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Introduccion

Durante afios la geocronologia isotopica utilizo técnicas de espectrometria de masas por iones
secundarios (SIMS) y su posterior mejora de alta resolucion. Estas técnicas permitieron las
primeras mediciones no destructivas y localizadas en muestras solidas de pequefias
dimensiones (de unas pocas decenas de micrones) excitando y extrayendo los is6topos
superficiales por medio de interacciones electrostaticas con un haz de iones.

Actualmente el método de espectrometria de masas por iones secundarios de alta resolucion
sigue siendo el mas preciso, pero el avance en la tecnologia laser permitié el desarrollo de una
nueva técnica que volatiliza un pequefio volumen de la muestra mediante radiacion laser. Este
proceso se denomina ablacién laser (LA) y se utiliza en conjunto con la técnica de analisis
inorganico de Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) para
la obtencion y medicién de is6topos ionizados, union que finalmente se denomina LA-ICP-
MS.

La adaptacion del método de ablacion laser en el uso de la geocronologia fue retrasada en los
90’ debido a problemas de fraccionamiento elemental e isotopico. Actualmente, para resolver
estos problemas, se requiere la verificacion constante de la calibracién del equipo entre
mediciones por medio del uso de estandares [1].

Cabe destacar que aunque la técnica SIMS de alta resolucion siga siendo la mas precisa, los
dispositivos LA-ICP-MS son mas veloces en realizar una medicion (aproximadamente en un
factor 20, dependiendo el modelo), son mas econdmicos y también logran una resolucion
espacial del orden de los micrones. Otro de los factores a tener en cuenta en esta comparacion
es la diferencia en la cantidad de masa de la muestra requerida en cada método, siendo hasta
100 veces mayor el requisito en LA-ICP-MS respecto a SIMS. Aunque este es un punto a favor
de la técnica SIMS, el avance en la tecnologia laser, Optica idnica y técnicas de ionizacion, van
camino a reducir esta diferencia.

Caracteristicas técnicas del sistema de ablacion adquirido por
el SEGEMAR

Las principales caracteristicas del sistema de ablacion laser Excimer analyte G2 193 de pulso
ultracorto de Teledyne CETAC Technologies! son:

1) Superestructura anti vibraciones de Gabro

2) Longitud de onda ultracorta de 193 nm

3) Pulso ultracorto <5 ns

4) Fluencia excedente que elimina todos los materiales

5) Gabinete de gas sellado

6) Homogeneizacion optica del rayo laser para ablaciones planas uniformes

! http://www.teledynecetac.com/products/laser-ablation/analyte-g2



7) Control de energia por atenuador dptico con acceso total a la energia de "puerta abierta™

8) Laser sincronizado con "disparo sobre la marcha™ para el maximo control de
profundidad durante la ablacién

9) Recorrido de imagen de 100 x 100 mm como estandar

10) Elementos dpticos de video y laser independientes, para una visualizacion éptimay de
calidad sobre el crater realizado.

11) Seleccion del didmetro del haz con aperturas que varian de ~ 1 pm a ~ 400 um

12) 30 aperturas como estandar; mascaras personalizadas disponibles

13) Compatible con la celda de intercambio HelEX |1

El equipo también posee una frecuencia de pulso ajustable entre 1 a 300 Hz.
Algunas de las caracteristicas expuestas resultan fundamentales en nociones tales como
seguridad, estabilidad y versatilidad del equipo entre otras. Sin embargo, las caracteristicas
criticas para el entendimiento de los procesos fisicos involucrados en la ablacion, resultan ser
2), 3) y 6). Por tal motivo, en las siguientes secciones las mismas se analizan en mayor
profundidad.

Longitud de onda ultracorta de 193 nm

Esta longitud de onda es altamente energética y se logra al alcanzar el régimen fisico de
excitacion del complejo monofluoruro de Argén (ArF), por medio de estimulacién eléctrica y
altas presiones de funcionamiento.
Por este proceso el equipo adquiere el nombre de excimer (excitador de dimeros) pero
estrictamente hablando el nombre correcto, aunque menos utilizado, es exciplex ya que no
utiliza dimeros sino complejos.
En la figura 1 se muestra un esquema con distintas longitudes de onda en el espectro de
radiacién electromagnética junto con algunas aplicaciones y medios activos utilizados para la
construccion de laseres con emision en el rango de 193 nm a 355 nm.
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Figura 1: Espectro electromagnético con longitudes de onda entre 150 nm y 800 nm.



