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Introduccion

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un método sin contacto,
basado en ablacion laser y deteccion espectroscopica, para medir espesores

de recubrimientos de Niquel en un rango entre 5 y 50 micrones de espesor.

El trabajo esta dividido en seis capitulos. En el Capitulo 1 se analizan
los métodos existentes para la determinacion de espesores de tratamientos y
recubrimientos. En el Capitulo 2 se describe la técnica LIBS (espectroscopia
de plasmas inducidos por laser) y se hace una revision histdrica y bibliografica
de la evolucion de la misma. Se presenta la instrumentacién y configuraciones
mas usadas, incluyendo una breve introduccion al laser, a los espectrémetros y
a los detectores usados en LIBS. Se discuten algunas aplicaciones de la
técnica y se mencionan en particular los trabajos relacionados con analisis de
tratamientos superficiales y estudios por capas. En el Capitulo3 se describe el
desarrollo experimental realizado en este trabajo. Se resefian los equipos y
configuraciones empleados y los procedimientos experimentales llevados a
cabo. En el Capitulo 4 se presenta la caracterizaciéon de las muestras patrén
utilizando LIBS y microscopia 6ptica. El Capitulo 5 estd dedicado a la
determinacion de espesores de recubrimientos de Ni por micro-ablacién laser
en 3 muestras con distintos espesores. Los resultados son comparados con
medidas realizadas mediante microscopia dptica. Finalmente en el Capitulo 6

se presentan las conclusiones.
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Objetivo general

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un método sin contacto,
basado en ablacion laser y deteccidn espectroscopica, para medir on line

espesores de recubrimientos depositados sobre un sustrato.

Objetivo particular

El objetivo particular de este trabajo fue el de desarrollar el método
propuesto, para determinar espesores de recubrimientos de niquel sobre

sustratos de latén.

Alcance

El alcance de este trabajo fue el desarrollo y puesta a punto del método
propuesto para determinar espesores de recubrimientos de niquel, depositados
electroquimicamente sobre sustratos de latén, en un rango de espesores entre

5 a 50 micrones.
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Capitulo 1
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METODOS PARA DETERMINACION DE ESPESORES
DE RECUBRIMIENTOS Y TRATAMIENTOS
SUPERFICIALES

Para otorgar a los materiales, propiedades que no les son inherentes,
un procedimiento cominmente utilizado es el de realizarle tratamientos
superficiales con recubrimientos de distintos tipos. Por ejemplo; se le pueden
mejorar las propiedades para reducir la friccion, minimizar la corrosion, darles
color, cambiar su conductividad, disminuir o aumentar su reflectividad,

protegerios de ambientes agresivos, etc.

La cantidad de recubrimiento que se le aplique a un dado material es
un parametro critico que influira tanto en la utilidad y propiedades finales como
en su costo. Por ello, la determinacion del espesor de las capas depositadas de
un recubrimiento y el control de calidad de los tratamientos aplicados es un

problema de suma importancia en la manufactura de los mas diversos

productos.

Los recubrimientos de Ni, por ejemplo son utilizados en la industria
para aumentar la resistencia a la corrosion y al desgaste para cargas ligeras y
medias; para aumentar la dureza superficial, para modificar las propiedades
magnéticas, preparar la superficie para esmaltados u otros recubrimientos,
para actuar como barrera difusiva en aplicaciones electrénicas, para la
recuperacién de piezas desgastadas, o0 a modo decorativo. La norma que
define caracteristicas y tipos de recubrimientos de Ni electrodepositados es la
QQ-N-290. En algunos casos se utilizan recubrimientos de Ni multicapas, en
donde se varia levemente la composicion de una capa a la otra para que la
resistencia a la corrosion sea la maxima posible, o se utilizan recubrimientos Ni
multicapas intercalando una capa de Cr o Cd con una de Ni. Piezas con
recubrimientos de Ni se utilizan en industrias quimicas, nucleares, de
telecomunicaciones, de electrénica, computacién, aeronautica, etc. La norma
ASTM B456 provee informaciéon en cuanto a espesores de recubrimientos de
Ni/Cr sobre acero para proteccién contra la corrosioén y decorativos, en funcion

de la severidad del medio donde se vaya a utilizar la pieza. Un aspecto
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importante es que muchos de estos tratamientos que suelen tener espesores
entre unos pocos micrones y los 50 pm, se hacen en pequefias empresas que
no cuentan muchas veces con instrumental de laboratorio para la medicién y
control de estos espesores. Menos aun existen métodos para el control durante

la produccién on-line.

Otro ejemplo es el galvanizado. El mercado global del galvanizado ha
sido estimado en un informe de Global Industry (dedicada a estudios de
mercado) en 13.640 millones de doblares para el afio 2015. Dicho mercado esta
cubierto en un 40% por la industria automotriz. Cada automévil, por ejemplo,
tiene aproximadamente 15 kilogramos de zinc (Zn) en recubrimientos
protectores. Un recubrimiento de 100 g/m? en aceros de 2 mm de espesor
significa 100 g cada 16 kg. El costo del Zn es de 1.300 USD por tonelada. Cada
tonelada de chapa lleva unos 5 kg de Zn lo que es unos 7 USD por tonelada de
acero. Por ende, es claro el impacto de una técnica que puede brindar el
control de espesores en linea. Al poder trabajar con menores margenes de
error, puede ahorrar hasta un 30% en el recubrimiento, lo que equivale a 2
dolares por tonelada de acero tratado. Puesto en términos de mercado,
solamente la firma TERNIUM-SIDERAR comercializa en el rubro revestidos
para el mercado interno un volumen de 400 mil toneladas anuales, lo que

podria significar un ahorro de 800 mil d6lares anuales.

Otro tipo de recubrimiento que cabe mencionar es el de las lancetas
para fabricacion de tubos sin costuras. Estos tubos se perforan en caliente y las
herramientas deben soportar temperaturas extremas y son protegidas con
recubrimientos ultra resistentes (cromo o nanoparticulados en versiones mas
modernas) que deben ser reparados periddicamente. Determinar el momento
de tales reparaciones es crucial para reducir costos en dichas empresas. La
medicion del espesor de estos recubrimientos cuando la herramienta esta en
operacion, no pueden realizarse con ninguna técnica de contacto, por lo que
llevarlo a cabo requiere de paradas programadas para recambios preventivos.
Es dificil estimar los costos operativos de estas paradas, pero es obvio el
beneficio que las industrias involucradas podrian tener de contar con equipos

en linea para tales controles.
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Por otro lado esta surgiendo un nuevo mercado muy pujante en la
industria del recubrimiento. Es la de las peliculas con propiedades gradientes.
La idea basica es que la pelicula protectora tiene propiedades mecanicas muy
distintas a las del sustrato que debe proteger y por ende introduce tensiones en
la interfase que da lugar a fracturas catastréficas. Con el creciente mercado de
recubrimientos por laser es posible construir capas cuyas composiciones y
propiedades varian gradualmente desde el sustrato hasta la superficie. Estas
“‘capas gradientes” no pueden ser medidas por ninguno de los métodos
existentes, ya que todos presuponen un escalén en las propiedades, y
solamente pueden ser analizadas por corte e inspeccién microscépica (ensayo

destructivo).

Recubrimientos en zonas inaccesibles o complejas, como por ejemplo
roscas, es otro ambito en el que no existe ningin método alternativo.

Un aspecto a destacar es que el problema de determinar el espesor de
un recubrimiento es de caracter general en una gran variedad de industrias. En
particular siderurgica, metalmecanica, microelectronica, electrodomésticos,
automotriz, etc. En nuestro pais hay una demanda especifica de la industria
siderurgica y automotriz y en particular la referida al control de calidad de

recubrimientos de cojinetes de auto y de chapas galvanizadas.

Por estas razones disponer de un método de medicién y control de
calidad en linea de producciéon permite garantizar la calidad del producto
bajando al mismo tiempo los costos. Por otra parte posibilita: corregir los
pardmetros de produccién a tiempo real, evitando rechazos del producto final
en la linea de control de calidad; disminuir los tiempos en la etapa de control de
calidad, ya que se puede eliminar una etapa parcial de este control (control de
espesor) y verificar el proceso de produccion en su totalidad; evitar el rechazo
del cliente, donde los costos del rechazo son muy altos, pues incluyen ademas
costos de comercializacion, distribuciéon y sobre todo posicionamiento en el

mercado.

Esta clase de problemas han sido abordados por una gran diversidad
de técnicas y en un gran numero de aplicaciones, existiendo asi una gran

variedad de métodos e instrumentos comerciales que son aptos y apropiados

8
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para medir espesores de peliculas transparentes o semitransparentes. Entre
ellos se pueden destacar los basados en tomografia coherente (OCT), en
interferometria de baja coherencia, en elipsometria, en Raman vy ultrasonido.
En el caso de querer medir espesores de pocos nandmetros, se utilizan
principalmente métodos basados en el bombardeo por radiacidén ionizante,

electrones o iones.

Las peliculas transparentes o semitransparentes en su definicion mas
basica son aquellas que permiten el paso parcial o total de la luz. En la practica
son laminados liquidos, en general de compuestos organicos tales como
aceites o distintos tipos de polimeros. Su ambito de aplicacion es muy variado,
utilizandose en muchos casos como método de proteccién para la corrosion,

proteccion UV, decorativos, antifriccion, entre otros.

