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RESUMEN:

Se presenta una resefia sobre la espectroscopia de rompimiento inducida por ldser (LIBS). Asimismo, se presenta un recuento
histérico sobre dicha técnica, su funcionamiento e instrumentacion y una descripcion de su configuracion experimental en general.
LIBS ha crecido significativamente convirtiéndose en una técnica rdpida, fiable y adecuada para la deteccién y analisis espectral de
los elementos constituyentes de la materia. El andlisis de los elementos se puede hacer de manera simultdnea e incluso en tiempo real
de forma independiente de la naturaleza, origen y estado de agregacién de las muestras. Se discuten los alcances y limitaciones de
la técnica, asi como sus potenciales aplicaciones en diversos campos tales como fisica, quimica, anélisis de materiales, biomedicina,
biotecnologfa, gendmica, entre otros.

PALABRAS CLAVE: LIBS, historia, tecnologfa, instrumentacidn, configuracién experimental.

ABSTRACT:

In this paper, we elaborated a review about Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, beginning with a brief historical overview
of the technique, moving forward into the description of its functional mechanism and instrumentation and, finally, specifying
its experimental configuration. LIBS has achieved significant progress, becoming a fast, reliable and convenient technique in the
detection and spectral analysis of elemental constituents of matter. This analysis of elements can be done simultaneously and even,
in real time; furthermore, it is independent of the nature, origin and state of aggregation of the matter in the samples. We discuss
the scope and limitations of this technique as well as its potential applications in many fields, including physics, chemistry, material
analysis, biomedicine, biotechnology, genomics, agriculture, among others.

KEYWORDS: LIBS, history, technology, instrumentation, experimental setup.
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INTRODUCCION

La espectroscopia de rompimiento inducida por ldser es un método analitico que surge poco después de la
invencion del ldser. Si bien la ruptura dieléctrica en gases ya se conocia a comienzos del siglo XIX, al efectuar
una revision bibliografica sobre la técnica de LIBS (laser induced breakdown spectroscopy) se encuentra que
los primeros indicios se remontan a 1962 cuando Brech y Cross hicieron la primera demostracion util de
un plasma inducido por MASER (microwave amplification by stimulated emission of radiation) sobre una
superficie. En 1960, T. H. Maiman, junto con sus investigaciones sobre la generacién de radiacién coherente
por medio de la fotoexcitacién de un rubi, ensamblé el primer laser. Posteriormente, Runge ez 4/. (1964)
dieron a conocer el primer uso analitico de los plasmas inducidos por ldser en superficies. También observaron
que la emision de especies elementales contenidas en una muestra de acero inoxidable era proporcional
a la concentracién de estos elementos. Este fue el primer intento real de andlisis cuantitativo usando
radiacién proveniente de un plasma inducido por ldser, que dio lugar al nacimiento de la espectroscopia
de rompimiento inducida por laser. Lo anterior representd un hito en el desarrollo del método y allané el
camino para el gran nimero de aplicaciones que hay en la actualidad. Un afio después, Archbold ez al. (1964)
llevaron a cabo el primer trabajo de espectroscopia resuelta en tiempo de plasmas inducidos por laser (LIPS,
laser induced plasma spectroscopy). No omitimos mencionar que la literatura reporta una revision histérica
profunda de los primeros cinco afios de LIBS realizada por Baudelet y Smith (2013).

En los anos sucesivos, hasta 1980, ocurrié una serie de acontecimientos en el campo de la espectroscopia
atémica analitica, donde el interés se centré principalmente en la fisica bésica de la formacién del plasma. La
técnica analitica de LIBS emerge como tal en 1981 y es atribuida a los investigadores pioneros Radziemski
y Cremers (1989), a la vez que Radziemski y Loree (1981), desarrollaron la técnica de resoluciéon temporal
TRELIBS (time-resolved laser-induced breakdown spectroscopy) para controlar y monitorizar en tiempo real
trazas de especies espectroscopicamente. A principios de la década de los ochenta habia pocos grupos
que trabajaban en LIBS. El gran interés en el tema conllevd a una ampliacién enorme del campo en la
investigacion, en donde se observé un crecimiento exponencial en el numero de publicaciones, de forma
que para la década de los noventa surgieron rapidamente muchos grupos internacionales de investigacion
que han contribuido al desarrollo del método para una gran variedad de aplicaciones. El grupo liderado por
Cremers en Los Alamos National Laboratory sugiere la aplicacién de LIBS para el analisis de elementos de
manera remota, en donde se utiliza un cable de fibra éptica (Cremers ez al., 1995), en tanto que el andlisis
para superficies lunares fue mencionado por primera vez en 1992 (Blacic ¢f 4/, 1992; Kane y Cremers,
1992), seguido por el lanzamiento de aplicaciones espaciales con LIBS para la caracterizacién y la exploracion
planetaria (Knight e /., 2000).