En la actualidad los laseres comerciales de menor longitud de onda (mas energeéticos) son los
exciplex de ArF, otros de mayor frecuencia basados en Xe o XeF estan en etapa de desarrollo
y dificilmente logran una potencia o estabilidad comparable con los de ArF.

En el trabajo de Guillong et al. (2003) [2], se evidencia que la ablacion con longitud de onda
de 193 nm, genera una vaporizacion mas pequefia y uniforme que la obtenida con laseres de
213 nm 0 266 nm, reduciendo el fraccionamiento elemental con LA-ICP-MS. Esto se debe a
que la radiacion UV lejana es absorbida con mayor facilidad por la mayoria de los minerales,
particularmente los transparentes. Un extracto de las mediciones realizadas por Guillong et al.
se exponen en las figuras 2 y 3.

Puede observarse que las mediciones de relacion entre is6topos son mas estables
temporalmente con ablacién a los 193 nm (fig. 2) y la vaporizacion resulta mas uniforme y
pequefa (fig. 3), esto ayuda a maximizar la ionizacién en la antorcha de plasma (paso posterior
a la ablacion).
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Figura 2: Relacion Si 29/Al 27 en funcion del tiempo, para ablaciones realizadas con distintas
longitudes de onda sobre el estandar NIST 614.
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Figura 3: Distribucion del tamafio medio de las particulas provenientes de la ablacion con
distintas longitudes de onda, del estdndar NIST 614. Cada punto representa el valor medio
medido en 5 ablaciones individuales de 20 pulsos cada una con una frecuencia de 2 Hz. Para
realizar estas mediciones se utilizo espectrometria laser de alta sensibilidad.

Pulso ultracorto <5 ns

El tiempo de exposicion laser al que se somete una muestra es critico para obtener los resultados
esperados. Esto se debe a los tiempos caracteristicos de distintos procesos fisicos, algunos de
los mas relevantes en el caso de ablacidn laser resultan ser la absorcién de fotones para la
excitacion de los portadores o carriers y los efectos estructurales y térmicos, algunos de ellos
se exponen en la figura 4.
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Figura 4: Escala de tiempos de diversos procesos electronicos y de red en la excitacion de un
solido por medio de un laser. Cada barra verde representa un rango aproximado de los tiempos
caracteristicos para una densidad de portadores de/0 7a 10 “’cm 3 [3].

Cabe destacar que los tiempos exhibidos en la figura 4 no representan tiempos de exposicion a
la radiacion laser, algunos procesos fisicos ocurrirdn a causa de la exposicion laser mucho
después de haber finalizado con la misma. Igualmente al aumentar los tiempos de exposicion
se generan procesos indeseables como reflexion y absorcion de plasma, transferencias térmicas
que puede provocar cambios de fase y dafios irregulares en el material, entre otros.

El proceso de ablacién laser ocurre al exponer una muestra a un haz suficientemente energeético
para vaporizarla. Aunque existen laseres continuos capaces de producir ablacion, los niveles
de energia requeridos son accesibles con mayor facilidad por laseres pulsados, ademas estos
otorgan mayor control, estabilidad y repetibilidad en las ablaciones. En la figura 5 se muestra
un esquema del proceso de ablacién por medio de un laser pulsado junto con las caracteristicas
relevantes del laser, como la distribucion espacial de intensidades y la duracién del pulso.
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Figura 5: Esquema de ablacion laser pulsado. I(r): distribucion espacial de intensidad, r:

coordenada espacial, [I: duracion del pulso, HAZ: zona afectada térmicamente, SAZ: zona
afectada por el impacto [4].

