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ABLACION LASER PARA EL MICROANALISIS DE MUESTRAS SOLIDAS

DESIGN, DEVELOPMENT AND EVALUATION, OF AN ABLATION LASSER
SYSTEM FOR THE MICROANALYSIS OF SOLID SAMPLES

Wiler Bottoni, Manuel Caetano y Vincent Piscitelli *

RESUMEN

Se disefid, construy6 y evalud de un sistema de micro-ablacion laser micro-LIBS para el analisis de
muestras sélidas. Crateres con didmetros 33-68 um se obtienen con pulsos de energia laser entre 7 ~
46mJ. Para crear estos crateres se utilizoé una lente objetiva de 20X y 0,45 de apertura numérica. Se
estudia y aprecia una correlacion lineal positiva entre el diametro del crater y la intensidad de
radiacion. Se estudiaron las figuras de méritos analiticas de los elementos plomo y hierro a través de
las curvas de calibracion correspondiente donde se observa una diferencia en la sensibilidad de las
curvas de calibracion de ambos elementos. Los limites de deteccion obtenidos para el plomo y el
hierro fueron de 0,21 y 0,13 % respectivamente, nos indica que la técnica utilizada es capaz de
detectar estos elementos de concentracién mencionados

ABSTRACT

We designed, built and evaluated a micro laser ablation system (micro-LIBS) for solid sample
analysis. Craters between 33-68 mm in diameter were obtained with pulses of energy laser between 7
— 46 mJ. A 20 X objective lens and numerical aperture 0.45 was used to create these craters. The
influence of the intensity of radiation of the laser upon the diameter of the crater produced was
studied, appreciating a positive linear correlation between the diameter of the crater and the intensity
of radiation. The figures of merit analysis of lead and iron elements, through calibration
corresponding curves is observed where a difference in the sensitivity of both elements calibration
curves have been studied. The detection limits obtained for lead and iron were 0.21 and 0.13%
respectively, which indicates that the technique is capable of detecting those elements to the levels of

concentration mentioned.
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INTRODUCCION

La espectroscopia de plasma inducido por
laser se ha convertidos en una tecnologia viable
para el estudio de muestras sélidas. Esta tec-
nologia esta basada en el espectro de emision del
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plasma que es inducido en la superficie de la
muestra cuando un pulso de un laser de alta
energia, es focalizado. En los sistemas conven-
cionales de LIBS la region' de interaccion de la
radiacion sobre la muestra tipicamente se
encuentra sobre los cientos de micrometros de
area afectada. Debido a su versatilidad y al poco
tratamiento previo de la muestra, LIBS se ha
convertido en los ultimos anos, en una herra-
mienta importante para el analisis espectroquimico
de una gran variedad de materiales, ademas de
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la posibilidad de proporcionar informacion en
tiempo real de una muestra, en cualquier estado
fisico y bajo todas las posibles condiciones del
,entorno, conviertendola en una excelente alterna-
tiva de analisis en sistemas en linea (Meissner et
al, 2004). En LIBS investigaciones recientes, se
han diversificado en aquellas que buscan mejorar
las condiciones de analisis y aquellas que se
basan en sus virtudes para explorar nuevas
fronteras de estudio. Esta ultima tendencia esta
enfocada en este trabajo, donde aprovechado las
nociones basicas de Opticas y aplicando
conceptos de microscopia, se busca implementar
el analisis de muestras mediante espectroscopia
de plasma inducido por laser a escala
micrométrica.

Recientemente, el analisis a escala micros-
copica ha tomado una gran importancia, ya que,
una muestra de composicion heterogénea puede
ser estudiada por partes, sin perder informacion
espacial contenida en ella, permitiendo de esta
manera, el analisis de muestras de alto valor
cultural como, obras de arte, reliquias arqueo-
logicas o muestras de interés cientifico y de poca
disponibilidad: oclusiones en rocas, pistas de semi-
conductores, muestras biologicas (Garcia-Yuso et
al, 2002; Acquaviva ef al., 2004; Clark, 2002;
Colao er al., 2002; Melessanaki er al., 2002;
Lucena et al., 1998, etc). El poco volumen de
muestra que es necesario para el analisis permite
realizar estudios de composicién sobre las super-
ficie con una resolucion lateral o de profundidad
espacial, que no es posible con los métodos
tradicionales (Sale ez al., 2006). Esto tltimo,
permite obtener un mapa, tanto de superficie
como de profundidad, relativa a la concentracion
de los analitos con resoluciones micrométricas, en
muestras donde la homogeneidad es critica.

