4: Caracteristicas del sensor ICCD Unigen II



Capitulo 3

Resultados y discusion

En el capitulo anterior se explico el procedimiento utilizado para obtener espectros de emisiéon del plasma de
carbono, asi como seniales de la evoluciéon temporal de algunas lineas de emisién representativas, tanto en la
configuracion de un solo pulso como en la configuracion de doble pulso. Ademés, se obtuvieron fotografias del
plasma de carbono en distintas etapas de su expansiéon. En este capitulo se analizan los espectros obtenidos
para identificar algunas lineas de emision del carbono, cuya evolucién temporal fue observada en funciéon del
retardo entre laseres, la energia de los laseres y la ubicacién del volumen de observacion respecto del blanco
de grafito. Las condiciones experimentales bajo las cuales se obtiene un incremento de la sefial del plasma
de carbono en la configuraciéon de doble pulso en comparaciéon con la configuraciéon de un solo pulso, seran

encontradas a partir del analisis de estas senales.

Primero, se obtuvieron espectros con resoluciéon temporal en un rango de longitudes de onda desde 400 hasta
570 nm. Se eligid esta region del espectro porque contiene lineas de emisioén de especies atémicas y moleculares
del carbono. La Figura 3.1 muestra tres conjuntos de espectros correspondientes a la configuraciéon de un solo
pulso (a) y la configuracion de dos pulsos con At = 2 ps (b) y At = 3 ps (c). Cada espectro fue adquirido
acumulando diez senales correspondientes a diez disparos del laser de excimero. Cada una de estas senales
se adquiri6 con una ventana de observaciéon de duracién 10 ns como se muestra en la Figura 2.1c. Para cada
espectro, el retardo t4 (ver Figura 1.5) entre la emision del pulso de excimero y el inicio de la ventana de
deteccion, aumenta en 10 ns. La emision del plasma fue colectada a una distancia Az = 5 mm desde el blanco
de grafito, para reducir la contribucion de la radiacion de frenado. Esta radiacion se observa en los primeros
70 ns aproximadamente. El tiempo ¢ty = 0 corresponde con el inicio del pulso del laser de excimero. En b) y
c) la emision del plasma de aluminio se produjo 2 y 3 ps antes de to respectivamente. La fluencia del laser de
excimero fue 9.5 J/em® y la fluencia del laser de Nd:YAG fue 32.6 J/cm®.

La comparacion entre a), b) y ¢) muestra que cuando el plasma de carbono interacciona con el plasma de
aluminio, la intensidad de las lineas de emision se incrementa en un factor cercano a tres (b) y menor que
dos (¢). En condiciones de baja presion, en ocasiones se observa que la intensidad de la senal de doble pulso
disminuye en lugar de aumentar, por lo cual esta configuracion de doble pulso resulta relevante. Debido a la
intensificacion de las lineas de carbono, se observa una disminucién en la intensidad relativa de la radiacion
de frenado. También es notable que el tiempo en el cual se alcanza el maximo de intensidad es distinto en
cada caso. Este tiempo es ¢ = 140 ns (a), t = 180 ns (b) y ¢ = 170 ns (c), lo cual indica un cambio en la

velocidad de propagacion del plasma de una figura a otra. Por otro lado, en las figuras (b) y (c) aparece una
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Figura 3.1: Espectros con resolucién temporal en la region de 400 a 570 nm correspondientes a la configuracion
de un solo plasma a) y la configuracion de dos plasmas con At = 2 ps b) y At = 3 ps ¢). El tiempo tg = 0
corresponde con el inicio del pulso del laser de excimero (segundo plasma).

nueva linea de emision, cuya longitud de onda es cercana a 470 nm.

La Figura 3.2a muestra tres espectros de emision del plasma de carbono obtenidos con la configuracion de
un solo pulso y la configuracién de dos pulsos con At = 2 ps y At = 3 ps integrando la sefial durante 250
ns. La fluencia del laser de excimero fue 9.5 J/ cm? y la fluencia del laser de Nd:YAG fue 32.6 J/ cm?®. La
luz fue colectada a una distancia Az = 5 mm del blanco de grafito. Usando la base de datos de espectros
atomicos [87] del National Institute of Standards and Technology (NIST), se determiné que la linea A =
505.2 nm corresponde a C I y las lineas A = 426.7, 486.25 y 514.52 nm corresponden a C II. De acuerdo con
[19, 117, 109, 81, 79, 114, 9, 1], las bandas espectrales observadas corresponden con el sistema de Swan! de
transiciones moleculares en Cy (dIl; — @3I1,) que incluye Av = 0,+1, donde Av =1/ — V" es la diferencia
entre los ntimeros cuanticos vibracionales de un estado con mayor energia (¢”’) y uno con menor energia (1').
Estas bandas se observan comunmente en la ablacion de blancos de grafito [46, 80]. La emision de bandas de
C5 se atribuye a tres fuentes: moléculas de Cs expulsadas del grafito en un estado excitado, especies de Cs
expulsadas en su estado base y excitadas por colisiones con electrones energéticos [1] y procesos de disociacion
y recombinacion que ocurren durante la expansion del plasma de carbono [55]. Es importante mencionar que

en estos espectros no se identificaron lineas de Al I ni Al II. Esto se esperaba ya que los espectros fueron

1Estas bandas se llaman asi por el fisico escocés William Swan, quien fue el primero en hacer un analisis espectral de la
molécula de C3 en 1856 [108].
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Figura 3.2: Espectros en la region de 400 a 580 nm. En cada caso se compara el espectro de emisién en la
configuracion de un solo pulso (linea roja) con dos espectros de emision en la configuraciéon de doble pulso
para a) At =2 psy At =3 ps, y b) At =1 ps y At = 4 ps. La fluencia del laser de excimero se configurd
en 9.6 J/em® a) y 1.6 J/cm® b). En ambos casos la fluencia del laser de Nd:YAG se £ij6 en 32.6 J/cm® y la
emision fue integrada durante 250 ns, a una distancia Az = 5 mm del blanco de grafito.

adquiridos varios microsegundos después del inicio del primer plasma, cuando la emisién del aluminio ha
terminado. Esta figura permite comparar de manera directa la intensidad de emision de LIBS con un solo
pulso con la configuraciéon de doble pulso. La intensidad de las lineas de carbono observadas se increment6

en la configuracion de doble pulso en un factor mayor que dos pero menor que tres.

La Figura 3.2b muestra tres espectros correspondientes a la configuracién de un solo pulso y la configuracion
de doble pulso con At = 1 us y At = 4 ps integrando la sefial durante 250 ns. La fluencia del laser de excimero
fue menor que en la Figura 3.2a, 1.6 J/ cm2, pero la fluencia del laser de Nd:YAG fue la misma. La luz fue
colectada a una distancia Az = 5 mm del blanco de grafito. En los tres espectros se identificaron bandas
moleculares de Swan correspondientes con Av = —1,0, 1. Esto era de esperarse, dada la fluencia del laser de
excimero. La produccién de moléculas de Cs es favorecida cuando la fluencia del laser es baja, mientras que si
la fluencia es alta, se favorece la produccion de iones y 4tomos neutros [109, 56]. A pesar de que los espectros
son dominados por la emision de especies moleculares, se identificaron lineas de emision de C II (426.7 nm) y
de C I (477.2 nm). En la configuracién de doble pulso se observa un incremento en la intensidad de emision
tanto de las especies moleculares como de las atémicas. En el primer caso se observa un incremento de un

factor de seis, mientras que en el segundo, el incremento es de un factor de dos.

Los espectros en ambas figuras muestran una linea base creciente hacia las longitudes de onda largas. Esta
caracteristica ha sido asociada con emisiéon continua proveniente de la radiaciéon de frenado, y se puede
reproducir usando la distribucion de Planck. [22]. Por otro lado, es notable que en 3.2a la intensidad de la
senal de doble pulso no cambia mucho con el retardo entre laseres, mientras que en 3.2b la intensidad de esta
senal cambia considerablemente con el retardo entre laseres. Esto sugiere un efecto importante de la fluencia

del laser en la emision de las lineas de la banda de Swan.

Para determinar las condiciones experimentales bajo las cuales se obtiene el mayor incremento de la senal

de doble pulso respecto de la configuracion con un solo pulso, se investigé la evoluciéon temporal de tres
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Figura 3.3: a) Senales tipicas de salida del TFM. La emision fue colectada para una longitud de onda central
A = 473.4 nm. La linea roja corresponde a la configuraciéon con un solo pulso y la linea azul corresponde a
la configuracion de doble pulso con At = 3 us. El tiempo ¢t = 0 corresponde al inicio del pulso del laser de
excimero. El primer pico en la linea azul proviene de la radiaciéon de frenado del plasma de aluminio y el
segundo pico proviene de la radiacion de frenado del plasma de carbono. b) Sefiales de emision del plasma
de carbono extraidas de una figura similar a a), correspondientes a la emisién posterior a la radiacion de
frenado, filtradas para poder calcular el area bajo cada curva y asi cuantificar la intensificacion.

lineas representativas: 426.7 nm (C II), 473.4 nm (banda molecular de Swan con Av = +1) y 477.2 nm (C I)

utilizando un tubo fotomultiplicador (TFM), como se explico en el capitulo 2.

En la Figura 3.3a se muestran dos seiiales de salida del TFM tipicas?, correspondientes a la emision del
plasma de carbono (centrada en A = 473.4 nm) en la configuraciéon de un solo pulso (linea roja) y en la
configuracion de doble pulso con At = 3 ps (linea azul). El tiempo to = 0 corresponde al inicio del pulso
del laser de excimero. En la senal azul, el primer pico representa la emision de la radiacion de frenado del
plasma de aluminio, producido 3 ps antes que el plasma de carbono. En ambas senales, el pico que inicia en
to representa la emision de la radiaciéon de frenado del plasma de carbono. Esta emisiéon tiene una duracion
menor que 100 ns y su intensidad permanece constante en las dos configuraciones. Cuando esta emision decae,

se observa la evolucién temporal de la emisiéon de la linea A = 473.4 nm.

Cada perfil temporal representa una compleja convolucion de distintos factores que determinan la evoluciéon
temporal de las especies excitadas, el mecanismo mediante el cual se producen y la tasa con la que se forman,
con la que emiten y con la que colisionan. Existen varias razones por las cuales existe un retardo entre la
formacion del plasma y la emisiéon de cada especie, incluyendo el tiempo de vuelo de la especie, procesos
térmicos durante la formacién del plasma, difusion de la especie a través del campo eléctrico creado por otras
especies, recombinacion y/o disociacion, etc. El tiempo en el que la intensidad de la sefal alcanza su valor
méximo (tiempo de arribo) esta relacionado con el tiempo en el cual la mayoria de las especies excitadas estan
presentes en el volumen de observacion. Esta cantidad se puede utilizar para calcular la velocidad promedio
de las especies excitadas, dividiendo la distancia entre dos posiciones en las que se adquiere una senal TOF

por la diferencia entre los tiempos de arribo correspondientes.

2Las sehales obtenidas mediante deteccién 6ptica resuelta en tiempo de una linea de emisién, son conocidas como sefiales
opticas de tiempo de vuelo (OTOF).
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Figura 3.4: Evolucién temporal de la linea de Cy (A = 473.4 nm) para fluencias del excimero de 9.5 J/cm®
a) y 1.6 J/em® b). En ambos casos la fluencia del laser de Nd:YAG fue 32.6 J/cm®. La luz fue colectada a
una distancia Az = 5 mm del blanco de grafito. El tiempo ¢t = 0 corresponde al inicio del pulso del laser de
excimero.

La intensidad de la emisiéon en la configuracion de doble pulso es considerablemente mayor que la correspon-
diente al plasma convencional. Para cuantificar el cambio en la intensidad de emisién de las lineas de carbono,
producido por la interaccién entre los plasmas, se utilizo el cociente entre las areas bajo las curvas de emision
correspondientes a cada configuracion. Este cociente es una medida de la intensificacion. Para realizar este
calculo, se filtro cada senal utilizando la transformada rapida de Fourier y el area bajo la curva resultante se
calcul6 por integracion numérica. La Figura 3.3b muestra un ejemplo de las areas utilizadas para cuantificar

la intensificacion®.

