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Espectroscopia de plasma inducido
por laser

Esta técnica es conocida por varios
nombres (aunque la mas extendida sea la
primera):

« LIBS (Laser-induced breakdown spectroscopy):

Espectroscopia de disociacion inducida por
laser.

« LIPS (Laser-induced plasma spectroscopy):
Espectroscopia de plasma inducido por laser.

« LSS (Laser spark spectroscopy): Espectroscopia
de chispa inducida por laser.




Es un tipo de espectroscopia
atdmica que emplea como fuente
de excitacion laseres de alta
energia

Puede analizar cualquier material
Permite el microanalisis

Puede ser portatil

Analisis express

NoO requiere preparacion de la muestra



Interaccién laser solidé
(superficie): solidé = vapor

Diferentes

regimenes de excitacion
interaccion

absorcion / Haz l&ser
reflexion /

transmision

Analogia: plasma = pequeiio sol

Focalizacion de un haz laser sobre la

P

deteccion

EEEEERE

muestra : calentamiento brutal de la Creacién de un plasma y de un crater

superficie

Relajacién por emisién de luz

- Vaporizaciéon mas rapida que la

difusion termica

— Aplicacion en analisis elemental



Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
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Parametros fisicos que influyen
en el proceso

Parametros fisicos:
Propiedades térmicas del material de la muestra
Coeficiente de absorcion y reflexion del material

Temperatura de equilibrio (densidad electronica n,, temperatura plasma T )
del plasma

Velocidad de expansidon del plasma (um /ns )

Laser: longitud de onda, duracién del pulso, potencia pico



Procesos fisicos:

Ondas de choques térmicas et mecanicas

Ablacion: Proceso non lineal, efecto de umbral,
(necesidad de laceres pulsados)

lonizacion inducida por colisiones electrones con
atomos

Recombinacion radiativa e- con iones

Bremstrahlung inverso e- con iones electrones de
energia mas grande efecto de avalancha
electronica

lonizacion multifotonica,
Relajacion por emision de luz y colisiones
Vaporizacion



Zonas caracteristicas del plasma

Laser prod uced plaama plume from a mezal larget

Sased on physical composition, laser induced plasma can be devided info
three regions. Flease see the image above

. This is the central or core region. This is the plasma
emission close to the sample surface where the temperature is
maximum and most species are in inonised state

. This 1= the mid regicn Here apart from ionised species
both neutral and certain number of molecular species are present
. It 15 the extended region of the plasma. Here plasma

temperature 1s comparatively lower and larger density of molecular
species present

Potencia pico de laseres
pulsados:

P (pico) en W = Energia por pulso
(J) / duracion del pulso (s)

Ejemplo:
10 mJ/5 ns (2 MW)
10 mJ/100 fs (0,1 GW)

Generacion de plasma
unicamente posible con una

alta densidad temporal y espacial
de los fotones



LIBS: Microanalisis




Caracteristica espectral y temporal del
plasma: tipo de emision

» Con un atraso temporal pequefo (con relacion al
tiro laser ) la emision se parece a un continuum :
emision del cuerpo negro, cuya caracteristica
corresponde a la temperatura de equilibrio — a un
Instante dado - del plasma

continuum falta de selectividad

* con atraso mas iargo la emision es debida a la
presencia de neutros excitados y de iones
(fluorescencia atomica)

selectividad y aplicaciones analiticas

- El espectro de la emision del plasma evoluciona
con el tiempo desde el tiro laser



selectividad y aplicaciones analiticas
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El espectro de la emisidon del plasma
evoluciona con el tiempo desde el pulso laser



Proceso de formacion del
plasma

« eyeccion de la materia

« interaccion con el haz incidente que forma el plasma (ionizacién rapida de los
elementos),

« Enfriamiento relativamente rapido del plasma.

El tiempo de establecimiento del plasma corresponde al tiempo de subida de la
emisiéon (50 ns)

tiempo de enfriamiento del orden de 0,5us.

La emisidn entre 10y 50 ns es muy larga espectralmente, refleja la temperatura
de cuerpo negio del plasma.

quasi- continuum  emision de frenaje de los electrones (Brehmstrallung) y
recombinacion radiativa.

Hasta un atraso de 145 ns después el pulso laser , es el fondo continuo que
domina

La emisién gue tiene el tiempo de vida mas largo es de los neutros, los iones se
observan solo por un periodo corto.




Medida de la temperatura de un
plasma

« Aproximacion de la existencia de un equilibrio térmico
local en el plasma.