Todos los métodos utilizados para medir peliculas transparentes o
semitransparentes basan sus mediciones en el estudio del cambio de la sefial
que se obtiene al realizar un ensayo, algunos necesitando de una muestra
patron ya calibrada y otros pudiendo ser utilizados sin necesidad de la misma.
Existen y se utilizan en mayor o menor medida en industrias donde es
necesario determinar, por ejemplo, el espesor de una capa de lubricante
depositado en una pieza, o de un recubrimiento polimérico (entre otros).

En el caso de trabajar con materiales opacos, hay disponibles varias
técnicas de laboratorio e instrumentos comerciales. Algunos se basan en
determinar el espesor midiendo el peso por area medida, como por ejemplo el
beta backscatter [1], o los instrumentos culombimétricos [2] y los gravimétricos
[3]. En el caso de los magnéticos y los eléctricos, estos trabajan comparando
las propiedades eléctricas [4] y magnéticas [5] del material sustrato y del
recubrimiento, en base a estandares calibrados. Existe un método llamado “de
la gota” que basa su funcionamiento en la tasa de ataque y disolucién que
produce cierto quimico en la superficie [69]. Existen ademas métodos de
inspeccion microscopica (optica [6], electronica de barrido [7], etc.), los que
emplean micrémetros [8], y los basados en instrumentos de ultrasonido [7] y
rayos X [9].

La Tabla 1.1, tomada del Annual Book of Standards ASTM B569 de la

9
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American Section of the International Association for Testing Materials, muestra

un breve resumen de los distintos métodos utilizados para medir recubrimientos

en funcion del sustrato y del recubrimiento.

Tabla 1.1 — Métodos de medicién de recubrimientos [10]
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Por otra parte existen distintas normas aplicables para Ia

determinacién de espesores de recubrimientos, entre las que se destacan:

e ASTM A90/A90M Standard Test Method for Weight [Mass] of Coating on
Iron and Steel Articles with Zinc or Zinc Alloy Coatings

¢ ASTM E797/E797M Standard Practice for Measuring Thickness by
Manual Ultrasonic Pulse Echo Contact Method

e ASTM B499 Standard Test Method for Measurement of Coating
Thicknesses by the Magnetic Method: Nonmagnetic Coatings on

Magnetic Basis Metals

e ASTM B530 Standard Test Method for Measurement of Coating
Thicknesses by the Magnetic Method: Electrodeposited Nickel Coatings

on Magnetic and Nonmagnetic Substrates

o ASTM B487 Standard Test Method for Measurement of Metal and Oxide

Coating Thickness by Microscopical Examination of a Cross Section

e ASTM D4138 Standard Practices for Measurement of Dry Film
Thickness of Protective Coating Systems by Destructive, Cross

Sectioning Means

e ASTM B748 Standard Test Method for Measurement of Thickness of
Metallic Coatings by Measurement of Cross Section with a Scanning

Electron Microscope

e ASTM B659 Standard Guide for Measuring Thickness of Metallic and

Inorganic Coatings

o ASTM B504 Standard Test Method for Measurement of Thickness of
Metallic Coatings by the Coulometric Method

e ASTM B567 Standard Test Method for Measurement of Coating
Thickness by the Beta Backscatter Method

e ASTM B568 Standard Test Method for Measurement of Coating
Thickness by X Ray Spectrometry

Uno de los métodos de laboratorio mas usados para medicién de

11



DETERMINACION DE RECUBRIMIENTOS DE NI SOBRE
SUSTRATOS DE LATON 2012

espesores mayores a 1um es la inspeccion por microscopia éptica. Para la
utilizacion de este método es necesaria la preparacion previa de las muestras
mediante corte y pulido, y a menudo el ataque con sustancias quimicas para
poder distinguir el recubrimiento del sustrato, tareas que demandan mucho
tiempo. Esto hace que el método no pueda ser utilizado en lineas de
produccion, en donde lo que se busca es un analisis veloz y en tiempo real, por

lo que sélo se limita su uso al laboratorio.

De la variedad de métodos existentes, los mas utilizados en
instrumentos comerciales se basan en tres tipos de técnicas: las que utilizan
fluorescencia de rayos X (XRF) [11], las que basan sus medidas en funcién del

campo magnético y eléctrico y por ultimo las que utilizan ultrasonido.

La fluorescencia de rayos X es una técnica versatil, rapida y no
destructiva, que puede utilizarse tanto para la medicién del espesor de
recubrimientos como para el analisis cualitativo y cuantitativo de la muestra. El
principio de funcionamiento se basa en un tubo emisor de rayos X el cual excita
la muestra, la que emite una radiacién de fluorescencia que es caracteristica de
cada elemento. A su vez, en base a un analisis de dicha radiacién, se puede
determinar el espesor del recubrimiento, con gran exactitud, mediante el uso de

un software adecuado.

Los métodos que utilizan campos magnéticos y eléctricos basan sus
medidas en funcién a la variacién del campo magnético o eléctrico sobre un
circuito. Dicha variacion depende del material de recubrimiento y de su
espesor. Es por ello que para utilizar estos equipos con mediciones certeras, es
necesario utilizar patrones de calibracién. En el mercado hay dispositivos del
tamafio de un lapiz que pueden dar una primera aproximacién del espesor de
un dado recubrimiento. Comercialmente hay una gran variedad de equipos y de
fabricantes, pudiéndose encontrar a Defelsko como una marca consolidada en

el mercado y con una amplia cartera de productos.

En cuanto a los métodos ultrasénicos de medicion de espesores, estos
se basan en la emisién de una onda ultrasénica sobre la muestra a medir y la
recepcion de la misma. Dependiendo de las propiedades y del espesor del
recubrimiento, la onda ultrasénica viaja a través del material a una dada

12
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velocidad y es recibida por un detector un determinado tiempo después de

emitida. Este método trabaja con patrones calibrados y es ampliamente

utiizado en diversas industrias. Hay una gran variedad de empresas que

comercializan este tipo de equipos.

instrumentos comerciales basados en estas tres técnicas.

En la Tabla 1.2 se han resumido las principales caracteristicas de los

Tabla 1.2 — Caracteristicas de instrumentos comerciales para medicién de

recubrimientos

FLUORESCENCIA
RAYOS X

XRF

MAGNETICOS/
ELECTRICOS

LECTROQUIMICOS

| Métallc
ferncos

Tipoy
composicion de
recubrimientos

Aceros y noferrosos

Aislantes elebtncos ‘| Realizados con |
sobre metales no:: elementos de la

; tabla periddica del
Mg hasta U

No magnet:cos

(fosfatos pmturas
mquel) ~

Metalicos

‘Multicapas ia
Rango de 50 nm — 30um Al 0.01 um - 50um
espesores Ti, Ti0,
5 nm ~ 5pm Cu, Zn,
Ni
; 2nm —3pm Au

Superficie :M‘aSlo‘rfa 5x5mm <1x1mm
requerida Lo
 Requiere _Slcongelde
‘ acoplam nto

Portabilidad

Instrumentos

| >0.6 mm de diametro

Instrumentos
portatiles y

manuales. Permite
Sensado remoto

instrumentos portatiles
y manuales
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Limitaciones
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e T Mg Rango llmltado; o ~

Instrumento Medidor de espesor | Thick800A ~ Sistema de medicién | COULOSCOPER CMS
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ultrasonldo con medicién de gnetlca y corrientes CMS STEP.
. registradorde espesor de arasitas, permutlendo
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; NDT
CORP Modelo
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recubrimientos la
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software, el testeo
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software que
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Skyraylnstrument
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electroquimicos segun
método Coulométrico

palpadores duales.

(capa exterior de‘

Pulso-eco con e '8

hasta 0.05 ,;m
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Precio

U$D 4.900

U$D 12000

Como se puede ver en la Tabla 1.2, no hay en el mercado un

instrumento que cumpla con las siguientes caracteristicas:

Que permita medir espesores de recubrimientos opacos o
semitransparentes depositados sobre cualquier tipo de sustrato en el

rango 500 nm-100 pm.

Que no requiera preparacion de la muestra y pueda ser utilizado on-line

en linea de produccion.

Que no requiera que haya contacto directo entre el instrumento y la

superficie de la muestra a medir.
Que brinde la posibilidad de sensado remoto.

Que pueda medir pequefias regiones de una muestra, con una
resolucion lateral en la escala micrométrica, permitiendo hacer mapas

superficiales del espesor del recubrimiento.

Que pueda medir espesores de recubrimientos escalonados, es decir
desarrollados con una composicion variable de algun elemento que

compone el recubrimiento.

Que permita la determinacién de espesores de las distintas capas de

tratamientos multicapas.

Que permita medir sobre superficies estructuradas como es el caso de

recubrimientos de roscas en tubos.

En funcion de este tipo de demanda este trabajo se abocé a resolver parte

del problema planteado implementando y estudiando un método desarrollado

por el Laboratorio de Ablacién, Limpieza y Restauraciéon con laser del Centro

de Investigaciones Opticas. El objetivo es que este método pueda cumplir con

las caracteristicas requeridas, pero acotado a recubrimientos opacos sobre

sustratos metalicos y en un rango mas reducido de 5 - 50 micrones. Para este

fin se eligié trabajar con recubrimientos de Niquel sobre latén.
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LIBS (Espectroscopia de Plasmas Inducidos por Laser)

21 Revision Histérica

La técnica LIBS (acronimo del inglés: Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) permite realizar la identificacion de la composicién elemental de,
en principio, cualquier tipo de material. Consiste basicamente en generar un
plasma mediante ablacion laser y analizar su espectro de emisiéon. La
presencia de lineas de emisidon caracteristicas de un dado elemento permite
identificar la composicién del material. Los primeros registros de la técnica, de

principios de los 60’, son contemporaneos con el desarrollo del laser [12].