La Figura 3.4 muestra la evolucién temporal de la emision de la linea de Cy en la configuraciéon de un solo
pulso y en la configuracion de doble pulso con At = 4 ps. La fluencia del laser de Nd:YAG fue 32.6 J/ cm2,
mientras que la fluencia del laser de excimero fue 9.5 J/cm® (a) y 1.6 J/cm? (b). La luz fue colectada a una
distancia Az = 5 mm del blanco de grafito. El primer pico tanto en 3.4a como en 3.4b corresponde a la

emision de la radiacion de frenado.

Una caracteristica importante de la senal TOF de la linea de C5 en la Figura 3.4a es la presencia de dos
picos. El primero se denota como P1 y el segundo como P2. En la Figura 3.4b sélo se observa un pico ancho,
denotado como P2. Esta estructura ha sido reportada en otros trabajos [61, 34, 35]. Estudios detallados,
en los que se varfa la ubicacién del volumen de observacion, la fluencia del laser que produce al plasma de
carbono y la presion del gas [49, 50] han mostrado la existencia de una componente rapida y una lenta en
un plasma de carbono, cuando la fluencia es mayor que un valor umbral. En este trabajo se utilizaron dos
valores extremos de la fluencia, y para el valor alto (9.5 J/cm?) se observaron dos picos. Por tanto, el valor

umbral de la fluencia debe ser un valor intermedio entre los dos utilizados.

Es bien sabido que existe una gran diferencia entre la fuerza de los enlaces intercapa e intracapa del grafito.

De manera que, para fluencias bajas, la ablaciéon ocurre por capas y se forman particulas grandes, es decir,

3El analisis de datos usando este procedimiento se hizo inicialmente con el software Origin de OriginLab, el cual es un
paquete comercial de analisis de datos comtinmente utilizado por grupos de investigacién en todo el mundo. También se utilizo
un programa libre y gratuito con caracteristicas similares, QtiPlot, que cada vez es més utilizado en articulos de investigacién
y en empresas. Se determiné que los resultados obtenidos con ambos programas son equivalentes.

4.0
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Figura 3.5: Intensificacion en funcion del retardo entre laseres con At en el intervalo 0 a 40 ps. La emision
fue colectada a una distancia Az = 5 mm. La fluencia del laser de excimero fue 1.6 J/cm” y la fluencia del
laser de Nd:YAG fue 32.6 J/cm”.

conglomerados de atomos de carbono (C,,), y también electrones. El mecanismo dominante en la emision de
lineas de la banda de Swan para fluencias bajas es la colision de electrones con cationes de C,, y particulas
neutras (n > 2), y la posterior disociacion, donde uno de los fragmentos es una molécula de Cy [116, 55].
Debido a que los C,, son mas masivos, la emision de Cy se retrasa como se observa (P2) en 3.4a. Otro
argumento a favor del mecanismo de disociacién es la larga duraciéon de la emision de lineas de la banda
de Swan para fluencias bajas (Figura 3.2a). Dado que el tiempo de vida entre colisiones de los niveles de la
banda de Swan es alrededor de 115 ns [115], la observacion de una emision mas larga (250 ns) indica que

continuamente se producen moléculas de Cs en un estado excitado superior de la banda de Swan.

Conforme aumenta la fluencia, se forman conglomerados con valores de n menores, pues se rompen los enlaces
intracapa del grafito. Por encima de un valor umbral de la fluencia, la temperatura del plasma es tan alta
como para disociar los C,, en atomos de carbono neutros e ionizados, muy cerca del blanco. Para estos
valores de la fluencia, la emision de lineas de la banda de Swan se debe principalmente a las recombinaciones
ion-electron y ion-ion [51]. Se ha observado que para fluencias mayores que el valor umbral, aparece una
componente rapida con una energfa cinética alta, como se observa (P1) en 3.4a. Por otro lado, experimentos
de ablaciéon de grafito han mostrado que la presencia de un gas juega un papel importante en los mecanismos
de recombinaciéon y disociacién, ya que propicia la formacién localizada de particulas y una recombinacién
maés eficiente debido a colisiones con las particulas del gas [54, 46]. A partir de lo anterior se puede concluir
que el pico observado en la figura 3.4b es producido por el mecanismo de disociaciéon y corresponde a la

emision de una componente lenta de Cs.

En las siguientes figuras se muestra la intensificacion de las lineas de C I, C I y Cy en funcién del retardo

entre laseres y de la posicion del volumen de observacion respecto del blanco de grafito.

El efecto del retardo entre los laseres se muestra en la Figura 3.5. La fluencia del laser de excimero fue
1.6 J/cm” y la fluencia del laser de Nd:YAG fue 32.6 J/cm”. La luz fue colectada a una distancia Az = 5 mm
del blanco de grafito. Las tres curvas muestran que existe un valor de At para el cual la intensificacion es
méaxima. El valor 6ptimo para C Iy C II es At = 2 ps, mientras que para Cy es At = 3 ps. La intensificacion

es mayor para Cs y su intensidad de emision se incrementa en un factor mayor que cinco pero menor que
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Figura 3.6: Intensificacién en funcién de la distancia al blanco de grafito con Az en el intervalo de 3 a 15
mm. El retardo entre los laseres se fijo en At = 3 ps. La fluencia del laser de excimero fue 1.6 J/ cm? y la
fluencia del laser de Nd:YAG fue 32.6 J /cm®.
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Figura 3.7: Intensificacion de la linea de Cy (A = 473.4 nm) en funcién del retardo entre laseres con At en el
intervalo de 0 a 30 ps para Az = 3,5 mm y At en el intervalo de 0 a 40 ps para Ax = 10 mm. La fluencia
del laser de excimero fue 1.6 J/cm® y la fluencia del laser de Nd:YAG fue 32.6 J /cm?.

seis. Aqui es importante hacer una aclaracion. Las curvas que se muestran en esta figura y en las figuras 3.6

a 3.10 (excepto 3.8) muestran la tendencia de los datos obtenidos para facilitar su visualizacion.

El efecto de la posicion de la region de observacion se muestra en la Figura 3.6. El retardo entre los laseres
se fijo en At = 3 ps. La fluencia del laser de excimero fue 1.6 J/ cm? y la fluencia del laser de Nd:YAG fue
32.6 J/ cm?. Las tres curvas muestran que también existe una region en la cual la interaccién entre los plasmas
favorece la intensificacion de la sefial de doble pulso. El valor 6ptimo para las tres especies es Az = 6 mm.
La intensificacién es mayor para Cy y su intensidad de emisiéon se incrementa en un factor mayor que seis

pero menor que siete.

Dado que la senal de emision de C5 es la que mas se intensifica, se investigd la intensificacién de esta

especie como funcion del retardo entre los laseres para tres distintas ubicaciones de la region de observacion
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Figura 3.8: Senales del TFM para Az = 4 mm a) y Az = 12 mm b). El tiempo ¢ = 0 corresponde al inicio
del pulso del laser de excimero. En las figuras se muestra la senal posterior a la emision de la radiacion de
frenado del plasma de carbono. En ambos casos, el retardo entre los laseres se configurd en At = 3 ps.

Az = 3,5,10 mm. Los resultados se muestran en la Figura 3.7. Las tres curvas muestran que existe un valor
optimo de At para el cual la intensificacion es mayor, At = 2, 3,5 ps respectivamente. Por otro lado, la curva
correspondiente a Ax = 5 mm es la que més se intensifico y su intensidad aumenté en un factor mayor que

seis pero menor que siete.

La intensificacion observada en las graficas anteriores se debe a las condiciones ambientales de la expansion
del plasma de carbono en la configuracion de doble pulso, ya que el plasma de aluminio ha calentado durante
su expansion la superficie del blanco de grafito y sus alrededores. El calentamiento del blanco modifica sus
propiedades 6pticas, mientras que el incremento en la temperatura de los alrededores contribuye a reducir la
pérdida de energia durante la expansion del plasma de carbono. Los efectos de la interaccion entre plasmas
dependen de la velocidad y la densidad de las especies de cada plasma cuando ocurre la interacciéon. En
las condiciones de presiéon del experimento, la velocidad de las especies de aluminio es aproximadamente
1 x 10% cm/s. De manera que, si el retardo entre laseres es, por ejemplo, At = 2 yis, en ese intervalo de
tiempo la mayoria de las especies de aluminio recorren una distancia de 2 cm y sélo las especies més lentas
permanecen en la regién de interaccion. Las colisiones con estas especies remanentes promueven la excitacion
y la ionizaciéon de los 4tomos de carbono. Para valores de At menores que 2 ps, aunque la temperatura del
blanco de grafito y sus alrededores es elevada, la presencia de una gran cantidad de especies de aluminio cerca
de este blanco contribuye al efecto de apantallamiento del laser, lo cual resulta en una menor intensificacion.
Como se muestra en la Figura 3.7, las mayores intensificaciones se observan para retardos entre 2 y 5 us. Para
valores grandes de At la intensificacion se aproxima a uno, lo cual indica que las condiciones ambientales son

similares a las que existen en la configuracion de un solo pulso.

Cuando At toma valores para los que se observa intensificacion y para Az < 10 mm, el TDA del plasma de
carbono en la configuracion de doble pulso es menor que en la configuracion de un solo pulso (Figura 3.8a).
Esto significa que el plasma se expande con una velocidad mayor. Se ha observado un comportamiento similar
en experimentos de LIBS con doble pulso en las configuraciones colineal y ortogonal a presién atmosférica
[32, 26, 44, 30]. En estas condiciones, el segundo plasma tiene una mayor velocidad debido al calentamiento
del blanco y sus alrededores. Para valores de Ax mayores que 10 mm, el TDA del plasma de carbono en la

configuracion de doble pulso es mayor que en la configuracion de un solo pulso (Figura 3.8b), lo cual implica
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Figura 3.9: a) Intensificacion de la linea de Cy (A = 473.4 nm) en funcion del retardo entre los laseres

en el intervalo de 0 a 50 ps para valores de la fluencia del laser de excimero de 1.3,1.6,5.7,9.5 J/cmz. b)
Intensificacion de las lineas de C I, C II y C5 en funcion de la fluencia del laser de Nd:YAG en el intervalo
de 2 a 36 J/cmZ. El retardo entre los laseres se fijo en At = 3 ps.
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Figura 3.10: Intensificacion de la linea de C II en funciéon de la fluencia del laser de Nd:YAG en el intervalo
de2a36J/ cm? para valores de la fluencia del laser de excimero de 2.1,5.7,9.5 J/ cm?. El retardo entre los
laseres se fijo en At = 3 ps y la luz fue colectada a una distancia Az = 10 mm de la superficie del blanco de
grafito.

una menor velocidad de expansion. Esto ocurre debido a que el segundo plasma pierde energia por colisiones
con particulas remanentes del primer plasma. La frontera entre estos dos comportamientos depende de la
energia de ambos laseres y del retardo entre ellos. Esta transicion fue reportada recientemente [62] utilizando

una configuracion de doble pulso colineal, en condiciones de presion similares a las de este trabajo.

La relacion entre la intensificacion de la senal de Cy y la fluencia de los laseres también fue investigada.
En la Figura 3.9a se muestra la intensificacién en funciéon del retardo entre laseres para distintos valores
de la fluencia del laser de excimero. La fluencia del laser de Nd:YAG se mantuvo en 33 J/cm”. Las curvas
muestran que conforme disminuye la fluencia del laser de excimero, la intensidad de la senal de doble pulso

aumenta. Para fluencias bajas (1.3 y 1.6 J /cmz), la evolucion temporal de la emision de Cs muestra un
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Figura 3.11: Fotografias de la evolucion temporal del plasma de carbono en la configuracién de un solo pulso
(A1-E1) y en la configuracion de doble pulso (A2-E2) con At = 2 ps. En cada columna, los tiempos de
exposicion fueron 2, 7, 10, 20 y 30 ns respectivamente. En cada fotografia se indica el tiempo transcurrido
desde la formacién del plasma de carbono. La fluencia del laser de excimero fue 3.3 J/ cm? y la del laser de
Nd:YAG fue 32.6 J/cm®.
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pico ancho (Figura 3.4b), caracteristico del mecanismo de disociacion, en el cual la fragmentacién ocurre
debido a un incremento en la temperatura del medio y colisiones con particulas remanentes del plasma de
aluminio. Este hecho es reforzado por la Figura 3.6, en la cual se observa que para Az = 5 mm se obtiene la
mayor intensificacion de la senal de Cs, lo cual indica que esta molécula se forma durante la expansion del
plasma. Ademaés, es consistente con los resultados reportados en [75]. Por otro lado, para fluencias altas (5.7

v 9.5J /cm2), la evoluciéon temporal de la senal de Cs, presenta dos picos como se mostréd en la Figura 3.4a.

