Nuevo enfoque para la generacion de la molécula CaF
utilizando LIBS: reaccion en fase gaseosa
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Resumen

Este estudio busca una nueva estrategia de
generacion de la molécula diatdbmica CaF en un
sistema LIBS utilizando el gas CHsF como reactivo,
con la optimizacion de los parametros
instrumentales.

Introduccion

La espectroscopia de descomposicion inducida por
laser (LIBS) es una técnica analitica utilizada en
diversos campos para la determinacion elemental,
principalmente metales. Esta técnica permite valorar
el espectro de emision generado por un pulso laser
sobre una muestra [1], en la mayoria de los casos
solida. Los elementos no metalicos como Br, CL, F, I,
P 0 S no son ampliamente explotados por la dificultad
de romper sus enlaces y excitarlos con tnico disparo
laser y porque sus lineas de resonancia se encuentran
en la region UV de alta energia [2].

No obstante, la determinaciéon de no metales es
posible por LIBS cuando hacemos reaccionar el
analito (un halégeno, por ejemplo) con otro elemento
generando una molécula diatdmica, que emita
radiacion dentro del rango espectral de trabajo de
LIBS [2]. Ademas, hay estudios que valoran el
desplazamiento isotdpico de algunos elementos via
formacion de moléculas diatdomicas (LAMIS) [3].
Sin embargo, la mayoria de las estrategias de
generacion de moléculas se lleva a cabo mezclando
la muestra so6lida con una sal que contiene el
elemento que genera la molécula con el analito.

En este trabajo se evalua la posibilidad de generar la
molécula diatomica CaF a partir de un gas de
reaccion, en este caso el fluoruro de metilo (CH;3F)
por la técnica de LIBS.

Experimental

El instrumento de LIBS (J200, Applied Spectra,
EEUU) dispone de un laser Nd:YAG de 213 nm y
pulsos de 5 ns. Las longitudes de onda medidas para

cada una de las especies son CaF 582,97 nm y Sr
407,50 nm.

Tabla 1. Parametros instrumentales optimizados para la
generacion de la molécula CaF con la técnica LIBS

Parametro Valor
Flujo de Ar/CH5F (L min™) 0,6
Gate delay (us) 0,25
Fluencia (J cm™) 27,0

Para la generacion de la molécula CaF, se ha usado
el gas CH;F diluido en argon al 1% v/v (Ar/CH3F).
Para ello, se llevo a cabo la optimizacion del flujo de
gas, gate delay y la fluencia, utilizando 1 pL. de una
disolucion patrén de 500 mg L' de Ca y Sr, que ha
sido previamente secada sobre un portamuestras. Los
parametros  instrumentales  optimizados  se
encuentran en la Tabla 1.

Resultados

Las optimizaciones de los parametros de la técnica
LIBS se han llevado a cabo. Primeramente, el flujo
de Ar/CH;F fue optimizado entre 0,1 y 1,0 L min™.
Para asegurar que la sefial de la molécula CaF medida
era proporcional a la generacion de CaF y no de
efectos del plasma, Sr fue usado como estandar
interno. Se nota una subida de la sefial hasta 0,6 L
min™' y después una pérdida de intensidad (Figura 1),
con la cual el valor 0,6 L min™ fue elegido para las
siguientes optimizaciones.

Posteriormente, la fluencia ha sido optimizada. Este
parametro se define como la energia del puso sobre
el area del crater del disparo laser (spot size). El spot
size fue fijado en 100 pm. La energia fue valorada
entre 0,23 y 2,3 mJ, que nos da las fluencias 2,9 y
29.3 J cm?, respectivamente. La maxima intensidad
de CaF fue obtenida a 27,0 J cm™ (Figura 2), por
tanto, ha sido la fluencia elegida.
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El gate delay, el tiempo que se espera entre el disparo
del laser y el principio de adquisicion de luz por el
espectrometro, ha sido estudiado. En la Figura 3 se
presenta el intervalo de optimizacion del gate delay
en un rango de 0,01 a 20 ps. De los valores
estudiados, en 0,25 us se obtuvo la sefial analitica
mas alta para CaF y, por tanto, el gate delay elegido.

Conclusiones

A través de este estudio se abre la posibilidad de
estudiar este tipo de estrategia de generacion de
moléculas diatdmicas, sin la necesidad de dilucion de
la muestra con sales, ademas de la posibilidad de
obtener informacion isotopica con la técnica LAMIS.
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Figura 1. Optimizacién del flujo de Ar/CH;F para la

generacién de la molécula CaF. Gate delay 0,1 ps, spot size

100 nm, energia 1,6 mJ.
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Figura 2. Optimizacién de la fluencia para la generaciéon
de la molécula CaF. Flujo de Ar/CH3F 0.6 L min!, gate
delay 0,1 ps, spot size 100 nm.
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Figura 3. Optimizacion de gate delay para la generacion
de la molécula CaF. Flujo de Ar/CH3F 0.6 L min™l,
fluencia 27 J cm.
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