En la década del 70 se comenzé a publicar sobre aplicaciones LIBS
para analisis de metales y el estudio relacionado con el proceso de interaccién
laser-materia [12]. En las ultimas décadas se realizaron avances importantes
en el desarrollo de laseres, particularmente de los laseres pulsados de
Nd:YAG, los cuales son actualmente los mas empleados para realizar

experimentos mediante LIBS [12].

En la actualidad existen equipos comerciales compactos y portatiles, y
se desarrollan multiples aplicaciones para resolver problemas en una
diversidad de campos, como por ejemplo en la industria y la produccién para
control de calidad de productos y procesos on-line, monitoreo de contaminacién

ambiental, arte y arqueologia y exploracion espacial entre otros [12].

En la evolucion histérica de la técnica LIBS, se pueden destacar una

serie de hitos que se detallan en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 — Hitos histéricos LIBS [12-13]
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Los primeros equipos portatiles se fabricaron entre los afios 1980-1990,

para detectar particulas de berilio retenidas en filtros de aire. Utilizaban un laser
de Nd:YAG con un detector basado en un monocromador y un
fotomultiplicador, el cual estaba configurado para detectar sélo la presencia de
particulas de berilio. Este equipo era capaz de detectar cantidades de hasta 10

ng de Be, y en base a los resultados evaluar la contaminacién en el aire [14].

En la Figura 2.1 puede verse una comparacién en cuanto a tamaro de
los equipos LIBS de los afios '80 y un equipo mas reciente del afio 1997,

ambos para deteccién de Be.
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A) )

Figura 2.1 — Equipos LIBS para deteccién de Be. A) afios ‘80— 1,5 m°, 90-
100 kg, B) afio 1997 — 0,15 m®, 63 kg [12]

Una de las primeras aplicaciones industriales relacionadas con LIBS
fue para la deteccién y remocidén de corrosién en superficies, en donde se
generaba un plasma, y mediante su analisis se determinaba la profundidad que
estaba afectada por la corrosién al mismo tiempo que la capa corroida era

removida [15].

En los afios 90' se comenzo6 a utilizar la técnica para control de calidad
de productos, tales como analisis de composicion del acero liquido vy

distribucién de elementos en una matriz polimérica [16].

La técnica es de tal versatilidad que puede aplicarse en solidos,
liquidos, gases y aerosoles, especialmente en metales, control de
contaminantes, estudios arqueol6gicos, restauracion y datacion de obras

artisticas, deteccion de explosivos, de agentes quimicos y bioldgicos [17].

En el afio 2012 la mision MSL (Mars Science Laboratory), conocida
como Curiosity llevé un vehiculo no tripulado al planeta Marte, que estaba
equipado, entre otros instrumentos, con un sistema LIBS. Este equipo enfocara
sobre rocas, un laser de 14 mJ, con pulsos de 5 ns de duracién en un area de
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diametro no mayor a 0,6 mm, Esta configuracién generara la suficiente energia
como para producir la ablacibn y de este modo obtener los espectros
correspondientes. El sistema de deteccién se encuentra a aproximadamente 7
m y se necesitan entre 50 y 75 pulsos para eliminar la capa de polvo superficial
y poder detectar una sefal correspondiente a las rocas. Dicho equipo se disef6
para que realice mas de 14000 mediciones en su estadia, con el objeto de

determinar la presencia de oxigeno o nitrégeno, y moléculas organicas [18].

Un analisis de la evolucién de los trabajos sobre LIBS publicados en los
ultimos 10 afos (2002-2012), arroja cerca de seis mil publicaciones, con un

incremento sostenido afo tras afo [19].

2.2 La Técnica LIBS
La configuracién mas elemental de la técnica LIBS consta de: un laser

que emite pulsos cortos (tipicamente nanosegundos); un sistema éptico para
enfocar el haz laser en la muestra a analizar; un sistema para colectar la luz del
plasma generado (habitualmente una fibra éptica); un sistema de andlisis
espectral (espectrémetro); un detector 6ptico (CCD); un sistema de retardo
temporal para eliminar la radiaciéon de fondo o radiacién de frenado electrénico
(Bremsstrahlung) y un sistema de procesamiento y analisis de datos. Un

esquema general de la técnica puede verse en la Figura 2.2.

Computadora
;}JJJA
| . Lente
Liser i S — %
~ v
O psssimn
Detector :‘/
e, _/ Fibra optica
Especfrometrc - e PUISO lASET
Luz plasma

Figura 2.2 — Esquema ilustrativo de los principales componentes de LIBS [14]
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El hecho de que esta técnica no requiera montajes dificultosos la hace
muy versatil, por lo que se han propuesto una gran variedad de
configuraciones. Una de ellas es la desarrollada para mediciones remotas, en
donde el laser, los elementos 6pticos de enfoque y la fibra optica estan en la
cercania a la muestra y los sistemas de deteccidon se encuentran en una
ubicacion remota. Este tipo de configuracién es la que se utiliza cominmente
en equipos comerciales LIBS para la industria. También hay sistemas donde el
pulso laser se genera lejos de la muestra y mediante elementos épticos se
enfoca en la misma. Se han logrado producir plasmas con laseres alejados de
la muestra hasta 19 m. Este tipo de configuracion se utiliza para la deteccién de
material radioactivo en centrales nucleares o deteccién remota de bombas.En
aplicaciones militares se ha logrado detectar minas o explosivos a distancias

mayores de los 100 metros [20].

23 Instrumental
A continuacién se realizara una descripciébn de los componentes

principales de una configuracion estandar de la técnica LIBS, segun se ha

descripto en la figura 2.2.

2.3.1 El Laser
Los parametros a tener en cuenta a la hora de seleccionar el laser

adecuado para producir ablacién son los siguientes:
o Energia, duracién y longitud de onda de emision del pulso.

o Tamaifio, peso y requerimientos eléctricos del equipo (si se trata
de una configuracién portable para usar fuera del laboratorio)

Los laseres mas comunmente utilizados para LIBS son de pulsos
cortos, tipicamente nanosegundos. En particular los laseres de estado sélido
de Nd:YAG son los mas utilizados para esta técnica. La longitud de onda

fundamental de emision del laser de Nd:YAG es de 1064 nm, la que puede ser
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transformada en sus arménicos a 532, 355 o 266 nm utilizando cristales no
lineales. Salvo algunas situaciones muy especificas usualmente se trabaja

siempre con la longitud de onda fundamental [21].

En cuanto a la duracién del pulso estos laseres pueden emitir un tren de
pulsos largo (us) en lo que se llama régimen libre (free running) o un pulso
corto de nanosegundos (Q-Switch).El mecanismo de Q-Switch funciona como
interruptor éptico rapido y puede ser de dos tipos: activo o pasivo. Los Q-Switch
activos generalmente consisten de un cristal tipo KDP (KH2PO4) que posee
propiedades electro-opticas (cambio del indice de refraccién en funcién del
campo eléctrico aplicado) y pueden activarse mediante algun tipo de
interruptor, permitiendo asi la generacién de pulsos unicos. En tanto que los
dispositivos tipo Q-Switch pasivos son absorbentes saturables, que dejan pasar

la radiacién cuando se ha alcanzado la saturacién [12].

Hay una importante variedad de laseres de Nd:YAG comerciales y
muchos de ellos son apropiados para LIBS. En general los mas adecuados son
aquellos con energias por pulso de algunas decenas de mJ y frecuencias hasta
20 Hz.

Los sistemas de laboratorio suelen ser refrigerados por agua, sobre
todo si trabajan a altas frecuencias de repeticion, mientras que los portables a
bateria, que trabajan a pulso unico o menos de 5 Hz, pueden funcionar

refrigerados por aire [14].

Debido a que el laser utilizado en este trabajo es un Nd:YAG pulsado
del tipo de los usados en laboratorio, se hara una breve descripciéon de sus
caracteristicas. Consta de una barra de cristal Nd:YAG como medio activo
(donde se genera la radiacion laser), que es excitado por una lampara de flash.
Dos espejos conforman la cavidad éptica resonante en la que esta incluido un
sistema de Q-Switch activo. En la Figura 2.3 se puede ver un esquema

simplificado de este laser.
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Figura 2.3 — F. lampara de flash, Barra de Nd:YAG, M: espejo, Q: Q-switch
[22]

Entre las propiedades caracteristicas de wun laser, como la
direccionalidad del haz, la monocromaticidad de la emisién, la coherencia
espacial y temporal de la radiacién y la intensidad de emisién, para la técnica
LIBS, la mas relevante es esta ultima, que permite que este tipo de dispositivo

sea capaz de generar el fenémeno de ablacién [22].

El parametro que caracteriza el proceso de ablacién es la irradiancia
definida como la intensidad por unidad de area. Cuando se trabaja con pulsos
de duracioén fija, como es el caso de este trabajo (ns) se utiliza como parametro
la fluencia, definida como la energia por unidad de area. F= E/Ala cual se mide

en unidades de J/cm?.