Recientemente, se han producido avances sustanciales en la miniaturizacién de componentes, el desarrollo
de unidades portétiles y de baja potencia que hacen de LIBS el método analitico mas versatil que estd atin en
desarrollo, el cual aumenta las capacidades instrumentales. Entre las nuevas dreas de estudio, que incluyen
una mayor exploracién de la regién ultravioleta del espectro, se encuentran las aplicaciones bioldgicas, las
cuales cobran en la actualidad mas importancia en el analisis de células, bacterias, virus, polen, esporas,
proteinas, dientes humanos, huesos, tejidos, etcétera (Liu y Zhang, 2008; Multari ez al., 2012; Rehse et al.,
2010). La técnica de LIBS permite determinar caracteristicas tnicas de las muestras bioldgicas, asi como
la identificacién de materiales toxicos. Por otra parte, aunque LIBS sea clasificada por tradicién como una
tecnologia de anélisis elemental, el uso de banda ancha de alta resolucién de los espectrémetros ha ampliado
recientemente su aplicacién en la identificacion de especies moleculares (Singh y Rai, 2011). La capacidad
de detectar especies moleculares y elementos con un pulso laser ofrece ahora potenciales aplicaciones sin
precedentes para la medicina, biologia, temas ambientales y de seguridad.

En este trabajo presentamos las ideas generales de LIBS en una breve descripcién de los fundamentos
e instrumentacién basica experimental, asi como sus componentes principales. Con esta presentacién
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intentamos, sin avocarnos exhaustivamente en el desarrollo histérico de LIBS, motivar el conocimiento de
los métodos desarrollados y el alcance que ha tenido la técnica en diversas dreas desde estudios fundamentales
hasta la investigacion aplicada.

Sibien hacemos esta breve resena de la técnica, el lector interesado puede consultar los siguientes articulos
donde aparecen algunos de los grupos de investigacién en México y Latinoamérica que han trabajado
en el tema. Camps ¢z al. (2002) estudian la interaccién de dos plasmas de carbono generados por dos
blancos perpendiculares por ablacién laser y hacen la caracterizacién de las peliculas delgadas de carbono
correspondientes por microscopia electrénica de barrido y espectroscopia Raman. Contreras ez a/. (2012)
describen un método, basado en el andlisis multivariante, capaz de identificar y clasificar aceros segun su clase
o grado a través de la determinacién de su composicién quimica. Pérez-Tijerina ez /. (2004) proponen una
técnica para estudiar los espectros de un nimero discreto de regiones del plasma producido por ablaciéon
laser en un solo pulso ldser, obtenidos por una matriz de fibras pticas. Sobral ez 4/ (2012) demuestran
que la emisién de las lineas espectrales en muestras de hielo con trazas de Cu, Mg, Pb, Hg, Cd, Cr y
Fe son amplificadas respecto a muestras en agua liquida. El grupo de Bredice ez 4/ (2015) compara la
evolucién temporal de la intensidad de una linea espectral calculada utilizando pardmetros de la superficie
de Boltzmann con sus valores experimentales de un plasma delgado transitorio en equilibrio termodindmico
local. Ponce ez al. (2016) presentan un método basado en LIBS que compara con espectroscopia de
absorcién atdmica (AAS, atomic absorption spectroscopy) para el monitoreo de los elementos Pby Cu en peces
comestibles. El grupo integrado por Camacho-Lépez ez 4l., (2014), Escobar-Alarcén ez al., (2007), Reyes-
Contreras ez al. (2015), Venegas-Castro ez al. (2016) han trabajado con diferentes técnicas espectroscdpicas,
incluyendo LIBS.

1. ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDA POR LASER (LIBS)

La espectroscopia de rompimiento inducida por laser (LIBS) es un tipo de espectroscopia de emisidon atémica
(AES, Atomic emission spectroscopy). Emplea como fuente de excitacién pulsos laser de alta energfa, de
decenas a centenas de m]J por pulso, los cuales tipicamente tienen una duracién que va de femtosegundos a
microsegundos y se enfocan en una pequefia drea de la muestra en estudio, que puede ser un gas, un liquido
o s6lido (Cremers y Radziemski, 2006; Demtroder, 2003, Miziolek ez 4/, 2006, Radziemski y Cremers;
1989, Singh y Thakur, 2007). Con esta técnica, se llega a obtener alta ionizacidn del material extraido de la
muestra, la cual es generada por las altas temperaturas y presiones iniciales, acompanadas de la emisién de
luz correspondiente a los elementos presentes en ella, y tiene la capacidad de deteccion en tiempo real. Esta
técnica analitica, en vista de algunas de sus caracteristicas unicas, puede detectar y determinar la cantidad
de los elementos presentes en cualquier tipo de muestra, la cual proporciona informacién cualitativa y
cuantitativa que hace de LIBS un método de anilisis elemental universal.

La simplicidad de la técnica LIBS es una de sus caracteristicas principales, ademas posee la gran ventaja
de poder analizar o caracterizar quimicamente cualquier sustancia muy independiente del estado de
agregacion de la muestra en estudio, ya sean sélidos, liquidos o gases, incluso en coloides como aerosoles
(Carranza y Hahn, 2002) y geles (Multari ez 4/, 2012). Es decir, las muestras pueden ser rocas, vidrios,
metales, arena, dientes, huesos, armas, sustancias peligrosas, plantas, materiales bioldgicos, polimeros,
biomoléculas en solucidn, etcétera. Entre otras ventajas, el método de LIBS puede proporcionar distintas
lineas espectrales, caracteristica de todas las especies quimicas en todos los ambientes e incluso se pueden
detectar multiples elementos de manera simultdnea. Utiliza radiacién electromagnética enfocada para formar
el plasma y obtener la fuente de emisién en lugar de un dispositivo fisico tal como un par de electrodos o
bobinas. Requiere poca o ninguna preparacién de la muestra, en contraste con la mayoria de los métodos
convencionales de AES, ya que la ablacién y la excitacién se producen en la regién de enfoque. Cabe senalar
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que realizar mediciones de la técnica en liquidos puede implicar un anélisis y preparacion no trivial de la
muestra (Jirvinen et al., 2014; Lazic et al., 2017; Sobral et al., 2012).

Otra ventaja, quiza la mas importante, es la posibilidad de analizar las muestras iz situ con capacidad de
micromuestreo a través de enfocar finamente el ldser y de forma remota (Cremers, 1987; Cremers ez al.; 1995,
Pierce et al.; 2004). Se puede llevar a cabo bajo distintas condiciones de presién y con un entorno controlado,
asi como con presiones bajas e incluso en ambientes extremos como las profundidades del océano. Si bien son
preferibles las técnicas no destructivas a las destructivas, el método LIBS se considera minimamente invasivo
dada la estrecha zona de interaccién del pulso ldser con la superficie de la muestra, donde el dafo superficial
(en sdlidos) estd en el rango de micrémetros.

Para medir y obtener informacién analitica a través de LIBS, lo primero que se requiere es hacer incidir
un haz laser sobre cualquier muestra con tal que supere el umbral de ruptura para producir un plasma, y lo
segundo es registrar y analizar los datos de un espectro 6ptico claro de la emision producida. Esto es, la técnica
requiere por lo menos de un pulso ldser. Cuando éste impacta en el objetivo (comtinmente en estado s6lido),
produce ablacién en una pequefia cantidad del material (del orden de picogramos, nanogramos o hasta unos
cuantos microgramos, cuya fraccién depende de varios factores, entre los cuales se encuentran la longitud de
onda, la energfa del laser, la duracién del pulso, la irradiancia, las propiedades del material, condiciones de
presion, etcétera). El material expulsado puede contener 4tomos neutros y excitados, iones, electrones libres,
moléculas y pequenos fragmentos del material (incluso del tamafio de micrémetros). Este material expulsado
genera instantdneamente un plasma, en donde los experimentos muestran que se alcanzan temperaturas en
el rango de 10 mila 15 mil K.

