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1. Introducción 

1.1 Conceptos generales de los plasmas 

Se conoce como plasma al estado de agregación de la materia propio de un gas a alta temperatura, en el que 
conviven átomos y moléculas neutros o ionizados y electrones. Este estado de agregación es el más común, 
puesto que se estima que el 99 % del universo conocido se encuentra en estado de plasma. La palabra plasma 
proviene del griego, y que se refiere a algo que puede ser moldeable, fue empleada por primera vez por 
Tonks y Langmuir en 1929 para referirse a la parte interior de las descargas eléctricas luminiscentes [1]. 
Existen diferentes cualidades que diferencian al plasma de un gas. En concreto, a pesar de que en su interior 
existan cargas libres, un plasma debe cumplir la condición de cuasineutralidad, es decir, que su carga eléctrica 
neta debe ser nula. Por tanto, dentro del plasma el número de iones es igual al de electrones y, como ambas 
especies ocupan el mismo volumen (el volumen del plasma), la densidad de electrones 𝑁𝑁𝑒𝑒  debe ser igual a la 
de iones 𝑁𝑁𝑖𝑖: 

 𝑁𝑁𝑒𝑒 = 𝑁𝑁𝑖𝑖  (1.1) 
   

Esta neutralidad global del plasma requiere que el campo electrostático emitido por el mismo al exterior sea 
nulo, por lo que las cargas libres dentro del plasma (iones y electrones) deben ser capaces de compensar sus 
campos electrostáticos entre sí. En este contexto se define la longitud de Debye (𝜆𝜆𝐷𝐷), que es la distancia 
máxima en la que se considera que el campo electrostático generado por una partícula individual tiene efecto 
sobre el resto de partículas del medio. Para distancias mayores a 𝜆𝜆𝐷𝐷, se considera que el campo generado 
por una partícula individual está apantallado. Por tanto, la primera condición para que un gas pueda ser 
considerado plasma es que tenga un tamaño 𝐿𝐿 tal que: 

 𝐿𝐿 ≫ 𝜆𝜆𝐷𝐷 
 

(1.2) 

Es conveniente entonces definir la esfera de Debye, de radio 𝜆𝜆𝐷𝐷, como el volumen mínimo en el con el que 
se logra un apantallamiento efectivo de la carga. Dicho apantallamiento es posible gracias a los movimientos 
colectivos de cargas gobernados por interacciones electromagnéticas. Para que el apantallamiento sea 
efectivo dentro de esta región, los movimientos colectivos de las cargas libres deben realizarse a una alta 
frecuencia. Esta condición se cumple fundamentalmente debido al movimiento de los electrones, que oscilan 
en torno a los iones. Para explicar este fenómeno se puede suponer una fuerza externa que produce una 
pequeña separación de cargas en el plasma, induce a su vez el movimiento de la nube de electrones, que se 
desplazarán para compensar el efecto de dicha separación de cargas y alcanzar de nuevo la situación de 
equilibrio. En el momento que dicha fuerza deje de actuar, los electrones tenderán a volver a su posición de 
equilibrio inicial, oscilando en torno a ella. Esta oscilación, de origen electromagnético y frecuencia 𝜔𝜔𝑃𝑃, se 
verá amortiguada por los choques de los electrones contra el resto de las partículas, que son considerados 
procesos térmicos. En un plasma, se debe de cumplir que los procesos electromagnéticos dominen sobre los 
térmicos, es decir, la frecuencia de oscilación debe ser mucho mayor que la frecuencia de choque 𝜔𝜔𝑇𝑇 de los 
electrones contra el resto de partículas. Esto es, 𝜔𝜔𝑃𝑃 debe ser mucho mayor que la inversa del tiempo 
promedio que transcurre entre dos colisiones electrón-partícula 𝜏𝜏: 

 𝜔𝜔𝑃𝑃 >> 1 𝜏𝜏�  (1.3) 
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Además, para que el apantallamiento sea efectivo, la densidad electrónica 𝑁𝑁𝑒𝑒  debe ser elevada. Por tanto, la 
distancia entre electrones 𝑟𝑟0 debe ser mucho más pequeña que 𝜆𝜆𝐷𝐷 (𝜆𝜆𝐷𝐷 𝑟𝑟0 ≫ 1⁄ ). Dado que el volumen de la 
esfera de Debye es proporcional a 𝜆𝜆𝐷𝐷

3, y 𝑁𝑁𝑒𝑒 ≈ 1/ 𝑟𝑟03, se tiene que: 

 𝑁𝑁𝑒𝑒𝜆𝜆𝐷𝐷
3 ≫ 1 
 

(1.4) 

En resumen, son 4 las condiciones que debe de cumplir un gas a alta temperatura para considerarse como 
plasma [1]: 

1. El número de iones debe ser igual al de electrones (𝑁𝑁𝑒𝑒 = 𝑁𝑁𝑖𝑖) 
2. El tamaño del plasma debe ser mucho mayor que la longitud de Debye (𝐿𝐿 ≫ 𝜆𝜆𝐷𝐷) 
3. La interacción electromagnética debe de predominar sobre la mecánica (térmica) en su interior (𝜔𝜔𝑃𝑃 

>> 1 𝜏𝜏� ) 
4. La densidad electrónica debe ser elevada (𝑁𝑁𝑒𝑒𝜆𝜆𝐷𝐷

3 ≫ 1) 

Los plasmas son sistemas complejos, formados por un gran número de partículas que interaccionan entre sí 
mecánica y electromagnéticamente. Por tanto, en una primera aproximación, es necesario emplear métodos 
estadísticos, como la termodinámica, para describirlos. Para ello, hay que tener en cuenta que la energía 
interna del plasma no corresponde solamente a la energía cinética (velocidad) de las partículas que lo forman, 
sino que, además, da cuenta el estado energético de dichas partículas, que pueden ser átomos y moléculas 
excitados y/o ionizados. Por tanto, para caracterizar los plasmas desde el punto de vista energético se tendrá 
en cuenta: 

1. Energía cinética ligada al movimiento de las partículas dentro del plasma. En general, se suele 
clasificar en dos tipos: la de átomos y moléculas (especies pesadas), y la de los electrones. Esto se 
debe a que, en muchos plasmas, los electrones pueden tener una velocidad promedio muy superior 
a la de átomos y moléculas, debido entre otras cosas, a su menor masa. La velocidad de las partículas 
dentro del plasma se puede modelizar mediante la distribución de Maxwell-Boltzmann. 

2. Energía de excitación: da cuenta del nivel energético de excitación en el que se encuentran los 
átomos excitados dentro del plasma. La distribución de población de los niveles atómicos viene dada 
por la distribución de Boltzmann.  

3. Energía de ionización: está relacionada con el grado de ionización del plasma. En concreto, la 
población de átomos en sucesivos estados de ionización de una misma especie química viene dada 
por una distribución de Saha. 

4. Energía de radiación: determina el espectro de radiación de cuerpo negro según la ley de Planck. 

Desde el punto de vista de la termodinámica, la temperatura es un parámetro asociado a las distribuciones 
de energía de las partículas que forman un sistema. Al tratase de una magnitud macroscópica, una media 
experimental de la temperatura es suficiente para determinar la distribución energías del sistema. Por tanto, 
resulta muy útil caracterizar al plasma según las temperaturas correspondientes a las diferentes energías 
previamente descritas, esto es, según su temperatura de gas (𝑇𝑇𝐺𝐺, ligada al movimiento de las especies 
pesadas), electrónica (𝑇𝑇𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸), de excitación (𝑇𝑇𝐸𝐸), de ionización (𝑇𝑇𝐼𝐼) y de radiación (𝑇𝑇𝑅𝑅).  En concreto, el gas 
de electrones tiene un papel importante en las características del plasma puesto que, como se ha 
mencionado anteriormente, es el principal actor en los procesos de apantallamiento de la carga. Por tanto, 
una manera habitual de clasificar los plasmas es según la temperatura del gas de electrones (TELEC) y su 
densidad (𝑁𝑁𝑒𝑒), tal y como se muestra en la Figura 1.1. Algunos de los plasmas que se presentan en esta 
clasificación aparecen en la naturaleza (Corona solar, llamas o rayos) y otros son creados artificialmente 
(reactores de fusión, explosiones nucleares o descargas eléctrica luminiscentes). Se destacan los plasmas 
inducidos por láser (LIP, Laser Induced Plasma), ya que son los analizados en este trabajo y que se describirán 
detalladamente en la sección 1.4. 
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Figura 1.1. Cuadro-clasificación de diferentes tipos de plasma según tu temperatura y densidad electrónica. En rojo los plasmas 
térmicos o calientes y en azul los plasmas no térmicos o fríos. Se destaca con borde negro la posición de los plasmas inducidos por 

láser (LIP), que son los empleados en este trabajo. 

Otra característica relevante para la clasificación de los plasmas es el hecho de si se encuentran o no en 
equilibrio termodinámico. En concreto, la no existencia de equilibrio termodinámico es una situación común 
en diversos tipos de plasma, debido a que los procesos que influyen en la distribución de un determinado 
tipo de energía pueden predominar sobre los procesos relacionados con otros tipos de energía. Por ejemplo, 
en muchos plasmas no se alcanza el equilibrio radiativo ya que muchos de los fotones generados en el plasma 
no son reabsorbidos por el mismo medio, y acaban siendo emitidos al exterior. En este caso, se dice que el 
plasma es ópticamente delgado, en contraposición a los plasmas ópticamente densos, en los que los fotones 
son reabsorbidos por el medio mostrando un comportamiento de cuerpo negro. Entonces, en los plasmas 
ópticamente delgados se tiene que la energía de radiación es diferente al resto y, por lo tanto, 𝑇𝑇𝑅𝑅 es también 
diferente a las otras temperaturas [2]. La ausencia de equilibrio se puede deber también a que los electrones, 
dada su menor masa, se mueven a mayor velocidad que el resto de las partículas. En la práctica esto implica 
una pérdida del equilibrio termodinámico dado que en este tipo de plasmas se tiene que 𝑇𝑇𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸 ≫ 𝑇𝑇𝐺𝐺.  

Atendiendo al equilibrio termodinámico, los plasmas se clasifican en dos tipos [3]: plasmas térmicos o 
calientes (representados en rojo en la Figura 1.1), en los que existe equilibrio termodinámico, y los plasmas 
no térmicos o fríos (representados en azul en la Figura 1.1), en los que no se alcanza dicho equilibrio . Las 
distribuciones de Maxwell-Boltzmann, Saha y Planck previamente mencionadas  solo describen de manera 
fiable los plasmas que se encuentran en  equilibrio termodinámico, no obstante, para plasmas fríos pueden 
proporcionar una buena aproximación,  siempre y cuando se cumpla la condición conocida como equilibrio 
termodinámico local o LTE (Local Thermodynamic Equilibrium). Cuanto menor es el volumen que ocupa un 
plasma, menor es el tiempo que tarda en recuperar el equilibrio tras una perturbación. En esta línea, en LTE 
se considera que el volumen total del plasma está formado por un conjunto de regiones contiguas de menor 
tamaño. Cada región es lo suficientemente pequeña como que para que, localmente, el tiempo de relajación 
al equilibrio sea instantáneo. En la práctica, una condición particular que implica el LTE es que las transiciones 
entre los niveles energéticos de las especies pesadas del plasma (procesos de excitación y desexcitación) se 
produzcan fundamentalmente debido a colisiones, y no a procesos de emisión o absorción de fotones 
(procesos radiativos) [1]. En concreto, el ratio de excitaciones colisionales debe ser mucho mayor que el ratio 
de desexcitaciones radiativas y,  específicamente, las partículas responsables de dichas colisiones son los 
electrones [2].  
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1.2 Emisión electromagnética de los plasmas 

La emisión del  plasma se debe a transiciones energéticas de los electrones, que pueden estar ligados a un 
átomo o molécula (ocupando uno de sus niveles de energía) o circular libremente por el plasma. Que su 
estado sea libre o ligado depende de la energía que posea el electrón. Un electrón ligado adquiere valores 
discretos de energía según la mecánica cuántica y, a medida que al electrón se le comunica mayor energía, 
este va alcanzando estados energéticos cada vez más elevados en el átomo o molécula al que pertenece. 
Cuando al electrón se le comunica una energía superior a la de ionización del átomo o molécula al que está 
ligado, el electrón abandona el átomo o molécula y pasa a circular libremente por el medio. Se tiene entonces 
un electrón libre,  cuya energía no está cuantizada, y que puede tomar por tanto, cualquier valor. La radiación 
emitida por un plasma puede clasificarse entonces en dos grandes grupos: radiación discreta y radiación 
continua. La discreta proviene de átomos y moléculas y solo se produce a determinadas longitudes de onda. 
Por su parte, la radiación continua presenta emisión para todas las longitudes de onda dentro de un amplio 
rango espectral y está producida por los electrones libres que pueblan el plasma.  

En la Figura 1.2 se esquematizan los tipos de transiciones radiativas que pueden sufrir los electrones ligados, 
según sean los estados inicial y final. Se consideran tres tipos de transiciones: libre-libre, que dan lugar a la 
radiación de frenado o Bremsstrahlung; libre-ligado, cuando el electrón se recombina con un átomo o 
molécula en un proceso denominado recombinación radiativa; o las transiciones ligado-ligado, que originan 
la radiación discreta propia de átomos y moléculas.  

 

Figura 1.2. Tipos de transiciones radiativas entre diferentes estados de energía de los electrones en el interior del plasma. 

Nótese que estas radiaciones son espectralmente aditivas. Esto quiere decir que la intensidad registrada a 
una determinada longitud de onda es la suma de las contribuciones de cada tipo de radiación en esa longitud 
de onda, tal y como se ejemplifica en la Figura 1.3. Sin embargo, bajo determinadas condiciones de tamaño, 
temperatura y composición, hay radiaciones en ciertas longitudes de onda que son reabsorbidas por el 
plasma, que se vuelve ópticamente denso. Estas limitaciones en la emisión pueden ser modeladas 
considerando al plasma como un cuerpo negro, es decir, una cavidad que retiene todas las ondas 
electromagnéticas, impidiendo que salgan al exterior. En el caso concreto de los plasmas fríos, solamente se 
debe de considerar las limitaciones de cuerpo negro para longitudes de onda largas (superiores al infrarrojo 
lejano, véase Figura 1.3) y para ciertas líneas de emisión muy intensas que pueden ser fácilmente 
reabsorbidas por el medio [4], tal y como se tratará en el apartado 1.2.3.1. 
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Figura 1.3. Simulación del espectro emitido por un plasma de H con Te = 10 5 K, donde se identifican los diferentes tipos de radiación. 
Figura adaptada de [5]. 

1.2.1 Radiación continua 

Es la radiación producida por el plasma en sí mismo como cuerpo negro o la producida por los electrones 
libres que pierden energía, en transiciones libre-libre o libre-ligado. Se trata de emisión continua ya que los 
electrones libres pueden ocupar estados energéticos continuos. 

1.2.1.1 Radiación de frenado (transiciones libre-libre) 

Los electrones que se mueven libremente por el plasma interaccionan electromagnéticamente con las 
partículas cargadas del medio, bien sean otros electrones o átomos y moléculas total o parcialmente 
ionizados. Los campos electromagnéticos de las partículas cargadas pueden decelerar a los electrones libres, 
haciendo que pierdan parte de su energía mediante la emisión de fotones. Sin embargo, para los plasmas 
fríos (véase Figura 1.1), el grado de ionización es tan bajo que la radiación de frenado está fundamentalmente 
producida por colisiones entre los electrones libres y átomos y moléculas neutros. Esto produce un continuo 
de radiación en el visible e infrarrojo, y su distribución en longitudes de onda depende esencialmente de las 
especies neutras que pueblan el plasma [5].  