2.3.2 El espectrometro
Para LIBS dos parametros de importancia a tener en cuenta en un

espectrometro son:

1) la resolucién, es decir, la separacién minima que el instrumento puede

realizar entre dos lineas de emisién de longitudes de onda adyacentes.
2) la regién espectral que puede registrar.

Los valores y rangos de estos parametros dependeran principalmente
del tipo de aplicacién. En algunos casos, es necesario poder registrar un amplio
rango de longitudes de onda, como por ejemplo cuando se trata de muestras
de composicion variable (multicomponentes) donde se obtiene un espectro con
lineas de varios elementos. En otros casos es necesario monitorear un rango
espectral de unos pocos nandmetros, con el fin de detectar una linea

caracteristica de un elemento en particular.
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Los espectrometros mas utilizados son los compactos del tipo Cross
Czerny Turner, en el cual el haz de luz en el interior se “cruza”, lo que le da el
nombre a este instrumento. Este hecho hace que el tamafio del equipo pueda
reducirse considerablemente. En los sistemas mas estandar la red de
difraccion se encuentra fija y también el tamafio de la rendija de entrada esta
fijado por el fabricante. En la mayoria de los casos, estos instrumentos suelen
tener detectores de tipo CCD lineal y se puede, segin la configuracion
deseada, adaptar una lente cilindrica sobre el frente del detector para mejorar
la recoleccion de luz. Estas caracteristicas hacen que estos instrumentos no
tengan partes moviles y sean muy compactos y robustos, ventajas que
sumadas a su pequefio tamafo, poco peso y costo accesible, les brinda
caracteristicas de portabilidad muy convenientes. En general este tipo de
instrumentos presenta un rango y resolucion que los hace especialmente aptos
para realizar experimentos LIBS donde se requiera obtener informacion de tipo

cualitativa [12].

Un esquema ilustrativo de un espectrdmetro comercial portable y
compacto tipo Crosss-Czerny-Turner se puede ver en la Figura 2.4, en donde
se pueden encontrar 1) conector SMA 905, 2) slit de entrada de tamafio fijo, 3)
filtro de absorcién, 4) espejo colimador, 5) rejilla y selector de longitud de onda,
6) espejo de foco, 7) y 8) detectores, 9) filtro, 10) detector UV.

Figura 2.4- Esquema de un espectrometro portable compacto tipo Cross
Czerny-Turner [23]
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2.3.3 Detectores

Los detectores mas utilizados son los CCD (acrénimo del inglés de
Charge — Coupled Devices). Un detector CCD esta compuesto de un arreglo
matricial o lineal de pixeles capaces de convertir los fotones incidentes de una
determinada longitud de onda en una sefial eléctrica que pueda ser tratada por
un sistema electrénico digital. Las sefiales son posteriormente amplificadas, y

procesadas siendo registradas en una PC en la forma de espectros [14].

2.4 Medidas y espectros
El espectro obtenido en un experimento de LIBS puede ser utilizado
para determinar por un lado los elementos constituyentes de la muestra y por

otro la proporcidén en que se encuentran los mismos.

Los espectros que se registran evolucionan temporalmente y tienen
una cierta distribucion espacial. Si se registran los espectros en funcion del
tiempo, se puede encontrar un retardo 6ptimo entre el disparo del laser y el
momento de deteccién, que permite observar las lineas de los elementos
presentes con la mejor relacién sefal/ruido. Un ejemplo de esto puede verse en
la Figura 2.5, en donde se ilustra el plasma de una muestra de titanio a

distintos tiempos después de iniciado el plasma.
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Figura 2.5 —Plasma generado mediante LIBS de una muestra de titanio, en
funcion del tiempo transcurrido luego del disparo del laser. Los tiempos transcurridos
son: a) 0-0,5 us; b) 0,5-5 us; ¢) 10-110 us [22]

El plasma es un conjunto local de atomos, iones y electrones libres,
con carga eléctrica neutra, en donde las especies cargadas actian
colectivamente. El grado de ionizacion.

Un plasma débilmente ionizado es el que posee una relaciéon de
electrones a atomo/ién menor a un 10%. Por otro lado, un plasma altamente

ionizado poseera una relacion de electrones a atomos/iones muy alta.

El plasma que se genera mediante LIBS es de la categoria de plasmas

débilmente ionizados. Al comienzo de la generacion del plasma la ionizacion es
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alta y, debido a la recombinacion electrén-ién, se forman atomos neutros y

luego moléculas.

Mediante la resolucién temporal del plasma generado en LIBS, se
puede realizar una discriminacion temporal de los intervalos donde se
presentan las distintas especies. En la Figura 2.6 puede verse un esquema de
la generacién de un plasma producido mediante LIBS, en aire a presion
atmosférica, por un pulso de 10 ns de duracién de un laser Nd:YAG. En dicho
esquema puede identificarse el retraso desde la iniciacion del laser hasta la
apertura de la ventana en donde la sefal va a ser capturada representado por

tq, y el ancho de dicha ventana, representado por t.

i
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Figura 2.6 — Intensidad en funcion del tiempo de la emision de un plasma

generado por LIBS y discriminacion temporal [14]

En la Figura 2.7, se muestra la evolucién de un plasma producido por
ablacion laser de una muestra sélida.

Una vez producida la ablacion, el plasma se expande en todas las
direcciones, generando la forma tipica de pluma. La velocidad de propagacion

inicial es de 10° m/s, lo que produce una onda de choque y consecuentemente

sonido en forma de “chasquido”, efecto que ha dado lugar a la técnica FIAL

(Fotoacustica Inducida por Ablacién Laser) [14].
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Figura 2.7 — Evolucion de un plasma generado por ablacion laser de un
solido [22]

Las temperaturas tipicas que se alcanzan en un plasma generado por
ablacién laser, en un experimento de LIBS, suelen estar entre los 5000 Ky los

9000 K.

2.5 Aplicaciones de la técnica LIBS
Para dar una idea de la variedad de aplicaciones de la técnica LIBS, a

continuacion mencionaremos algunas de las mas importantes [24]:

o Control de calidad y analisis de productos en la industria y la
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produccién. (Ej. metalurgica; aleaciones, tratamientos vy
recubrimientos; Control de corrosion y desgaste; polimeros:
caracterizacion, reciclaje; Farmacéutica: materias primas y

productos finales;
o Estudios geolégicos (Composicion de rocas, minerales y arenas)

e Caracterizacion de composicién de objetos de valor patrimonial y

su preservacion

e Andlisis extraterrestre (geologia Marciana, Clasificacién de

meteoritos)
o Andlisis forenses y toxicolégicos
o Determinacion de composiciéon de aerosoles y bioaerosoles

o Seguridad militar y civil (Andlisis de fugas radioactivas, deteccion

de contaminantes)
¢ Control de estructuras civiles

¢ Control de sistemas de combustion (llamas, chimeneas, etc.)

Debido a los objetivos particulares de este trabajo, a continuacion se hara
una breve revision de los trabajos relacionados con la caracterizacién de

recubrimientos superficiales y perfiles de composicién en profundidad

2.5.1 Aplicaciones en caracterizacion de composicién de
superficies, recubrimientos y capas.

Un ejemplo de aplicacion en caracterizacién de recubrimientos
superficiales es la determinacion de la composicién de residuos de suciedad en
chapas producidas por laminacion en frio [25]. Esta suciedad esta compuesta
principalmente por finos de hierro y residuos carbonosos, componentes que
también se encuentran en el sustrato. En este caso como el umbral de ablacién
de la suciedad es mucho menor que el del sustrato se puede determinar la
composicién de la capa de residuos utilizando una fluencia de ablacién entre
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0,05 a 0,3 J/cm? que no afecta el sustrato.

Por otro lado una de las caracteristicas tUnicas de la técnica LIBS es la
posibilidad de realizar analisis de composiciéon en profundidad a tiempo real.
Por ejemplo perfiles de composicion elemental de tratamientos vy
recubrimientos, tales como cromados, cincados, niquelados, oreados, etc. Esta
clase de andlisis es de gran interés en diversas industrias. Por ejemplo la
determinacién de espesores de recubrimientos en cojinetes de autos que

poseen un tratamiento superficial para reducir la friccién [26].

Otro ejemplo es el analisis de recubrimientos de galvanneal sobre
aceros donde se caracteriza e identifica la interface Zn-Fe en funcién de la
aparicion de las lineas caracteristicas del Fe y la consecuente desaparicion de
las lineas de Zn. [27]. En este trabajo se propone que si se conoce el factor de
ablacién del recubrimiento de Zn para una dada fluencia, se puede determinar,
como se hizo en este trabajo para Ni, los espesores del recubrimiento de Zn
sobre acero en piezas y objetos, monitoreando el numero de pulsos requeridos
para llegar al sustrato. Otro trabajo similar realizado por Balzeret y col. se basé
en la determinacién de espesores de recubrimientos en aceros galvanizados y
el perfil de profundidad de Al en galvanizados realizados mediante “hot-dip”,
concluyendo que es posible utilizar LIBS en remplazo de fluorescencia de rayos
X para este fin [28-29]. Se ha empleado LIBS del modo similar para la
determinacion de espesores de recubrimientos de Zn sobre chapas de acero

galvanizado [30].