Durante el decaimiento de la temperatura T las especies vaporizadas excitadas regresan a sus niveles
menos enérgicos. Esto puede ocurrir, por ejemplo, en la recombinacién disociativa de dos y tres cuerpos, los
cuales son mecanismos de recombinacién en plasmas débilmente ionizados. Para ilustrarlo, en el proceso
de dos cuerpos descrito por AB* + ¢ > A + B* el electrén es capturado por el ion AB* formando una
especie neutra A y una especie B* en un estado excitado, en tanto que en los procesos de recombinacién

de tres cuerpos pueden seguir el siguiente esquema A" + ¢ + ¢ > A + e. Los electrones son capturados por
iones y forman 4tomos excitados con una energfa de enlace del orden kgT (donde kg es la constante de
Boltzman). Los impactos posteriores de electrones desactivan el 4tomo excitado de modo gradual y caen
al estado fundamental por una transicion radiativa. Estos cambios de estados electronicos de las especies
excitadas presentes en el plasma, tales como el decaimiento de niveles de energfa mas altos a niveles més bajos,
el Bremsstrahlung inverso, la fotoionizacién multiple y otros efectos, emiten radiacién electromagnética en
un amplio rango desde radiacién ultravioleta (UV), visible ¢ infrarroja (IR), ademds de la emisién de rayos
X si la temperatura del plasma es suficientemente alta (Radziemski y Cremers, 1989). El pequefio plasma
luminoso emite lineas discretas, radiacién electromagnética continuay Bremsstrahlung. Dichos espectros son
generados por las especies excitadas, en su mayorfa 4&tomos e iones, incluso la emisién de especies moleculares
puede ser observada (Radziemski y Cremers, 1989; Cremers y Radziemski, 2006; Singh y Thakur, 2007). En
una primera fase, las lineas espectrales pueden ser ocultadas por la emisién atémica de fondo constituida por
las emisiones continua y de frenado (Bremsstrahlung), las cuales se producen después de la interaccién del
pulso laser (Sanchez-Aké, 2007; Singh y Thakur, 2007). Luego de que esta luz blanca (emisién de fondo) ha
disminuido significativamente en intensidad, siguen presentes las emisiones atdmicas tanto de iones y dtomos
neutros. Después de que esto sucede, el plasma se enfria lo suficiente para que la radiacién emitida reduzca el
ruido luminoso de fondo y puedan apreciarse las sefiales e intensidades caracteristicas formadas por las lineas
de emisién atémica correspondientes a los elementos presentes en la composicién de la muestra (Sinchez-
Aké, 2007). Las lineas espectrales de la luz emitida por los &tomos, iones y moléculas en el plasma pueden ser
recolectadas, detectadas y analizadas.



JORGE MAURICIO PAULIN FUENTES, ET AL. RESENA SOBRE ESPECTROSCOPIA DE ROMPIMIENTO INDUCIDA POR LASE...

8O0

)60 nm
28 nm

Hea 656

Intensidad

30X 508 00 ] RN ang 100 1 10K
Longitud de onda (nm)
GRAFICA 1
Espectro obtenido usando la técnica de LIBS de una muestra de agua destilada en un recipiente de vidrio
Nota: la prueba ilustrativa la realizamos usando un laser Nd:YAG (Ekspla) con pulsos de 1 064 nm y 30

ps de duracién a una tasa de repeticion de 10 Hz y un espectrémetro (Stellar Net, EPP2000). Si7 = linea
persistente de silicio neutro, 07 = linea persistente de oxigeno neutro y H,, = Linea Balmer-alpha de Hidrégeno.

El espectro de un plasma representa una huella digital elemental tnica (o “firma”) de las especies quimicas
en la muestra. Esto es debido a que todos los elementos de la tabla periddica emiten luz con ciertas longitudes
de onda que los caracterizan, cuando son excitados. Dichas lineas espectrales, como las que se muestran
en la gréfica 1, se caracterizan por la 2) longitud de onda, &) intensidad y ¢) forma. Estas propiedades son
dependientes de la estructura de los 4tomos que emiten, asi como del ambiente. En la gréfica 1 se observa
también una gran contribucién de emisién continua que se superpone a las lineas espectrales, que puede
reducirse para mejorar el limite de deteccién tal como ha sido reportado por Sobral ez /. (2012).