1.2.1.2 Radiación por recombinación radiativa (transiciones libre-ligado) 

Esta radiación se produce cuando un electrón libre se recombina con un átomo o molécula ionizado dentro 
del plasma. Esto equivale a que el electrón transite a un estado de menor energía, por lo que el proceso se 
compensa con la emisión de un fotón. Espectralmente esta radiación es continua, pero presenta escalones 
de intensidad a determinadas longitudes de onda, debido a que los niveles inferiores de las transiciones 
poseen valores de energía discretos. Esto saltos se pueden entender al considerar un plasma formado por 
átomos de H. Cuando un electrón se recombina con un protón (un átomo de H ionizado) el primero puede 
caer a un determinado nivel de energía, de tal manera que las diferencias de energía de la transición serán 
mayores cuanto menor es el nivel de energía atómico en el que acaba el electrón. Como se puede ver en 
Figura 1.4, los saltos se producen justo para las longitudes de onda cuya energía coincide con la diferencia 
de energía entre el nivel de ionización y la energía de cada uno de los estados del átomo del H.  
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Figura 1.4. Simulación de la potencia irradiada por unidad de volumen y ángulo sólido del plasma en función de la longitud de onda, 
para un plasma de H. Figura adaptada de [5].  

 

1.2.2 Radiación discreta (transiciones ligado-ligado) 

Tal y como se especifica en el apartado 1.1, se puede considerar que los electrones que se mueven libremente 
por el plasma transfieren su energía a átomos y moléculas al colisionar contra ellos, haciendo que los 
electrones ligados a estas partículas pasen a estados de mayor energía. Estos electrones, que ocupan estados 
excitados, pierden la energía adquirida mecánicamente en forma de radiación, es decir, se desexcitan 
emitiendo fotones. Esta emisión es discreta ya que involucra transiciones de electrones entre los estados de 
energía discretos que adquieren al estar ligados a átomos o moléculas. La radiación se emite de manera 
espontánea ya que los átomos y moléculas que ocupan un cierto estado energético tienden a transitar 
estados de menor energía. Las transiciones electrónicas que causan la radiación espontánea se caracterizan 
por un parámetro conocido como probabilidad de transición o 𝐴𝐴𝑗𝑗𝑖𝑖. Para entender este concepto se puede 
pensar en un conjunto formado por 𝑁𝑁𝑗𝑗   átomos o moléculas, ocupando un estado de energía superior 𝑗𝑗, que 
irán decayendo a un estado de energía inferior 𝑖𝑖 mediante la emisión espontánea de fotones (𝛾𝛾), tal y como 
indica la Figura 1.5a. Se tiene que 𝐴𝐴𝑗𝑗𝑖𝑖  es la inversa del tiempo que transcurre hasta que el número de átomos 
en el nivel 𝑗𝑗 (𝑁𝑁𝑗𝑗) decrece a la mitad (𝑁𝑁𝑗𝑗/2), véase la Figura 1.5b. 

 

Figura 1.5. a) Representación esquemática de la emisión espontánea de un fotón por decaimiento de un nivel electrónico superior 𝑗𝑗 
a un nivel inferior 𝑖𝑖. b) Decaimiento de la población de átomos o moléculas en el nivel excitado 𝑁𝑁𝑗𝑗 en función del tiempo. Nótese la 

definición de 𝐴𝐴𝑗𝑗𝑖𝑖 como la inversa del tiempo que la población tarde en decaer a la mitad 

Las probabilidades de transición son únicas y características de cada una de las transiciones electrónicas que 
pueden tener lugar en cada átomo o molécula. Sus valores son obtenidos experimentalmente para cada 
transición, y pueden ser consultados en bases de datos como la del National Institute of Standards and 
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Technology (NIST) [6]. Entonces, se tiene que la intensidad de radiación 𝐼𝐼𝑗𝑗𝑖𝑖 de una transición discreta emitida 
durante un cierto lapso temporal se puede aproximar como: 

 𝐼𝐼𝑗𝑗𝑖𝑖  ∝ 𝑁𝑁𝑗𝑗  𝐴𝐴𝑗𝑗𝑖𝑖  (1.5) 
 

Además, al considerar que la población de los niveles energéticos sigue una distribución del Boltzmann [7], 
se tiene: 

 
𝑁𝑁𝑗𝑗  ∝ 𝑒𝑒

−𝐸𝐸𝑗𝑗
𝑘𝑘𝐵𝐵 𝑇𝑇𝐸𝐸  

(1.6) 

 Luego: 

 
𝐼𝐼𝑗𝑗𝑖𝑖  ∝  𝐴𝐴𝑗𝑗𝑖𝑖 𝑒𝑒

−𝐸𝐸𝑗𝑗
𝑘𝑘𝐵𝐵 𝑇𝑇𝐸𝐸  

(1.7) 

 

Donde 𝑘𝑘𝐵𝐵 es la contante de Boltzmann. Entonces, se tiene que la intensidad de emisión de la línea en un 
determinado tiempo depende de la temperatura de excitación 𝑇𝑇𝐸𝐸 que posea el elemento o molécula emisor. 
Este concepto es clave saber interpretar las variaciones de intensidad espectral al variar diferentes 
parámetros experimentales que tienen que ver con la excitación o la composición del plasma, como se verá 
en el apartado 1.4.3.1. 

Se entiende por radiación atómica la que proviene de átomos neutros, es discreta. Nótese que la radiación 
proveniente de átomos ionizados tiene las mismas características, si bien generalmente se denomina 
radiación iónica. Al tratarse de radiación discreta se tiene que, sobre los detectores de los espectrómetros, 
las emisiones atómicas aparecen como franjas estrechas de luz, de ahí su denominación como líneas. En 
concreto, estas transiciones tienen lugar entre los diferentes estados correspondientes a los electrones que 
se encuentran fuera de capa atómica cerrada, es decir, los electrones ópticos. El resto de electrones no sufren 
transiciones ya que están dentro de capas atómicas cerradas estables y sus estados energéticos no varían 
[8].   

La radiación molecular es discreta, pero presenta diferencias con respecto a la radiación atómica ya que, en 
las transiciones entre estados electrónicos moleculares correspondientes a los electrones enlazantes, 
también están involucrados los estados de vibración y rotación de la molécula. Este trabajo se va restringir 
al análisis de espectros de moléculas diatómicas, que es el caso más simple (véase Figura 1.6). En una primera 
aproximación, se puede considerar que los átomos de la molécula vibran en torno al punto de equilibrio 
como si estuvieran unidos mediante un oscilador armónico (Figura 1.6b). Además, ambos átomos rotan en 
torno al centro de masas de la molécula conformando un rotor rígido (Figura 1.6c).  

 

Figura 1.6. Representación esquemática de los tres términos que contribuyen a la energía de las moléculas diatómicas. Los átomos 
que componen la molécula se representan como los círculos azules. a) Energía electrónica, b) energía vibracional y c), energía 

rotacional 

Para el cálculo de las energías de los niveles se toma en primer lugar la energía electrónica de la molécula, 
debido al enlace generado por los electrones fuera de capa atómica cerrada o electrones enlazantes. Según 
la aproximación de Born-Oppenheimer [8], este enlace genera pozos de potencial como los que se muestran 
en la Figura 1.7, donde se representa la energía de la molécula frente al radio internuclear, es decir, la 
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distancia entre los núcleos de los átomos que la componen. A efectos prácticos, solamente se considera 
energía electrónica de cada estado como la energía del mínimo de potencial, es decir, la correspondiente a 
la distancia internuclear de equilibrio (𝑟𝑟𝑒𝑒). Los estados electrónicos moleculares se denotan con la forma: 

n2Σ+1Λ  

Donde n es el número cuántico principal, y toma valores X, A, B…, siendo X el nivel fundamental, A primer 
excitado, B segundo excitado... Nótese que la energía electrónica del nivel fundamental es 0 por convenio. 
Se tiene que Σ es el spin total y Λ momento angular orbital electrónico, que toma valores 0, 1, 2, … en 
correspondencia con la notación Σ, Π, ∆… Dado que la simetría del pozo de potencial electrónico no se ajusta 
por completo al de un oscilador armónico cuántico, es decir, no es un pozo de potencial completamente 
parabólico, se debe de realizar una aproximación de la molécula a un oscilador anarmónico cuántico o 
potencial de Morse [8]. De esta manera, se obtienen los niveles de energía vibracionales, denotados como v 
= 0, 1, 2, … en energías crecientes, que aparecen dentro de cada uno de estos pozos de potencial electrónico. 
A continuación, mediante una aproximación a un rotor cuántico en el que la vibración está acoplada a la 
rotación, se pueden obtener los niveles de energía rotacionales, que aparecen sobre cada nivel vibracional. 
Entonces, el estado energético de una molécula viene completamente descrito por la suma de la energía 
electrónica mínima del estado electrónico (que corresponde a la distancia de equilibrio internuclear a de la 
molécula), la energía del nivel vibracional y la energía del nivel rotacional. 

 

Figura 1.7. Representación de energías de los estados moleculares frente a la distancia internuclear. Figura adaptada de [9]. 

La existencia de estados vibracionales y rotacionales hace que una sola transición electrónica molecular 
involucre una transición entre estados vibracionales y otra entre estados rotacionales. Nótese que los 
estados del nivel superior de la transición se denotan como (‘), y los del nivel inferior como (‘’). Dado que en 
el interior del plasma hay un gran número de moléculas en diferentes estados roto-vibracionales para un 
mismo estado electrónico, la observación de una única transición electrónica implica la observación de un 
gran número de transiciones roto-vibracionales. Entonces, en contraste con una transición electrónica 
atómica donde espectralmente se observa una única línea, en una transición electrónica molecular se 
observan múltiples líneas. En concreto, la diferencia de energías entre los niveles rotacionales es tan pequeña 
que muchos espectrómetros no tienen la resolución espectral suficiente como para resolverla. Por esta 
razón, las emisiones moleculares se denominan tradicionalmente bandas, ya que el conjunto de líneas 
correspondientes a una sola transición electrónica molecular aparece espectralmente agrupado y no 
resuelto. En concreto, se conoce como banda al conjunto de transiciones entre los estados rotacionales de 
dos estados vibracionales fijos, por ejemplo, banda 𝑣𝑣′ = 1 → 𝑣𝑣′′ = 1 o banda 1-1. Por otro lado, se llama 
secuencia al conjunto de bandas agrupadas de tal manera que la diferencia entre los niveles vibracionales de 
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la transición es constante. Por ejemplo, secuencia Δ𝑣𝑣 = 0 , donde están las bandas 𝑣𝑣′ = 0 → 𝑣𝑣′′ = 0, 𝑣𝑣′ =
1 → 𝑣𝑣′′ = 1, 𝑣𝑣′ = 2 → 𝑣𝑣′′ = 2, … Se denomina sistema a todas las bandas correspondientes a una misma 
transición electrónica, por ejemplo sistema B2Π→ X2Σ.  

1.2.3 Ensanchamientos de las líneas espectrales 
En la práctica, las transiciones espectrales ligado-ligado no se detectan como líneas discretas, si no que 
presentan un cierto ensanchamiento espectral. En concreto, el perfil de una línea espectral discreta se puede 
ajustar a una función Voigt, que es la convolución matemática de una distribución gaussiana y una 
lorentziana. Dada la dificultad que entraña la deconvolución numérica de dicha función, a la hora de analizar 
los perfiles de las líneas espectrales se suelen utilizar funciones pseudo-Voigt, que es la suma de una función 
gaussiana y una lorentziana [10]. 
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La expresión general para la intensidad 𝐼𝐼 de una línea espectral en función de la longitud de onda 𝜆𝜆 (perfil 
pseudo-Voigt) se expone en la Ecuación (1.8), donde 𝜂𝜂 establece la relación entre las contribuciones 
gaussiana y lorentziana al perfil (0 < 𝜂𝜂 < 1), 𝜆𝜆0 es la longitud de onda central de la línea, y Δ𝜆𝜆𝐺𝐺  y Δ𝜆𝜆𝐸𝐸 son 
las anchuras a mitad de altura o  FWHM (del inglés Full Width at Half Maximum) de las contribuciones 
gaussiana y lorentziana, respectivamente. Esta expresión general contempla que el área bajo el perfil sea 
igual 1, condición que no siempre se cumple en espectroscopía, por lo que se añade un factor de escala K 
que da cuenta de la intensidad arbitraria de la línea. Los diferentes tipos de ensanchamiento espectral 
afectan bien a la contribución lorentziana o bien a la gaussiana [11]. 

1.2.3.1 Ensanchamientos lorentzianos 

Dentro de este tipo de ensanchamientos se encuentra el ensanchamiento natural, causado por la 
incertidumbre intrínseca del valor de la energía de los estados cuánticos, así como los ensanchamientos por 
presión, que dan cuenta de los efectos del resto de partículas del plasma sobre las partículas emisoras. Se 
trata de los ensanchamientos Stark, Van der Waals y resonante.  

• Natural. Pese a que a los niveles cuánticos se les atribuyen valores de energía discretos, 
estrictamente, presentan distribuciones de energía muy pequeñas debidas al principio de 
incertidumbre. En concreto, la vida temporalmente finita de los estados cuánticos excitados, y la 
incertidumbre temporal de los intervalos en los que se realiza la medida del nivel de energía, implica 
una correspondiente incertidumbre en los valores de energía medidos para cada nivel. Dicha 
distribución de energías es lorentziana, y tiene un FWHM del orden de 10−4 nm [12]. 
 

• Stark. Está causado por la interacción de las especies emisoras con los campos eléctricos generados 
por los iones y electrones presentes en el plasma. La presencia de estos campos eléctricos externos 
hace que los niveles energéticos de los electrones ópticos de las especies emisoras se vean 
desdoblados y ligeramente desplazados a valores de menor energía. Dicho desplazamiento puede 
tener una dependencia cuadrática o lineal con respecto al campo eléctrico al que esté sometido el 
átomo emisor, siendo mayor el efecto cuanto mayor es el nivel energético. En el interior del plasma, 
los campos eléctricos son fluctuantes debido al movimiento de las cargas libres, por lo que el efecto 
Stark es diferente para cada emisor. Como consecuencia, las líneas espectrales sufren un 
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desplazamiento al rojo, así como un ensanchamiento de tipo lorentziano, que es el resultado 
colectivo que tiene el efecto Stark sobre cada uno de los emisores individuales. En concreto, la 
interacción de los emisores con especies multielectrónicas una vez ionizadas da lugar a 
ensanchamientos lorentzianos simétricos [13], [14].  
Existe entonces una relación entre el FWHM del ensanchamiento Stark (Δ𝜆𝜆𝑆𝑆) y la densidad 
electrónica 𝑁𝑁𝑒𝑒  del plasma, ya que representa la densidad de las cargas libres que causan este efecto. 
En espectroscopía es común realizar los cálculos de 𝑁𝑁𝑒𝑒  mediante las emisiones del átomo de 
Hidrógeno, y para el espectro visible, empleando las líneas de la serie de Balmer [15]. Para  dar cuenta 
del orden del ensanchamiento, se puede tomar, por ejemplo, el propio de la línea α de la serie de 
Balmer (Balmer-α), donde se puede aproximar que Δ𝜆𝜆𝑆𝑆 es [5]: 

 Δ𝜆𝜆𝑆𝑆[nm]  ≈ 2.8 × 10−17  (𝑁𝑁𝑒𝑒[𝑚𝑚−3])0.72 
 

(1.9) 

Para un LIP, teniendo en cuenta las 𝑁𝑁𝑒𝑒~1023 m−3 típicas (véase Figura 1.1), se tiene que el 
ensanchamiento Stark es del orden de 1 nm.  
 

• Van der Waals. Es el ensanchamiento producido por la interacción de los emisores con partículas 
polares neutras dentro del plasma. Su FWHM se estima menor de los 10-3 nm [13], [14]. 
 