Otra interesante aplicacién permitié caracterizar la corrosidon en
concreto, con el fin de determinar la concentracién de los cloruros y sulfuros
depositados y el espesor de dicha capa, para determinar si era o no necesario
removerlos. Para ello se analizé la dependencia de una linea caracteristica del
Cly una del S, en funcion de la concentracién. Asi mismo se realizaron perfiles
de composicién en funcién de la profundidad llegando hasta un limite de 25 mm
por debajo de la superficie. Esto mostré que se puede medir en forma efectiva
los alcances de la corrosion en aplicaciones de ingenieria civil para control de
estructuras [31]. De modo similar, Carmona y col. desarrollaron un método para

caracterizar las distintas capas de corrosién sobre vidrios corroidos
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artificialmente y vidrios sin corroer, para luego comparar los resultados con los
obtenidos mediante métodos tradicionales, destacando las ventajas en cuanto

a simpleza y preparacion de la técnica LIBS [32].

Una aplicacion de LIBS desarrollada para la determinacién de
espesores de depésitos de cobre y magnetita en tubos de calderas permitié
determinar que las areas que presentaban mayores depdsitos eran las que
estaban con mayor exposicion al calor, mientras que las que tenia depésitos
menores eran las mas alejadas de las fuentes de calor. Los depésitos en
calderas disminuyen su eficiencia, por lo que la determinacion de zonas
propensas a sufrir deposiciones permite el disefio de equipo mas eficientes y
duraderos [33]. En el caso de reactores de fusién se ha implementado LIBS
para la deteccién de zonas erosionadas por recubrimientos de W en sustratos
de C [34].

En otra aplicacion realizada en Canada, en una planta que produce
blanks (pieza inicial para posterior proceso de deformacién plastica) para
fabricacion de monedas se implementé LIBS para la determinaciéon de los
espesores de las distintas capas de los blanks [35]. LIBS permite en este caso
remplazar los métodos tradicionales, realizados mediante metalografias

opticas, optimizando asi el proceso de produccion.

En otra aplicacion Oztroprak y col. desarrollaron un método para
caracterizar y medir la difusién de Stellite 6, compuesto que ayuda a obtener

mejores resultados en soldaduras realizadas por laser [36].

En la industria farmacéutica LIBS esta teniendo una importante
expansion. Un ejemplo es el trabajo de Mowery y col. donde se utiliz6 LIBS
para determinar de forma rapida el espesor y uniformidad de recubrimientos de
medicamentos comprimidos, calibrando la penetracion con pulsos laser,
mediante perfilometria [37]. En el area de estudios forenses se ha
implementado un método desarrollado por Dockery y Goode [38]para
determinar si una persona habia disparado un arma recientemente. Para el
estudio se toma una muestra de las manos del sospechoso con una cinta
adhesiva y se estudia la presencia de trazas de pdlvora, dando resultados

acertados y rapidos
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Loebe y col. realizaron una investigacion sobre defectos en vidrios y
aceros para herramientas, utilizando LIBS, en donde se caracterizaron las
inhomogeneidades que presentaban las muestras de vidrio y acero utilizadas,
pudiendo identificar con esto zonas defectuosas debidas a problemas en las

matrices utilizadas en el proceso productivo [39].

Continuando con aplicaciones industriales Bulajic y col. estudiaron la
posibilidad de aplicar LIBS para la deteccidon de deterioracion y corrosion en

tubos sometidos a tensiones termomecanicas y quimicas [40].

Cravetchi y col. idearon un método para la caracterizacion de
aleaciones de Al, con el fin de distinguir y cuantificar los precipitados presentes
en la superficie [41-42]. De modo similar Goode y col. formularon un método de
identificacién de aleaciones de distintos metales, principalmente latdn, zirconio,

niquel, y otras aleaciones de Cu, pudiendo caracterizar e identificar el 97,4% de

las muestras analizadas [43].

Otro tipo de analisis cominmente realizado mediante LIBS es la
caracterizacion de superficies mediante mapeos locales, en donde se arman
mapas de composicidon elemental por ejemplo en escala de colores
dependiendo de su intensidad, pudiendo ser estos mapeos para la deteccion
de un solo elemento o de un grupo de ellos [44]. Este tipo de analisis es
utilizado por ejemplo para la determinacién de inclusiones de oxidos en
muestras de acero, o para identificar la distribucion de un dado elemento de
interés [45-46].

Uno de los primeros trabajos publicados sobre mapeo superficial con
LIBS data del afio 1995 donde se aplicoé para determinar la distribucion y
concentracién de una pelicula de Ca y Mg depositada en muestras de papel,
realizando un mapeo tridimensional de la distribucién de estos elementos [47].
En otro trabajo similar se utilizé la técnica para realizar perfiles de profundidad
de recubrimientos sobre hojas de papel y asi determinar su calidad [48]. En
otra aplicacion se mape¢ la distribucién de Cu en circuitos eléctricos, logrando
con esto determinar por un lado la presencia de Cu en zonas no deseadas y
por otro lado lugares dénde la deposicion de Cu era insuficiente [46]. En otros

trabajos se utilizé el mapeo para monitorear la distribuciéon de C y de Al en
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celdas fotovoltaicas [49-50].

Diversos trabajos en conservacién, arqueologia y antropologia han
mostrado las ventajas y posibilidades de la técnica LIBS para caracterizar
piezas y objetos de valor patrimonial. En el campo de la antropologia las piezas
que brindan mayor informaciéon son los dientes y huesos. En estos casos la
presencia de trazas metalicas, permite, por ejemplo, obtener informacion de la
dieta alimenticia de poblaciones e individuos, los lugares que habitaron y las
migraciones que realizaron. La técnica LIBS permite hacer mapas de
distribucion en el interior del diente de estas trazas sin necesidad de dafar las

piezas, cosa que ocurre con las técnicas convencionales [4-51].

En conservacién y restauracién se ha utilizado LIBS para la
caracterizacion e identificacion de pigmentos en manuscritos antiguos [52], o el
andlisis de pinturas realizadas sobre yeso de la Edad de Bronce [53]. En
restauraciéon de obras artisticas histdricas un ejemplo de aplicacion fue el
realizado en vitraux medievales, en donde se utilizd6 LIBS para monitorear el
proceso de limpieza de dichos vitrales. Monitoreando la apariciéon de las lineas
caracteristicas del sustrato (Si, Mg, Ca y Al) se pudo determinar cuando se
habia logrado eliminar la suciedad, evitando asi dafar el vitraux [54-55]. De la
misma forma, Colao y col. utilizaron LIBS como herramienta de diagnéstico
para la limpieza de piezas de marmol antiguas de Europa Mediterranea [56].
Por otro lado Maravelaki y col. han propuésto un método para determinar
perfiles de profundidad de incrustaciones no deseadas en piezas de marmol,

previo a los tratamientos de conservacion [57].

Otro interesante ejemplo es el trabajo de Carmona-Quiroga y col.
quienes desarrollaron un método para caracterizaciéon de recubrimientos anti
grafiti con el fin de aplicarlos en edificios antiguos de interés cultural. En el
estudio realizado se analizaron dos tipos de recubrimientos anti grafiti sobre
cinco sustratos diferentes, a los que luego se le aplico pintura en aerosol.
Mediante LIBS se determiné en cada caso hasta qué profundidad habia
penetrado la pintura [58]. De modo similar se desarrolld un método para la
determinacion de espesores de pintura sobre barcos. Debido a que es la primer

barrera contra la corrosion, la homogeneidad y el espesor adecuado de pintura
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es de gran importancia en la industria marina [59].
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Capitulo 3
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Introduccién
En este capitulo se describiran los montajes, los dispositivos y los
procedimientos experimentales utilizados en este trabajo. Por un lado se
describira el montaje empleado para la deteccion de Ni sobre sustratos de laton
mediante la técnica LIBS, los equipos utilizados y sus caracteristicas. Por otro
lado se describiran las muestras empleadas y el procedimiento empleado para

determinar su espesor utilizando un método convencional.

3.2 Montaje experimental LIBS
Para la realizacibn de los experimentos se utilizd el arreglo

experimental que se detalla en la Figura 3.1.

MUESTRA  SISTEMA DE ENFOQUE I
'\ MEDIDOR DE ENERGIA

N DETECTOR ACUSTICO FILTRO NEUTRO
PORTAMUESTRA  \
7‘ N\ DIVISOR DE HAZ
| FIBRAGPTICA
|
COMPUTADORA

SISTEMADE
RETARDO
TEMPORAL

Figura 3.1 — Arreglo experimental

Los modelos y tipos de equipos utilizados pueden verse en la Tabla
3.1.

37



DETERMINACION DE RECUBRIMIENTOS DE NI SOBRE
SUSTRATOS DE LATON 2012

Tabla 3.1 — Listado de equipos utilizados

Modelo

PI-MAX Princeton Instruments, INC

Medidor de Energia

Micréfono electret comercial

= *;Déteétbf acustlc

El laser produce la ablacién de la muestra y consecuentemente un
plasma en su superficie. El sonido generado durante el proceso de ablacion se
detecta con un micréfono, que produce una senal eléctrica proporcional a la
intensidad del sonido registrado. La luminiscencia del plasma es analizada con
el espectrometro. Para dirigir la luz del plasma hasta el espectrometro se utiliza

una fibra éptica.

Los datos de salida del espectrometro se envian a una computadora, la
cual, mediante un software adecuado provisto por el fabricante, detecta y
traduce la informacién binaria en espectros. Mediante este software se
configuran los parametros para el registro de datos. Entre ellos: el rango de
longitudes de onda que el espectrometro va a monitorear; el tiempo de
deteccién, el retardo en la adquisicién respecto del instante cuando se forma el
plasma, y los pixeles que se desean analizar, es decir, la porcién de la imagen

obtenida que se desea tomar para su posterior analisis.