El anilisis espectral de datos permite la clasificacion e identificacién de diversos materiales. Esto puede
resolver potencialmente la composicién elemental de las especies quimicas de cualquier muestray abundancia
relativa. La técnica estd limitada sobre todo a la energia disponible de los laseres y a la sensibilidad y resoluciéon
espectral de los espectrémetros y detectores. Para calcular la temperatura se pueden usar las relaciones de
las intensidades en las lineas espectrales (picos del espectro) de sus correspondientes elementos mediante la
ecuacién de Saha-Boltzmann para un plasma en equilibrio termodindmico local. Para determinar la densidad
electrénica por espectroscopia, existe un método basado en la medicién del ensachamiento Stark de las
lineas espectrales. Las concentraciones se pueden estimar por el método calibration-free (que proporciona
resultados aceptables, por ejemplo, para aleaciones metélicas) o hacer una calibracién previa de las curvas
espectrales de interés (Cremers y Radziemski, 2006; Miziolek ez 4/, 2006; Singh y Thakur, 2007).

2. SISTEMA EXPERIMENTAL TIPICO PARA LLIBS

La instrumentacién principal y los componentes basicos que se requieren para realizar andlisis a través del
método de LIBS se muestran esquemdticamente en la figura 1. Se requiere de un laser de alta energia que
emita pulsos de corta duracién, una lente de enfoque, la dptica necesaria para recolectar la radiacion emitida,
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un analizador de longitudes de onda y un detector, los cuales son controlados por computadora. Los léseres
mis utilizados son aquellos que operan en la escala de nanosegundos, por ejemplo los Q-switched Nd:YAG
tienen su frecuencia fundamental correspondiente a 1 064 nm, o en sus armonicos a 532 nm, 355 nm y 266
nm. También son empleados cominmente los de gas tipo excimero que emite a 193 nm, 248 nm, 308 nm. Se
usan lseres en la escala de microsegundos (10.6 pm CO2 laser), y con el desarrollo de las nuevas tecnologfas
incluso de picosegundos y femtosegundos.

FIGURA 1
Esquema experimental tipico para LIBS

Atenuador Expansor de haz Divisor de haz

|
G[[]\\\

Detector
optico

I
&1 | Muestra

Fibra optica

;. Osciloscopio CCD Espectrometro

Fuente: elaboracién propia.

Usando varios métodos diferentes, los pulsos laser son enfocados sobre la muestra en estudio para formar
el plasma. Es comun que el enfoque del haz laser se haga a través de una lente convergente de distancia
focal apropiada, tipico de algunos milimetros (entre 50 y 500 mm) o configuraciones de 6ptica de enfoque
avanzada. La recoleccidn de la radiacién o luz del plasma se puede hacer directamente usando un cable de fibra
dptica que se coloca cerca del plasma (como se muestra en la figura 1), lo que ofrece una mayor simplicidad
en la coleccion de senales, por medio del transporte de la luz del plasma; la recoleccién de ésta puede ser
optimizada mediante el uso de una segunda lente, o sistema de lentes, colocada cerca del plasma (situadas
a cierto 4ngulo respecto al haz de irradiacidon) para dirigir la emisién a los detectores de matriz o la fibra
optica con el fin de obtener una mayor potencia y mejora de la senal de las lineas espectrales de los elementos
(Marquardt ez al., 1996).

La luz colectada por los componentes (fibra éptica o sistema de lentes) se transporta a un espectrémetro
que separa laslineas espectrales para la medicién de sus longitudes de onda e intensidades. Los espectrometros
actuales pueden grabar con alta resolucién una amplia gama del espectro electromagnético. Mediante el
uso de rejillas de alta resolucién se obtienen usualmente entre 100 a 1 100 nm. Las mediciones y el
andlisis espectral se llevan a cabo usando deteccién con resolucion temporal, la cual adapta un dispositivo
de carga acoplada de dos dimensiones (CCD, charge coupled device). Estos son detectores que permiten
grabar de manera simultdnea un amplio rango espectral y obtener imédgenes resueltas en tiempo. Ahora
son mucho mds valoradas las cimaras ICCD (intensified charge coupled device) porque permiten obtener
imagenes ultrardpidas debido a los tiempos de obturacién tan cortos como 200 picosegundos y una mayor
amplificacién de imagen para bajos niveles de luz haciendo posible un mayor rendimiento. Se pueden utilizar
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espectrografos basados en rejillas Echelle que, cuando se acoplan a detectores de dos dimensiones como
las cdmaras CCD o ICCD, proporcionan cobertura espectral amplia con excelente resolucién espectral
simultdneamente (Baudelet ez al., 2007; Bauer ez al., 1998). Ademds, los sistemas LIBS pueden ser acoplados
con facilidad a un microscopio 6ptico para micromuestreo anadiendo una nueva dimensién de flexibilidad
analitica.