• Resonante. Tiene relevancia cuando en el plasma hay un gran número de especies similares a la 
especie emisora, y estas ocupan el nivel inferior de la transición analizada [4], [14]. Cuando un fotón 
es emitido, este puede ser reabsorbido por un elemento de la misma especie que se encuentre en el 
estado inferior de la transición, excitándolo al nivel superior de la misma. Por esta razón, este efecto 
también es conocido como autoabsorción. Esto hace que parte de la radiación correspondiente a la 
transición analizada sea reabsorbida por el plasma y no llegue al detector. De todas las longitudes de 
onda del perfil de la línea, la que se reabsorbe en mayor medida es la longitud de onda central, 
haciendo que su intensidad registrada sea anómalamente baja, hasta el punto de alcanzar el límite 
de emisión por cuerpo negro [5]. El ensanchamiento resonante está causado, entonces, por el 
aplanamiento del perfil de línea en su parte central. Cuanto mayor es la concentración de especies 
similares a la emisora en el nivel inferior, mayor es dicho aplanamiento, y, por tanto, mayor es el 
ensanchamiento. Los espectros de los LIPs presentan un amplio margen de ensanchamientos 
espectrales resonantes para las líneas que sufren autoabsorción, en función de la especie emisora 
analizada y de su concentración en el plasma. Por ejemplo, hay trabajos en los que los 
ensanchamientos se estiman del orden de los 10-3 nm [13], mientras que otros están en el orden de 
1 nm [16]. Nótese que hay diferentes criterios a la hora de tratar con este tipo de ensanchamiento. 
Mientras que unos autores lo consideran puramente lorentziano, otros consideran que este 
ensanchamiento afecta tanto a la componente gaussiana como a la lorentziana.  
 

1.2.3.2 Ensanchamientos gaussianos 

Existen dos tipos de ensanchamiento considerados típicamente como gaussianos [4], el ensanchamiento 
instrumental y el Doppler: 

• Instrumental. Es el ensanchamiento introducido por el equipo experimental, y que inherente a 
trabajar con fuentes de luz extensas. Cuanto mayor es la capacidad de dispersión de la luz del 
espectrómetro, menor es el ensanchamiento instrumental. Depende fundamentalmente del tamaño 
de la rendija de entrada, el número de líneas por milímetro de la red de difracción, de la focal del 
espectrómetro y del tamaño de píxel del detector (véase apartado 1.3.2.2). Se suele determinar 
experimentalmente mediante lámparas de cátodo hueco, que son lámparas de descarga eléctrica en 
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vacío, por lo que los ensanchamientos por presión se consideran despreciables. Dado que la única 
fuente de ensanchamiento a considerar es la del propio equipo, el ensanchamiento registrado para 
las líneas procedentes de la lámpara de cátodo hueco se puede considerar como el ensanchamiento 
instrumental. 
 

• Doppler. Está causado por la velocidad que adquieren los emisores de luz dentro del plasma. Si un 
emisor se aleja o acerca de la óptica de recogida en el momento de la adquisición, la luz emitida 
puede presentar desplazamientos, respectivamente, al rojo o azul debidos al efecto Doppler. 
Asumiendo que la distribución de velocidades de las partículas en el interior de un plasma, similar a 
la distribución de velocidades en el interior de un gas, es maxwelliana y la velocidad de los emisores 
no relativista, se tiene que el ensanchamiento Doppler tiene un perfil gaussiano, como resultado 
colectivo de los desplazamientos individuales sufridos por todos los emisores.  Se deriva, entonces, 
una expresión para estimar el FWHM ligado al ensanchamiento Doppler (Δ𝜆𝜆𝐷𝐷) como [14]: 

 
Δ𝜆𝜆𝐷𝐷 = 2𝜆𝜆 �

2 𝑘𝑘𝐵𝐵 𝑇𝑇𝐺𝐺 ln 2
𝑀𝑀 𝑐𝑐2  

 

 
(1.10) 

Donde 𝜆𝜆 es la longitud de onda de la línea, 𝑘𝑘𝐵𝐵 la constante de Boltzmann, 𝑀𝑀 la masa del emisor y 𝑐𝑐 
la velocidad de la luz. Teniendo en cuenta que la 𝑇𝑇𝐺𝐺 es del orden de 103 K en los LIP, el Δ𝜆𝜆𝐷𝐷 para 
líneas visibles se estima en 10-3 nm [17].  

En espectroscopía, serán relevantes los ensanchamientos que sean del orden del instrumental o mayores. 
Nótese que cuando se habla de resolución espectral de un determinado equipo se refiere al ensanchamiento 
instrumental del mismo. Cuanto mayor es la resolución espectral menor es el ensanchamiento instrumental. 
Dado que en este trabajo se emplea un equipo con una resolución espectral en torno a los 0.1 nm (véase 
apatado 3.2.2), además del instrumental, solamente los ensanchamientos  Stark son relevantes a efectos 
prácticos. Los ensanchamientos Doppler, natural, Van der Waals y resonante se pueden considerar como 
despreciables [13], ya que no se analizan ensanchamientos en líneas que sufran autoabsorción.  

1.3 Introducción a las técnicas espectroscópicas 

La espectroscopía, o espectrometría, se basa en el análisis de la intensidad de la radiación emitida, absorbida 
o dispersada por un determinado medio material en función de una magnitud característica como puede ser 
su energía, su frecuencia, su velocidad o su longitud de onda. La naturaleza de la radiación analizada por la 
técnica determina el tipo de espectroscopía, que puede ser de fotones, iones, electrones o incluso ondas 
acústicas.  

Los inicios de le espectroscopía datan del siglo XVII, cuando se comenzaron a analizar sistemáticamente los 
espectros de emisión de fotones. En concreto, el término espectro (del latín spectrum) fue introducido por 
Isaac Newton para referirse a la dispersión, en sus diferentes colores, que sufría la luz solar al ser introducida 
en un prisma [18]. Los trabajos de Newton, pese a estar basados en experimentos previos de Boyle o Kepler, 
se consideran como el inicio de la espectroscopía. Más adelante, durante el siglo XVIII, científicos como Volta 
o Melville determinaron que la coloración de las chispas o llamas generadas sobre un material dependía de 
la composición química del mismo. En el siglo XIX se sentaron las bases de la espectroscopía moderna, siendo 
Fraunhofer el primero en desarrollar el primer espectroscopio empleando redes de difracción. Este aparato 
que fue empleado por Kirchhoff y Bunsen para determinar que los átomos emitían y absorbían luz en unas 
determinadas longitudes de onda, únicas y características de cada elemento químico, llamadas líneas 
espectrales. Durante la segunda mitad del XIX, la espectroscopía posibilitó el descubrimiento de múltiples 
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elementos químicos como el Helio, en Rubidio o el Cesio. Ya en el siglo XX, permitió obtener algunas de las 
principales evidencias empíricas que confirmaban la teoría cuántica. En concreto, Niels Bohr fue el primero 
en relacionar las líneas espectrales propias de cada elemento químico con variaciones de energía de los 
electrones entre los estados discretos que predecía la teoría atómica [19].   

Pese a que el origen de la espectroscopía fue la óptica, actualmente existen además otros tipos como son la 
o espectrometría de masas o la espectroscopía electrónica que se distinguen en base al tipo de partículas 
detectadas: la espectroscopía óptica detecta fotones, la de masas iones, y la electrónica electrones. 

Este trabajo se centra en la espectroscopía de fotones o espectroscopía óptica, que analiza las transiciones 
radiativas de los electrones que forman parte de una determinada especie química, ya sea atómica o 
molecular, ya que estos adquieren niveles de energía únicos y característicos de la especie química a la que 
pertenecen. La longitud de onda de la radiación emitida, absorbida o dispersada por dicho material es 
entonces característica, por lo que su análisis espectroscópico permite conocer la composición química del 
material (tanto atómica como molecular), o incluso su estado de agregación o su temperatura. Por esta razón, 
se han desarrollado diferentes técnicas de análisis de materiales mediante espectroscopia, que pueden 
aplicarse medios gaseosos, líquidos o sólidos. 

1.3.1 Técnicas de espectroscopía óptica para el análisis de materiales 

En general, la espectroscopía óptica analiza la luz absorbida, emitida o dispersada por un material cuando 
este transita entre diferentes estados de energía (electrónica, vibracional o rotacional). En absorción, se 
analiza la luz absorbida el material al pasar a un estado de mayor energía (excitarse) y, en emisión, la luz 
emitida el material al pasar a un estado de menor energía (desexcitarse). Nótese que, mientras que los 
procesos de emisión y absorción analizados son análogos a los mencionados en el aparado 1.2.1, los procesos 
de dispersión (en inglés scattering), se refieren a absorción y posterior re-emisión de la luz por parte de un 
medio material en todas direcciones y no solo en la del haz incidente.  

En general, las técnicas espectroscópicas de análisis de materiales se clasifican tradicionalmente como de 
análisis atómico o análisis molecular. El tipo de radiación predominante (atómica o molecular) va a depender 
de la fuente de excitación empleada. Entre las fuentes más utilizadas actualmente se encuentran las 
descargas eléctricas, los campos electromagnéticos resonantes, así como la luz de alta intensidad o el 
bombardeo de partículas.  

1.3.1.1 Técnicas de análisis atómico o elemental 

La condición necesaria y suficiente para considerar a una técnica espectroscópica como de análisis atómico 
o elemental es que sea capaz de obtener información acerca de la composición de la muestra a partir de la 
radiación característica de átomos individuales. No obstante, en muchas de estas técnicas también puede 
haber presencia de radiación molecular. A continuación, se presentan algunas de las técnicas más habituales 
para el análisis elemental:  

• La fluorescencia de rayos X, en inglés X-Ray Fluorescence (XRF), permite el análisis de muestras tanto 
liquidas como sólidas. En ella, el material se irradia con rayos X capaces de excitar los átomos de la 
muestra, y estos se relajan emitiendo el mismo tipo de radiación. La radiación emitida por la muestra 
no proviene de los electrones ópticos, si no de los electrones situados en las capas más internas del 
átomo [20]. El electrón es excitado por el rayo X incidente, y deja una vacante en la capa que 
ocupaba. El rayo X que emite el átomo es producto de la desexcitación de un electrón de la capa 
superior para ocupar la vacante.  XRF es una técnica ampliamente utilizada hoy en día, ya que no 
daña la muestra que analiza (es no destructiva) y se puede implementar en equipos portátiles, lo que 
la hace útil en estudios desde arte y arqueología hasta geología industria y minería. 
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•  La espectroscopía de absorción atómica, en inglés Atomic Absoption Spectroscopy (AAS) es una 

técnica que analiza luz absorbida por una muestra, que es previamente atomizada por un proceso 
de calentamiento térmico que produce la disociación de los enlaces moleculares de la muestra, bien 
sea mediante una llama o mediante un horno. La atomización en llama fue el procedimiento 
originalmente empleado por Bunsen y Kirchhoff, pero presenta algunas limitaciones como la gran 
dispersión del analito en la llama o el hecho de que la introducción de la muestra en dicha llama debe 
ser en forma de aerosol. Para superar estas limitaciones y mejorar las prestaciones analíticas, se 
desarrolló la atomización térmica en cámara u horno de grafito que permite introducir la muestra en 
fase sólida o líquida (en disolución). El dispositivo consiste en dos electrodos entre los que se sitúa 
un tubo (u horno) de grafito de unos 5 cm de longitud y 1 cm de diámetro interno [20], abierto por 
ambos extremos. Mediante los electrodos se hace pasar una corriente eléctrica por el tubo, que lo 
calienta por efecto Joule permitiendo alcanzar temperaturas de hasta 3000 °C. Es necesario, por 
tanto, mantener una atmósfera inerte en el interior del tubo y su entorno para evitar que entre en 
contacto con el oxígeno del aire y entre en combustión. Para ello se emplean gases como el Ar o el 
N2.  
Una vez que la muestra se ha atomizado dentro del horno, en necesario excitar sus átomos. Para ello 
se hace pasar la luz proveniente de una fuente de luz externa por el interior del tubo, a cuya salida 
se coloca un detector. Parte de la luz emitida por la fuente es absorbida por los átomos de la muestra, 
por lo que la diferencia de intensidad entre la luz emitida por la fuente y la luz registrada por el 
detector se puede relacionar con la concentración del analito en la muestra. Desde un punto de vista 
espectroscópico, un requerimiento de este sistema es que la fuente de luz emita fotones en la misma 
longitud de onda que los absorbe el analito. Por tanto, se suelen emplear lámparas de cátodo hueco 
que contienen el analito que se desea determinar y, por tanto, capaces de suministrar la luz en las 
longitudes de onda adecuadas [20]. Sin embargo, en los últimos años se ha adaptado la técnica para 
posibilitar complementariamente la detección de moléculas [21], apareciendo los denominados  
equipos de espectroscopía de absorción molecular de alta resolución con fuente continua, en inglés 
High Resolution Continuum Source Molecular Absorption Spectroscopy (HR-CS-MAS). Como se ha 
discutido en el apartado 1.2.2, la emisión o absorción de los sistemas moleculares abarca un margen 
espectral más amplio que el de una línea atómica, por lo que es necesario emplear lámparas de 
emisión continua (CS), que son capaces de emitir en todo el margen de longitudes de onda necesario 
para detectar la absorción de la radiación por un sistema molecular completo [22]. Para poder 
analizar convenientemente de radiación molecular hay que tener una alta resolución espectral (HR), 
capaz de resolver la estructura roto-vibracional de las transiciones.  

Las técnicas de análisis atómico engloban además todas aquellas técnicas cuya fuente de 
excitación/ionización es un plasma. A continuación, se describen algunas de ellas: 

• La espectroscopía de emisión óptica en plasmas generados por acoplamiento inductivo, en inglés 
Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES), emplea como fuente de 
excitación un plasma generado sobre un flujo de argón. Este gas se hace fluir por una  cámara situada 
en el interior de una bobina por la que circula una corriente de radio frecuencia (RF). Para encender 
el plasma se induce una descarga eléctrica mediante una bobina de Tesla, que consigue ionizar el Ar 
liberando electrones al medio. A continuación, el campo magnético inducido en el interior de la 
bobina suministra una energía suficiente para conseguir un plasma toroidal estable, que se mantiene 
confinado dentro de la bobina. La muestra a analizar se debe introducir al plasma en forma de aerosol 
por el eje central de la bobina, por lo que ICP requiere de una preparación de muestra más compleja 
que otras técnicas. Esta técnica es una de las más empleadas para la detección de elementos traza 
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puesto que ofrece datos analíticos cuantitativos muy superiores al resto de técnicas de emisión 
óptica. 
 

• La espectroscopía de emisión óptica de descargas luminiscentes, en inglés Glow Discharge Optical 
Emission Spectroscopy (GD-OES), es una técnica que emplea como fuente de excitación un plasma 
generado mediante una descarga luminiscente. Estas descargas se producen bajo diferencias de 
potencial de cientos de voltios y corrientes de decenas de miliamperios, y se caracterizan por ser 
descargas automantenidas, útiles desde el punto de vista espectrocópico dada su estabilidad, ya que 
el plasma generado tiene una densidad electrónica suficiente para mantener un medio conductor 
entre los electrodos. Por tanto, este tipo de descarga se puede emplear como fuente de excitación 
para el análisis de muestras sólidas, líquidas o gaseosas.  
 

1.3.1.2 Técnicas de análisis molecular 

Se consideran de análisis molecular todas aquellas técnicas que, aunque no son capaces de conseguir 
radiación de átomos individuales, sí pueden detectar emisiones características de cadenas de átomos 
enlazados. A continuación, se presentan algunas de estas técnicas: 

• La espectroscopía de infrarrojo (IR) estudia la luz absorbida por las transiciones entre estados roto-
vibracionales en los medios materiales. Nótese que, a diferencia de las técnicas mencionadas con 
anterioridad, en la espectroscopía IR no se analizan transiciones electrónicas (véase Figura 1.8). En 
concreto, se analizan las variaciones en la vibración y rotación de las moléculas, producidas por la 
interacción de la radiación IR con los dipolos moleculares del medio material [20]. Una modalidad 
muy extendida de la técnica es la conocida como Fourier Transform IR (FTIR), en la que se emplea un 
interferómetro Michelson-Morley como selector de la longitud de onda espectral a analizar. Al 
tratarse de análisis de bandas moleculares, se emplean fuentes de radiación continuas como 
lámparas de incandescencia de W. Dado que es una técnica en absorción, la muestra debe de 
presentar transmisión en el IR, lo que la hace muy indicada para muestras gaseosas (análisis directo) 
o muestras líquidas (preparación en disolución). Sin embargo, las muestras sólidas pueden ser 
analizadas bien en reflexión, o bien dispersadas en matrices de KBr, prensadas hidráulicamente para 
la obtención de pastillas. 
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Figura 1.8. Transiciones energéticas moleculares analizadas en las diferentes técnicas de análisis espectroscópico molecular. Los 
estados vibracionales están etiquetados como “v” mientras que las etiquetas R, S y a-S corresponden con las transiciones de tipo 

Rayleigh, Stokes y anti-Stokes respectivamente. 