La combinacién de espectrometro y detector ICCD arroja como salida
una imagen similar a la de la Figura 3.2, en donde se puede observar un fondo
negro con manchas mas claras en distintos puntos, es una imagen de

dimensiones 512 x 71 pixeles, porcidn de interés seleccionada de la imagen
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completa de la CCD de 512 x 512 pixeles. El eje horizontal de la imagen se
corresponde con las diferentes componentes espectrales de la luz detectada
por el sistema y el eje vertical corresponde a la longitud de la imagen de la

rendija de apertura del espectrografo sobre la ICCD.

Figura 3.2 — Imagen capturada por la ICCD y procesada para su analisis

Con el mismo programa esta imagen puede ser representada en un

grafico de intensidad vs pixeles como se muestra en la Figura 3.3.

|
100 ) \\M_M » j (\w«.,%mw o

e A
-

0 100 200 300 400 500
Distance {pixels)

Figura 3.3 — Infensidad (u.a.) (gray value) vs pixeles procesada a partir de la

imagen registrada por el sistema espectrémetro detector CCD

Una vez obtenida la relacién Intensidad vs pixeles se debe realizar una
calibracioén, para saber a qué longitud de onda corresponde cada maximo. Se
utiliza un patrén espectral para correlacionar la longitud de onda de lineas

conocidas con las posiciones de los pixeles y obtener asi graficos en funcién de
la longitud de onda.
Una vez configurado el equipo se analizaron las muestras siguiendo el

siguiente protocolo:
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1. Se coloca una muestra en el portamuestras

2. Se verifica que el haz laser esté incidiendo en una zona libre de

suciedad visible, 0 con marcas de pulsos anteriores

3. Se disparan un primer pulso laser para limpieza de la zona a

estudiar en los posteriores disparos

4. Se inicia el registro de los espectros con la computadora, que se
hace pulso a pulso hasta visualizar la aparicion de una linea

caracteristica del sustrato.

5. Se repite este procedimiento en otras regiones de la muestra
hasta obtener medidas en diez lugares distintos y poder realizar

un promedio.

6. Se repite el procedimiento en otra zona de la misma muestra
pero utilizando una energia del laser mas alta (mayor fluencia
del pulso) para ver cédmo varia la extraccibn de material en

funcién de la fluencia.

3.3. Calibracién de la energia incidente sobre la muestra
Para determinar la energia incidente sobre la muestra se utilizaron dos
medidores de energia Rjp735 y un radibmetro Rm 6600a Laser Probe. El
montaje utilizado se muestra en la Figura 3.4. Se us6 un divisor de haz o
“beamsplitter’ que divide el haz del laser en dos componentes. La energia
transmitida corresponde a la energia que incide sobre la muestra, mientras que
la energia reflejada corresponde a la energia de referencia que se medira en
cada “pulso” durante toda la experiencia para poder conocer la energia/fluencia
incidente. Uno de los detectores registra la energia reflejada y el otro la
transmitida. Variando la energia del laser y graficando la energia transmitida en

funcién de la reflejada, se obtiene una recta, como muestra la Figura 3.5.
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DETECTOR ‘

DIVISOR DE HAZ

VOLTIMETRO DIGITAL

Figura 3.4- Configuracion para deteccion de energia

Si se realiza una regresion lineal con los datos obtenidos se puede
obtener la ecuaciéon que representa la relacién entre la energia reflejada y la
energia transmitida. Por tanto si se quita del sistema el detector que registra la
energia trasmitida y se coloca en su lugar la muestra, midiendo la energia
reflejada se puede determinar la energia efectiva con que se irradia la muestra.

De la Figura 3.5 se obtiene el factor de calibracién en este caso Ft= 4,6 Fr.
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Energia transmitida vs Energia reflejada
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Figura 3.5— Energia transmitida en funcion de la energia reflejada

3.4 Muestras utilizadas
Las muestras utilizadas son sustratos de laton con recubrimientos de
Niquel (Ni) de diferente espesor fabricados por electrodeposicion. Se utilizaron
un total de 7 muestras, de las cuales 4 fueron tomadas para determinar el
factor de extraccion por pulso (FEP) y calibrar el método. Las 3 muestras
restantes se utilizaron como incognitas para determinar los espesores de las
capas de Ni depositadas. La Tabla 3.2 indica la nomenclatura utilizada para

cada muestra y el espesor estimado por el fabricante.
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Tabla 3.2— Nomenclatura de las muestras y espesor de Ni estimado por el

fabricante

Muestra | Nomenclatura | Espesor estimado

por el fabricante

3.5 Determinacion de la composicion de las muestras por un
método estandar de laboratorio

Para contrastar los resultados obtenidos por LIBS se utilizd un equipo
EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectrometry) para determinar la composicion
quimica de las muestras. Este equipo se encuentra integrado a un equipo SEM
para aprovechar la generacion de rayos X que se da al interactuar el haz de
electrones del SEM con la muestra. La emisién de rayos X se usa para
identificar la composiciéon elemental de la muestra, debido a que cada atomo
emite rayos X caracteristicos durante este proceso de transferencia. Midiendo
las cantidades de energia presentes en los rayos X, se puede conocer la
identidad del atomo del cual los rayos X fueron emitidos y asi determinar la

composicion de la muestra en estudio [60].
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3.6 Determinacion de los espesores de las muestras por
microscopia 6ptica

Para la determinacion de espesores mediante la técnica de
microscopia Optica fue necesario realizar una preparacién previa de las
muestras, que luego fueron fotografiadas con el microscopio 6ptico, analizadas
y procesadas con un software adecuado. A continuacién se detalla como

fueron preparadas las muestras:

3.6.1 Preparacion de las muestras
La preparacién de las muestras para su analisis por microscopia éptica

requirié los siguientes pasos:
e Corte
¢ Inclusién
e Pulido grueso
e Pulido fino

La norma aplicable para preparaciéon de muestras metalograficas es la
ASTM E3-01.

3.6.2 Corte
Para la realizacion del corte se examiné cada muestra teniendo en

cuenta el estado del recubrimiento de niquel y se selecciond la zona mas
conveniente para cortar, dejando la mayor cantidad de material remanente para
futuros analisis. El corte se realiz6 con una sierra cortadora, utilizando un disco
de carburo de silicio. Se prensaron las muestras de a pares, para evitar que el
recubrimiento se desprendiera del sustrato al cortar y luego se realiz6 el corte a

muy baja velocidad para que fuera lo mas limpio posible.

3.6.3 Inclusién
La inclusiéon se hizo en un polimero que le da una elevada rigidez,

permite un agarre mas cémodo para los posteriores pulidos y evita que se
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desprenda el recubrimiento del sustrato. Para la inclusién de las muestras se
utilizé un polimero acrilico que consta de dos partes, la propia del polimero y un
endurecedor que inicia y cataliza la polimerizacion (polimero acrilico de marca
comercial Araldite). La preparacion se realizé mezclando 80% p/p del polimero
y 20% p/p del endurecedor. Inmediatamente después de obtenida esta mezcla,
se colocaron las muestras individualmente, de a pares, en moldes circulares,
utilizando trozos de carios plasticos para contener al polimero. Estos moldes se
montaron previamente sobre una superficie lisa, pegandolos con vaselina para
evitar que el polimero escurriera por debajo, y a su vez colocandole una fina
capa de vaselina sobre su cara interior para evitar que el polimero se adhiriera

al molde.

Una vez fijado el molde y preparada la mezcla polimérica se colocaron
las muestras de forma tal que la zona que se deseaba analizar quedara en
contacto con la superficie plana donde apoyan los moldes. Luego se verti6 la
mezcla en cada uno de los moldes, y posteriormente se los calenté unos
minutos para bajar la viscosidad de la mezcla y permitir asi que las burbujas
que pudieran haber quedado emergieran a la superficie y desaparecieran. Se

espero 24 horas antes de utilizar las muestras.

3.6.4 Pulido grueso
El pulido grueso se realiz6 utilizando una serie de lijas al agua (“Lijas

doble A” - AX-51), con las siguientes granulometrias:80;220;360;600;1000 y
1500. El pulido grueso con lija se basa en el hecho de que cada lija posee una
determinada granulometria, que se determina por el nimero de malla o tamiz
por el cual pasan las particulas, lo que a su vez esta definido como el nimero
de alambres por pulgada lineal. Al aumentar el numero de particulas, estas
deberan ser de menor tamaiio, con lo que producirian un desbaste mas fino y
de menor severidad. El hecho de comenzar con la lija mas gruesa e ir
aumentando la granulometria de forma progresiva, da como resultado un
desbaste prolijo y con una terminacién superficial mas limpia. Para ello se tomoé
cada set de muestras incluidas y se la puli6 adecuadamente con cada una de

las lijas seleccionadas, teniendo en cuenta los siguientes recaudos: Se asegurd
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una circulacién constante de agua para evitar el calentamiento de las muestras,
remocion del polvillo generado y evitar el desgaste prematuro de las lijas. Se
ejercié una presion uniforme en toda la probeta para evitar el redondeado de
los bordes. Se lavo con suficiente agua la muestra antes de pasar de una lija a
otra, para eliminar cualquier residuo remanente de la lija previa. Se gir6 90° la
muestra en los cambios de lija, para que el desbaste sea perpendicular al
anterior y de esta forma poder visualizar correctamente cuando se eliminaron
todas las rayas del desbaste previo. Al realizar el primer desbaste en la lija 80
se tuvo el recaudo de no realizar excesiva presion debido a que al poseer esta
una granulometria muy gruesa podria dejar marcas sobre las muestras que
después no podrian ser eliminadas .Al finalizar la secuencia de pulido grueso,
se enjuago la muestra con agua, se lavé con alcohol etilico y posteriormente se

seco con suficiente aire para evitar la formacion de 6xido en la superficie.