« Esta aproximacion de ETL es la mas usada en el
estudio de plasmas y emplea el hecho de definir a la
temperatura electronica como la que describe el
estado de ionizacion y de excitacion del plasma.

« Ademas, considera que las colisiones es el proceso
predominante por encima de los radiativos, por lo que
las perdidas de energia por radiacion son poco
iImportantes (49) y, como se ha indicado, establece
una distribucion de Boltzmann entre los niveles de
energia discretos. Se pueden sequir, por tanto, varios
criterios para establecer la existencia o no de ETL



Importancia de utilizar un gas
de proteccion o vacio

« Eso permite de no tener los efectos de la
presencia de oxigeno

* (proceso de oxidacion y de “quenching” de
la emision)

« Generalmente no se requiere de trabajar
bajo vacio

 El gas del medio ambiente limita la
expansion del plasma

* Menor tamano en medio ambiente que en
vacio



Conocimiento de la
espectroscopia del elemento

Las lineas de emision de un
elemento en particular, son
caracteristicas a dicho
material pues resultan de
las transiciones entre los
niveles intrinsecos a dicho
material

Esto permite identificar el
elemento a partir de su
espectro de emision, como
Si se tratara de una huella
dactilar

|
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Deteccion: Instrumentacion
asoclada

— =

« La emision luminiscente es trasmitida a un
espectrometro

Analisis Espectrometro
multielemental multicanal

Estudio de la
transicion del
plasma

Detector de pulso

Hay que tener una deteccion sincronizada



deteccion sincronizada

— Evnlucmn con el tiempo de las lineas de émission de los
- elementos presentes en el plasma
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Estrategia de deteccion por €l
analisis elemental

Analisis espectral - dispersion de la luz mas medida de f(i)

Diferentes sistemas de analisis espectral

-monocanal - monochromador (detecta une longitud de onda)
mas medida de la intensidad con un fotomultiplicador (PM)

se requiere un elemento movil (rejilla) para variar i (necesidad de
una calibracion)

- multicanal - espectrometro mas detector de tipo CCD
- espectro total hasta de 200 — 900 nm
- Adaptado a la analisis multielemental

- Posibilidad de cartografia



Adguisicion con espectrometro a
rejilla de tipo Méchelle : 200 — 800
nm

Wavelength (nm)




Eleccion de lalongitud de
onda

- Mejor sensibilidad y reproducibilidad

- Minimizar las interferencias espectrales
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Plasma inducido por laser :
Versatilidad Sencillez

1- Ventajas comunes con las otras técnicas que utilizan la emision :
Analisis elemental simultaneo : en principio todos los elementos son detectables
2- Ventajas especificas :
% Analisis de cada tipo de muestra sin preparacion previa
solidos conductores y non conductores, polvos (compactados o no)
materia en fusion, liquidos, suspensiones
aerosoles, gases

Analisis en tempo real sin contacto v a distancia en cada tipo de atmosfera
(natura y presion).

+ Microanalisis debido a la posibilidad de focalizar el haz laser



Macro Ablacion Laser - Liquidos

Caméra ICCD
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LIBS MICROMUESTRAS
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Micro Ablation Laser - Cartografias

Arcillas (Pozo) Hormigon con titanio (particulas de 100 a 300 nm)

Reésolution 10 pm Reésolution 10 pm

Mg Mezcla de cenizas y fluidos volcanicos

\ (gases atrapados)
&

o si Résolution 10 pm

Tamarno de imagenes : 1,6 x 2 mm



Micro Ablation Laser - Cartografias

Calibration

Ni in steel sample (lateral resolution & pm)

Pure Ni
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Aplicaciones

Geologia Farmacia Miniaturizacién
:medidas en el campo
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pecira of original paint (al and retouching (b taken in the examination of the oil painting shown. The detail image

has been obtained under UV iflumination. Charocteristic emission due to lead is observed in the original paint (Pb: 401.96, 405.78,
438.65 nmy; also Ca: 393.37, 396.85, 422.67, 428.30-431.87, 443.50 and 443.57, 445.48-445.66 nm; ond Al: 394.40, 396.15
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APLICACIONES. EJEMPLO
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EJEMPLOS

Analisis de pollutantes en
los suelos

de bobsleigh en los
juegos olimpicos

portable LIBS (D. Cremers LANL USA)
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Idea : Utilizar la Ablacion Laser para analizar
la composicion de rocas y suelos marcianos.




Futuro
Medidas sin estandares
Miniaturizacion
Modelaje, simulacion

http://www.arl.army.mil/www/default.cfim?p
age=250

http://www.arl.army.mil/www/default.cfm?p
age=462
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