• La espectroscopía Raman se basa en analizar la luz emitida por las transiciones radiativas entre 
estados propios de las moléculas y estados moleculares virtuales (diferentes de los electrónicos, 
vibracionales y rotacionales) que no son característicos de las moléculas si no que dependen de la 
radiación incidente (véase Figura 1.8). En concreto, la radiación incidente induce momentos 
dipolares periódicos sobre las moléculas irradiadas generando nuevos niveles energéticos, que 
pueden ser solamente ocupados por las moléculas irradiadas al ser excitadas [20]. Análogamente, 
desde un punto de vista corpuscular, se puede considerar la radiación Raman como fotones que han 
sufrido colisiones inelásticas al incidir sobre el material, pudiendo ganar o perder energía. 
Fundamentalmente, la luz dispersada por el material conserva la misma longitud de onda que la luz 
incidente, lo que se conoce como dispersión elástica o dispersión Rayleigh. En ella, el estado inicial y 
final del material es el mismo. Sin embargo, un 1 % de la radiación dispersada cambia de longitud de 
onda, lo que implica el mencionado proceso de dispersión inelástica o Raman. Si la dispersión Raman 
detectada tiene una longitud de onda mayor que la de excitación se denomina línea Stokes, y si tiene 
una radiación de menor longitud de onda se denomina línea anti-Stokes (Figura 1.8). En general, la 
espectroscopía Raman es una técnica complementaria a la espectroscopía IR, especialmente indicada 
para obtener información de los niveles vibracionales pertenecientes a los estados electrónicos 
fundamentales. Para paliar la baja intensidad de la dispersión Raman con respecto a la Rayleigh, la 
técnica ha incorporado el uso de láseres de alta intensidad como fuente de excitación, mejorando 
sustancialmente sus prestaciones analíticas, sobre todo para la determinación de compuestos 
orgánicos [20].  

1.3.2 Instrumentación en espectroscopía óptica 

El fundamento de la espectroscopía óptica radica en la emisión o absorción de luz por parte de un material. 
Estos procesos requieren que el material se excite, por lo que en todo equipo espectroscópico incluye de una 
fuente de excitación. Además, es necesario detectar la luz emitida o absorbida por el material mediante la 
selección de una cierta región espectral de interés. Por tanto, un equipo de espectroscopía óptica está 
formado por 3 elementos principales: la fuente de excitación, un dispersor de luz y un detector. A 
continuación, se detallan los dispositivo de uso más generalizado. 

1.3.2.1 Fuentes de luz 

Los medios emisores de luz son esenciales ya que cumplen dos funciones principales en espectroscopía. Por 
un lado, se pueden emplear como fuentes de excitación para inducir la emisión de radiación en todo tipo de 
materiales. Por otro lado, las fuentes de luz son objeto de los análisis, bien como referencia para la calibración 
de los equipos de espectrocopía, o bien como fuentes a analizar, cumpliendo la función de muestra. A 
continuación, se van a enumerar las fuentes de luz que han tenido relevancia durante el desarrollo de de 
este trabajo. 

• Láseres. Esta palabra proviene del acrónimo en inglés de Light Amplified by Stimulated Emission 
Radiation. Su invención data de 1960 [23], con la aparición de los láseres de rubí. En concreto, surge 
como una evolución del máser (Microwave Amplified by Stimulated Emission Radiation) con el 
objetivo de generar luz estimulada en el espectro visible [24]. Su implantación en la tecnología ha 
tenido una repercusión tal que actualmente se pueden encontrar aplicaciones de la radiación láser 
en prácticamente todas las ramas de las Ciencias Naturales, la Ingeniería y la Medicina. Son fuentes 
de luz que se caracterizan principalmente por tres características: 
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- Monocromáticas: emiten a una longitud de onda muy concreta, de tal manera que el ancho 
de emisión espectral puede estar por debajo de los picómetros [11].  

- Colimadas: tienen gran direccionalidad y muy poca divergencia. Esto equivale a que la 
superficie irradiada por el láser sobre un objeto prácticamente no cambia al variar la 
distancia láser-objeto. 

- Coherentes: se tiene que una onda electromagnética es coherente cuando, conocida el valor 
de campo eléctrico instantáneo en un punto del espacio por el que circula la onda, es posible 
determinar el valor de campo eléctrico en un segundo punto del espacio. Esto es una 
característica de la radiación estimulada, como se verá a continuación. 
 

La emisión de los láseres se basa en la emisión estimulada de radiación. Tal y como se ha visto en la 
sección 1.2.2, la radiación en forma de fotones se produce cuando un átomo o molécula decae de un 
estado de mayor energía otro de menor energía. Este proceso puede ser espontáneo, pero también 
existe la posibilidad de forzar al átomo o molécula a emitir irradiándolo con un fotón de la misma 
longitud de onda de la transición. Esto se conoce como emisión estimulada, y presenta la singularidad 
de que el fotón emitido es coherente (tiene la misma fase) y mantiene la misma dirección que el 
fotón que estimula la emisión [11]. Esta singularidad es el fundamento de la radiación láser, y 
representa la diferencia esencial con respecto la emisión espontánea. Además, la probabilidad de 
emisión estimulada no solo depende de la transición analizada sino también de la intensidad de 
radiación estimulante [11]. Para conseguir la amplificación de la emisión espontánea, los láseres 
están formados por tres elementos principales (vease Figura 1.9a): 

• Medio activo: se trata del medio material responsable de la emisión de fotones, que suele 
ser sólido o gaseoso. Es necesario estimularlo para llevarlo a un estado excitado, en cuya 
desexcitación emite los fotones que conformarán la radiación laser.  

• Dispositivo de bombeo: es el elemento encargado de estimular al medio activo. 
Generalmente, los métodos de bombeo son la iluminación del medio activo con luz 
incoherente (lámparas), o luz coherente (láseres) y estimulación mediante descargas 
eléctricas [11]. 

• Cavidad resonante: es el elemento que posibilita que el medio activo emita luz estimulada y 
con intensidad amplificada. Se trata de un espacio limitado por dos espejos de alta 
reflectancia, entre los que se coloca el medio activo. Nótese que uno de ellos (Espejo 2 en la 
Figura 1.9) tiene una pequeña transmitancia (~1 %) para lograr que la radiación sea emitida 
al exterior. Se denomina cavidad resonante por el hecho de que, para una determinada 
distancia entre los espejos, las ondas electromagnéticas con ciertas longitudes de onda 
sufren una interferencia constructiva dentro de la cavidad, y por tanto su intensidad se ve 
amplificada. Estas cavidades están basadas en resonadores Fabry-Perot [11].  

 

Figura 1.9. a) Esquema con los principales componentes de un emisor láser. b) Componentes de un láser con activación Q-switch.  
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El funcionamiento se basa en la estimulación del medio activo por parte del dispositivo de bombeo. 
En concreto, se busca que el dispositivo de bombeo estimule al medio activo y lo lleve a un estado 
metastable, que es como se denomina a los estados cuya probabilidad de transición espontánea 
radiativa 𝐴𝐴𝑗𝑗𝑖𝑖  es muy baja. En concreto, el cometido del bombeo es conseguir la inversión de la 
población en el medio activo (véase Figura 1.10), es decir, conseguir una población anómalamente 
alta para el nivel excitado metastable mientras el nivel fundamental queda con una población 
anómalamente baja. Si se considera que los decaimientos no radiativos (por ejemplo, térmicos) son 
despreciables, la inversión de la población será efectiva durante un cierto lapso de tiempo. En este 
momento se considera que el medio está activado [11]. A continuación, es necesario irradiar al 
material con un fotón de la misma longitud de onda que la transición resonante para iniciar la emisión 
estimulada. Tanto los fotones provenientes del dispositivo de bombeo (ya que se suelen emplear 
lámparas de espectro de emisión continuo) o bien algún fotón emitido espontáneamente por el 
material puede ser capaz de iniciar la emisión estimulada, siempre y cuando la distancia entre los 
espejos de la cavidad sea tal que esta pueda amplificar la intensidad de los fotones que tienen la 
misma energía que la de la transición resonante. 

 

Figura 1.10. Esquema de niveles de energía y transiciones radiativas que ocurren en el medio para lograr su activación y posterior 
emisión estimulada. 

Los láseres pueden trabajar en modo continuo o en emisión pulsada ajustando adecuadamente los 
mecanismos de bombeo y resonancia en la cavidad. En concreto, en este trabajo se van a emplear 
los láseres pulsados mediante el mecanismo Q-switch electro-óptico.  En esta técnica, como se puede 
ver en la Figura 1.9b, se introducen en la cavidad resonante dos elementos: un polarizador lineal y 
una celda Pockels. Esta celda está compuesta por un material birrefringente que introduce un cierto 
desfase en la luz que lo atraviesa (cambiando de esta manera su polarización) cuando se le aplica una 
diferencia de potencial. Teniendo en cuenta que la polarización de la luz que emite el medio activo 
está bien determinada, la combinación del polarizador lineal y la celda permiten la circulación de 
fotones por la cavidad solamente al aplicar un voltaje sobre la celda. Por otro lado, se emplean como 
dispositivos de bombeo lámparas de flash pulsadas, que, dada su alta intensidad de emisión, provoca 
una mayor excitación en el medio activo. Por tanto, es necesario sincronizar el encendido de la 
lámpara y consecuente inversión de la población con el lapso temporal de espera para transmitir el 
voltaje a la celda Pockels, lo que se conoce como Q-switch delay. Si como, generalmente, se toma 
como tiempo 0 el inicio del pulso empleado para encender la lámpara [11], los tiempos típicos para 
la activación de la celda Pockels son de 150-250 µs. Al haber estado la cavidad bloqueada durante 
este tiempo, no ha podido haber desexcitaciones desde el estado metastable por lo que su población 
es muy superior a la población umbral suficiente para generar emisión laser. Consecuentemente, al 
activar la celda y permitir el paso de fotones en la cavidad [11], se estimula una desexcitación masiva 
del nivel metastable que puede vaciarse en tiempos comparables a la desexcitación de un fotón 
individual, es decir, en tiempos de unos pocos nanosegundos. Se tiene por tanto una radiación laser 
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de alta intensidad y temporalmente corta, capaz de alcanzar altos valores de irradiancia (~107 
W/cm2).  

• Lámparas de emisión continua. Este tipo de lámparas tienen márgenes de emisión lo suficientemente 
amplios como para cubrir zonas espectrales completas (UV, VIS, IR…). Se pueden clasificar en dos 
tipos: las lámparas de descarga y las lámparas de incandescencia.  
Las lámparas de descarga se basan en la generación de un plasma emisor de luz mediante una 
descarga de arco entre dos electrodos separados unos milímetros. Las descargas se producen en 
entornos de medio vacío (~15 torr) empleando como gas de descarga diferentes elementos químicos. 
Por ejemplo, para obtener espectros intensos en el UV se emplean lámparas de deuterio como gas 
de descarga, mientras que para obtener emisión en el visible se emplean lámparas de Xe. El voltaje 
inicial para generar el plasma en este tipo de lámparas está en las decenas de kV, y la descarga se 
mantiene con valores de voltaje en torno a 20 V e intensidades de 15 A [21].   
Por otro lado, un ejemplo típico de lámpara de incandescencia es la de filamento de W, sobre el que 
se aplica una corriente estable para que entre en incandescencia a unos 2000 °C. Su emisión es la 
más indicada para calibrar en el margen visible ya que su máxima emisión se encuentra entre los 250 
y los 700 nm, aunque también presenta emisión en el infrarrojo [5].  
Este tipo de lámparas se suelen emplear para la calibración de eficiencias de los equipos 
espectroscópicos En concreto, si se conoce la irradiancia de la lámpara en función de su longitud de 
onda, se puede comparar el espectro experimental obtenido con el equipo a calibrar con el espectro 
calibrado para conocer la respuesta espectral del equipo experimental para cada longitud de onda. 
Además, estas lámparas sirven como fuente de excitación de especies moleculares en técnicas de 
absorción (véase sección 1.3.1.1). 
 

• Lámparas de emisión discreta. Dentro de esta categoría destacan las lámparas de cátodo hueco. Se 
trata de tubos de vidrio de unos 4 cm de diámetro, en cuyo extremo inicial se colocan los electrodos, 
y en el otro extremo una ventana de cuarzo para facilitar la transmisión de todas las líneas de emisión 
(Figura 1.11). Dentro del cilindro se encuentra el gas de descarga, típicamente Ar o Ne a unos pocos 
Torr de presión. El mecanismo de emisión se basa en una descarga eléctrica continua a unos 200 V 
con corrientes de entre 2 y 25 mA [20]. Al iniciarse, el gas de llenado se ioniza y, si el potencial es lo 
bastante elevado, logra acelerar los iones del gas contra el cátodo con una energía suficiente como 
para arrancar átomos que forman parte del cátodo mediante el proceso conocido como sputtering 
en inglés y posteriormente excitarlos para que emitan luz igual que ocurre en las descargas 
luminiscentes (véase sección 1.3.1.1). Se tiene entonces un espectro de emisión caracterizado por 
las líneas del material del cátodo y las líneas del gas de descarga.   
Los ensanchamientos que sufre la emisión en estas lámparas son relativamente pequeños, del orden 
de los picómetros o inferior [25]. Por tanto, son especialmente útiles para determinación de los 
ensanchamientos instrumentales de los equipos de espectroscopía (véase sección 1.2.3.2), y también 
para la calibración de longitudes de onda. Además, como se verá en la sección 1.3.1.1, también es 
habitual su uso en espectroscopía de absorción. 
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Figura 1.11. Esquema de la sección lateral de una lámpara de cátodo hueco. 

 
 

• Plasmas. Desde los comienzos de la espectroscopía los plasmas han sido muy utilizados como fuente 
de excitación, ya que son medios capaces de excitar los electrones de las especies que lo pueblan. El 
análisis de la luz emitida no solo aporta información de su composición química, sino que además 
permite calcular parámetros que lo caracterizan, como su densidad electrónica o su temperatura. 

1.3.2.2 Espectrómetros 

Usualmente se denomina espectrómetro o espectrógrafo al conjunto de elementos capaces de separar las 
diferentes longitudes de onda que componen un haz de luz incidente para obtener su espectro. Todos los 
espectrómetros contienen uno o varios elementos dispersivos y una serie de espejos y lentes para guiar la 
luz en su interior. Estos elementos se montan en un espacio cerrado para evitar interferencias con otras luces 
del entorno. La luz a analizar se introduce al espectrómetro por la rendija de entrada, que es un elemento 
que consiste en dos láminas paralelas que limita el ancho de la luz de entrada a típicamente unas decenas o 
cientos de micras. Así mismo, los espectrómetros constan de una o varias rendijas u orificios de salida, donde 
se acoplan los detectores para adquirir el espectro y que se describirán en el siguiente apartado. Una buena 
forma de clasificar los espectrómetros es en función del elemento dispersivo que incorporan.  