3.6.5 Pulido fino
El pulido fino se realizé primero con un pafio giratorio con pasta de

diamante con particulas de 6 um, luego con un pafo con particulas de 1 ym, y
por Gltimo con un disco giratorio con particulas de polvo de alimina de 0,25
pm. Al utilizar el pafio giratorio con particulas de 6 ym y 1 ym se lubricé la
superficie del mismo en forma periddica con alcohol etilico, teniendo
precaucion de que siempre tuviera la lubricacidbn adecuada para evitar el
rayado de las muestras, pero a su vez teniendo en cuenta que un exceso de
lubricante acorta la vida util de la pasta de polvo de diamante. En el caso del
disco giratorio, las particulas de polvo de alimina fueron agregadas
periédicamente a través de una emulsién de base acuosa, y a su vez el disco
es lubricado con agua para evitar la excesiva friccion y la generacion de rayas.
Al finalizar cada etapa de desbaste fino se enjuagé la superficie con alcohol
para eliminar las particulas que podrian haber quedado adheridas a la muestra,
y una vez finalizado el desbaste mas fino se lavd apropiadamente la muestra y

se sec6 con aire para evitar la generacién de 6xido y manchas en la superficie.

46



DETERMINACION DE RECUBRIMIENTOS DE NI SOBRE
SUSTRATOS DE LATON 2012

Capitulo 4
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RESULTADOS
41. Determinacion Acustica de la fluencia umbral de

ablacion del Niquel y de las fluencias de trabajo apropiadas

La fluencia umbral de ablacion es un parametro que se define como la
minima energia por unidad de area (fluencia) necesaria para producir la
ablacién. El umbral de ablacidon del recubrimiento de niquel se determind
utilizando la técnica LAIP (Laser Ablation Induced Photoacoustics) [61].
Mediante esta técnica se mide la sefal acustica generada durante el proceso
de ablacion laser en funcion de la fluencia de excitacion. El area de irradiacion
se determiné a partir del area del crater generado, medido mediante
microscopia optica. La fotografia de la Figura 4.1muestra el crater generado

(0,250 +/- 0,025 mm de diametro) a la mayor fluencia posible.

Figura 4.1- Crater producido sobre la capa de Ni a la mayor fluencia posible (Diametro del
crater 0,250 +/- 0,025 mm)

El la Figura 4.2 se ha graficado la amplitud de la sefal acustica medida
con el microfono en funcién de la fluencia del laser. En dicha figura pueden

observarse claramente 2 zonas. En la primera regién no se registra sefial
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acustica y en la segunda regién la sefal acustica crece linealmente con la
fluencia. Extrapolando la recta que ajusta los puntos obtenidos en la regién
lineal hasta que corta el eje de las abscisas, se determiné la fluencia umbral de

ablacion.

Sefal acustica [mV] vs Fluencia incidente [J/cm?]
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Figura 4.2- Senal acustica en funcion de la fluencia de excitacion para recubrimientos de Ni.

Como puede verse en la Figura 4.2, la fluencia umbral de ablacién
encontrada fue de 1,3 Jicm?. Sobre esta base se establecen dos fluencias de
trabajo, una cercana al umbral de ablacién de1.5 Jicm? y otra mayor de 3.8

Jiem?.

4.2. Caracterizacién espectroscoépica de las muestras
Se realizé un analisis espectroscopico del recubrimiento y del sustrato
de las muestras a fin de determinar su composicién elemental y explorar las
posibilidades de la técnica LIBS en este tipo de aplicaciones. El interés tiene
que ver con el hecho de poder eventualmente detectar contaminantes y
analizar la calidad del recubrimiento (presencia de impurezas que podrian ser
un problema), sobre todo teniendo en cuenta que las muestras empleadas no

son patrones de referencia y fueron fabricadas artesanalmente.
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Para ello se utilizo el espectrometro Ocean Optics HR2000+, el cual
posee un rango espectral muy amplio (200-1100 nm).En la Figura 4.3 se
muestran los espectros caracteristicos del recubrimiento y del sustrato. En los
mismos se identificaron las lineas de emisién caracteristicas de los elementos
que las componen. La identificacion se realizé utilizando la base de datos del
NIST (Acrénimo de Nationallnstitute of Standards and Technology) [62] y la
base de datos del CIOp.
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Figura 4.3— Espectro caracteristico del Latén y del Niquel
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Los resultados obtenidos fueron corroborados mediante EDS. Las
Figuras 4.4y 4.5, muestran los espectros obtenidos mediante EDS del sustrato
y el recubrimiento respectivamente, como asi también los componentes y

porcentajes presentes de cada elemento en ambos materiales.

Element Wt % At %
C K 1.01 5.10
0K 0.48 1.83
Cuk 57.97 55.41
ZnkK 40.54 37.67

otal 100.00 100.00

=}
ft

Cu
Zn

N Zn

L2 ) (3 L] n o ke

Figura 4.4— Determinacion de la composicion quimica del sustrato de laton

Element We % AL &
C X 6.23 Z24.34

O K 1.48 4.33

NiK 56.68 45.32

Cuk 21,10 15.59

ZnK 14.51 10.42

Total 100.00 100.00

10 200 200 A8 Lo soa .m0 S0 a0 eV

Figura 4.5- Determinacion de la composicién quimica de la capa correspondiente al

recubrimiento de Niquel. La presencia de Cu y Zn es debida a la contribucion del sustrato

Como puede observarse los resultados obtenidos con LIBS son
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coincidentes con los registrados por EDS, es decir que con ambas técnicas se
detecto tanto Ni en el recubrimiento como Zn y Cu en el sustrato. El sustrato de
latén estd compuesto por una aleacion de Cu y Zn, (60% Cu y 40% Zn),
mientras que el recubrimiento es de Ni. El hecho de que en la Figura 4.5
aparezcan lineas correspondientes al Cu y Zn se debe a que cuando se trabaja
con una muestra de espesor delgado, la técnica EDS da tanto informacién del

recubrimiento como del sustrato.

4.3. Seleccion de lineas caracteristicas y region espectral de
analisis

Para determinar cuando se ablaciona completamente el recubrimiento

hasta llegar al sustrato, se realiz6 un analisis de los espectros en funcion del

namero de pulsos laser incidentes en un mismo punto de la muestra. De este

modo se registr6 como las lineas de Cu se hacen evidentes cuando se

ablaciona completamente la capa de Ni y se alcanza el sustrato, lo que puede

verse en la Figura 4.6.Alli puede notarse que a partir del pulso 16 comienzan a

aparecer las linea de Cu en la region espectral elegida.

— 2 Pulsos
- 10 Pulsos -
200 ~ 16 Pulsos 'S)
1= 17 Pulsos f_'}
180 - 18 Pulsos o
—— -
- 1604 = L]
< (&) o
2 w v
g ™= 2 o
£ | ©
2 420d |
5 i
E 4
100 -

514,2 Nil

80,

= T ' T ¥ - ¥ =
510 512 514 516 518 520 522
Longitud de onda (nm)

Figura 4.6— Evolucion de los espectros en funcién del ntimero de pulsos

incidentes en un mismo punto de la muestra.
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Sobre esta base, para el analisis de las muestras se tomoé la region
espectral ubicada entre 521nm y 523 nm. En esa region se encuentra la linea
de 521,8 nm del Cu I, la que se tomd como linea caracteristica del sustrato de
laton y se monitored su aparicion para ser usada como indicador de que el
laser comenzé a ablacionar el material base. El criterio utilizado para
determinar el numero de pulsos necesarios para llegar al sustrato fue
registrarlos hasta que la intensidad de la linea espectral seleccionada

alcanzara el 50% del valor maximo obtenido.