Generalmente, en LIBS se hacen varios disparos laser. Por cada pulso laser se produce un plasma. La
emision de cada uno de los plasmas nos proporciona una sola medicién de las lineas espectrales y con los
resultados se hace un promedio para aumentar la precisién y suavizar las no uniformidades en la composicion
de la muestra. Aunque se debe de tener en cuenta que la exposicién del objeto a un gran nimero de pulsos
en muchos casos no es prudente, ya que puede dafiar de manera irreversible la muestra en estudio (los danos
superficiales producidos por la técnica por lo general son menores a 1 mmz), otro punto a considerar es que
las lineas de distintos elementos pueden estar superpuestas, lo que dificulta inferir sobre la composicion de la
muestra. La investigacién tiene que establecer propiedades de interaccion del plasma con el laser a través del
tiempo y estudiar la influencia de la duracién del pulso, la longitud de onda, la energfa y el nimero de pulsos
laser. Seleccionar a priori los pardmetros apropiados, como acoplar de modo eficiente la energia del laser, es
fundamental para convertir la muestra en un plasma con suficiente tiempo de vida para el anélisis estadistico
de datos, mejorar el rendimiento analitico de LIBS, asi como poder comprender algunos procesos y diversos
mecanismos que ocurren durante la ablacién laser.

Uno de los pardmetros que determinan el acoplamiento de la irradiacién a la superficie del material
analizado es la longitud de onda del laser. Si bien los pulsos liser pueden entregar energia a partir de
femtosegundos a microsegundos, la duracién del plasma generalmente es de algunos microsegundos. Los
valores tipicos de la energia del pulso ldser en LIBS van de 1 a 30 m], que en términos de la densidad de energia

sobre la superficie de la muestra estan en el intervalo de 1 a SO Jem™. Estos valores se pueden variar ajustando
la energfa incidente o el tamano del ancho del haz laser en la muestra.

La mayoria de las mediciones de LIBS se llevan a cabo mediante disparos repetitivos simples (RSS, repetitive
single spark) a una tasa de 10 Hz (Miziolek ez 4/, 2006). Sin embargo, con el fin de mejorar la sensibilidad
y capacidades de deteccidon de LIBS resulta mds prometedor el uso de una serie de disparos combinando
pares de pulsos ldser para la ablacién del material y excitar atin més el plasma resultante (Babushok ez 4/,
2006); la separacidn tipica entre pares de pulsos puede ser entre 1y 10 ps. Esta técnica se conoce como
LIBS de doble pulso (RSP, repetitive spark pair) (Miziolek et al., 2006; Singh y Thakur, 2007). En cuanto
a la configuracion experimental, cabe mencionar que es ficil de integrar LIBS con técnicas como Raman
(Matroodi y Tavassoli, 2015; Misra ez al., 2012) y fluorescencia inducida por laser (Loudyi ez al., 2009), en
las cuales se pueden utilizar ldseres con diversas longitudes de onda que representen capacidades de medicion
adicionales (Gasda ez al., 2014). Esta versatilidad de LIBS para la deteccién e identificacién de elementos
en una gran variedad de muestras posibles conlleva un gran escenario de nuevas aplicaciones en medicina,
biologia, biotecnologia, seguridad y nanotecnologia entre otras, que no pueden ser analizadas ficilmente
por otros métodos espectroscopicos. Para cada una de estas aplicaciones se requieren las modificaciones
pertinentes de la instrumentacién estidndar de LIBS.