En la Figura 3.9b se muestra la intensificacién de la senal de las especies de C I, C II y C5 en funcién de
la fluencia del laser de Nd:YAG en el rango de 2 a 36 J/ cm”. En este caso, la fluencia del laser de excimero
se mantuvo en 1.6 J/cm2 v el retardo entre los laseres se fijo en At = 3 ps. En las tres curvas se observa
que la intensificacion aumenta con la fluencia del laser de Nd:YAG, alcanzando un valor constante cuando la
fluencia es mayor que 28 J/ cm?. Este comportamiento se explica considerando que para fluencias altas, hay
una mayor cantidad de material disponible para interaccionar con el plasma de carbono, ya que se extrae
una mayor cantidad de material del blanco de aluminio, expulsado a altas velocidades. Sin embargo, parece

existir un umbral més alla del cual se alcanza un punto de saturacién.

La Figura 3.10 muestra el efecto combinado de las fluencias de los laseres en la intensificacion de la linea
de C II. La intensidad es graficada en funcion de la fluencia del laser de Nd:YAG para tres valores de la
fluencia del laser de excimero, 2.1, 5.7 y 9.5 J/cm2. El retardo entre los laseres se fijo en At = 3 ps y la
luz fue colectada a una distancia Az = 10 mm de la superficie del blanco de grafito. En las tres curvas se
observa que la intensificacién aumenta con la fluencia del laser de Nd:YAG, mientras que la fluencia del laser

de excimero no parece tener un efecto apreciable.

Como complemento al analisis anterior, se tomaron fotografias con una camara rapida para estudiar la
expansion del plasma de carbono. Esta técnica de diagnostico permite obtener una imagen bidimensional
de la evolucién del plasma a diferencia del anélisis espectroscopico en la direcciéon del eje z. Las fotografias
se organizaron en dos columnas como se muestra en la Figura 3.11. La columna 1 muestra la evolucion del
plasma en la configuracién de un solo pulso (A1-E1), mientras que la columna 2 muestra la evolucion del
plasma de carbono en la configuracion de doble pulso con At = 2 ps (A2-E2). La primer imagen en cada
columna muestra la configuracion de los blancos, la incidencia de los laseres y la escala. La fluencia del laser
de excimero fue 3.3 J/ cm® y la del laser de Nd:YAG fue 32.6 J / cm”. Las imAgenes en cada columna fueron
tomadas 250, 700, 1000, 2000 y 3000 ns desde la formacién del plasma de carbono, para poder comparar
la expansion del plasma en ambas configuraciones. En las fotografias se observa que a un tiempo dado, la

intensidad de emisién es mayor en la configuracion de doble pulso que en la configuraciéon de un solo pulso.

Las imagenes (A1-E1) muestran el comportamiento tipico de un solo pulso, caracterizado por una expansion
altamente direccional. Sin embargo, la expansion del plasma en la configuracién de doble pulso es distinta.
Durante los primeros 250 ns de su evolucion, la parte frontal del plasma muestra un frente de contacto.
Conforme avanza el tiempo, su velocidad de expansion disminuye como resultado de las colisiones. Este com-
portamiento ha sido observado en presencia de un gas [48, 47, 42, 112, 8|, lo cual sugiere que las particulas
remanentes del plasma de aluminio hacen el papel de un gas. Estas particulas remanentes, 2 ps después de la
formacion del plasma de aluminio, en su mayoria deben ser 4tomos neutros y moléculas. Sin embargo, para
determinar la naturaleza de estas particulas es necesario hacer analisis de espectroscopia de masas y espec-
troscopia de absorcién. Una caracteristica importante de las imégenes de doble pulso es el ensanchamiento

lateral de la pluma, el cual es consistente con las observaciones reportadas en [62].
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Conclusiones

En este trabajo se implement6 una configuraciéon de LIBS con doble pulso con dos blancos ortogonales en
vacio, con el objetivo de determinar las condiciones experimentales bajo las cuales la intensidad de la senal
del segundo plasma se incrementa. El primer plasma fue inducido sobre un blanco de aluminio y el segundo
plasma fue generado sobre un blanco de grafito. El analisis de la intensificaciéon de la senal del plasma de
carbono debido a su interaccién con el remanente del plasma de aluminio se hizo mediante espectroscopia

resuelta en tiempo. Para complementar estos estudios se utiliz6 la técnica de fotografia rapida.

A partir de los espectros resueltos en tiempo se identificaron distintas lineas de emision de carbono y se
eligieron dos lineas correspondientes a C I (477.2 nm) y C I (426.7 nm) y una linea perteneciente a una banda
molecular de Cy (Av = +1, 473.4 nm). En los espectros se observo que las lineas moleculares se intensifican
en un factor de seis, mientras que las lineas atémicas se intensifican en un factor de dos. Posteriormente, se
estudio6 la evolucion temporal de estas tres lineas en funcion del retardo entre laseres At, la fluencia de ambos
laseres y la distancia del volumen de interaccion respecto del blanco de grafito. Los resultados obtenidos
en estos estudios permitieron determinar los valores 6ptimos de los pardmetros mencionados, con los que se

obtiene una mayor intensificacion.

La evolucién temporal de la linea de C5 reveld la presencia de dos componentes con distintas velocidades
de propagacion, para una fluencia del laser de excimero de 9.5 J/ cm?. Mientras que para una fluencia de
1.6 J /cm2, s6lo se observo la componente lenta. Estos resultados son consistentes con los mecanismos de
formacion de las moléculas de Cy. Para las tres especies, se encontré que la mayor intensificacion en funcion
del retardo entre laseres se obtiene para valores de At menores que 5 ps. El valor éptimo para C Iy C II es
At = 2 ps, mientras que para Cs es At = 3 us. La intensidad de emision de esta especie se increment6 en un
factor mayor que cinco pero menor que seis. En funciéon de la distancia al blanco de grafito, el valor 6ptimo
corresponde a Ax = 6 mm. En este caso, la intensidad de la linea de Cs se incrementd en un factor mayor

que seis pero menor que siete.

Dado que la senal de emision de C5 es la que mas se intensifico, se investigd la intensificacion de esta
especie como funcién del retardo entre los laseres para tres distintas ubicaciones del volumen de interaccion
Az = 3,5,10 mm. Los resultados mostraron que la intensidad de la senal del segundo pulso alcanza un valor
maximo cuando At = 2,3,5 ps, respectivamente. La mayor intensificacion se observo a una distancia de
Az = 5 mm del blanco de grafito y corresponde a un factor mayor que seis pero menor que siete. Por otro

lado, se investigd la intensificacion de la senal de Cs en funciéon de la fluencia de ambos laseres. Se encontrd
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que dado un valor constante de la fluencia del laser de Nd:YAG (33 J/cm®) conforme disminuye la fluencia
del laser de excimero, aumenta la intensidad de la senal de doble pulso. Este resultado es consistente con los
mecanismos de formacién de moléculas de Cs antes mencionados. Por el contrario, para un valor constante de
la fluencia del laser de excimero (1.6 J/ cr112)7 se encontré que la intensidad de la senal de doble pulso aumenta
con la fluencia del laser de Nd:YAG. Esto es consistente con el hecho de que para una mayor fluencia de este
laser, hay una mayor cantidad de particulas de Al que interaccionan con el plasma de carbono. También se
investigo el efecto combinado de las dos fluencias en la intensificacion de la linea de C II y se observd que
para distintos valores constantes de la fluencia del laser de excimero, la intensidad de la senal de doble pulso

se incrementa con la fluencia del laser de Nd:YAG.

Para complementar el analisis anterior se tomaron fotografias de la evolucion del plasma de carbono, en
intervalos de 250, 700, 1000, 2000 y 3000 ns desde la formacion del plasma. En estas imagenes se observa
claramente el incremento en la intensidad de emision del plasma cuando interacciona con el remanente del
plasma de aluminio. Ademas, se observo que la velocidad de expansion del plasma de carbono disminuye con

el tiempo, debido a las colisiones.

Los resultados obtenidos en este trabajo fueron publicados, con lo cual el trabajo contribuye a los escasos
estudios sobre la espectroscopia del rompimiento inducido por laser en la configuracion ortogonal y en condi-
ciones de vacio. La investigacion en esta area es de gran importancia para las técnicas de depo6sito de peliculas
delgadas, para el estudio de la interacciéon de plasmas inducidos por laser en vacio y para el avance en el

desarrollo de técnicas de caracterizacion de muestras.
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Apéndice A

Modelo de Debye-Hiuckel del potencial

16nico en un plasma

Supongase que un ion puntual con carga nuclear (y esta ubicado en r = 0. El potencial eléctrico alrededor

del ion debe satisfacer la ecuacion de Poissson,

z
V2V (i) = —4me | > (N(7) = ne() (A1)
¢=0
donde N¢(7) es la densidad de iones con carga ¢, y n.(7) es la densidad de electrones.

La distribucion estadistica de Boltzmann para iones y electrones esta dada por

Ne(F) = Ne() exp (iZ(T ’) (A2)

Re() = ne exp ( » Q) (A.3)

Aqui N¢ y ne, sin argumentos, denotan las densidades promediadas sobre todo el plasma. Este conjunto de
ecuaciones indica que si se conoce el potencial eléctrico, es posible encontrar el estado local de carga y la

distribucién de electrones en cada punto en el interior del plasma.

En principio, se puede calcular el potencial por medio de la sustitucion de (A.2) y (A.3) en (A.1). Sin embargo,
la ecuacién obtenida es altamente no lineal. Una solucién sencilla pero aproximada se obtiene al considerar

el regimen

eV ()
kgT

<1 (A4)

Cuando la condicion (A.4) es valida, las exponenciales en (A.2) se pueden expander en series de potencias.

Considerando tnicamente los términos de primer orden, la ecuacion (A.1) es linealizada a una forma mas
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sencilla,
> - eCV (7) eV (7) V() | <&
= 4 Ne(1- - 1 =4 — N, — -
VAV (7) e CE_OC g( T ) ne< + k:BT> " aT gE_oC ¢~ Me
4me?(Z2 4+ Z) . 1.,
donde
kT

4re2n;(Z2 + Z)

es la longitud de Debye, Z2 = 3" C?Ne/niy Z = Te,

Todos los modelos del potencial i6nico en un plasma utilizan el concepto de apantallamiento del potencial
electrostatico nuclear por los electrones libres y los ligados. La cantidad que mide la desviacion del potencial

apantallado respecto del potencial coulombiano es el factor de apantallamiento S(r) definido como,

e

V@)= S0 (A7)

donde Z es la carga del nicleo.

La mayor contribucion al potencial total cerca del nicleo proviene del potencial nuclear, por tanto es de

esperarse que para valores pequenos de r, S(r — 0) = 1.

Por otro lado, para distancias grandes la nube de electrones ligados y electrones libres apantalla al potencial
nuclear, de manera que S(r — oo) = 0, lo cual significa que el potencial total disminuye mas rapido que el

coulombiano.

Si el potencial tiene simetria esférica, el operador de Poisson se reduce a

sy LD (a0
v V(T)_rz ar \" or (A.8)

Reemplazando el potencial V(r) por S(r) la ecuacion (A.5) se reduce a una forma mas simple,

25 _

= S() (A.9)

cuya soluciéon, tomando en cuenta las condiciones a la frontera mencionadas, es

S(r)y=e /P (A.10)
Insertando la solucion en (A.7) se obtiene el potencial de Debye-Hiickel,

V(r) = %e*’“/D (A.11)

Dentro de una esfera con centro en el ion y radio D, llamada esfera de Debye, la influencia del ion se extiende

sOlo a los iones que estan contenidos en el volumen de la esfera y viceversa.