• Espectrómetros con prisma. Cuando la luz incide en una de las caras del prisma y se transmite a su 
interior sufre una desviación debida al cambio del índice de refracción en la intercara aire-prisma. 
Dado que el incide de refracción depende de la longitud de onda de la luz incidente, la luz sufrirá 
diferente desviación en función de su color. Los prismas fueron los primeros elementos dispersivos 
empleados en espectroscopía. Sin embargo, la baja resolución espectral que ofrecen y la curvatura 
que inducen en la imagen de salida hacen que actualmente su uso haya quedado desplazado por las 
redes de difracción [5]. 

• Espectrómetros con redes de difracción. Las redes de difracción son el elemento de dispersión más 
utilizado actualmente en espectroscopía, ya que permiten alcanzar un alto grado de dispersión de la 
luz y trabajar en un amplio margen de longitudes de onda, desde los rayos X hasta el IR [5]. Existen 
redes que difractan la luz al transmitirla o bien al reflejarla. Las primeras están limitadas al 
funcionamiento con luz de incidencia normal a la superficie de la red, mientras que las segundas 
pueden trabajar con incidencia oblicua, lo que las hace más adecuadas para ser incorporadas en 
diferentes tipos de espectrómetros. Las redes en reflexión se confeccionan realizando una serie de 
surcos paralelos sobre un sustrato, al que posteriormente se le incorpora un recubrimiento 
reflectante. Existen dos tipos de redes: las redes en escalera o las holográficas. En las holográficas se 
crea, sobre un material fotosensible, un patrón de interferencia de franjas verticales mediante 
radiación laser, que generan surcos con perfil sinusoidal sobre el material. Sim embargo, las redes en 
escalera se marcan mecánicamente sobre el sustrato, dejando sobre él una serie de surcos 
triangulares (Figura 1.12). 



 1.3 Introducción a las técnicas espectroscópicas
  

20 
 

 

Figura 1.12. Esquema de la difracción de la luz sobre una red en escalera. 

 
Para entender el fenómeno de la difracción hay que considerar la interferencia de los múltiples haces 
reflejados en los surcos iluminados por la luz incidente. En concreto, cuando se cumple la condición 
dada por la ecuación (1.11) se tiene una interferencia constructiva o máximo de interferencia, donde 
m es el orden interferencial, 𝜆𝜆 la longitud de onda, 𝑑𝑑 la distancia entre los surcos y 𝛼𝛼 y 𝛽𝛽 los ángulos 
de incidencia y difracción respectivamente [5]. Por tanto, conocidos estos dos ángulos se puede 
determinar la longitud de onda del máximo de emisión.  

 m 𝜆𝜆 = 𝑑𝑑(sin𝛼𝛼 + sin𝛽𝛽) 
 

(1.11) 

En espectroscopía suele emplearse la inversa de la distancia entre los surcos (1/𝑑𝑑) como parámetro 
para caracterizar las redes de difracción. Se conoce como constante de red y se da en unidades de 
líneas por milímetro. Otro parámetro relevante es el orden interferencial u orden de interferencia 𝑚𝑚 
ya que, según la ecuación (1.11), en el mismo ángulo de difracción 𝛽𝛽 se encuentran máximos de 
interferencia para las longitudes de onda 𝜆𝜆, 𝜆𝜆/2, 𝜆𝜆/3, … Es decir, bajo el mismo ángulo de difracción 
aparecen solapadas las emisiones a una longitud de onda dada y las posibles emisiones a fracciones 
enteras de la misma. Por ejemplo, emisiones a 600 nm analizadas en el orden 𝑚𝑚 = 1, u orden 1, 
aparecen solapadas emisiones de 300, 200, 150, … nm pertenecientes a órdenes 2, 3, 4,…, 
respectivamente. Estas interferencias se pueden eliminar gracias a los filtros de corte, que bloquean 
el paso de luz bajo una longitud de onda umbral [5]. Además, este tipo de redes de difracción 
presentan otra característica relevante como la longitud de onda de blaze (λB). Se trata de la longitud 
de onda en la que la red alcanza su máximo de eficiencia para la difracción ya que la dirección de la 
luz difractada coincide con la dirección de la luz reflejada de las caras de los surcos. Se puede obtener 
λB en función del ángulo de los surcos 𝜃𝜃 [5]: 

 𝜆𝜆𝐵𝐵 = 𝑑𝑑 𝑠𝑠𝑖𝑖𝑠𝑠 (2 𝜃𝜃) (1.12) 
 

Las redes de difracción en reflexión se emplean en muchos tipos de espectrómetros, que se 
diferencian entre sí en las simetrías de colocación de lentes y espejos. Uno de los principales objetivos 
de lentes y espejos es conseguir que todos los fotones que incidan sobre la red de difracción lo hagan 
en la misma dirección. Esto es equivalente a decir que la luz que incide sobre la red de difracción 
debe estar colimada, o sea, que tenga un frente ondas plano. Existen configuraciones como los 
Paschen-Runge, o los Eagle, que evitan el uso de espejos colimadores al emplear redes de difracción 
cóncavas [5]. Sin embargo, muchas otras configuraciones como la Littrow, Ebert-Fastie, Echelle, 
Czerny-Turner, basan su funcionamiento general en que la luz a analizar:- 

• Entre por la rendija de entrada 
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• Sea colimada en el primer espejo 
• Se difracte en la red o el elemento dispersivo utilizado 
• Sea reenfocada hacia la salida del espectrómetro mediante el segundo espejo 
•  

Estos 4 pasos pueden ser visualizados en la Figura 1.13, donde se representa la configuración Czerny-
Turner, que es una de las más extendidas actualmente y la empleada en este trabajo. En ella, todos 
los elementos ópticos están fijos menos la red de difracción, que gira mediante un motor paso a paso 
para poder seleccionar la longitud de onda que se desea situar en la salida del espectrómetro. 

 

 

Figura 1.13. Vista superior esquemática de un espectrómetro en configuración Czerny-Turner. 

El ensanchamiento instrumental de un Czerny-Turner viene principalmente determinado por cuatro 
factores: 

1. El ancho de la rendija de entrada: cuanto menor es este parámetro menor es el ancho de la franja 
de luz creada sobre la rendija, y por tanto menor el ensanchamiento instrumental. Sin embargo, 
cuanto menor es el ancho de rendija menor es la cantidad de luz que entre en el espectrómetro y, 
por tanto, menor es la señal de luz registrada. Por tanto, se debe de llegar a un balance entre señal 
espectral y ensanchamiento instrumental para cumplir los requerimientos del experimento.   
 

2. La constante de red: cuanto mayor es este parámetro menor es el ensanchamiento instrumental, 
ya que se favorece la dispersión de la luz (ecuación (1.11)). Sin embargo, hay que tener en cuenta 
que cuanto mayor es la constante de red, menor es el margen espectrales que se registra en la 
salida del espectrómetro. Por esta razón, los Czerny-Turner actuales incorporan redes de 
difracción de diferentes constantes, que vienen adheridas a los lados de una torreta triangular 
rotatoria colocada en interior del espectrómetro, permitiendo la selección de una determinada 
red para el experimento. Los valores típicos de red para espectroscopia visible suelen oscilar entre 
600 y 3600 lineas/mm. 

3. La distancia focal de los espejos,  cuanto mayor es este parámetro mayor es la imagen formada 
por el espejo 2 (Figura 1.13), y por tanto se obtiene una mayor distancia entre la franja azul y la 
roja. Esto equivale a una diferenciar en mejor medida dos longitudes de onda diferentes. Nótese 
que, en este caso, ambos espejos tienen la misma focal. 
 

4. El tamaño del detector. Hay que tener en cuenta el espejo 2 genera una imagen en forma de líneas 
verticales sobre el plano de salida del espectrómetro, donde se sitúa el orificio. Por tanto, como se 
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verá a continuación, un detector más pequeño permite obtener con mayor resolución la imagen 
formada por el espejo 2. 

Cabe destacar que en espectroscopía también se emplean un tipo de dispositivos que, a diferencia de los 
espectrómetros, no contienen elementos dispersivos. Estos dispositivos se denominan interferómetros. 

• Interferómetros. Se basan en cavidades resonantes, en las que el haz de luz incidente se hace 
interferir con los haces reflejados por un sistema de espejos. Cuando la longitud de onda de la luz 
introducida en el interferómetro cumple la condición de resonancia, su intensidad se amplifica y se 
obtiene un máximo de intensidad a la salida del dispositivo. Las condiciones de resonancia dependen 
de la longitud de onda y de la distancia entre los espejos, por lo que, si esta distancia es conocida, se 
puede calcular la longitud de onda de la luz amplificada. Entonces, variando de forma controlada la 
distancia entre los espejos, se puede hacer un barrido para encontrar las longitudes de onda del haz 
que se introduce al interferómetro, obteniendo un máximo para cada longitud de onda. Los 
interferómetros más utilizados son los de tipo Michelson-Morley y los Fabry-Perot [5], que ofrecen 
una altísima resolución espectral, ya que sus ensanchamientos instrumentales pueden llegar a 
reducirse al orden de los femtómetros [26]. Sin embargo, el método de tratamiento de datos para 
obtener los espectros es complejo y requiere de mecanismo como la transformada de Fourier (véase 
sección 1.3.1.2).  
 

1.3.2.3 Detectores espectrales 

Las primeras medidas en espectroscopía se realizaron en ausencia de detector, empleado la vista para 
posicionar las diferentes emisiones espectrales mediante el uso de espectrogoniómetros. Ya en el siglo XIX, 
en paralelo al desarrollo de la fotografía, se empezaron a utilizar placas fotográficas (negativos) para registrar 
los espectros [27]. Estos dispositivos empleaban compuestos químicos fotosensibles, es decir, que alteraban 
sus propiedades cuando se les sometía a un determinado tiempo de radiación electromagnética. 
Actualmente se emplean los conocidos como fotodetectores, que son dispositivos transductores que 
convierten la energía transmitida por los fotones que inciden sobre el detector en una diferencia de potencial 
eléctrico. Se basan por tanto en la interacción entre fotones y electrones. Para la detección de fotones en el 
margen desde IR hasta el UV, se suelen emplear dos tipos de detectores: los fotoemisores y los 
semiconductores.  

• Fotoemisores. Este tipo de detectores están fundamentalmente basados en el efecto fotoeléctrico, 
es decir, en el arrancado de electrones de un material al hacer incidir sobre él un haz luminoso. En 
concreto, el componente básico de estos dispositivos es la fotocelda, formada por un cátodo emisor 
de electrones o fotocátodo y un ánodo, ambos en entorno de vacío para facilitar el tránsito de 
electrones. Bajo condiciones de trabajo estándar, la corriente eléctrica que se induce en la fotocelda 
es proporcional a la irradiancia de la luz incidente [5]. Existen dos parámetros que cobran relevancia 
cuando se manejan equipos con fotocelda. Por un lado, se tiene la corriente de oscuridad, que es la 
corriente generada por la emisión espontánea de fotones por parte del fotocátodo, al encontrarse a 
una determinada temperatura. Por otro lado, hay que tener en cuenta la eficiencia cuántica del 
fotocátodo, que es el número de electrones emitidos por fotón incidente. Los valores típicos de 
eficiencia de los fotocátodos están en torno a 0.1 - 0.25 [5]. Los fotocátodos que suelen emplearse 
en los equipos de espectroscopía son láminas finas semitransparentes que, al recibir el impacto de 
un fotón por una de sus caras, emiten los electrones por la cara contraria, que es la que se coloca 
enfrentada al ánodo, en el medio vacío. Existen dos tipos de fotoemisores basados en fotoceldas: 
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- Fotomultiplicadores. Al igual que las fotoceldas, la intensidad de luz que alcanza al detector 
se realiza midiendo el voltaje generado en el ánodo. Sin embargo, este voltaje está 
amplificado ya que un solo fotoelectrón generado en el fotocátodo induce la llegada de 
millones de electrones al ánodo (Figura 1.14). Esto es posible gracias a los dínodos, 
dispuestos entre el ánodo y el fotocátodo, que son superficies capaces de emitir electrones 
tras el impacto de otro electrón. En concreto, el electrón primario que emite el fotocátodo 
es acelerado por la diferencia de potencial entre el fotocátodo y el primer dínodo, generando 
tras este choque, a su vez, electrones secundarios que serán sucesivamente acelerados y 
multiplicados hasta llegar al ánodo. El alto factor de multiplicación de 106 hace de los 
fotomultiplicadores unos detectores con una alta sensibilidad [28]. 

 

Figura 1.14. Esquema del funcionamiento de un fotomultiplicador. Imagen adaptada de [28]. 

 

- Canales fotomultiplicadores. En estos dispositivos los múltiples dínodos se sustituyen por un 
canal cilíndrico, cuyas paredes actúan como un dínodo continuo. Por tanto, la generación de 
electrones secundarios se produce por los choques de los electrones contra las paredes 
interiores del cilindro. Habida cuenta de la reducida superficie de los tubos, que tienen un 
diámetro típico de entre 2 y 25 μm [5], para cubrir una mayor superficie se suelen montar 
en conjunto, formando, por ejemplo, una estructura de panal de abeja. Estos dispositivos 
son conocidos como placas microcanal, o microchannel plates (MCP) en inglés. Estas placas 
suelen tener espesores de 1 mm, y pueden llegar a cubrir superficies del orden del cm2. Al 
igual que los fotomultiplicadores, las placas microcanal permiten modificar el voltaje de 
aceleración para ajustar el factor de multiplicación de los electrones o ganancia del 
instrumento. 

 
• Semiconductores. Estos detectores se basan en la interacción de los fotones con los electrones que 

ocupan la banda de valencia de un material semiconductor. Al incidir sobre el material, los fotones 
comunican energía a los electrones de la capa de valencia, haciéndolos pasar a la de conducción, 
generando por tanto pares electrón-hueco en el semiconductor. Se distinguen dos tipos de 
detectores semiconductores. Por un lado, están aquellos que varían su conductividad en función de 
la cantidad de luz que reciben, y son conocidos como fotoconductores.  Por otro lado, aquellos sobre 
los que se determina la carga acumulada por la generación de pares electrones-hueco, y que son 
conocidos como fotodiodos. Una de las ventajas de los fotodiodos es su eficiencia cuántica, que 
puede llegar a valores de 0.8 [5]. Estos dispositivos trabajan esencialmente como condensadores, 
almacenando la carga generada entre sus electrodos. En concreto, los diodos en configuración Metal-
Oxido Semiconductor (MOS), empleando oxido de silicio como aislante y silicio como semiconductor, 
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son unos de los más utilizados. Estos dispositivos, suelen ensamblarse en matrices de dos 
dimensiones (2D), conformando los conocidos como dispositivos de carga acoplada o en inglés 
Charge Coupled Devices (CCD), de uso muy extendido no solo en espectroscopía sino también en 
fotografía. El sustrato de Si queda expuesto a la radiación, la cual genera electrones de conducción 
(libres) en las posiciones donde incide (Figura 1.15). Aplicando un voltaje positivo a los electrodos 
metálicos, es posible retener a los electrones en la posición en la que han sido generados, gracias a 
la capa no conductora de óxido que se interpone entre el silicio y el metal. Entonces, cada contacto 
metálico representa el electrodo de un condensador electrostático, cuya la carga acumulada da 
cuenta de la intensidad de luz que alcanza la su zona de influencia. Dichos contactos tienen tamaños 
del orden de las micras, y representan una unidad básica de detección o píxel. Hay que especificar 
que los píxeles no solo acumulan carga debido al impacto de fotones en el material semiconductor, 
sino que además puede haber carga debida a creación de pares electrón-hueco por efectos térmicos. 
Esta carga generada se conoce como corriente oscura, y se puede contrarrestar eficientemente 
refrigerando el detector a temperaturas por debajo de los 0°. 
 

 

Figura 1.15. Selección transversal esquemática de una CCD. 