Las dimensiones de las zonas HAZ y SAZ varian en funcion de los parametros del laser (I(r),
7, A). Es deseable minimizar estas zonas debido a que disipan energia laser que no sera utilizada



en la ablacion, ademas generan inhomogeneidades aleatorias que reducen la repetibilidad del
experimento, tanto en la forma final del crater como en la cantidad y distribucion de tamarios
de la materia vaporizada. En las figuras 6 y 7 se exponen las diferencias entre crateres
realizados con laseres de distintas duraciones de pulso.

Nano Pico Femto

Figura 6: Imégenes tomadas por microscopia SEM sobre puntos de ablacién en metales,
realizados por laseres con distinto tiempo de pulso 7, (CW = onda continua) [5].

En la figura 6 puede observarse que se obtienen perfiles de ablacién mas definidos con pulsos
laser de menor duracion, esto es de suma importancia en aplicaciones de micromaquinado o de
fabricacion de semiconductores integrados. Sin embargo, también tiene que ser tenido en
cuenta en geocronologia isotdpica ya que las pérdidas de energia por procesos térmicos pueden
variar entre una adquisicion y otra, ocasionando baja reproducibilidad del experimento y
reduciendo la precision en mediciones de concentraciones isotdpicas absolutas.

With nanosecond laser With femtosecond laser

Figura 7: Iméagenes SEM de puntos de ablacién y zurcos en una muestra de vidrio, realizados
con laser de nanosegundos (izquierda) y femtosegundos (derecha) [6].



En la figura 7 puede observarse una disminucion en los defectos de origen térmicos
ocasionados por el laser con pulsos de nanosegundos respecto de los expuestos en la figura 6,
esto se debe a que el material de muestra en la figura 7 (un vidrio) tiene menor cantidad de
portadores que un metal.

En el caso de los circones, se espera un comportamiento similar al de la figura 7, disminuyendo
las pérdidas de energia térmica y la baja reproducibilidad del experimento. Otras caracteristicas
del sistema de ablacion como la Homogeneizacion éptica del rayo laser ayudan a cumplir esta
premisa. En todo caso se recomienda realizar una caracterizacion de los crateres realizados por
el sistema de ablacion para los distintos materiales que se utilizaran, midiendo sus dimensiones
espaciales, realizando un analisis cualitativo de las deformaciones térmicas por medio de
microscopia electronica y un analisis cuantitativo sobre la masa vaporizada.

Leitz et al. [7] realizaron en 2011 un analisis cualitativo y cuantitativo de la cantidad de materia
extraida en un proceso de ablacién pulsado, sobre acero inoxidable, para sistemas de ablacion
laser con distintas caracteristicas (expuestas en la Tabla 1).

Tabla 1: Parametros experimentales de los laseres utilizados en el trabajo de Leitz et al. [7].

Microsecond laser Nanosecond laser Picosecond laser Femtosecond laser

system system system system
Model Trumpf HL 101 P Coherent AVIA 532-38 Time-Bandwidth Duetto Clark-MXR CPA-1000
Wavelength & 1064 nm 532 nm 1064 nm 800 nm
Pulse duration T 80 us 60 ns 10 ps 170 fs
System power P 80W 38 W 15 W 0,7W
Applied power P’ 44 W 34w 75 W 300 mW
Repetition frequency 500 Hz 120 kHz 50 kHz 1kHz
Pulse energy Ep 90 mJ 280 pt 150 ul 300 pJ
Focal spot radius r 200 pm 20 pm 40 pm 30 pm
Peak fluence F 140 J/em? 45 J/em? 6 J/em? 23 Jlem?

En dicho trabajo, debido a los distintos tiempos de exposicion laser se utilizaron dos modelos
matematicos para determinar la masa extraida de la muestra por ablacion ([7), el primero asume
una absorcion del %100 de la energia y desprecia los efectos de conduccion térmica y
sobrecalentamiento del vapor metalico, de este modelo resulta:

N.E pulso
¢ p(T yv=T o)+AH np+AH

m =

donde m es la cantidad de masa retirada en la ablacion, Nla cantidad de pulsos laser, E ;50
la energia de cada pulso, ¢ ,la capacidad calorifica, T temperatura de evaporacion,
T otemperatura ambiente, H ,,entalpiade fusiony H ,entalpia de evaporacion.