Apéndice B
Ecuacion de Saha

La distribuciéon de carga en un plasma en condiciones de equilibrio termodinamico local se calcula a partir
de principios basicos. Consideremos un plasma que consiste de iones cuya carga va desde (y (4&tomo neutro)
hasta Z (4&tomo completamente ionizado) y electrones. Denotamos por Ng, Ny,..., Nz a las densidades de
ntmero (iones/ecm?) de los distintos estados de carga y por n. a la densidad de niimero de los electrones.
Para obtener la distribucion de carga en el plasma en condiciones ETL se debe minimizar la energia libre de
Helmholtz,

F = —kTlog|Z(T)] (B.1)

donde Z(T) es la funcion de particion del sistema completo definida como

Z(T) L /exp(—H/T)dpmdpydpzdxdydz (B.2)

o

donde H es el hamiltoniano del sistema completo.

Para un plasma en condiciones ETL, la funcién de particion del sistema es igual al producto de las funciones

de particion de las especies que lo componen,

z
Z(T) = Z.(T) [ | Zc(T) (B.3)
¢=0
Para una reaccién del tipo,
A<_1 = AC +e (B4)
la conservacion de la carga implica
—0(M¢—1) = 6(M¢) = 6(M.) (B.5)

donde M., M¢_1, y M, son el nimero total de electrones, iones con carga ¢ — 1 e iones con carga ¢,

respectivamente. La variacion de la energia libre repecto del nimero de particulas esta dada por,

oM. (B.6)
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En condiciones de equilibrio, la energfa libre es minima, 0F = 0. Sustituyendo (B.5) en (B.6) se tiene

_8i n oF N oF
OM¢—1  OM¢  OM,

=0 (B.7)

La derivada parcial de la energia libre con respecto al ntmero de particulas es

or z(T)

Insertando esta expresion en la ecuacion (B.7) se obtiene

—kgT {— log (;;;11) + log <J\Z> + log (J\Z; )] =0 (B.9)

Esta ultima ecuacion es equivalente a

Z<Ze _ M{Me (BlO)
zZe-1 Mey

donde z., z¢ y z¢—1 son respectivamente las funciones de particion de un electréon individual, un ion con carga

¢ y un ion con carga ¢ — 1.

La funcién de particién de un i6n con carga ¢ se escribe como el producto de dos factores z¢(T') = z¢ x2¢,bs

la energia cinética y la energia de excitacion.

La definicién formal de la parte de excitacion es

ZC(T> = Z 9¢my, exp(fEC,np/kBT) (Bl].)

np=1

Matematicamente, z.(7") diverge para un ion aislado. Esto se entiende considerando que para estados alta-
mente excitados, E¢ ,, converge a un valor casi constante, la energia de ionizacion del estado base, mientras
que g¢,n, crece como an,, de manera que la suma en la ecuacion (B.11) es infinita. La funciéon de particion,
no tiene significado estadistico para un ion aislado. Por otro lado, una coleccion de iones en un plasma esta
sujeta a una disminucién colectiva de su energia potencial, lo cual excluye la posibilidad de que exista un

numero infinito de estados ligados. Por tanto, la suma en la funcién de particion es truncada.

2V 1 2 2 2
Ze(T) = ﬁ /exp[—m(pw —|—py —‘rpz)]dpmdpydpz =2V <

kpTm;\*/ —E¢.
2e(T)=zepzcp =V ( B > Zexp (TC’) (B.13)

2mh?

k‘BTmi 3/2 _Ec—l,n
2ec1(T) = zec1pzc—1p =V < Sy ) Zn:exp —7 (B.14)

La parte cinética de las funciones de particiéon de los iones con carga ( y ( — 1 son iguales y se cancelan en
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la ecuacién. Notamos que

—Er oy —E., —E, AE;
Zexp(éf) :Zexp( TCV >+exp( jf 1)4—exp< If 1) (B.15)

n

donde hemos introducido un término de correcién para considerar la reducciéon colectiva de la energia de

ionizacion.
Insertando estos valores en la ecuacion (B.10), y reemplazando el namero de particulas por las densidades

correspondientes, M, = n.V, M¢c_1 = N¢e_1V,y M¢ = N¢V, se obtiene

Ngne mekBT 3/2 Zc(T) E<,1 — AE<,1
=2 — B.1
fol ( 27Th2 > Z@*,l(T) P k‘BT ( 6)

que es la ecuacion de Saha. Esta ecuacion da la proporciéon entre la densidad de estados con carga ¢ y la de
estados con carga ¢ — 1 en términos de la densidad de electrones, la temperatura y la energia de ionizaciéon
E¢_1 del estado con carga ¢ — 1. Dos ecuaciones complementarias que se deben satisfacer simultaneamente
con (B.16) son, primero, el requirimiento de que la suma de las densidades parciales sea igual a la densidad

i6nica total
Z

> Ne=ni (B.17)

y, segundo, la condicién de neutralidad en el plasma, dada por

Z

ne=» (N (B.18)
¢=0

Las interacciones en el plasma son tomadas en cuenta en la ecuacion (B.16) mediante el término correctivo de
la energia de ionizacion y la introduccion de las funciones de particiéon truncadas. Estas funciones incorporan

la interacciéon promedio de los iones con su ambiente.



Apéndice C
Descripcion de los equipos utilizados

C.1. Bomba de vacio rotatoria

Esta bomba de vacio consiste de un estator metélico cilindrico dentro del cual gira un rotor montado fuera
de eje, como se muestra en la figura C.1. El rotor tiene paletas deslizables que se extienden hacia las paredes
del estator debido a la fuerza centrifuga y también por la accion de resortes, de manera que las paletas se
mantienen en contacto con la pared cilindrica. El aparato estd ensamblado de tal manera que, la distancia
entre las superficies del rotor y el estator cuando estan méas proximas, es de unos cuantos centésimos de
milimetro. Las paletas y las superficies entre el rotor y el estator estan selladas por un aceite de baja presion
de vapor, que ademaés sirve como lubricante y llena el volumen encima de la valvula de descarga. El rotor esta
acoplado con un motor eléctrico de 1500 rpm. Las paletas estan hechas de un plastico ligero para minimizar
las vibraciones debido a un desequilibrio de carga en el motor. El gas que entra en la cAmara de bombeo es
empujado y comprimido por las paletas hasta que es evacuado a través de la valvula de escape. El bombeo
se divide en cuatro procesos: ingreso, aislamiento, compresion y escape. Primero, el gas del recipiente que se
desea evacuar entra en la cAmara de bombeo y ocupa todo el volumen disponible. Cuando el rotor gira, la
paleta bloquea la entrada de aire y también la salida, confinando el gas en un volumen con forma de Luna
creciente. Al seguir girando el rotor, se reduce el volumen del gas, lo cual resulta en un incremento de su
presion y su temperatura hasta que la presion es suficientemente alta para para abrir la valvula de escape. Esta
secuencia ocurre dos veces por revolucion del rotor. Debido a la friccion entre las partes y al calentamiento
del gas, la temperatura de la bomba es tipicamente de 75 °C. El aceite también ayuda a absorber parte del
calor generado. Esta configuracién de la bomba de vacio permite alcanzar presiones desde 1 hasta 10° Pa.
Para alcanzar menores presiones (= 1 mbar) se utilizan bombas de dos fases, en las cuales se conectan dos

etapas en serie: la salida de la primera es la entrada de la segunda.

C.2. Medidor de presiéon Pirani
Este medidor se basa en el circuito llamado puente de Wheatstone mostrado en la Figura C.2. La fuente de

voltaje V' produce una corriente en las ramas (Rp + R1) y (Rc + R2). La corriente que pasa por la primera

rama mantiene un filamento de tungsteno con resistencia Rp a una temperatura de entre 100 y 150 °C por

o7
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Figura C.1: Esquema de una bomba rotatoria

encima de la temperatura ambiente. El resistor R¢ en la segunda rama, mantiene el equilibrio en el puente,
compensado cambios en la temperatura ambiental. Ry y Rs son resistores con valores conocidos. D es un
detector que mide el desequilibrio de corriente en el circuito. Existen dos modos de operaciéon del circuito en
este medidor. Si la fuente de voltaje le proporciona una corriente constante al filamento, el puente esta en
equilibrio cuando la presiéon del gas ambiental es baja, ya que las pérdidas de energia debido a conduccion
de calor del filamento al gas son despreciables en comparaciéon con las pérdidas debidas a radiaciéon térmica
y conduccién en los extremos del alambre. El cambio de la conductividad térmica del gas con la presion es la
propiedad utilizada para medir la presion. El rango de presiones que permite medir este tipo de instrumentos
es desde 100 hasta 1073 mbar. Cuando aumenta, la presion, el filamento se enfria por conduccion de calor al
gas. La disminucion de la temperatura del filamento, implica una disminucién de su resistencia, produciendo
un desequilibrio en el circuito. La senal en D da una medida de la presiéon del gas. En este modo de operacion,

el limite superior de sensibilidad es 1 mbar.

En el modo de temperatura constante, la potencia disipada en el filamento P = I? Ry es medida para un valor
constante de la resistencia. La senal obtenida es procesada y usada para controlar el voltaje suministrado
al circuito, como indica la linea punteada en la Figura, de manera que cuando cambia la presion del gas,
el puente permanece balanceado con Rp constante. Esto ocurre debido a que, si se incrementa la presion,
entonces el alambre transfiere calor al gas y por tanto se debe suministrar una mayor corriente para mantener

constante la temperatura del alambre y por tanto su resistencia.

C.3. Laseres

C.3.1. Laser de excimero

Los excimeros (dimeros excitados) son moléculas diatomicas estables en su estado excitado (Nej), pero
inestables en su estado base. Hoy en dia el término se refiere a moléculas, no necesariamente diatémicas, que

existen s6lo en un estado excitado. Los excimeros mixtos tipicamente consisten de una combinacién de un
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Figura C.2: Circuito del medidor de presion Pirani
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Figura C.3: a) Niveles de energia de una molécula de excimero. b) Estructura tipica de un laser de excimero

adtomo de un gas noble con un atomo de un halégeno, como KrF o XeCl, y forman el medio activo de los
laseres de excimero, que operan en el rango del ultravioleta. En lo sucesivo se consideraré el laser de KrF,

porque es uno de los laseres mas importantes de esta categoria.

Los niveles de energia en un excimero (Figura C.3) estan definidos por el estado de los 4&tomos que componen
la molécula. El estado base molecular es repulsivo y por tanto los d4tomos de Kr y de F no estan ligados.
Este es el estado normal para una especie inerte. En el estado excitado molecular, el atomo de Kr y el atomo
de F forman la molécula de excimero, KrF. Este estado transitorio se forma durante un tiempo muy corto.
En la transicién entre un estado ligado y un estado libre se emite radiacién UV. Ya que el estado base es
intrinsecamente inestable, la inversiéon de poblacién siempre se satisface una vez que existen las moléculas de

excimero. Ademés, estas moléculas no se pueden producir bombeando el estado base.

Las moléculas de excimero se forman mediante una cadena de distintos procesos colisionales, que involucran
atomos excitados e iones de Kr. Estas especies se forman por colisiones con electrones producidos por una
descarga eléctrica de alto voltaje en el gas. El mecanismo principal de formacion de excimeros consiste en la
produccion de iones de Kr y F, que se recombinan en presencia de un gas regulador (tipicamente He) para
satisfacer la conservacion del impetu y de la energia. Debido a la interaccion de larga distancia entre los dos
iones, la recombinacién puede ocurrir rdpidamente si la presion del gas regulador es suficientemente alta.
Cuando las moléculas de excimero decaen al estado base, emiten radiacién e inmediatamente se disocian para

producir atomos. El proceso se repite cuando se produce la siguiente descarga en el medio.