Entonces, para determinar la carga inducida en cada píxel, las CCD cuentan con circuitos integrados 
conocidos como circuitos de reloj, que son capaces de volcar la carga de un píxel al píxel adyacente 
[28]. Tras finalizar la exposición de la CCD a la radiación, comienza el proceso de lectura por la fila 
inferior, donde cada píxel transmite la carga al de su derecha secuencialmente, mientras que el píxel 
del extremo derecho la trasfiere al lector, donde se registra el valor de la carga acumulada píxel a 
píxel (Figura 1.16a). Una vez leída la carga de la fila inferior (vacía de carga), todos los píxeles de las 
filas superiores transmiten su carga a los píxeles de su fila inmediatamente inferior (Figura 1.16b), de 
tal manera que la fila inferior de la CCD contiene ahora la carga previamente contenida en la fila 
inmediatamente superior, por lo que el proceso de lectura secuencial puede volver a llevarse a cabo 
(Figura 1.16a). Este proceso se repite tantas veces como filas tenga la CCD, y de denomina image 
binning, o lectura en modo imagen. Este proceso de lectura puede requerir un tiempo total del orden 
de cientos de milisegundos. Sin embargo, existen modos de lectura o binning más rápidos, como el 
full vertical binning (FVB). En este proceso se acumula la carga de todos los píxeles de la columna en 
el píxel de la fila inferior de la CCD, por lo que el proceso de lectura (Figura 1.16a) solo se realiza una 
vez. Esto reduce en gran medida los tiempos de lectura, que puede durar del orden de cientos de 
microsegundos.  
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Figura 1.16. Lectura secuencial de la carga acumulada en los píxeles de una matriz CCD. 

La intensidad espectral se da en unidades de cuentas, donde cada cuenta equivale a una unidad 
arbitraria de carga acumulada en cada píxel, es decir, a un determinado número de electrones. Los 
lectores de carga que incorporan las CCD convencionales son convertidores analógicos-digitales de 
16 bits, por tanto capaces de procesar hasta 65535 cuentas, por lo que esta cifra representa el límite 
de saturación de cada píxel. Sin embargo, hay que puntualizar que la respuesta lineal de los píxeles, 
es decir, la proporcionalidad directa entre número de cuentas que detecta el pixel y la irradiancia al 
que se lo somete, tiene el límite superior en las 40000 cuentas. Nótese que, actualmente, muchos 
de los detectores de luz mediante semiconductores emplean píxeles de tecnología Complementary 
Metal-Oxide Semiconductor (CMOS). En estos casos, cada uno de los píxeles forma un circuito 
independiente, por lo que es posible realizar la lectura de carga para un píxel determinado sin tener 
que hacer el volcado de carga de la matriz completa. Esto supone una ventaja considerable ya que 
reduce los tiempos de lectura del detector. 
 

Sin embargo, los detectores semiconductores, por si solos, no son capaces de ofrecer una detección espectral 
satisfactoria cuando la radiación a analizar tiene tiempos de emisión limitados, por ejemplo, por debajo de 
los microsegundos. Para poder adquirir entonces espectros de estas fuentes, se deben combinar los 
detectores fotoemisores y semiconductores. Un ejemplo de esta combinación son las conocidas CCDs 
intensificadas o Intensified CCD (ICCD), que se basan en colocar un detector CCD tras una placa microcanal, 
que actúa a modo de obturador opto-electrónico, siendo posible bloquear o intensificar la luz que llega a la 
CCD controlando el voltaje aplicado al fotocátodo. Específicamente, se logra una alta fotomultiplicación en 
el lapso de tiempo durante el que se le aplica un alto voltaje negativo, considerándose que, en ese momento, 
la intensificación está activada. Dependiendo de la electrónica que incorpore la CCD, dicho lapso de tiempo 
se puede reducir por debajo de los nanosegundos, consiguiendo de esta manera una adquisición espectral 
con una alta resolución temporal. Entonces, los fotones que llegan mientras que la intensificación está 
activada generan electrones primarios sobre el fotocátodo, se multiplican en la placa microcanal y alcanzan 
el ánodo (Figura 1.17). En este punto es necesario volver a trabajar con fotones, ya que son estas partículas 
las que deben ser detectadas en la CCD. Para ello, el ánodo de la placa microcanal incorpora una membrana 
de fósforo, lo que lo hace fluorescente, por lo que los electrones que impacten contra él volverán a generar 
fotones (generalmente de color verde) que serán los que alcancen la CCD. Hay que destacar que estos 
equipos mantienen la direccionalidad de los fotones, de tal manera que los fotones recogidos en una región 
de la CCD corresponden inequívocamente a los fotones que llegan al fotocátodo cátodo en la misma posición. 
Para ello, se suele interponer entre la placa fluorescente y la CCD una placa de fibra ópticas paralelas.  
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Figura 1.17. Sección transversal esquemática de los dispositivos que conforman un detector ICCD. 

Actualmente los detectores más utilizados son fotomultiplicadores y CCDs o CMOS, y la mayoría de modelos 
de espectrómetro permiten acoplar estos detectores en su salida. Hay que destacar que los 
fotomultiplicadores ofrecen una gran sensibilidad, pero sin embargo son detectores monocanal, es decir, 
solamente pueden detectar una determinada longitud de onda por exposición. Esto requiere que la 
adquisición espectral con un equipo con fotomultiplicadores sea secuencial, con una exposición por cada 
longitud de onda que se desee adquirir. Por otro lado, las CCDs y CMOS son detectores multicanal, permiten 
la detección de diferentes longitudes de onda en la misma exposición, o incluso la toma de imágenes 2D. Sin 
embargo, tienen una sensibilidad más baja que los fotomultiplicadores [5].  

 

1.4 Introducción a la espectroscopía de plasmas inducidos por láser 
(LIBS) 

La espectroscopía de plasmas inducidos por láser, en inglés Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) es 
una técnica de espectroscopía óptica atómica que emplea láseres pulsados de alta intensidad como fuentes 
de excitación. Al focalizar el haz láser sobre la muestra que se desea analizar se consigue transmitir al medio 
la energía suficiente como para vaporizarlo, disociar en gran medida sus enlaces moleculares y excitarlo, 
generando un plasma durante unos cientos de microsegundos. El plasma contiene átomos y moléculas 
presentes en la muestra, por lo que un análisis espectroscópico de su emisión permite conocer la 
composición química de la misma. Una de las principales ventajas de LIBS es que puede ser empleada sobre 
medios sólidos, líquidos o gaseosos sin una preparación previa de la muestra. 

Desde sus comienzos, la técnica ha recibido varios los nombres, como Laser Micro Analysis, Laser Spark 
Spectroscopy (LSS) o Laser Induced Plasma Spectroscopy (LIPS) [29], hasta que en los años 90 termina 
asentándose el término LIBS, empleado por primera vez por Loree y Radziemski en 1981 [30]. Esta técnica 
surge en paralelo al desarrollo de los primeros láseres, recién comenzada la década de los años 60. En 1963, 
J. Debras-Guédon y N. Liodec publicaron el primer trabajo en el que se emplea un láser pulsado para obtener 
información analítica de un material [31], que es considerado el primer trabajo de LIBS. La evolución durante 
esa época se basó principalmente en el desarrollo instrumental. Por un lado, en 1964 se introdujo el uso de 
láseres Q-switch, junto con el desarrollo de mecanismos para obtener espectros con resolución temporal, 
pero fue en 1971 cuando Runge y colaboradores emplearon por primera vez la intensificación electrónica de 
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la señal. Durante los años 70 una buena parte de la investigación fue llevada a cabo por investigadores rusos, 
como Buravlev o Belyaev, quienes desarrollaron nuevas aplicaciones de LIBS para el análisis de aleaciones y 
aerosoles, respectivamente. En los años 80 se comenzó a estudiar el sonido producido al generarse el plasma, 
y se realizaron los primeros trabajos que empleaban LIBS como técnica de detección remota o standoff LIBS. 
En esta década, Niemax y colaboradores fijaron las bases para el empleo de LIBS como técnica de análisis 
cuantitativo. Durante los años 90 se introdujeron los primeros estudios de estadística para el análisis de la 
señal emitida por un LIP y se comenzó a aplicar esta técnica para detectar contaminantes en industria y 
medioambiente. Para satisfacer estas necesidades, se desarrollaron los primeros equipos portables y de 
análisis de campo. Con la entrada del nuevo milenio la técnica se asentó como una alternativa fiable frente 
a otras técnicas de análisis cuantitativo, apareciendo un gran número de libros y manuales de referencia [29], 
[32], [33]. Además, durante los años 2000 surgieron las primeras grandes conferencias internacionales de 
LIBS con el afán de aglutinar a toda la comunidad internacional y así reforzar las bases y el desarrollo de la 
técnica.  

En la última década se ha producido uno de los hitos más importantes de la historia de LIBS: su puesta en 
funcionamiento en Marte a bordo de los rover Curiosity (2012),  Perseverance (2021) y Zhurong (2021). Estas 
misiones de exploración enviadas por la National Aeronautics and Space Administration (NASA) y por la 
Chinese National Space Administration (CNSA) cuentan con equipos de standoff LIBS, con los que se pretende 
analizar las rocas del suelo marciano para encontrar vestigios de agua y vida [34]. En concreto, actualmente 
se están investigando las aplicaciones que tienen las ondas de choque generadas por los plasmas al 
propagarse y cómo pueden emplearse para obtener una información adicional de los materiales sobre los 
que se genera [35]. En general, en todas las líneas de investigación en LIBS se están realizando notables 
esfuerzos en lo que a computación de los datos espectrales se refiere, empleando para ello procedimientos 
de tratamiento estadístico, desde métodos multivariable hasta inteligencias artificiales o redes neuronales. 
Se trata de aplicar esta tecnología de computación a grandes cantidades de datos para extraer información 
acerca de cómo se correlacionan las señales espectrales obtenidas con ciertos parámetros de interés, como 
la concentración de contaminantes, impurezas o incluso parámetros fundamentales del plasma como 
temperaturas o densidades electrónicas. El objetivo es emplear los mencionados procedimientos de big data 
para, entre otras cosas, mejorar la fiabilidad de la técnica para la detección de múltiples elementos 
reduciendo la incertidumbre en las predicciones analíticas realizadas mediante LIBS [36], [37]. 

1.4.1 Características de los plasmas inducidos por láser 

1.4.1.1 Generación de un plasma inducido por láser 

Como se ha descrito previamente, los medios materiales son capaces de interaccionar con la luz, 
absorbiéndola, dispersándola o emitiéndola. En concreto, cuando la irradiancia de una determinada 
radiación alcanza un valor umbral, la absorción de fotones no solo puede provocar la alteración de los estados 
energéticos de las moléculas del material, sino que también puede inducir cambios en su estado de 
agregación. En concreto, se puede emplear la radiación láser para provocar la vaporización o ablación de un 
medio material, mediante el control de algunos parámetros de dicha radiación. Se conoce como spot del 
láser al tamaño de la zona del material que está siendo iluminada por dicho láser. En general, se suelen 
emplear láseres que, bien colimados, producen spots circulares de unos pocos milímetros de diámetro. Para 
aumentar la irradiancia hasta valores tales capaces de producir la ablación de un determinado material, la 
radiación del láser se concentra en una zona reducida de la superficie de la muestra focalizando el haz 
mediante una lente convergente o un objetivo, de modo que se consiguen tamaños de spot del orden de 
micras o decenas de micras. Nótese que esta reducción está limitada por los efectos de difracción provocados 
sobre el haz láser al atravesar la lente u objetivo empleado para enfocar el haz. En concreto, se puede 
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aproximar que el diámetro de spot mínimo 𝑑𝑑𝑜𝑜 para un haz de perfil gaussiano focalizado con una lente sin 
aberración coincide con el diámetro del disco central del patrón de difracción generado sobre una luz 
monocromática al atravesar una apertura circular, conocido como disco de Airy [28], [38]: 

 𝑑𝑑𝑜𝑜 = 2.44 
 𝜆𝜆 𝑓𝑓
 𝐷𝐷

 

 

(1.13) 

Donde 𝜆𝜆 es la longitud de onda del láser, 𝑓𝑓 y 𝐷𝐷 son la focal y el diámetro de la lente u objetivo, 
respectivamente.  

En los medios sólidos, el proceso de ablación inducida por láser comienza cuando los electrones de la banda 
de conducción del material absorben la energía comunicada por el haz y se excitan. Esto se produce mediante 
procesos de radiación de frenado (Bremsstrahlung) inverso. Si el material no es conductor o la energía de los 
fotones del láser es menor que el gap entre la banda de valencia y la de conducción, el paso de electrones a 
conducción puede realizarse bien mediante procesos de absorción multifotónica (un electrón de valencia 
absorbe dos o más fotones), o bien por la presencia de gaps de energía anómalamente bajos debidos a la 
presencia de impurezas en el material [28]. Estos electrones libres, que se ven acelerados por el campo 
eléctrico generado por el haz láser, golpean los átomos del material provocando la ionización del mismo, y 
generando consecuentemente un gran número de electrones secundarios. El proceso de ruptura o 
breakdown, se produce cuando la irradiancia del láser es lo suficientemente elevada como para producir una 
ionización en cascada o avalancha, que desemboca en la ablación del material [29]. En concreto, el 
mecanismo que posibilita el aumento de temperatura en el material y su posterior vaporización es la 
desexcitación no radiativa de los electrones, es decir, la cesión de su energía por contacto mecánico 
(choques) con otras partículas del material. Estas desexcitaciones, denominadas térmicas, son las causantes 
de que la zona que absorbe los fotones del láser eleve localmente su temperatura y comience a irradiar calor 
al resto del material, iniciando la fusión del mismo unos pocos picosegundos tras el comienzo del pulso láser 
[39], tal y como se ve en la Figura 1.18a. Durante las siguientes decenas y centenas de picosegundos el calor 
inducido por el láser se continúa difundiendo a capas más internas del material que se van fundiendo, 
mientras que las capas más exteriores se van vaporizando (Figura 1.18b-c). Hay que puntualizar que los 
procesos de difusión de temperatura y vaporización no siempre son homogéneos, ya que puede haber fases 
o impurezas que tengan conductividades térmicas y temperaturas de fusión y vaporización diferentes a las 
del resto de la muestra. Esto hace que el vapor y, por tanto, el plasma generado, no conserven la composición 
química original del material, puesto que algunos de sus componentes se han vaporizado con mayor 
efectividad que otros. Esta falta de igualdad estequiométrica entre el plasma y la muestra se conoce como 
fraccionamiento. 

Cuando la muestra ha alcanzado la temperatura de vaporización, el material que emerge de la superficie 
aumenta notablemente su grado de ionización, fundamentalmente por la interacción de los electrones libres 
con el haz láser, creándose de esta manera el plasma, que aparece en los primeros nanosegundos tras el 
comienzo del haz hasta extinguirse unos cientos de microsegundos después (Figura 1.18e). Debido a la gran 
velocidad de expansión del material vaporizado, la aparición del plasma va acompañada por una onda de 
choque que se propaga hacia el exterior del material, y puede eyectar hacia la superficie restos del material 
no vaporizados. Un fenómeno destacable es la interacción del haz láser con el plasma durante los primeros 
nanosegundos (Figura 1.18d), por lo que una parte importante de la energía del láser no alcanza la muestra 
y queda absorbida en el LIP. Esto se conoce como apantallamiento, y es un fenómeno que aumenta la 
excitación del plasma generado y depende, entre otros factores, de la densidad electrónica del plasma y de 
la longitud de onda del láser empleado [38]. En concreto, los electrones libres se ven acelerados por los 



 1.4 Introducción a la espectroscopía de plasmas inducidos por láser (LIBS)
  

29 
 

campos eléctricos de la radiación incidente (Bremsstrahlung inverso), adquiriendo la energía suficiente como 
para ionizar y excitar a los átomos y moléculas presentes en el plasma [28]. Por tanto, para una determinada 
longitud de onda del láser, el apantallamiento es mayor cuanto mayor es la densidad electrónica del plasma 
[38]. En el proceso de ablación se produce un cráter sobre la superficie de la muestra, con un radio de 
típicamente unas micras o decenas de micras, cuyo borde está compuesto por restos del material eyectado 
tras la ablación, o bien material fundido durante la irradiación con el láser y que se ha resolidificado (Figura 
1.18f).  