Para este fin dos tendencias han surgido
dentro de las investigaciones en LIBS: Una de
ella implica la introduccion de un microchip laser,
con lo cual se induce la formacion de un plasma
microscopico para el estudio en LIBS
(Winefordner at al., 2005; Lopez-Moreno et al.,
2005), con la desventaja de que, si bien los
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crateres generados son de tamafos cercanos a
los 5 mm, son laseres de muy alta frecuencia por
lo que el analisis pulso a pulso no es posible, ya
a la larga el area afectada es muy grande. La
otra linea, seguida en este trabajo, consiste en el
empleo de los conceptos de microscopia para
generar crateres que estén cerca de los limites
de difraccion de la luz empleada (Franz et al.,
1989; Gomushkin ez al,, 1999; Kossakovskiy
Beauchamp, 2000), con puntos focales definidos
por parametros opticos. El empleo de laseres de
estado solido, acoplados a microscopios 6pticos
compuestos, permite el muestreo pulso a pulso,
ademas de la observacion del area de impacto y
asi garantizar el analisis quimico en el area
deseada.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La primera parte de este estudio, consistioé en
la construccion del microscopio con el sistema de
ablacion y deteccion acoplado que nos permitiera
generar crateres de tamafios micrométricos; y
siendo el analisis por LIBS de la superficie
nuestro objetivos final, definiremos la resolucion
lateral del analisis como el diametro del crater y
la resolucion axial del anélisis como la profun-
didad del crater. A fin de garantizar los mejores
valores de resolucion posibles, se escogio trabajar
la muestra en el plano focal de la lente objetiva,
en lugar de uno de los planos de imagenes, como
en microscopia.

El sitema (Figura 1) contiene una fuente laser
Q-switched Nd: YAG en su radiacion funda-
mental (1064 nml. El haz de radiacién laser se
direcciona a través de la mesa Optica mediante el
empleo' de espejos dicroicos de alta energia,
adecuados y acondicionados mediante el empleo
de un expansor de haz de 10 X. Este haz
expandido se direccionaba a través de una lente
objetiva de alta energia marca Nikon de aumento
20X y apertura numérica 0,45, con una distancia
focal de 19 mm. La expansion previa del ancho
del haz de radiacion permite homogenizar el haz
por un filtrado mecanico de la region central del
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haz y cubrir completamente la lente objetiva, de
forma tal que garantiza la apertura numérica
reportada por el fabricante. Esta radiacion
finalmente interactua con la muestra, la cual esta
soportada sobre un sistema manual de traslacion
XY de resolucion 0,1 La radiacion generada
por el plasma del laser es recogida a 35 grados
con respecto a la horizontal, mediante el empleo
de una fibra optica de grado UV monomodo de
25 tm de diametro de ntcleo y direcCionada
hasta la entrada de un espectrofotometro de
Mechelle provisto de una camara espectroscopica
intensificada i-CCD, marca ANDOR modelo
Mechelle 500. Con el objeto de garantizar el
ajuste de la fibra 6ptica y mejor ubicacion, esta
soportada mecanicamente mediante un sistema de

Espectrofotémetro
Mechelle

Camara de imagen

Ocular
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trasladadores, al canon del microscopio, lo cual
permite que, una vez encontrada la mejor
posicién de trabajo, el sistema de deteccion se
mueva a la par del sistema de enfoque y garan-
tizar que siempre las condiciones de deteccion,
como son: la distancia fibra plasma, el &ngulo de
la fibra asi como su posiciéon XY respecto al
plasma, permanezcan constantes.

Incorporado al sistema de micro-ablacion se
encuentra el microscopio, que permite la visua-
lizacion de la muestra y ademas sirve de sistema
de enfoque del haz de ablacion. Siendo nuestro
interés las muestras solidas, el trabajaba con una
iluminacion lateral o por reflexion. La radiacion
reflejada con la informaciéon de la imagen es

Laser Nd YAG

1 CX Exspansor del Haz

4. Lente objetiva
L 20X 0,45NA

Iluminacion

Figura. 1. Esquema del Sistema de micro- LIBS.
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amplificada mediante la lente objetiva y un siste-
ma de dos lentes oculares de distancias focal
total de 5 cm, para firialmente ser proyectada
sobre la superficie de una camara CCD de
imagenes de 480 lineas de resolucion.