El medio activo de los laseres de excimero consiste de un tubo con una longitud de 0.5 a 1 m, que contiene
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una mezcla de un gas noble y un halégeno. Cuando una corriente muy grande pasa a través de la mezcla, los
atomos del gas se ionizan y se excitan y se forman las moléculas de excimero. Para producir dicha corriente,
se utiliza una configuracién de electrodos transversales largos, colocados paralelos entre si y separados por
unos centimetros, entre los cuales se aplica un alto voltaje. Previo a la aplicacién de este voltaje, se hace una
pre-ionizacién para llenar de electrones el espacio entre los electrodos, lo cual permite producir una descarga
uniforme. La pre-ionizacién tipicamente es producida por una hilera de lamparas de descarga que emiten en
el UV.

El circuito de descarga consiste de un condensador grande y un tubo tiratrén de baja inductancia, como se
muestra en la Figura. El condensador se carga con un voltaje de alrededor de 40 kV a través de la resistencia
de carga. Para disparar el laser, se activa el tiratréon, poniendo en cortocircuito al condensador. De esta
manera, la corriente fluye desde el condensador a través del tubo, donde ocurre la descarga. Se requiere una
descarga muy rapida para asegurar la inversién de poblaciéon antes de que las moléculas de excimero decaigan

y se disocien.

Un tipico laser de excimero, el laser de KrF, opera con una presiéon total mayor que 2 atm y con presiones
parciales de 6 mbar F5, 120 mbar Kr y aproximadamente 2400 mbar He. Ya que la presion total de la mezcla
de gases es mayor que la presion atmosférica, los laseres de excimero solo operan en el régimen pulsado. El
pulso producido por estos laseres tiene una duracion de 10 a 50 ns y una energia de 0.1 a 1 J. Ademas, se

pueden producir cientos de pulsos en un segundo.

Dado que la ganancia en los laseres de excimero es muy alta, se utiliza un solo espejo en la parte posterior y
una ventana de salida que transmite en la regiéon del UV. Esta ventana esta hecha de fluoruro de magnesio,
material que absorbe menos UV que el cuarzo y es maés resistente a los halégenos. Por otro lado, la energia
eléctrica suministrada es de varios kW, por lo cual se debe extraer una gran cantidad de calor del tubo con
el gas. Esto se logra usando un ventilador y tubos intercambiadores de calor enfriados con agua, dentro del
chasis del laser. La mayoria de estos laseres requiere un sistema de recirculacién del gas, para renovar el gas
en la region de ganancia de manera periddica, ya que por su naturaleza reactiva los halégenos con el tiempo

forman otras especies no deseadas.

C.3.2. Laser de Nd:YAG

En un laser de Nd:YAG, una lampara de flash produce un destello, que abarca las regiones del ultravioleta
cercano, el visible y el infrarrojo cercano. Un pequeno porcentaje de esta radiaciéon es absorbida por los iones
de Nd, insertados en una matriz cristalina de granate de itrio y aluminio (YAG). Debido a la estructura
electronica de los iones de Nd, si el bombeo de la lampara es suficientemente fuerte, tiene lugar la inversion
de poblacion de los niveles energéticos involucrados en la transicion del laser, es decir, el nivel mas energético
tiene mayor poblacién que el nivel menos energético. En este caso, un fotén que incide en el medio activo en
resonancia con la transicién, es amplificado al inducir el decaimiento de otros iones. Este proceso se conoce
como emision estimulada. Si el medio activo esta insertado en una cavidad resonante compuesta por dos
espejos, de manera que parte de la radiacién amplificada incide de nuevo en la barra cristalina, se obtiene

una amplificacion suficientemente alta para la emision de radiacion laser. Para obtener una potencia de salida
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Figura C.4: Diagrama esquemético de un laser de Nd:YAG

alta ~ 10° W se utiliza un laser con conmutacién Q'. En este caso, se coloca un obturador electro-éptico
(conmutador Q) dentro de la cavidad (Figura C.4), para evitar que los fotones emitidos en la transicion
del laser completen su recorrido dentro de la cavidad induciendo la emisién estimulada. De esta manera,
la inversion de poblacién de los niveles mencionados, puede ser muy grande. Cuando el conmutador Q es
activado por un pulso eléctrico de corta duraciéon en el momento adecuado, el obturador se vuelve transparente,
permitiendo que los fotones recorran la cavidad varias veces, resultando en un pulso de alta potencia y corta
duraciéon. Una fraccién de este pulso sale de la cavidad a través de un espejo de transmision parcial. Para
un laser de Nd:YAG, la duracién del pulso emitido cuando se usa el conmutador Q, es del orden de 5 a 10
ns. El pulso es corto, porque una vez que comienza la emisiéon del laser, la inversiéon de poblacién disminuye
rapidamente y se termina la emision. El obturador se cierra intencionalmente justo cuando termina el pulso,

para evitar la generaciéon de otros pulsos.

C.4. Espectrografo

El espectrografo més comin usa la configuracion de Czerny-Turner. En este disenio (Figura C.5), la radiaciéon
de una fuente de luz es enfocada en la rendija de entrada. La luz que atraviesa la rendija llega a un espejo que
la colima y la dirige hacia la rejilla de difraccion. Idealmente la luz debe abarcar toda la superficie de la rejilla
para obtener el maximo poder de resoluciéon R = nN, donde n es el orden del espectro y IV es el ntimero de
lineas de la rejilla iluminadas. La luz incidente en la rejilla es reflejada a diferentes dngulos dependiendo de
su longitud de onda. Esta luz, que forma un espectro, llega a un segundo espejo que la enfoca en un plano
donde se coloca un detector. En un espectréometro, en el plano de salida hay una rendija que permite el paso

de la luz hacia un detector, en un estrecho rango de longitudes de onda.

C.5. Tubo fotomultiplicador

Un diagrama del funcionamiento de un tubo fotomultiplicador (TFM) se muestra en la Figura C.6. La luz

que incide en el fotocatodo produce fotoelectrones que, viajan a través de distintos dinodos cubiertos con un

1La conmutacién Q consiste en cambiar intencionalmente el factor Q de la cavidad a un valor bajo, de manera que no se
satisfaga la condicion de resonancia. El factor Q de una cavidad se define como

energia almacenada en la cavidad

Q=27

pérdida de energia por ciclo

Un factor Q grande, representa un resonador de baja pérdida, que almacena una gran cantidad de energia.
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Figura C.6: Esquema de un tubo fotomultiplicador

material que emite electrones secundarios. Cuando un electron colisiona con este material, se producen mas
electrones, por lo que conforme los electrones viajan en la cadena de dinodos, se multiplican. Los electrones
que se obtienen al final de esta cadena son colectados en el 4nodo. La senal obtenida de esta forma tiene una
amplitud hasta 10® veces mayor que la sefial original y ademas es proporcional con la intensidad de la luz

incidente.

C.6. Camara con sensor ICCD

Un dispositivo acoplado por carga (DAC, en adelante CCD por apego a la costumbre) es un mecanismo
microeléctronico utilizado en procesamiento de senales, captura de imagen y memorias. En el CCD, un bit
de informacién es representado por un paquete de electrones. Estas cargas estdn almacenadas en la regiéon
de canal de un condensador de semiconductor metal-aislante y se mueven en el circuito del CCD colocando
los condensadores de manera que la carga pueda pasar de un condensador al siguiente, de ahi el nombre de
dispositivo acoplado por carga. E1 CCD debe realizar cuatro tareas para generar una imagen: generar la carga,
colectar la carga, transferir la carga y detectar la carga. El primer paso ocurre debido al efecto fotoeléctrico, es
decir, los fotones incidentes desprenden electrones libres. En el segundo paso, los fotoelectrones son colectados
en el pixel mas cercano. Los pixeles son electrodos, llamados compuertas, formados en la superficie del sensor.
La tercera operacién es realizada manipulando el voltaje en las compuertas de manera sistemética, tal que los

electrones se mueven en direccion vertical hacia el siguiente pixel abajo (Figura C.7a). Al final de las columnas
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Figura C.7: a) Esquema de un sensor CCD. b) Esquema de un sensor CCD intensificado.

hay un registro horizontal de pixeles. Este registro colecta una linea a la vez y transporta los paquetes de
carga en serie hacia un amplificador de salida. El ultimo paso consiste en la conversion de cada paquete
de carga en un voltaje, el cual es amplificado, procesado y codificado, para poder reconstruir la imagen en
una computadora. Ya que el CCD tiene un arreglo bidimensional de pixeles, permite registrar varias lineas

espectrales al mismo tiempo.

Los experimentos que involucran mediciones rapidas de eventos o intensidades bajas, requieren un CCD
intensificado (ICCD). E1 ICCD consiste en un sensor CCD acoplado con una placa multicanal (Figura C.7b).
La luz incide en el fotocatodo en el frente de la placa multicanal, los fotoelectrones se multiplican y llegan a
una capa de foésforo, para producir fotones detectables por el CCD. Ya que el intensificador agrega ruido a
la senal y la respuesta del fotocatodo no es uniforme, los ICCD son utilizados para mediciones resueltas en
tiempo. La accion del intensificador es controlada electronicamente y el tiempo entre el disparo del laser y la

activacion de la placa multicanal se puede configurar con una exactitud menor que 5 ns.
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The enhancement of emission intensity resulting from the interaction between two laser-induced plasmas on
two orthogonal targets was investigated using double pulse laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) at
0.7 Pa, by means of time-resolved spectroscopy and fast photography. The results showed that the interaction
between both plasmas improved carbon emission intensity in comparison to a single laser-induced plasma.
For all the carbon lines of interest 477.2 nm (CI), 426.7 nm (CII), and 473.4 nm (C, Swan band head), the
intensity enhancement showed a maximum at a delay between lasers in the range from 2 to 5 pis; moreover it
increased with the fluence of the first laser. On the other hand, in the case of C; the intensity enhancement
reached a maximum at 5 mm from the target; however it decreased with increasing fluence of the second
laser. The largest intensity enhancement found was twofold for atomic species and sixfold for molecular

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is an analytical
chemistry technique that can be used to characterize the elemental
composition of diverse materials in all environments. LIBS offers
significant advantages compared to other techniques, since it is only
necessary to have optical access to the sample, which can be a liquid,
solid, gas or aerosol and there is no need for sample preparation.
Improved experimental and analysis techniques as well as novel
applications have generated a great interest in LIBS, even in space
exploration projects. Consequently, in the last decade an increasing
number of papers related to LIBS have been published [1].

Despite its advantages and recent success, LIBS has a lower sensitivity
than some traditional analytical techniques such as inductively-coupled
plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES) and inductively-
coupled plasma mass spectroscopy (ICP-MS) [2-6]. To overcome this
problem double pulse LIBS was introduced [5] and detection limits
improved by orders of magnitude compared to conventional LIBS. The
term double pulse (DP) refers to two pulsed lasers separated in time by
ns or even ps delays. The beam arrangements commonly used are
collinear and orthogonal. The latter is typically used with a single target
in pre-ablation, re-heating and crossed-beam configurations. Several
experiments have shown [6-13] that emission enhancement depends
on interpulse delay and on the energy, duration and wavelength of the
laser pulses. Possible explanations for the higher intensity observed
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E-mail address: citlali.sanchez@ccadet.unam.mx (C. Sinchez-Aké).
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include an increase of the ablation efficiency due to lower laser
shielding, heating of the target surface and its vicinity and confinement
of the second plume in a low density zone generated by the first shock
wave [5,14-16]. However the physical mechanisms involved are still not
clear. Although most experiments have been performed at atmospheric
pressure both in the collinear and orthogonal configurations, using the
former it has been found that intensity enhancement decreases with
background pressure. Moreover, for pressures below a threshold value, a
decrease of the emission intensity has also been observed [17-20].

The aim of this work is to investigate the experimental conditions
leading to increased plasma emission intensity, as a result of the
interaction between two laser-induced plasmas. The double pulse
configuration used in this study was introduced previously [21], and
comprises two plasmas generated on two orthogonal targets. One of
the advantages of this configuration is that it is suitable for low
pressure conditions. In the present work the plasma under study is
induced on a carbon target and interacts with a plasma previously
created on an aluminum target. The interaction between both plasmas
and its influence on carbon plasma emission is studied as a function of
the delay between lasers, the fluences of both lasers and the location
of the sampling point. The resulting emission intensity is compared
with the emission of a traditional single pulse plasma.