 

 

Figura 1.18. Representación esquemática de las diferentes etapas que un medio sólido sufre cuando es sometido a ablación 
mediante un haz láser pulsado en nanosegundos. Cada una de las etapas está identificada con el tiempo transcurrido desde que 

comienza el pulso láser. 

Como se ha descrito previamente, el proceso de ablación mediante láseres de nanosegundos (con 
irradiancias del orden de 109 W/cm2), está dominado por un proceso de vaporización térmico. Sin embargo, 
se debe de puntualizar que el proceso de ablación cambia notablemente al emplear pulsos de duración más 
corta, como es el caso de los pulsos de pico o femtosegundos. Por ejemplo, los pulsos de femtosegundos 
(con irradiancias mayores de 1013 W/cm2) son lo suficientemente cortos como para que la energía depositada 
por el láser no se difunda en forma de calor por el material, por lo que, al contrario de la ablación con pulsos 
de nanosegundos, la zona ablacionada se restringe a la irradiada con el láser [32]. Los efectos térmicos en 
femtosegundos pueden ser despreciables ya que, en regímenes de alta irradiancia, estos láseres causan la 
ablación del material mediante una explosión de Coulomb, que es un proceso de vaporización no térmico 
causado por la repulsión mutua entre los átomos y moléculas del material al haber sido ionizados en un corto 
periodo de tiempo. De esta manera se evitan además los bordes causados por redeposición en el contorno 
del cráter, ya que, al haber una mínima transferencia de calor a capas internas del material, no aparece 
prácticamente fase líquida en los límites del cráter [29]. Se mejora entonces la simetría de los cráteres y se 
reduce su tamaño, y dada la corta duración del pulso, se elimina la interacción láser-plasma. Esto implica que 
el LIP generado tenga una menor excitación, ya que no se produce apantallamiento. En lo que resta de 
manuscrito la información se centra en la evolución y características de los plasmas inducidos mediante 
láseres nanosegundos, objeto de este trabajo. 

En este punto se debe definir la resolución lateral como el tamaño mínimo de la zona sobre la superficie de 
la muestra desde la que se puede obtener información espectral sin que esté afectada por información de 
zonas adyacentes. En concreto, para ablación con láseres de nanosegundos, la cota inferior de la resolución 
lateral es el tamaño de spot (ecuación (1.13), puesto que, usualmente, los efectos térmicos y la redeposición 
hacen que esta zona tenga un tamaño mayor [33].  
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1.4.1.2 Evolución temporal de un plasma inducido por láser pulsado de nanosegundos 

Los plasmas inducidos por láser son plasmas dinámicos que aparecen en torno a un nanosegundo después 
del comienzo del pulso láser y van cambiando de tamaño, temperatura y densidad hasta extinguirse 
transcurridos unos 100 µs. Dicha extinción se debe a que el plasma va perdiendo progresivamente excitación, 
mediante varios mecanismos. En los instantes iniciales, unos pocos nanosegundos tras el inicio del pulso 
láser, se tiene un plasma con una alta excitación y  un tamaño de unas decenas de micras (similar al tamaño 
del spot del láser), a una presión de varios bares (4-5 bar) [40], [41]. Se puede considerar que el plasma 
comienza a expandirse de manera adiabática hasta que, pasados unos microsegundos (3-5 µs) desde la 
activación del láser, su presión se iguala a la presión de la atmósfera donde ha sido generado, alcanzando un 
tamaño de unos pocos milímetros. En este momento la expansión se detiene, y el mecanismo de pérdida de 
excitación se debe fundamentalmente a la radiación de fotones o a la interacción térmica con el entorno 
[32], [38]. 

Durante toda su evolución temporal, el plasma va perdiendo intensidad de emisión, y su radiación espectral 
cambia de manera significativa, tal y como se muestra en la Figura 1.19.  

 

Figura 1.19. Decaimiento esquemático de la intensidad de emisión global de un plasma inducido por láser en función del tiempo 
transcurrido desde la activación del pulso láser o tiempo de retardo. Se destaca la emisión espectral dominante para cada tiempo de 

retardo 

En los instantes iniciales tras el inicio del pulso láser, (~ns) el espectro está dominado por una emisión 
continua, fruto de la radiación de frenado producida por los electrones libres que pueblan del plasma. Unos 
cientos de nanosegundos después, los electrones han perdido energía y velocidad, por lo que el espectro 
comienza a estar dominado por líneas de emisión de los iones, o líneas iónicas. El plasma continúa perdiendo 
excitación y los electrones comienzan a recombinarse con los iones, por lo que microsegundos después del 
comienzo del pulso láser empieza a dominar la radiación de átomos neutros o atómica. Finalmente, el plasma 
disminuye su temperatura hasta el punto en el que son los átomos los que comienzan a recombinarse entre 
sí, dando paso, decenas de microsegundos tras el pulso láser, al predominio de la señal molecular en el 
espectro. Esta evolución de la emisión es típica de los LIP, por lo que controlar el tiempo transcurrido entre 
el comienzo del láser y la toma de la imagen espectral permite seleccionar la radiación espectral (iónica, 
atómica o molecular) que interese adquirir. Por tanto, ese tiempo denominado tiempo de retardo o delay es 
uno de los parámetros más importantes a controlar en LIBS. Existe así mismo otro parámetro relevante 
denominado tiempo de integración o gate, que representa el tiempo durante el que se adquiere señal 
procedente del plasma. Un ejemplo del cambio de la emisión del plasma en función del retardo se muestra 
en la Figura 1.20 se representan los espectros tomados sobre una muestra de CaF2 para tres tiempos de 
retardo. La serie roja, de 0.4 μs de retardo, muestra un espectro con un alto fondo continuo (Bremsstrahlung) 
y un gran ensanchamiento de las líneas espectrales debido a efecto Stark. A 10 μs (serie azul), la disminución 
de la densidad electrónica en el plasma hace que los fondos hayan disminuido y las líneas se hayan 
estrechado. Para este tiempo, en el espectro son visibles tanto las líneas atómicas del Ca como las bandas 
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moleculares (en este caso de CaF). Finalmente, para el retardo de 60 μs (serie amarilla), tanto los fondos 
como la emisión han disminuido, dejando un espectro donde solamente la señal molecular de CaF es visible. 

 

Figura 1.20. Emisión espectral de un plasma inducido por láser sobre una muestra de CaF2 para tres tiempos de retardo diferentes. 

Dado que el plasma cambia en pocos cientos de nanosegundos, los tiempos de adquisición han de ser de este 
orden o menores si se desea registrar la emisión espectral de interés. Como ya se ha mencionado en el 
apartado 1.3.2.3, estos tiempos son muy cortos para lograr una señal  útil sobre una CCD, por lo que lo más 
habitual es detectar la emisión de los plasmas mediante ICCD. En este caso, el gate corresponde con tiempo 
de activación del intensificador. 

1.4.1.3 Influencia de los parámetros experimentales en la evolución de los plasmas generados 
por láseres pulsados de nanosegundos 

Ciertas características propias del plasma como su tamaño, su emisión espectral o el tiempo de vida efectiva 
están condicionadas en gran medida por las propiedades del láser empleado. Como ya se ha descrito en la 
sección 1.4.1.1, el parámetro que más afecta es la duración del pulso láser, pero también influye su energía 
y su longitud de onda. Además, otros parámetros como la presión y composición de la atmosfera en la que 
se genera el plasma, así como la composición química o la textura de la muestra que se analiza también 
tienen una influencia reseñable. 

• Energía del láser 
Las energías típicas de los pulsos láser de nanosegundo empleadas en LIBS se encuentran entre el 
milijulio y el julio. Para un determinado tamaño de spot, la variación de la energía del pulso conlleva 
variaciones en la irradiancia transmitida al material, de esta manera se pueden alcanzar diferentes 
umbrales que generarán diferentes efectos sobre el mismo. Por orden creciente de energías se tiene: 
umbral de daño, donde se modifica la morfología de la superficie del material; umbral de ablación, 
donde se comienza a vaporizar el material; y umbral de breakdown, que es el que provoca la 
formación del plasma [28].  
En general, la energía del pulso condiciona la cantidad de material ablacionado [29], [32]. A mayor 
energía, mayor es la cantidad de calor difundida en el material y mayor es, por tanto, el tamaño del 
cráter. Esto implica además, que el plasma formado va a ser de mayor tamaño [33] y va a tener un 
mayor número de partículas y, por tanto, de emisores, por lo que la intensidad de emisión del plasma 
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crece con la energía del pulso. Además, cuanto mayor es la energía del pulso mayor es la excitación 
(densidad electrónica y temperatura) del plasma [32], [33]. Al alcanzar una mayor excitación, los 
tiempos de relajación y decaimiento de la emisión del plasma crecerán consecuentemente. 
 

• Longitud de onda del láser 
En LIBS con láseres de nanosegundos la longitud de onda tiene especial relevancia en el proceso de 
apantallamiento de láser, ya que define el proceso dominante de absorción de la luz por parte del 
plasma. Mientras que para longitudes de onda cortas (UV) se tiene un predominio de la absorción 
multifotónica, para longitudes de onda más largas (VIS-IR) predominan las absorción por 
Bremsstrahlung inverso [33]. En concreto, se tiene un menor apantallamiento cuanto menor es la 
longitud de onda. Esto implica que, por un lado, la ablación sea más eficiente al utilizar longitudes de 
onda cortas ya que se transmite una mayor cantidad de energía al material, aumentando la masa de 
material ablacionado y disminuyendo el fraccionamiento, dado que se consigue alcanzar una 
temperatura mayor en la superficie del material. Pero, por otro lado, la reducción del 
apantallamiento hace que el plasma generado tenga una menor excitación. 
 

• Atmósfera o gas circundante 
Los efectos de la atmósfera circundante afectan tanto a la ablación del material como a la excitación, 
emisión y expansión del plasma formado. En concreto, se tiene que la densidad del gas circundante 
un parámetro es muy relevante a la hora de evaluar sus efectos sobre la ablación y posterior 
formación del plasma. Experimentalmente, los efectos del gas se han estudiado realizando la 
ablación del material en cámaras de atmósfera controlada [42].  
 

- Efectos de la presión 
Uno de los procedimientos para variar la densidad del gas circundante es variar su presión. 
Cuando dicho parámetro se reduce, el plasma generado se expande ocupando un mayor 
volumen, por lo que su densidad se reduce. Esto tiene dos implicaciones: por un lado, se 
reduce la capacidad de interacción mecánica y radiativa entre sus partículas, es decir, se 
reduce el confinamiento espacial del plasma, por lo que su excitación se minimiza [43]. Por 
otro lado, la menor densidad del plasma generado reduce el apantallamiento de la luz del 
láser, por lo que se facilita la transmisión de energía del láser a la muestra y se aumenta la 
cantidad de masa ablacionada [44]. Sin embargo, los efectos de la presión sobre la intensidad 
de emisión del plasma no son tan claros, y dependen tanto de la composición del gas como 
de la composición del plasma, es decir, de la composición de la muestra. En general, las 
emisiones atómicas muestran un máximo de intensidad para una determinada presión [42], 
[45], en todos los casos por debajo de la presión atmosférica. Este comportamiento es fruto 
de una competición entre los procesos de ablación y excitación [29]: a menor presión se 
favorece la ablación de más masa por lo que crece el número de emisores aumentando la 
emisión, pero, por otro lado, a menor presión hay una menor excitación de esos emisores ya 
que se reduce el apantallamiento, lo que proveoca una menor intensidad de emisión. 
 
 

- Efectos de la composición del gas 
Para una determinada presión, una manera de modificar las propiedades de la atmó,sfera 
circundante es emplear diferentes gases. En concreto, las atmósferas más empleadas en LIBS 
son aire, Ar y He [38]. Cuando se comparan los resultados del empleo de los tres gases, la 
generación del plasma en aire exhibe generalmente efectos intermedios en cuanto a masa 
ablacionada, excitación e intensidad de emisión [46]. Por un lado, en Ar se tiene una mayor 
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excitación del plasma y una menor ablación de material cuando se emplea una atmosfera de 
Ar [44], [47]. Esto de se debe a que el plasma apantalla el haz láser de manera más eficiente 
en este gas, debido, entre otras cosas, a que la mayor densidad del Ar (Tabla 1.1) produce un 
mayor confinamiento espacial del plasma generado, sobre todo en sus instantes iniciales. 

Tabla 1.1. Datos respectivos a los gases más usualmente empleados en LIBS, en condiciones estándar de presión y temperatura. 
Nótese que N2 y O2 son los componentes mayoritarios del aire. Datos numéricos extraídos de [48]. 

Gas Densidad (kg/m3) Potencial  
de ionización (eV) 

Conductividad  
Térmica (W/mK) 

Efectividad 
de ablación Excitación 

N2 1.25 15.58 0.026 Media-alta Media 
O2 1.43 12.06 0.027 
Ar 1.78 15.76 0.018 Baja Alta 
He 0.18 24.59 0.150 Alta Baja 

 
Por otro lado, los plasmas generados en He tienen un comportamiento muy diferente a los 
generados en aire o Ar debido, entre otras cosas, a su menor densidad (Tabla 1.1). Al  
expandirse en un entorno menos denso, los plasmas en He tienen un menor confinamiento 
y, por tanto, una mayor expansión espacial. En este punto hay que tener en cuenta que el He 
es el elemento con mayor energía de ionización, por lo que su ionización es menos efectiva. 
Esto conlleva que el plasma generado tenga una menor densidad electrónica que, ligada a su 
mayor volumen, hace que el apantallamiento sea menor que en aire o Ar. Entonces, puesto 
que la  ablación en He es más efectiva pero se alcanza un menor grado de excitación, los 
plasmas en He se extinguen más rápidamente [47]. Dicha extinción del plasma se ve, además, 
acentuada por la mayor conductividad térmica del He (Tabla 1.1), ya que el plasma cede 
energía a su entorno más rápido que si se encontrara en aire o Ar. Sin embargo, la menor 
excitación y densidad electrónica del plasma en He le confiere una ventaja, y es que los 
fondos producidos por Bremsstrahlung se reducen en gran medida, por lo que la relación 
señal ruido de las emisiones mejora con respecto a aire o Ar [49]. 
 
También se debe mencionar que las atmósferas en las que se genera el plasma pueden 
atenuar la transmisión de la luz, tanto la del haz láser como la de las emisiones del plasma. 
En concreto, las moléculas de O2 y la humedad (H2O) que contiene el aire poseen bandas de 
absorción en el ultravioleta de vacío (VUV, 100-200 nm) [38]. Por tanto, el aire limita por el 
uso de ciertos láseres así como la detección de emisiones del plasma en esta región espectral. 
Por ejemplo, en el VUV se encuentran las líneas de emisión resonante de los elementos 
halógenos, por lo que esta región espectral es de especial interés para su detección. 

 

1.4.2 Características y aplicaciones de LIBS 

Entre las diferentes técnicas de análisis de materiales, LIBS destaca por ser una técnica fácilmente 
implementable y de bajo coste, caracterizada principalmente por las siguientes cualidades:  

• Sencillez y robustez 
LIBS es una técnica instrumentalmente sencilla, puesto que requiere básicamente de tres elementos: 
un láser, óptica de guía y recogida de luz, y un espectrómetro/detector. La tecnología de hoy en día 
posibilita que estos tres elementos sean escalables y fácilmente ensamblables en un mismo equipo, 
lo que permite disponer de equipos tanto de sobremesa como portables [50]. Además, los equipos 
LIBS son capaces de alcanzar una robustez contrastada, pues ya han sido puestos en funcionamiento 
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con resultados positivos en condiciones muy adversas, como bajo el agua, en plenas erupciones 
volcánicas o en otros planetas [35], [51], [52].  
 