COMENTARIOS Y CONCLUSIONES

El desarrollo tedrico y experimental de la espectroscopia de rompimiento inducida por léser, las mejoras
continuas en la tecnologfa involucrada y la comprensién de LIPs, junto con su sencillez instrumental, ha
permitido un crecimiento exponencial en una gran diversidad de aplicaciones. LIBS a su vez da lugar a muchos
spin-off tecnoldgicos que tienen gran impacto tanto en la fabricacién de instrumentos como en el aumento
de las actividades comerciales. Como ya hemos sefialado, es una herramienta eficaz que no requiere casi
preparacion de la muestra. Se podria analizar ripidamente probando que los resultados son muy precisos
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y permiten especificar las concentraciones en mayor o menor escala de elementos en muestras de diversa
naturalezay origen. Gracias a su alta selectividad puede utilizarse para identificar y clasificar la composicién de
solidos, liquidos, gases, o incluso coloides, acrosoles, muestras bioldgicas o para el microanalisis de superficies.

LIBS nos ofrece nuevas aplicaciones sin precedentes por la capacidad para detectar elementos, como
especies moleculares. La técnica trasciende en campos de fisica, quimica, biologfa, ciencia de materiales,
nanotecnologia, medicina, ambiente, agricultura, sector salud, entre otras dreas dentro de la academia, la
industria, la milicia y el gobierno. Por lo tanto, constituye un hito y debe ser considerada la técnica de
espectroscopia analitica por excelencia.

ANALISIS PROSPECTIVO

Hoy en dia existen varias técnicas analiticas de espectroscopia empleadas para analizar distintos materiales
y determinar la composicién de sus elementos. Dentro de estas técnicas, se encuentran la espectroscopia
de absorcién atémica de atomizacién con llama, espectroscopia de absorcién atémica con horno de grafito,
plasma acoplado inductivamente (ICP, inductively coupled plasma) con espectrometria de masas, o ICP con
AES vy ablacién ldser combinado con ICP y con espectrometria de masas (Ponce ez 4/., 2016). Todas estas
técnicas analiticas tienen muy buenos limites de deteccién, y pueden registrar niveles de contaminacién muy
bajos, incluso tan bajos como partes por mil millones (pg/kg). Sin embargo, estas técnicas convencionales
tienen algunos inconvenientes. Por ejemplo, para producir el plasma de descargas el gas es debilmente
ionizado, y en caso de disponer de electrodos el gas es perturbado con su cercania (Kunze, 2009). La
preparacién de la muestra es complicada de llevar a cabo y con dificultad llega a ser idénea para analisis de
campo. Otras desventajas son el alto costo del equipo y el de operacién.

La técnica de analisis espectroscopico LIBS tiene ventajas significativas frente a las técnicas analiticas
mencionadas. No requiere electrodos, puede tener la capacidad de realizar mediciones iz situ de forma
remota (a decenas de metros) y en todos los ambientes. La complejidad del proceso de medicién se reduce de
manera considerable con un analisis elemental rdpido (incluso una medicién por pulso). La muestra puede
tener cualquier tamafio, forma, estado de agregacién y en muchos casos no requiere preparacion previa, drea
de analisis pequefia (menor a 1 mm?), capacidad de detectar cualquier elemento, asi como caracteristicas
espectrales de todas las especies quimicas de forma simultanea e incluso con resolucién temporal; limites de
deteccidn bajos para muchos elementos (2-1000 ppm). Esta técnica es compacta, ligera y capaz de operar en
ambientes severos y sus caracteristicas la hacen una herramienta potencialmente util para nuevas aplicaciones.

Algunas de estas ventajas se pueden perder, como el anélisis iz situ o el anélisis remoto, debido a que en
la practica no es trivial cuantificar las caracteristicas espectrales, a pesar de la técnica de calibration-free o de
hacer una calibracién previa de las curvas. Por otra parte, se puede requerir la preparacién de la muestra, por
cjemplo en liquidos (Jarvinen ez al., 2014; Lazic ez al., 2017; Sobral ez al., 2012).

Para finalizar, un enfoque a futuro puede considerar la obtencién de un anélisis mediante LIBS répido y
sensible con metodologia aplicable para el monitoreo en linea en procesos industriales de sélidos, liquidos
o gases, en pequenos volumenes al emplear instrumentos consolidados, compactos y con bajo costo de
operacion. Existen equipos LIBS sin todas las ventajas mencionadas, que pueden ser encontrados en el
mercado como dispositivos portétiles capaces de analizar cualquier elemento y optimizar tiempos y ganancias
en la industria (Oxford Instruments, 2017).
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