2. Experiment

The experimental setup is shown in Fig. 1. Experiments were
carried out inside a stainless steel vacuum chamber kept at a pressure
of 0.7 Pa, three orders of magnitude higher than the setup used in [21].
The laser sources were a 1064 nm Nd:yttrium-aluminum-garnet
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Fig. 1. Experimental setup used to analyze the interaction between two plasmas by means of time-resolved spectroscopy. DG: delay generator, L1, L2: lenses, T2: carbon target,
T1: aluminum target, LCS: lens collector system, S: spectrograph, ICCD: intensified CCD, PMT: photomultiplier tube, PC: personal computer, O: oscilloscope. The inset shows the top view of

the experiment.

(YAG) laser (Continuum, Surelite I) and a 248 nm KrF excimer laser
(Lambda Physik, COMPex 102), with a pulse duration of 8 ns and 30 ns
FWHM, respectively.

The Nd:YAG laser beam was aligned perpendicular to the surface of
the aluminum target (T1) and focused with a 400-mm focal length
plano-convex lens (L1) such that the focal spot was ~800 um in
diameter. Its output energy was in the range from 10 to 225 mJ. The
excimer beam was aligned forming an angle of 45° with the normal of
the carbon target (T2) surface and focused with a 300-mm focal
length, plano-convex quartz lens (L2), obtaining a focal spot area of
~2.1x0.5 mm?2. Its output energy was in the range from 10 to 120 m)J.
The targets were rotated using a DC motor to avoid non-uniform
pitting of their surface. Moreover, their relative position was such that
the length of the line joining the focused points was ~3.5 mm.

The two lasers were triggered using a delay generator (DG) (SRS
DG535) and the delay between them (At) was varied in the range
0-40 ps, where a positive At indicates the excimer laser is fired after
the Nd:YAG. The temporal profiles of the two pulses were observed
using a photodiode connected to a 500 MHz oscilloscope (Tektronix,
5054B), thereby allowing a precise adjustment of the required delay. The
measured temporal jitter of each laser pulse with respect to each other
was within + 20 ns.

The interaction between plasmas was analyzed using time-
resolved spectroscopy and fast photography. Optical emission from
the plasma generated on the carbon target was collected on the z-axis,
parallel to the surface of T1, at different positions along the x-axis
(Ax). A lens collector system (LCS) mounted on an X-Y micrometric
translation stage was used to focalize the emission onto an optical
fiber bundle, which was coupled to the entrance slit of a 50-cm focal
length spectrometer (Princeton Instruments, SpectraPro 500i)

equipped with a 150 lines/mm grating. The spectrum was observed
with an intensified charged couple device (ICCD) camera (Princeton
Instruments, PI-MAX2). The synchronization between the camera
trigger and the lasers was accomplished using the delay generator and
the programmable timing generator (PTG) built-in in the camera
controller. The PTG introduced an offset of 26 ns to the gate delay.
Alternatively, spectral line intensity evolution was detected by a
photomultiplier tube (PMT) and the signal waveforms were acquired
with the oscilloscope.

Images of the plasmas at different stages of their evolution were
acquired using the ICCD camera, equipped with a Nikon 60 mm focal
length lens. The ICCD was aligned with the z-axis in order to collect
plasma expansion on the xy-plane (see Fig. 1). It was synchronized
with both lasers as before.

3. Results and discussion

In order to study the intensification of carbon species, the intensity
of the plasma generated by a single pulse on the carbon target was
compared with the resulting intensity of the double pulse configura-
tion, i.e. the carbon plasma after its interaction with the previously
created aluminum plasma.

3.1. Time-resolved spectroscopy

The time-resolved spectra of the carbon plasma between 400 and
570 nm are shown in Fig. 2. The emission sampling point was fixed at
5 mm so as to reduce the contribution from the Bremsstrahlung. Time
zero was defined at the onset of the excimer laser. In Fig. 2a (single
pulse) and b (double pulse with At =2 ps) the gate width and the time
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Fig. 2. Time-resolved spectrum corresponding to (a) single pulse and (b) double pulse
with At=2 ps at Ax =5 mm. Exposure time per frame 10 ns. (¢) Single and double pulse

spectra for three different delays between lasers. The integration time was set to 250 ns.

between subsequent frames were 10 ns. Carbon emission was
acquired averaging 10 laser shots for each frame. The fluences were
fixed at 9.5 J/cm? and 32.6 J/cm? for the excimer and Nd:YAG lasers
respectively.

Using the spectroscopic data available at the NIST atomic spectra
database [22], the peak at 505.2 nm was identified as neutral carbon (CI)
and the lines at 426.7, 486.25 and 514.52 nm as singly ionized carbon
(CII). From references [23-30], the observed spectral bands correspond
to the Swan system of C, (d*Iy,— @°IT,), which include Av=0, +1,
where Av=1"—71" is the difference of the vibrational quantum
numbers between the upper (1) and lower (") transition states.

Since no strong Al I and Al II emission lines belong to the
investigated spectral window (400-570 nm), there is no aluminum
emission in these figures. On the other hand the sampling point is
located on the axis of expansion of the carbon plasma at Ax=>5 mm,
that is off-axis with respect to the propagation of the first plasma
(refer to Fig. 1).

The temporal evolution of the spectrum in Fig. 2a is similar to that
in Fig. 2b, showing an intensity maximum at about 160 ns and a
diminishing intensity towards 250 ns for CII species. An important
result of the double pulse emission is a twofold increase in intensity
compared to the case of single pulse. The inaccuracy in the location of
the intensity maximum due to laser jitter, does not allow us to
measure the time of arrival (TOA) of carbon species. This is the time at
which most of the emitting species reach the sampling point and it is
measured from the onset of the excimer laser pulse. The TOA was
measured with the help of a PMT as will be shown in a later figure.

Fig. 2c shows a direct comparison of the single and double pulse
intensities for three different delays between lasers. The emission was
integrated over a period of 250 ns from the second plasma onset and
averaging 10 laser shots. In all cases the intensity increases by a factor
greater than two but smaller than three.

The three emission spectra depicted in Fig. 3 were taken with a
lower excimer fluence of 1.6 J/cm? and Nd:YAG fluence of 32.6 J/cm?
at Ax=>5 mm. The solid line corresponds to single pulse, the dashed
line to double pulse with At=1 ps and the dotted line to double pulse
with At=4 ps. All three feature the C, Swan band Av=—1, 0, +1,
commonly observed in laser ablation of carbon targets [31,32]. This
was expected, since the production of C, molecules is favored at low
fluences, while at higher fluences it is suppressed in favor of ions and
neutral atomic carbon [25,33]. Although the spectrum is dominated by
the emission of molecular species, CIl and CI emission lines were also
identified at 426.7 nm and 477.2 nm respectively. In contrast to single
pulse, a significant increase in intensity for both molecular and atomic
emissions was observed when At=1, 4 ps. In the case of molecular
species there is a noticeable sixfold intensity enhancement, whereas
for atomic lines it is twofold.

To further investigate the observed intensity enhancement, the
temporal evolution of three representative lines at 426.7 nm (CII),
473.4 nm (C, Swan band head Av=+1) and 477.2 nm (CI), was
acquired using a PMT. A representative signal is shown in Fig. 4. The
solid line corresponds to single pulse emission. The dotted line
corresponds to double pulse, where (a) is the emission of the first
plasma followed by (b) with At=3 ps, which corresponds to the
emission from the carbon plasma. In the former, the first peak is the
Bremsstrahlung from the aluminum plasma and the second peak is
due to carbon particles that reached the Al target, despite that it was
cleaned every 300 shots.

The intensity of carbon emissions was compared by calculating the
area under each curve after subtracting the Bremsstrahlung contribu-
tion. The ratio of the area of the double pulse to that of the single pulse
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Fig. 3. Spectra of both single and double pulse configurations obtained at Ax=>5 mm,
with At =1, 4 ps. The ICCD camera gate width was set to 250 ns. The acquisition started
simultaneously with the second plasma onset.
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Fig. 4. Typical single and double pulse signals corresponding to the temporal evolution
of A =473.4 nm obtained at Ax =10 mm. The dotted line shows the double pulse signal,
where a) is the Al plasma and b) is the C plasma with At=3 ps.

was used to quantify the intensity enhancement. On the other hand,
the PMT signals were used to determine the TOA of carbon species.
The effect of the delay between lasers was also studied for the
above lines. The results are shown in Fig. 5a. The fluences were fixed at
1.6 J/cm? and 32.6 J/cm? for the excimer and Nd:YAG respectively. The
three curves in Fig. 5a show that the intensification has a maximum at
a certain At. The optimum value for Cl and ClII is 2 ps, while for C; it is
3 ps. Afterwards, a study of the intensity enhancement at three
different sampling points as a function of At was performed for C,. The
results are shown in Fig. 5b. For each Ax, which takes the values 3, 5
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Fig. 5. Intensity enhancement of a) CI (477.2 nm), CII (426.7 nm) and C, Swan band
(Av=+1) as a function of At at Ax=5 mm and b) C, Swan band (An=+1) as a
function of At at Ax=3, 5, 10 mm.

and 10 mm, there is a corresponding optimum value of At=2, 3 and
5 ps respectively. The largest intensification was observed at 5 mm.

This enhancement results from the expansion of the C plasma in
different environmental conditions, since the expansion of the Al
plasma heats the surface of the carbon target and its surroundings.
The former might lead to a reduction of the ablation threshold and the
latter to a lower energy loss during the expansion of the second
plasma. Moreover, under the present pressure conditions the velocity
of the aluminum species is about 1x10® cm/s. Thus for a delay
At=2 ps a great part of them have traveled 2 cm and only the slow
species remain in the interaction region. Collisions with remnant
aluminum particles promote the excitation and ionization of carbon
atoms. As shown in Fig. 5, the largest enhancement corresponds to At
values from 2 to 5 ps.

For At shorter than 2 ps, although the temperatures of both the
surrounding medium and the target surface are high, the presence of a
larger number of ablated aluminum species near the target surface
might increase the laser shielding effect, resulting in a weaker
enhancement. On the other hand, for large At the enhancement
approaches unity, indicating that the environmental conditions are
similar to that of a single pulse.

For values of At for which intensity enhancement was found and
Ax<10 mm, the TOA of the second plasma in DP experiments was
shorter than that of SP. This means that the former expands with a
higher velocity compared to the free expansion of the latter. Similar
behavior has been observed in both collinear and orthogonal experi-
ments performed at atmospheric pressure [5,14-16]. In this case, the
second plasma has a higher velocity since it expands in a low density
zone produced by the first pulse, whereas in vacuum conditions, the
velocity increase is consistent with the aforementioned heating of the
carbon target and its vicinity.

For distances larger than ~ 10 mm, the TOA of the second plasma is
larger than that of the SP case, implying a slower expansion. This
happens because the second plume looses energy by collisions with
the remnant particles from the first plasma. The boundary between
these two behaviors (increase and decrease of expansion velocity)
depends on the energy of both lasers and the delay At. This transition
was reported recently [34] with a DP collinear configuration at the
same pressure used in this work.

The relationship between intensity enhancement and the fluences
of both lasers was also investigated. First, observations were
performed at Ax=10 mm with the fluence of the Nd:YAG laser
fixed at 33 J/cm? In Fig. 6a intensity enhancement is plotted as a
function of At for different excimer fluences. The curves show that as
excimer fluence is decreased, the emission intensity of the C; Swan
band head increases.

An explanation for the enhanced C, emission (shown in Fig. 6a)
may be divided into two parts depending on the fluence of the second
laser. This is because there are different mechanisms responsible for
the formation of molecular species during laser ablation of carbon. At
low laser fluences, graphite is ablated layer by layer producing C,
clusters which can be dissociated by collisions with energetic
electrons, resulting in C, formation. This mechanism is supported by
the observed long-lasting emission and low velocity of these
molecules [31,35,36]. At high fluences, the probability of C, (n>2)
formation in the plasma decreases and there is an increment of
neutral and ionized carbon atoms near the target. In this case, the
route for excited C, formation has been attributed to collisional
recombination processes [37,38].

The emission of C, bands has been attributed to three sources: C,
species ejected from graphite in an excited state, C, species ablated in
their ground state later excited by electron impact [39] and
dissociative and recombination mechanisms that take place during
the expansion [35].