44. Caracterizacion de las muestras patrén
Para cada una de las cuatro muestras seleccionadas como patrones se
determind, mediante LIBS, el nimero de pulsos requerido para alcanzar el
sustrato y mediante microscopia Optica, el espesor del recubrimiento. A

continuacion se presentan los resultados obtenidos para cada muestra:

4.4 1. Caracterizacion de la muestra M5
En la Figura 4.8, se muestran los espectros LIBS de la muestra M5 en
funcion del niamero de pulsos, para una fluencia de 1,5 J/cm?. En la Figura 4.9
puede observarse el espectro de la misma muestra con una fluencia de 3,8

Jicm?.
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Figura 4.8— Muestra 5.Fluencia: 1,5 J/cm®
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Figura 4.9— Muestra 5 - Fluencia: 3,8 Jem®

La Figura 4.10 muestra la micrografia obtenida para la muestra M5 por

microscopia Optica y las mediciones realizadas para determinar el espesor del
recubrimiento.
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Figura 4.10— Muestra 5 — micrografia Optica

4.4 2. Caracterizacion de la muestra M15
El analisis de la Muestra M15 fue andlogo al realizado con la muestra
M5. En las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13 pueden verse los espectros para cada

pulso, a las dos fluencias de trabajo y una micrografia de dicha muestra.
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Figura 4.11— Muestra 15 —Fluencia: 1,5 J/cm?
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Figura 4.12— Muestra 15 —Fluencia: 3,8 J/lcm®
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- 1 sﬁ} G Wi

Figura 4.13— Muestra 15 — micrografia

4.4.3. Caracterizacion de la muestra M25
En las Figuras 4.14, 4.15 y 4.16 pueden verse los espectros y la
micrografia de la Muestra M25.
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Figura 4.14— Muestra 25. Fluencia 1,5 J/cm?
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Figura 4.15— Muestra 25 —Fluencia: 1,5 Jiem?
osLiERACION S0 X 1.5

Figura 4.16— Muestra 25 —micrografia

4.4 4. Caracterizaciéon de

la muestra M50

En las Figuras 4.17, 4.18 y 4.19 pueden observarse los resultados
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obtenidos del analisis de la Muestra M50.
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Figura 4.17 — Muestra 50 — Fluencia: 1,5 J/lcm?
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Figura 4.18— Muestra 50 —Fluencia: 3,8 Jiem?
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Figura 4.19— Muestra 50 - micrografia

En la Tabla 4.1 se resume la informacién obtenida para cada una de las

muestras.
Tabla 4.1 — Resumen de informacién obtenida
Fluencia:1,5 J/icm2 Flusncla 3,8
chmz
Muestra Numero de pL’llsos Numero Ue pulsos Espesor medldo
Requendos para | Ré(l:_la s para por mlcrografa
alcanzar el zar el (pm)
sustrato { _ susgrato
R = ™ — . 1 v iy
M5 71 541 - 40+05
M15 16 £1 14 1 ' 13215
M25 322 23 +1 231213
M50 52+3 46:3 | 443320
4.5. Factor de extraccion por pulso

Definiremos el factor de extracciéon por pulso como el espesor extraido

por cada pulso incidente. Este factor se puede determinar como:
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FEP =

dlespesor medido) [ um
P(rulsos totales) |pulso

Ecuacion 1

Este parametro es dependiente de la composicion del material sus
propiedades oOpticas, térmicas y termodinamicas, y de las condiciones de
excitacion empleadas, principalmente la fluencia [63]. A fin de optimizar el
sistema para poder trabajar con laseres de la mas baja energia posible, se
decidi6 trabajar con fluencias que estén por encima del umbral de ablacién, en
la region lineal pero con valores cercanos a dicho umbral. EI hecho de trabajar
en energias cercanas al umbral y en una zona lineal hace que el FEP sea
proporcional a la energia incidente y a su vez mejora la resolucion de la

técnica.

Para determinar los valores de FEP de las muestras patron estudiadas
se grafico el espesor medido de las muestras en funcién de la cantidad de
pulsos que fueron necesarios hasta observar la linea del Cu, caracteristica del

sustrato de latdn. Los resultados se muestran en las Figura 4.20.

&0 T T T T T T T T T T
i = i// i
.:/-“f.
4: - Nl .
S T e
g 20 4 ,i i -
" '///}/ |
e .= z a
i o - Fluencia: 1.5 JJcm FEP=0,80 £ 0,02 um/pulso |
B - Fluencia: 3,8 Jicm™FEP=0,96 = 0,02 um/pulso
o T T ™ T T T T T T T T
2 ' 0 20 40 5D 20
Numero de pulsos

Figura 4.20 — Factor de extraccién por pulso para fluencias de 1,5 Jlcm® y de 3,8
Jem?
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El analisis del FEP para las muestras en cuestion se resume en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 — Tasa promedio de ablacién

Fluencia

Jlem?
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Capitulo 5
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DETERMINACION DE ESPESORES DE
RECUBRIMIENTOS DE NI POR MICROABLACION
LASER

Utilizando los resultados del Capitulo 4 y el factor de extraccion obtenido
con las muestras patrén se determinaron los espesores de las 3 muestras
incégnitas utilizando microablacion laser. Los resultados fueron contrastados

con medidas de microscopia éptica.

En las Figuras 5.1 y 5.2 se muestran las medidas realizadas en la
muestra M1.En ellas se pueden ver los espectros obtenidos y la cantidad de
pulsos que fueron necesarios hasta obtener la linea del Cu caracteristica del
laton. Esta medida fue realizada a dos fluencias distintas (1,5 Jicm? y 3,8

Jicm?).

Muestra 11
300 S

son] MI1 Pulso 2

MI1 Pulso 11
260 N\ MI1 Pulso 12
240 / \ —— M1 Pulso 20

220 -
200 4
180 +

Intensidad (UA)

.m«r"‘;{-ﬁ»’r}:"};;} ——
5210 5215
Longitud de onda (nm)

Figura 5.1- Muestra |1 — Fluencia: 1,5 Jiem?
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Figura 5.2— Muestra I1 ~ Fluencia: 3,8 J/em’

Similar procedimiento se realizé para obtener la cantidad de pulsos
necesarios hasta alcanzar el sustrato de latén para las dos muestras incognitas

restantes 12 y I13. Dichos espectros pueden verse en las Figuras 5.3y 5.4 (12) y
5.5y 5.6(13).
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Figura 5.3 — Muestra 12 —Fluencia: 1,5 Jem?
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Figura 5.4 — Muestra 12 — Fluencia: 3,8 J/cm”
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Figura 5.5 — Muestra I3 — Fluencia: 1,5 J/cm’
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Muestra I3 - 3,76 Jicm2
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Figura 5.6 — Muestra 13 — Fluencia: 3,8 Jlem?

Utilizando los factores de extraccion obtenidos en el Capitulo 3 se

determinaron los espesores de las muestras incégnitas. Los resultados se

pueden ver en la Tabla 5.1.

Por otro lado para las tres muestras incdgnitas se determiné el espesor

por microscopia optica con el objeto de contrastarlo con las medidas obtenidas

por microablacién laser. En las Figuras 5.7, 5.8 y 5.9 se pueden ver las

micrografias obtenidas para cada muestra y los espesores determinados por

este método.
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Figura 5.7 — Micrografia de la muestra I1

Figura 5.8 — Micrografia de la muestra 12
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Figura 5.9 — Micrografia de la muestra I3

En la tabla 5.1 se resumen los resultados obtenidos y se comparan los
valores de espesores determinados por microablaciéon laser con los medidos

por micrografia éptica.
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i =

Tabla 5.1- Resumen de resultados. La exactitud se calcul6 con la siguiente expresion

M, -M
Exactitud = E% = 1—M *100

M|
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Capitulo 6
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CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un método sin contacto,
basado en ablacién laser y deteccién espectroscépica, para medir espesores
de recubrimientos de Niquel en un rango entre 5 y 50 micrones de espesor.
Para ello se realiz6 por un lado un analisis bibliografico de la técnica LIBS. Se
monté y desarrollé dicha técnica para esta aplicacion y se estudié el
funcionamiento de los equipos e instrumentos involucrados (laser,
espectrometro, detectores, etc.). Posteriormente se realizé un andlisis
cualitativo de la composicion del sustrato (Latén) y del recubrimiento (Niquel),
mediante el analisis de los espectros LIBS de dichos materiales. Dichos
resultados fueron corroborados realizando un analisis quimico convencional
mediante la técnica EDS, tanto para el sustrato como para el recubrimiento. Por
otro lado se determiné la fluencia umbral de ablacién laser del recubrimiento de
Ni, usando la técnica FIAL. Este resultado permiti6 determinar las fluencias

laser de trabajo.

Se determind el factor de extraccién por pulso (FEP) del Ni a dos
diferentes fluencias, realizando de esta manera la calibracion del método. Para
ello se determiné el espesor de cada una de las muestras mediante
microscopia optica y se midi6 la cantidad de pulsos necesarios para ablacionar

los diferentes recubrimientos de Ni

Conocido el FEP se determiné el espesor de recubrimientos de muestras
en las cuales este parametro era desconocido. El valor obtenido se compard

con resultados obtenidos mediante microscopia.

De los resultados obtenidos se puede concluir que el método permite
determinar espesores de recubrimiento de mas de 5 pm y hasta 50 pm de
espesor, con una resolucion menor a 1uym y con una exactitud del 97%.
Ademas el método desarrollado en este trabajo no solamente puede medir el
espesor de capas de recubrimiento sino que, adecuadamente calibrado puede

dar la variacion de la composicién con la profundidad.

Si bien LIBS es una técnica microdestructiva, la zona afectada en la
muestra por la ablacién laser es de dimensiones muy reducidas (menor de 300
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pm de diametro) lo cual en algunos casos resulta irrelevante y en otros casos
resulta en una situacidbn mas riesgosa, por ejemplo en piezas que van a estar

sometidas a ambientes corrosivos.

Finalmente se puede mencionar que, comparada con los métodos
tradicionales, la técnica implementada tiene las siguientes ventajas: no requiere
preparacion de las muestras y los resultados pueden ser obtenidos en forma
casi inmediata lo que permite su empleo para mediciones On-line en linea de
produccion. Por otro lado permite la posibilidad de analisis a distancia
permitiendo controlar y medir piezas de dificil acceso como partes de equipos
en uso o que posean superficies estructuradas como roscas con

recubrimientos.
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