Esta configuracidn permite garantizar que,'una
vez enfocada la muestra por medio de la imagen,
estar seguros de que la misma se encuentra en
el plano focal de la lente objetiva’ y dsipuesta
para el proceso de ablacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Influencia de la intensidad de radiacion
del laser con respecto al diametro del crater
producido sobre la muestra

El tratamiento de la luz como un frente de
onda y la simplificacion de haces paralelos per-
miten predecir un tamafio de punto focal para la
lente objetiva, que depende de su apertura numé-
rica y de la longitud de onda de la radiaciéon
incidente. En nuestro caso el valor del tamafio
del punto focal es alrededor de 5 mm. Esta pre-
diccion, pareciera indicar que. el tamafio de los
crateres debe encontrase con valores superiores
o iguales al demarcado por el mismo limite de

difraccion de la luz, pero, lo que no considera
este calculo es la intensidad de la radiacion y
como ésta afecta el tamafio del crater generado.
En la figura 2 se observa el perfil de uno de los
crateres generados que son medidos empleando
un interferometro de luz Blanca marca Zygo. Ello
implico el estudio de la influencia de la energia
incidente sobre el tamafio del crater de ablacion.
En la figura 3, se aprecia en principio una corre-
lacion lineal entre el diametro del crater y la
intensidad de radiacién sobre la muestra, es decir,
a medida que se aumenta la energia del haz del
laser aumenta el didmetro del crater formado y
viceversa, siendo esta dependencia el resultado
del fendmeno de interaccion laser-materia. El
tamafio de los crateres obtenidos son de alre-
dedor de 33-60 pm de diametro, con energias de
laser que van desde 8-50 mJ. Si bien estos
valores de tamanos de crateres son muy supe-
riores a los predichos, se espera que para tra-
bajos con energias en el orden de los microjoules
se genere un quiebre en la curva, y se tienda al
valor predicho, tal como se reporta en Piscitelli
(2010).

Observando la correlacion lineal que presenta
el tamano de los crateres con la intensidad de
radiacion sobre la muestra, se procedid a estudiar

Figura 2. Micro crateres de ablacion obtenidos a diferentes energias (331tm), empleando una
longitud de excitacion de 1064 nm, para el estindar BCS551 a 7,72 mJ.

32



W. Bottoni, M. qaltgno,,,VAP,ixqit9114Sistenwie.44490yipp~rpanalisis de muestras solidas

99.1ketlilePttat bde) IW — b alh <<
kobrlatifden1gRiMairiet4bRfirA <C1103.141 OMpliath

ta— W Os Ivkatofekbiprodwidels) sobrelidOs
estandares, constituidos por matrjmmarezej40$1
una matriz de cinc (NIST-626) y el otro una
matriz de cobre (BCS551).Ambas matrices son
afectadas por la radiacion incidente (Fig. 3), hay
diferencia en la pendiente de las curvas indicando
mayor afectacion en la muestra de cinc. Estas
observaciones estan acorde con la dureza del
elemento (2,5 por el Zn y 3,0 para el Cu). Una
posible respuesta para este hecho, es la
interaccion laser-materia, en la cual es mas
suscep-tible la remocion de material sobre una
muestra con una dureza mas baja, ya que, esta
depende de los enlaces entre los atomos que
forman la estructura del material.

Los limites de deteccion para el plomo y el
hierro se encuentraron de 0,23 y 0,13 % res-
pectivamente. En la figura 4 podemos observar la
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analitos de plomo y hierro que estén a la misma
0 mayor concentracion al limite de deteccion, de
cada elemento. El disefio de un sistema de
ablacion para el microanalisis de muestras solidas,
contribuye a reforzar la caracteristica no des-
tructiva de la técnica de LIBS para el analisis de
materiales solidos.

CONCLUSION

Se Obtuvieron crateres de 33 II,M a una ener-
gia de 7,7 mJ, en la cual, el efecto de la
intensidad de radiacion laser sobre la matriz era
directamente proporcional, observando que la
dureza del material juega un papel importante en
cuanto a la remocion de material de la superficie
y por ende del didmetro del crater obtenido, en
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Figura 3. Diametro del crater

versus la intensidad de radiacion.
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otras palabras, se encontr6 evidencia de la
dependencia del efecto matriz sobre el tamafio
del crater. Finalmente, a través del sistema de
ablacion laser para el microanalisis de muestras
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solida disefiado en este trabajo de investigacion,
se logré detectar cantidades minimas de plomo y
hierro a concentraciones de 0,21 y 0,13 %
respectivamente.
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Figura 4. Curva de calibracion para el Pb en la serie BCS(551-556).
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