For experiments performed at low fluences (1.3 and 1.6 J/cm?), the
temporal profiles of C, emission showed a broad peak characteristic of
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the dissociation mechanism, in which fragmentation is promoted by
an increased temperature of the medium and by collisions with
remnant particles. This is supported by the fact that the maximum
enhancement shown in Fig. 5 is attained at Ax =5 mm, indicating that
C, formation takes place during plasma expansion. Moreover it is
consistent with the results reported in [37].

On the other hand, for higher fluences (5.7 and 9.5 J/cm?) the
temporal profile of C, showed two peaks in both SP and DP
experiments. These peaks correspond to fast and slow components
associated to the recombination and dissociation mechanisms
described above [31,32,36,39]. Only the fast component was
enhanced, whereas the intensity of the slow component remained
unchanged. This indicates that the enhancement of C, emission at
high fluences is due to the recombination process.

In contrast to Fig. 6a, the results shown in Fig. 6b correspond to a
fluence of the excimer laser fixed at 1.6 J/cm?. The emission intensity is
plotted as a function of the fluence of the Nd:YAG, which was varied

KiF beam_>\ f,

—l J
KrF beam —)\!
Nd:YAG beam—>

T1L\

-
(b) (c)

in the range from 2 to 36 J/cm?. The delay between lasers was fixed at
3 ps. It is observed that the intensity enhancement of the three species
under consideration increases with the energy of the Nd:YAG laser
approaching a constant value for fluences higher than 28 J/cm?. This
behavior can be explained considering that at higher fluences, a
greater amount of ablated material, ejected at high velocities, is
available to interact with the second plasma. However there seems to
be a threshold value above which a saturation point is reached.

3.2. Fast photography

To complement the previous analysis, a series of pictures were taken
using fast photography in order to study the dynamics of plasma expan-
sion. This diagnostic technique allows obtaining a two-dimensional
picture of the evolution of the plasmas, unlike spectroscopic measure-
ments performed along the x-axis. The pictures were arranged in two
strips shown in Fig. 7. The top strip depicts the evolution of the single
pulse (a-e) whereas the bottom strip shows the evolution of the double
pulse (f-j) with At=2 ps. The first picture in each strip shows the
configuration of the targets, the incidence of the lasers and the scale.
The fluences were set to 3.3 J/cm? and 32.6 J/cm? for the excimer and
the Nd:YAG lasers respectively. The pictures were taken at equal times
of the evolution of both plasmas, namely 250, 700, 1000, 2000 and
3000 ns, to allow comparison of both configurations. Time zero was
defined at the onset of the carbon plasma. In the pictures it is observed
that at a given time the emission intensity is greater in the case of double
pulse, than it is for a single pulse.

Pictures (a)-(e) show a typical behavior of the single pulse,
characterized by a highly directional expansion. The dynamics of
the double pulse on the other hand, are completely different. During
the early stage of its evolution, i.e. the first 250 ns, the leading edge
of the expanding plasma shows a contact front. For later times, the
expansion velocity decreases as a consequence of collisions. This
behavior has been observed in presence of an ambient gas [40-44],
suggesting that in this case there is a background of remnant
aluminum species. An important feature of the DP images is the
lateral spreading of the plume consistent with the observations
reported in [34].

4. Conclusions

A double pulse LIBS configuration with two orthogonal targets in
vacuum was analyzed by means of time-resolved spectroscopy and
fast photography. The analysis focused on the relationship between
signal enhancement of atomic and molecular carbon species and the
delay between lasers, sampling point location and the fluences of both
lasers. In the case of C, the emission enhancement was found to
depend on laser fluence, i.e. at low fluences it was greater. On the
other hand, all carbon species showed a high velocity near the target
surface, whereas a cm away from it, they lost kinetic energy due to
collisions.

From the analysis of results an intensification factor of two for atomic
species and six for molecular species was found. Further analyses
using absorption spectroscopy and laser-induced fluorescence (LIF) are

Fig. 7. Fast photography pictures of the evolution of the single pulse (a-e) and double pulse (f-j) plasmas with At=2 ps. In each strip, the exposure times are 2, 7, 10, 20 and 30 ns
respectively. The geometry of both experiments is depicted on the first picture of each row, where T1 is the aluminum target and T2 is the carbon target.
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necessary in order to determine the density of particles at the onset of
the second pulse.

Acknowledgments

The authors would like to thank Roberto Sanginés, Tupak Garcia
and Mayo Villagran for their comments on this paper. This work was
partially supported by the L'Oréal-UNESCO-Mexican Academy of
Sciences fellowship “For Women in Science”. Additional support was
provided by the projects IN113709 and IN114009 from DGAPA-UNAM
and 82634 from CONACyT. C. Z. Ramirez was supported by a sabbatical
fellowship from DGAPA-UNAM.

References

[1] D.A. Cremers, LJ. Radziemski, Handbook of Laser-Induced Breakdown Spectro-
scopy, John Wiley & Sons, England, 2006.

[2] Y.L Lee, K. Song, ]. Sneddon, in: J. Sneddon, T.L. Thiem, Y.L. Lee (Eds.), Lasers in
Analytical Atomic Spectroscopy, VCH Publishers, New York, 1997.

[3] C.Gautier, P. Fischet, D. Menut, J. Lacour, D. L'Hermite, J. Dubessy, Quantification of
the intensity enhancements for the double-pulse laser-induced breakdown
spectroscopy in the orthogonal beam geometry, Spectrochim. Acta Part B 60
(2005) 265-276.

[4] K. Meissner, T. Lippert, A. Wokaun, K. Guenther, Analysis of trace metals in
comparison of laser-induced breakdown spectroscopy with LA-ICP-MS, Thin Solid
Films 453-454 (2004) 316-322.

[5] G. Cristoforetti, S. Legnaioli, L. Pardini, V. Palleschi, A. Salvetti, E. Tognoni,
Spectroscopic and shadowgraphic analysis of laser induced plasmas in the
orthogonal double pulse pre-ablation configuration, Spectrochim. Acta Part B 61
(2006) 340-350.

[6] D.A. Cremers, LJ. Radziemski, T.R. Loree, Spectrochemical analysis of liquids using
the laser spark, Appl. Spectrosc. 38 (1984) 721-729.

[7] R. Sattmann, V. Sturm, R. Noll, Laser-induced breakdown spectroscopy of steel
samples using multiple Q-switch Nd-YAG laser-pulses, ]J. Phys. D: Appl. Phys. 28
(1995) 2181-2187.

[8] D.N. Stratis, K.L. Eland, S.M. Angel, Effect of pulse delay time on a pre-ablation dual-
pulse LIBS plasma, Appl. Spectrosc. 55 (2001) 1297-1303.

[9] L. St-Onge, V. Detalle, M. Sabsabi, Enhanced laser-induced breakdown spectro-
scopy using the combination of fourth-harmonic and fundamental Nd:YAG laser
pulses, Spectrochim. Acta Part B 57 (2002) 121-135.

[10] J. Uebbing, J. Brust, W. Sdorra, F. Leis, K. Niemax, Reheating of a laser-produced
plasma by a 2nd pulse laser, Appl. Spectrosc. 45 (1991) 1419-1423.

[11] V. Sturm, L. Peter, R. Noll, Steel analysis with laser-induced breakdown spectro-
metry in the vacuum ultraviolet, Appl. Spectrosc. 54 (2000) 1275-1278.

[12] E. Colao, V. Lazic, R. Fantoni, S. Pershin, A comparison of single and double pulse
laser-induced breakdown spectroscopy of aluminum samples, Spectrochim. Acta
Part B 57 (2002) 1167-1179.

[13] A. Miziolek, V. Palleschi, I. Schechter (Eds.), Laser Induced Breakdown Spectro-
scopy, Cambridge University Press, Cambridge, 2006.

[14] M. Corsi, G. Cristoforetti, M. Giuffrida, M. Hidalgo, S. Legnaioli, V. Palleschi, A.
Salvetti, Three-dimensional analysis of laser induced plasmas in single and double
pulse configuration, Spectrochim. Acta Part B 59 (2004) 723-735.

[15] A. De Giacomo, M. Dell'Aglio, D. Bruno, R. Gaudiuso, O. De Pascale, Experimental
and theoretical comparison of single-pulse and double-pulse laser induced
breakdown spectroscopy on metallic samples, Spectrochim. Acta Part B 63
(2008) 805-816.

[16] G. Cristoforetti, Orthogonal double-pulse versus single-pulse laser ablation at
different air pressures: a comparison of the mass removal mechanisms, Spectro-
chim. Acta Part B 64 (2009) 26-34.

[17] K. Amal, S.H. Elnaby, V. Palleschi, A. Salvetti, M.A. Harith, Comparison between
single and double-pulse LIBS at different air pressures on silicon target, Appl. Phys.
B 83 (2006) 651-657.

[18] G. Cristoforetti, S. Legnaioli, V. Palleschi, A. Salvetti, E. Tognoni, Influence of
ambient gas pressure on laser-induced breakdown spectroscopy technique in the
parallel double-pulse configuration, Spectrochim. Acta Part B 59 (2004)
1907-1917.

[19] G. Cristoforetti, S. Legnaioli, V. Palleschi, A. Salvetti, E. Tognoni, Characterization of
a collinear double pulse laser-induced plasma at several ambient gas pressures by
spectrally- and time-resolved imaging, Appl. Phys. B 80 (2005) 559-568.

[20] L. Peter, R. Noll, Material ablation and plasma state for single and collinear double
pulses interacting with iron samples at ambient gas pressures below 1 bar, Appl.
Phys. B 86 (2007) 159-167.

[21] H. Sobral, C. Sdnchez-Aké, M. Villagran-Muniz, Intensity enhancement in cross-
beam pulsed laser ablation using two orthogonal targets, Spectrochim. Acta Part B
63 (2008) 493-497.

[22] NIST Atomic Spectra Database, http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/index.
html.

[23] X. Chen, J. Mazumder, A. Purohit, Optical emission diagnostics of laser-induced
plasma for diamond-like film deposition, Appl. Phys. A 52 (1991) 328-334.

[24] Y. Yagamata, A. Sharma, J. Narayan, R.M. Mayo, ].W. Newman, K. Ebihara, Optical
emission study of ablation plasma plume in the preparation of diamond-like
carbon films by KrF excimer laser, ]. Appl. Phys. 86 (1999) 4154-4159.

[25] RK. Thareja, Abhilasha, C; from laser produced carbon plasma, J. Chem. Phys. 100
(1994) 4019-4020.

[26] Hye Sun Park, Sang Hwan Nam, Seung Min Park, Time-resolved optical emission
studies on the laser ablation of a graphite target: the effects of ambient gases,
J. Appl. Phys. 97 (1995) (113103-1-5).

[27] H.C. Ong, R.P.H. Chang, Effect of laser intensity on the properties of carbon plasmas
and deposited films, Phys. Rev. B 55 (1997) 13213-13220.

[28] C. Vivien, J. Hermann, A. Perrone, C. Boulmer-Leborgne, A. Luches, A study of
molecule formation during laser ablation of graphite in low-pressure nitrogen,
J. Phys. D: Appl. Phys. 31 (1998) 1263-1272.

[29] S. Aoqui, K. Ebihara, T. Ikegami, Excimer laser ablation process characteristics for
carbon nitride and diamond-like films preparation, Comp. Part B 30 (1999)
691-698.

[30] S. Acquaviva, M.L. De Giorgi, Study of kinetics of atomic carbon during laser
ablation of graphite in nitrogen by time- and space-resolved emission spectro-
scopy, Appl. Surf. Sci. 186 (2002) 329-334.

[31] S.S. Harilal, Expansion dynamics of laser ablated carbon plasma plume in helium
ambient, Appl. Surf. Sci. 172 (2001) 103-109.

[32] C.G. Parigger, J.0. Hornkohl, A.M. Keszler, L. Nemes, Measurement and analysis of
atomic and diatomic carbon spectra from laser ablation of graphite, Appl. Opt. 42
(2003) 6192-6198.