El segundo modelo se basa en la interaccién no clasica materia-haz ultrarrapida. Basado en el
modelo de dos temperaturas (T , =Temperatura electronicay T ; =Temperatura de la red
i6nica), en el trabajo de Chichkov et al. [8] se expone una formula para la profundidad de la



ablacion para el caso de laser ultrarrapido, en base a este trabajo, se puede calcular la masa
ablacionada como:

F
m=N.p.A.« _1./n< a)
F tn

Donde p es la densidad de la muestra, A el area del punto focal, « la profundidad de penetracion
Optica, F ,la fluencia del lasery F 5, la fluencia del umbral para la ablacion, definiendo la
fluencia como el cociente entre la energia del pulso laser [J] y el area focal [cm”2].

Figura 6a: Evolucion del crater realizado por un laser con pulsos de microsegundos, en funcion
de la cantidad de pulsos N sobre una placa de acero inoxidable. Notar que debido a la diferencia
en el radio del haz respecto a los laseres mas rapidos (ver Tabla 1) la escala de esta figura
difiere a la de las Figuras 6b-d [7].
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Figura 6b: Evolucidn del crater realizado por un laser con pulsos de nanosegundos, en funcion
de la cantidad de pulsos N sobre una placa de acero inoxidable [7].




Figura 6c¢: Evolucidn del crater realizado por un laser con pulsos de picosegundos, en funcion
de la cantidad de pulsos N sobre una placa de acero inoxidable [7].
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Figura 6d: Evolucidn del crater realizado por un laser con pulsos de femtosegundos, en funcion
de la cantidad de pulsos N sobre una placa de acero inoxidable [7].

En las figuras 6a-d puede observarse que el laser al ns logra una ablacién mas profunda con
menor cantidad de pulsos, sin embargo, en las capturas de la figura 6b con N=50 se evidencia
la presencia de masa fundida residual en la parte exterior a la derecha del crater, y con N=100
y N=150 se observa masa fundida que obstruye parcialmente las paredes interiores del crater.
La ablacion mas limpia se consiguio con el laser de femtosegundos, esto no es de extrafiar ya
que al reducir la duracién de los pulsos se disminuyen las transferencias térmicas al material.
Cabe destacar que los pardmetros de los laseres utilizados en este trabajo (Tabla 1) no permiten
tomar conclusiones generales de manera directa, ya que los sistemas varian tanto en tiempo t,
como en potencia, longitud de onda, fluencia de pico y tamafio del haz, estas limitaciones
experimentales se deben a la baja disponibilidad comercial de los laseres requeridos. Sin
embargo, puede realizarse un andlisis cuantitativo de la cantidad de materia vaporizada por los
sistemas de ablacion mencionados en funcion de la energia aplicada a la muestra (aumentando
la cantidad de pulsos), como se expone en el grafico de la figura 7.
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Figura 7: Ablacion en funcion de la energia aplicada para los distintos laseres.



En la figura 7 puede observarse que el laser de ns muestra una eficiencia de ablacion superior,
a igual frecuencia de pulsado. Esto representa una mejoria en los tiempos necesarios para
realizar la ablacion. La eficiencia superior del laser al ns respecto a los mas veloces, puede
deberse a la fluencia de pico caracteristica de cada modelo (Tabla 1).

La totalidad del andlisis anterior, tanto la parte cualitativa como la cuantitativa, fue realizado
utilizando laseres con perfiles de intensidades gaussianos, lo cual afecta a la homogeneidad en
la ablacion, como se muestra en la siguiente seccion.

Homogeneizacion dptica del rayo laser para ablaciones planas uniformes

Para una ablacion més limpia y disminuir las zonas sobrecalentadas que puedan deformar la
muestra, el rayo laser del excimer analyte 193 de Teledyne CETAC Technologies, es
homogeneizado mediante un dispositivo éptico, cambiando el perfil de intensidades gaussiano
tipico de los laseres convencionales, a un perfil superior plano como se muestra en la figura.
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Figura 8: Esquema comparativo entre perfiles energéticos de un haz laser tipico (gaussiano) y
de uno homogeneizado dpticamente para la obtencion de un perfil superior plano.