[33] T. Ikegami, S. Ishibashi, Y. Yamagata, K. Ebihara, RK. Tareja, J. Narayan, Spatial
distribution of carbon species in laser ablation of graphite target, ]. Vac. Sci.
Technol. A 19 (2001) 1304-1307.

[34] N. Krstulovi¢, N. Cuti¢, S. MiloSevi¢, Cavity ringdown spectroscopy of collinear
dual-pulse laser plasmas in vacuum, Spectrochim. Acta Part B 64 (2009) 271-277.

[35] Y. lida, E.S. Yeung, Optical monitoring of laser-induced plasma derived from
graphite and characterization of the deposited carbon film, Appl. Spectrosc. 48
(1994) 945-950.

[36] S.S.Harilal, R.C. Issac, C.V. Bindhu, V.P.N. Nampoori, C.P.G. Vallabhan, Temporal and
spatial evolution of C, in laser induced plasma from graphite target, J. Appl. Phys.
80 (1996) 3561-3565.

[37] P.Monchicourt, Onset of carbon cluster formation inferred from light emission in a
laser-induced expansion, Phys. Rev. Lett. 66 (1991) 1430-1433.

[38] F. Claeyssens, M.N.R. Ashfold, E. Sofoulakis, C.G. Ristoscu, D. Anglos, C. Fotakisc,
Plume emissions accompanying 248 nm laser ablation of graphite in vacuum:
effects of pulse duration, J. Appl. Phys. 91 (2002) 6162-6172.

[39] S. Acquaviva, M.L. De Giorgi, Fast photography of XeCl laser-induced plasma of
graphite in vacuum and in nitrogen atmosphere, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 36
(2003) 247-260.

[40] S.S. Harilal, C.V. Bindhu, M.S. Tillack, F. Najmabadi, A.C. Gaeris, Internal structure
and expansion dynamics of laser ablation plumes into ambient gases, J. Appl. Phys.
93 (2003) 2380-2388.

[41] S.S. Harilal, C.V. Bindhu, M.S. Tillack, F. Najmabadi, A.C. Gaeris, Plume splitting and
sharpening in laser-produced aluminum plasma, J. Phys. D: Appl. Phys. 35 (2002)
2935-2938.

[42] D.B. Geohegan, Fast intensified-CCD photography of YBa,Cu30; _ laser ablation
in vacuum and ambient oxygen, Appl. Phys. Lett. 60 (1992) 2732-2734.

[43] S. Trusso, E. Barletta, F. Barreca, F. Neri, Pulsed laser ablation of SiC in a nitrogen
atmosphere: formation of CN, Appl. Phys. A 79 (2004) 1997-2005.

[44] B. Angleraud, J. Aubreton, A. Catherinot, Expansion of the ablation plume created
by ultraviolet laser irradiation of various target materials, Eur. Phys. J. 5 (1999)
303-310.



29" ICPIG, July 12-17, 2009, Cancun, México

06

Intensity enhancement in Double-Pulse Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy in vacuum

C. Sanchez-Aké, Marduk Bolafios, M. Villagran-Muniz

Laboratorio de Fotofisica, Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnologico, Universidad Nacional
Autonoma de México, Apartado Postal 70-186, México D.F., C.P. 04510, México

Single- and double-pulse laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) were carried out on
carbon samples at low background pressures (10° Torr). Double-pulse experiments were
performed with an orthogonal beam geometry on two targets. Conditions for intensity
enhancement were analyzed as a function of delay between pulses and laser fluences. The optimal
delay between pulses was found in the range from 2 to 5 ps. Compared to single-pulse LIBS,
signal enhancements of approximately 2 for the C 1 477.2 nm, 4 for the C I 426.7 nm and 6 for the
C, 473.4 nm (Swan band head) lines were observed in double-pulse. For all species under
consideration, intensification increased with the fluence of the first pulse. On the other hand, the
fluence of the second pulse had different effects on atomic and molecular species.

1. Introduction

Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS)
has been used for elemental analysis of a wide
variety of materials since its introduction in the
1960s [1]. In this technique, a pulsed laser is used
to create a plasma of the sample of interest. By
analyzing the plasma emission it is possible to
identify and quantify elements within the sample.
LIBS is an attractive technique due to its
capability to analyze solid materials as well as
liquid and gaseous samples. Moreover there is no
need for sample preparation. In recent years
double-pulse LIBS (DP-LIBS) has received a great
deal of attention because it provides a significant
enhancement of the emission signal and improved
detection limits [2].

The term DP-LIBS is defined as two laser
pulses, temporally separated by an interval of ns to
ps. Two geometrical arrangements are commonly
used in DP-LIBS [3]. In the collinear
configuration, both laser pulses propagate in the
same direction and impinge orthogonal to the
sample surface. In the orthogonal configuration,
one pulse is directed orthogonal and ablates the
sample while the other is parallel to the target
surface and is focused in the ambient gas. The
latter arrangement may be performed in the
preheating or reheating scheme depending on the
order of the pulses.

Many works on DP-LIBS have aimed at finding
the optimal experimental conditions and
understanding the physical mechanisms that lead
to the observed emission enhancement [2].
However, only few have analyzed the dependence
of the DP-LIBS signal on the background

pressure. Collinear DP experiments performed at
different pressures in the range from tens of mTorr
to atmospheric pressure, have shown that intensity
enhancement decreases at low  pressures.
Moreover, for pressures below ~ 75 Torr a signal
decrease has been observed [4-7].

In this work the emission intensity of DP-LIBS
on two orthogonal targets at 10 Torr was
investigated, as a function of the delay between
pulses and the laser fluences. The present
configuration was introduced in [8] as an
alternative at low pressure conditions. The
intensity of a carbon plasma analyzed by
conventional SP-LIBS is compared with that of a
carbon plasma after its interaction with a plasma
previously created on an aluminum target.

2. Experimental setup

The experimental setup is shown in Fig. 1.
Experiments were carried out inside a stainless
steel vacuum chamber at 10° Torr, evacuated by
means of a rotary pump. A Nd:YAG (Continuum,
Surelite I) laser emitting at 1064 nm with a pulse
duration of 8 ns, was used as the first pulse. A KrF
excimer laser (Lambda Physik, COMPex 102)
operating at 248 nm, with a 30 ns pulse duration,
was the second pulse. The first laser was aligned
orthogonal to an aluminum target (T1) and focused
using a 40 cm focal length lens (L1), such that the
focal spot was ~ 800 um in diameter. The second
laser was aligned forming an angle of 45° with the
normal of a carbon sample (T2) and focused with a
30 cm focal length lens (L2) on a spot area of =
2.1x0.5 sq. mm. Targets were rotated to reduce
damage to their surfaces. The distance between
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Vacuum | * Y PMT
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Fig. 1. Experimental setup used in orthogonal DP laser-
induced plasma spectroscopy in vacuum. T1: aluminum
target, T2: carbon target, L: lens, DG: delay generator,
LCS: lens collector system, S: spectrograph, PMT:
photomultiplier tube, O: oscilloscope.

focused points (direct line of sight) was about 3.5
mm.

The lasers were triggered at a repetition rate of
5 Hz by means of a pulse/delay generator (DQG)
(SRS DG535). The delay between laser pulses (At)
was varied in the range from 1 to 40 ps and was
monitored during experiments by sending a small
fraction of the laser beams to a fast photodiode
coupled to a 500 MHz digital oscilloscope. The
measured timing jitter between lasers was within +
20 ns.

The optical emission of the carbon plasma was
observed at different distances (Ax) orthogonal to
the T2 surface, by means of a lens collector system
(LCS) aligned on the z-axis such as to collect the
emission from the core of the plume. A quartz
optical fiber was used to direct the light from the
LCS to a 50 cm focal length spectrometer
(Princeton Instruments, SP500i, grating 150
grooves/mm). A photomultiplier tube (PMT) was
coupled to the exit slit of the spectrometer. The
PMT signals were recorded with an oscilloscope,
which was triggered by the DG mentioned above.

3. Results and discussion

The lines of interest for the emission analysis
were C I at 477.2 nm, C II at 426.7 nm and C, at
473.4 nm corresponding to the Swan band head
(d31'[g — a’I1,) Av = +1. These lines were selected
because there are no strong aluminum lines at a
nearby wavelength, thus avoiding a possible

contribution from aluminum emission to the
enhancement effect.

Fig. 2 shows the temporal evolution of the C,
emission. Both (a) and (b), show a comparison
between SP and DP with a delay between lasers of
4 ps. The fluences of the excimer laser were 9.5
and 1.6 J/em® in (a) and (b), respectively. The
emission sampling point was fixed at 5 mm from
T2, and the first laser fluence was fixed at 32.6
J/em®. Time zero was defined at the onset of the
excimer laser pulse. Therefore in the DP signal the
first plasma is not shown, since it was created 4 ps
before.

The first peak in Figs. 2a and 2b corresponds to
the Bremsstrahlung continuum emission. In Fig.
2a there is a double peak structure indicating the
presence of fast (P1) and slow (P2) components of
C, emission. It is worthwhile to notice the increase
of P1 intensity in DP configuration, whereas P2
remains unchanged. Fig. 2b shows a single broad
peak, in both SP and DP signals. In the latter, the
intensity enhancement of this peak is observed.

The presence of slow and fast components in
C, emission has been explained by the
mechanisms of formation of these molecules,
namely dissociation and recombination [9]. The
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Fig. 2. Intensity of C, species (473.4 nm) as a function
of time in single and double pulse (At = 4 ps). Data
were recorded at Ax = 5 mm. The fluence of the first
laser was fixed at 32.6 J/cm?” . The fluence of the second
laser was fixed at (a) 9.5 J/em?® and (b) 1.6 J/em?®.
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former corresponds to dissociation of C, clusters
(n>2) by collisions with energetic electrons. The
reduced velocity of this component is due to the
large masses of the C,. The latter mechanism
comprises the recombination of neutral and
ionized atoms, thus yielding C, with high
velocities. At low laser fluences the dissociation
process predominates, since graphite is ablated
layer by layer producing large particles. At high
fluences, recombination is the dominant process
due to the increase of atomic species [9].

Fig. 3 shows the combined effect of the
excimer and Nd:YAG fluences on the intensity
enhancement of C II emission. The delay between
lasers was fixed at 3 ps and Ax = 10 mm. Intensity
enhancement was calculated from the PMT signals
as the ratio of the area of the double pulse to that
of the single pulse. It is worthwhile to notice that
the enhancement increases with the fluence of the
first pulse, whereas the fluence of the second laser
does not have a great effect on ionized atoms.

The observed enhancement results from the
expansion of the carbon plasma in different
environmental conditions. This is due to the fact
that particles ablated by the first pulse heat the
surface of the carbon target and its vicinity. This
might lead to a decrease on the ablation threshold.
On the other hand, the interaction with the first
plume could promote ionization and excitation of
carbon species.

The effect of the interaction between plasmas
on the emission intensity of the three carbon lines
of interest was also analyzed as a function of the
delay between lasers as shown in Fig. 4. Data were
acquired at Ax = 7 mm, and the laser fluences were
32.6 and 1.6 J/cm® for the first and second laser
respectively. The results show an increase of the
emission intensity for all species. The maxima
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Fig. 3. Intensity enhancement of C II (426.7 nm) as a

function of the fluence of the first pulse, at three
different fluences of the second laser and At = 3ps.

Intensity enhancement
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0 5 10 15
Delay between lasers, At (is)

Fig. 4. Influence of the delay between lasers At on the
emission signal of C I, C II and C, molecules.

of the curves correspond to At between 2—5 ps. For
shorter At, it is likely that the aluminum particles
produce a laser shielding effect leading to a
reduced enhancement. For larger At, the
interaction between plasmas becomes weaker until
the second plasma emission is similar to that of a
single pulse.

4. Conclusions

The emission from carbon plasmas in single and
double pulse orthogonal configurations at 10~ Torr
has been analyzed by means of laser-induced
breakdown spectroscopy. All carbon species of
interest showed an intensity enhancement in the
DP case. The results showed a different emission
enhancement of molecular species and ionized
atoms as a function of the fluence of the second
pulse.

Further analysis using absorption spectroscopy
is necessary in order to determine the density of
particles at the onset of the second pulse.
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