La maxima intensidad del haz homogeneizado, se selecciona levemente superior al umbral de
ablacion, como se muestra en el esquema de la figura 9. Esto provoca una disminucion en la
zona afectada térmicamente HAZ y permite un mejor control en la profundidad de ablacién,
disminuyendo dafios a capas de la muestra que no se deseen vaporizar.

a)
Superfluous energy

Intensity

(a.u.)
Top-hat

............... Ablation threshold ——o0y ___.
Heating energy ’ \

O——— N
Spot diameter Spot diameter

HAZ

I w W
Damage-—"""'




Figura 9: a) Esquema de perfiles de intensidad gaussiano y plano superior. b) Esquema del
perfil de ablacion generado por cada haz, a la izquierda haz gaussiano, donde se observan dafios
en profundidad no deseados y amplias zonas afectadas térmicamente, a la derecha haz superior
plano.

Estrategias de ablacion

Otro aspecto importante a tener en cuenta al momento de realizar la ablacion,
independientemente de las caracteristicas del laser implementado, es la estrategia que se
utilizara para realizar el crater. Algunos aspectos a tener en cuenta son:

e Relacion profundidad/ancho del créter final.
Se recomienda una relacion de profundidad/ancho de 1:1 o menor. En créateres profundos el
laser pierde su punto focal y la energia transferida puede reducirse drasticamente, ocasionando
un cambio en la distribucion del tamafio de las particulas vaporizadas [9].
Existen algunas técnicas para atenuar este efecto, siendo la mas notable de ellas el “enfoque
activo” (aproxima la muestra al laser durante la ablacion al mismo ritmo en que se profundiza
el crater, manteniendo el foco del haz en el fondo de la cavidad [10]).

e Frecuencia de los pulsos (en la mayoria de los equipos un parametro ajustable)
Este pardmetro suele seleccionarse para controlar la profundidad final del créter teniendo en
cuenta el item anterior. Generalmente se seleccionan frecuencias bajas, entre 2-12 Hz, siempre
que la sensibilidad sea suficiente [9].
También se evidencia una mayor estabilidad de la sefial de iones para frecuencias de pulsos
bajas [11].

e Ultilizar los mismos parametros de ablacion en la muestra y el estandar de calibracion.
La generacion de iones toma lugar en distintas regiones del plasma seguln la cantidad de masa
enviada a la antorcha, esto genera distintas eficiencias de ionizacion para ablaciones realizadas
con distintos pardmetros [12]. Utilizar distintos ajustes en el estandar y en la muestra puede
Ilevar a una mala calibracion.

Alcance del estudio realizado en el periodo marzo-mayo de 2018

En este periodo se realizd un estudio que servird tanto para conocer las capacidades y
limitaciones del nuevo equipamiento, como para optimizar su puesta a punto y operacion.
Respecto a la longitud de onda, derivado del trabajo de Guillong et al. [2] se llega a la
conclusion que menores longitudes de onda resultan en una mejor ablacion, pero las longitudes
de onda menores a 193 nm se obtienen en laseres actualmente en etapa de desarrollo que en
algunos casos no logran otros requisitos fundamentales como la potencia o estabilidad
requeridas, y utilizan como medio activo gases mas costosos 0 toxicos.

En el caso de laseres de ArF, con emision a los 193 nm se logran mediciones més estables y
una vaporizacion mas uniforme en comparacion a los resultados obtenidos por medio de laseres
con longitudes de onda de 213 nm y 266 nm. Esto disminuye el fraccionamiento en las
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mediciones y aumenta la eficiencia de ionizacion ya que las particulas mal vaporizadas, de
mayor tamafio, no alcanzan la camara de ionizacion.

Respecto a la duracion del pulso, se expusieron resultados que indican una mejoria directa con
la reduccidn de este pardmetro. Sin embargo, en cuanto a los laseres con longitud de onda de
193 nm utilizados en LA-ICP-MS los tiempos de pulso comercialmente disponibles en la
actualidad son como méximo del orden de los nanosegundos.

En relacion a la homogeneizacion del haz, se observa que resulta ser una forma eficaz de
optimizar la ablacién, tanto en eficiencia energética, como en la disminucion de dafios
ocasionados a la muestra.
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