• Portabilidad, análisis in situ, en línea y remoto 
Las condiciones de sencillez y robustez son aprovechadas para desarrollar equipos de reducidas 
dimensiones, considerados como portátiles que pueden ser trasladados y manejados por un solo 
operario. Desde principios de los años 90 hasta la actualidad se han desarrollado prototipos de 
equipos portátiles para aplicaciones concretas. Actualmente ya son casi un decena las marcas 
comerciales que venden equipos LIBS portables, diseñados para un funcionamiento menos especifico 
[50]. Además, en la portabilidad de LIBS subyace su capacidad de empleo in situ, es decir, en los 
lugares en los que se encuentran los materiales a analizar, evitando que tengan que llevarse al 
laboratorio.  
La implementación de equipos de medida en línea se ha llevado acabo fundamentalmente en el 
sector secundario, bien en industria o en explotación geológica o minera [53]. Estos equipos se 
emplean para monitorizar en tiempo real impurezas, contaminantes u otros elementos que aporten 
información sobre el estado del proceso al que se está sometiendo al material. Hay que puntualizar 
que el término “equipos de detección en línea” suele referirse indistintamente a equipos on line o in 
line. Estos dos tipos de equipos se implementan en la línea de producción, con la diferencia de que, 
en los equipos on line, existe un bypass para desviar el material al equipo LIBS, mientras que los in 
line miden directamente sobre el material que se encuentra en la línea de producción [28]. Muchos 
de los equipos en línea emplean la detección remota o standoff LIBS. Son equipos que pueden 
situarse a varios metros de la muestra ya que incorporan un sistema telescópico empleado tanto 
para enviar el haz láser como para recoger la luz emitida por el plasma. Estos equipos se emplean 
actualmente no solo en industria, si no también en medioambiente o incluso en exploración 
planetaria [54].  
 

• Versatilidad en cuanto al tipo de muestra y carácter poco destructivo 
Estrictamente, LIBS es una técnica que no requiere preparación de muestra, puesto que se puede 
crear el plasma sobre un material en estado sólido, líquido o gaseoso. Sin embargo, tiene elevados 
efectos de matriz de modo que, en principio, es necesario llevar a cabo calibraciones externas para 
la obtención de resultados cuantitativos (véase apartado 1.4.3.1). Debido a la ausencia de estándares 
con la misma matriz que la muestra a analizar frecuentemente es necesario preparar los patrones de 
calibración y este proceso puede llegar a ser muy complejo.  
Por otro lado, LIBS se considera como una técnica microdestructiva, esto es, el material ablacionado 
es menor a las decenas de microgramo, y tras el análisis se crea un cráter de unos cientos o decenas 
de micras en la superficie de la muestra [38]. 
 

• Información molecular e isotópica 
El análisis espectral los LIP en el UV cercano, VIS e IR cercano puede aportar información acerca de 
la presencia de todos los elementos de la tabla periódica. Pese a que LIBS es considerada una técnica 
atómica, también ofrece información molecular, puesto que, dadas las temperaturas de un LIP, en 
sus espectros se pueden encontrar señales de moléculas diatómicas. Las señales moleculares pueden 
deberse a especies presentes en la muestra cuyo enlace no ha sido disociado (enlaces nativos) o ser 
fruto de la recombinación de especies atómicas en el plasma [55].  En estudios fundamentales 
pueden utilizarse como fuente de información complementaria a la hora de evaluar el equilibrio 
termodinámico de los LIP. En concreto, algunos trabajos emplean las emisiones de AlO o C2 para el 
cálculo de temperaturas de excitación vibracional y rotacional [56], [57].  Otra emisión importante 
para el diagnóstico de plasma es el OH, puesto que su emisión tiene la particularidad de presentar 
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transiciones rotacionales espectralmente más separadas que los espectros de otras moléculas 
diatómicas. Esto facilita la medida de sus temperaturas rotacionales de excitación que, bajo ciertas 
condiciones, son equiparables a las temperaturas de gas del plasma [58]. Otro uso muy extendido de 
la señal molecular de LIBS es el aplicado a la determinación de compuestos orgánicos en muestras 
de origen biológico, plásticos o incluso materiales explosivos. En concreto, las señales de C2, CN o NH 
se pueden relacionar con fragmentos de las moléculas orgánicas de interés contenidas en la muestra 
[59].  
En los últimos años ha surgido una metodología conocida como Laser Ablation Molecular Isotopic 
Spectrometry (LAMIS) [60], que emplea los espectros moleculares obtenidos mediante un sistema 
LIBS para análisis isotópico. Aunque desde un punto de vista fundamental, se puede aproximar que 
los pozos de potencial electrónicos de la molécula para un enlace entre dos átomos es independiente 
de los isótopos enlazados, la variación de la masa resulta en una ligera modificación de la energía de 
los niveles roto-vibracionales de la molécula, que se traduce en un desplazamiento espectral de las 
transiciones moleculares. La medida de este desplazamiento puede ser empleada para detectar 
indirectamente la presencia de  distintos isótopos de una determinada especie en el plasma. En 
concreto, LAMIS se emplea actualmente para la discriminación de isótopos de H, B, C, N, Cl, Sr o Zr 
mediante las señales de OH, BO, C2, CN, CaCl, SrO, o ZrO respectivamente [61].  
Además, la radiación molecular se emplea frecuentemente en LIBS para la determinación indirecta 
de elementos de manera como P, S, F, Cl, Br o I, que ofrecen una baja señal de emisión. Se trata de 
elementos con una alta energía de ionización, por lo que sus líneas resonantes están en el UV de 
vacío, es decir, por debajo de los 200 nm. Dado que muchos de los equipos LIBS usuales no están 
preparados para trabajar en vacío, la determinación de estos elementos vía atómica requiere el 
empleo de sus líneas de emisión en el IR, cuyos niveles superiores tienen una energía próxima a la 
de ionización y, por tanto, están poco poblados. Esto provoca que las líneas en el IR tengan una baja 
emisión, lo que produce una baja efectividad para su empleo con fines analíticos [62]. Por tanto, en 
la última década se ha impulsado la detección mediante emisión molecular como alternativa a la 
emisión atómica, particularmente para la determinación de halógenos. En particular, en los 
espectros de los LIP se puede observar la emisión de moléculas formadas por un alcalinotérreo y un 
halógeno como CaF, MgF, BaF, CaCl, SrCl, o MgCl, cuya emisión  se puede emplear para la 
determinación indirecta de F o Cl, respectivamente [63]. Como se verá más detalladamente en 
apartado 1.4.4, el empleo de esta alternativa significa una notable mejora en la capacidad analítica 
de LIBS [64].  
 

• Mapeo elemental 
El mapeo composicional de superficie o imaging 2D, uno de los procedimientos con mayor desarrollo 
en LIBS en los últimos años, empleado en un gran número de estudios de geología, biomedicina, 
materiales o patrimonio cultural [65]–[67]. En concreto, LIBS es una herramienta muy útil para 
conocer la distribución de elementos en la superficie de una determinada muestra. Esto se consigue 
desplazando la muestra mientras se dispara periódicamente el láser, de tal manera que se asocia la 
intensidad de emisión de un cierto elemento con la posición de la superficie sobre la que se generó 
el plasma. Hay muchas técnicas de análisis capaces de llevar a cabo mapeos de superficie, como XRF, 
si bien a día de hoy la técnica de referencia es LA-ICP-MS (del inglés Laser Ablation Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry). En esta técnica emplea la ablación laser para extraer el material 
de la muestra en forma de aerosol, que es transportado a un ICP para poder ser ionizado. A 
continuación, los iones generados son analizados  por un espectrómetro de masas (MS). Sin embargo, 
para aplicaciones muy específicas, LIBS presenta ciertas ventajas con respecto a LA-ICP-MS, como su 
menor complejidad instrumental, puesto que no requiere de un sistema de extracción del aerosol 
desde la muestra hasta el ICP. Por tanto, no hay efectos de pérdidas en el trasporte. Por otro lado, 
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LIBS es capaz de detectar simultáneamente todos los elementos, incluso los ligeros como H, C, N u 
O, mientras que los detectores de masas son, en muchos casos, secuenciales y con una efectividad 
baja para la detección de elementos ligeros [67]. Estas características permiten alcanzar frecuencias 
de muestreo de hasta el orden de los kHz, manteniendo resoluciones laterales de decenas de micras 
[68]. Los mapeos se aplican generalmente para la determinación de elementos metálicos en 
muestras de todo tipo. Por ejemplo, sobre tejidos animales y vegetales se determina la distribución 
de metales pesados para comprobar cómo estos elementos son retenidos por los organismos [69]. 
En geología también se recurre a los mapeos por LIBS para el estudio de espeleotemas con 
aplicaciones en paleoclima [70]. Además, también existen mapeos de elementos no metálicos, como 
el de Cl en muestras de cemento de construcción para evaluar su estado de conservación [71].  
 

Para evaluar la eficacia que tiene una técnica analítica en la detección de un cierto analito, se puede atender 
al conocido como límite de detección o Limit Of Detection (LOD) que es la concentración mínima del analito 
detectable mediante dicha técnica (véase apartado 3.30). En general, la concentración suele darse en 
términos relativos, como las partes por millón (ppm). Esta magnitud da cuenta de la concentración como 
unidades de masa del analito por millón de unidades de masa de la muestra. Los LOD de LIBS dependen tanto 
del analito como de la muestra que se analiza, pero se puede decir que, en líneas generales, LIBS ofrece LODs 
desde las décimas hasta varios cientos de ppm.  La Figura 1.21 muestra un resumen general de los LOD en 
LIBS según el elemento que se esté analizando. En general, el LOD de un determinado elemento está 
correlacionado con su energía de ionización. Cuanto menor es la energía de ionización de una especie 
atómica menor es la diferencia de energía entre el estado fundamental y sus estados excitados, y por tanto 
el plasma excita más eficientemente al elemento. Por ejemplo, los alcalinos y alcalinotérreos ofrecen LODs 
más bajos que los halógenos por, entre otras cosas, tener energías de ionización inferiores.  

 

Figura 1.21. Límites de detección (LODs) aproximados en LIBS [72].  

En comparación con otras técnicas de espectroscopía óptica como ICP-OES o GD-OES, LIBS ofrece unos límites 
de detección altos. Se debe a diferentes motivos, como la mayor capacidad de excitación de una plasma ICP 
o la mayor estabilidad tanto de un ICP como de una GD. Sin embargo, hay que hacer notar que los LODs 
recogidos en la Figura 1.21 son muy generales, si bien la técnica se puede optimizar para la matriz empleada 
y el elemento que se desee detectar.  
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1.4.2.1 Algunas metodologías de mejora de la sensibilidad 

Aparte de la ya mencionada cámara de atmósfera controlada, en la actualidad predominan otros métodos 
para mejorar la efectividad de detección en LIBS, reduciendo incluso en un orden de magnitud los LOD de la 
Figura 1.21, mediante el empleo de diferentes mejoras. Todas ellas se emplean con el objetivo de aumentar 
la excitación del LIP: 

• Doble Pulso 
En los sistemas de doble pulso o Double Pulse (DP-) LIBS, se emplean dos haces láser, el primero para 
ablacionar el material, y el segundo para reexcitar el plasma creado. Generalmente se trabaja en dos 
tipos de configuraciones: la colineal, en la que los dos láseres inciden sobre la muestra en la misma 
dirección, y la configuración ortogonal, en la que el pulso de reexcitación incide sobre el plasma 
creado en la dirección paralela a la superficie de la muestra [73]. Pese a que esta última es más 
compleja debido a que requiere un camino óptico diferente para cada haz, es capaz de reexcitar el 
plasma con mayor eficiencia puesto que la muestra no absorbe energía del pulso de reexcitacion. En 
DP-LIBS se emplean múltiples combinaciones de duración de pulso (nano, pico o femtosegundo) y 
longitudes de onda, puesto que dichos parámetros suelen seleccionarse para la aplicación en la se 
va a trabajar. Una combinación interesante es la que emplea pulso de femtosegundos para la 
ablación, y nanosegundos para la reexcitación. Por un lado, el láser de fs mejora las condiciones de 
ablación, cráteres más definidos y menos daño en el material) y el láser de ns permite elevar la 
excitación del plasma generado. Actualmente, DP-LIBS se emplea en variadas aplicaciones, como la 
detección de Cl en cementos [74] o el análisis de contaminantes en muestras de interés en agricultura 
y alimentación [50].  

 
• Nanoparticulas 

La presencia de nanopartículas (NP) metálicas en la superficie de la muestra sobre la que se hace 
incidir el haz láser cambia el proceso de ablación. En concreto, el láser induce una oscilación colectiva 
de electrones libres de las NPs, lo que supone un aumento sustancial del campo electromagnético 
existente en la superficie el material. En consecuencia, se facilita la liberación de electrones desde el 
material y, con ello, el proceso de breakdown es más efectivo. Estos efectos aumentan la excitación 
del plasma generado y, por tanto, la señal de los analitos contenidos en la muestra [75]. 
Generalmente las NPs se depositan en suspensión acuosa sobre la superficie del material y, una vez 
seca la superficie, se procede a la ablación. Esta mejora se aplica en diferentes matrices como 
aleaciones o muestras biológicas, principalmente para mejorar los límites de detección de elementos 
metálicos. En concreto, las mejoras en los LOD alcanzan incluso los dos órdenes de magnitud para el 
Ti [76], o triplican la sensibilidad para elementos no metálicos como el F [77].  
 

• Microondas 
El conocido como MicroWave assisted LIBS (MW-LIBS) es un método de la mejora de la señal que 
está teniendo cada vez más peso dentro de la comunidad LIBS, entre otras cosas debido a su 
simplicidad y a sus prometedores resultados. Se basa en colocar una antena emisora de microondas 
en las proximidades del plasma, de manera que los electrones libres del mismo interaccionan con 
dicha radiación ganando más energía, que es liberada colisionalmente contra las especies del plasma 
aumentando su excitación [78]. Esta reexcitación se traduce en un aumento de la vida efectiva del 
plasma, que permite emplear para la detección tiempos más largos de integración mejorando de 
esta manera la relación señal/ruido [79]. Esta técnica ha logrado mejorar LODs cuando se emplean 
tanto señales atómicas como moleculares. En concreto, ha reducido en caso dos órdenes de 
magnitud el LOD para la detección de Cu [77], y en más de un orden de magnitud el LOD de Cl 
mediante señal molecular de CaCl [80].  
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• Descargas eléctricas 
Otra manera de mejorar las prestaciones analíticas de LIBS es reexcitando el plasma mediante una 
descarga eléctrica. Esta descarga puede ser de chispa (spark), que aumenta la intensidad y 
estabilidad del LIP generado, mejorando de esta manera sus propiedades analíticas [81]. Se trata de 
una técnica ya establecida desde los años 60 [82], pero que aún hoy en día sigue siendo aplicada para 
mejorar la sensibilidad. Por ejemplo, en los últimos años se ha empleado para mejorar la detección 
de Ca y Mg en muestras de interés médico [83] y para reducir los LOD para elementos metálicos en 
matrices de acero [84]. Otra descarga empleada para reexcitar el LIBS es la GD. Pese que las primeras 
instrumentaciones empleaban cámaras de vacío para realizar las medidas [85], actualmente se 
incorporan las Atmospheric Pressure Glow Discharge (APGD), que pueden ser implementadas al aire 
libre justo en la zona donde se crea el LIP, consiguiendo reducir en un orden de magnitud los LOD 
para diferentes analitos en muestras sólidas [86].  

1.4.2.2 Aplicaciones de LIBS 

Las características descritas previamente hacen de LIBS una técnica empleada en múltiples campos de la 
Ciencia y la Ingeniería, entre los que destacan: 

• Patrimonio arqueológico y artístico 
La escasa o nula preparación demuestra y la posibilidad de realizar el análisis in situ hacen de LIBS 
una técnica interesante para el análisis de patrimonio cultural. Sin embargo, no es una técnica 
ampliamente extendida en este campo debido a que es micro destructiva, característica que hace 
que no sea siempre considerada para los análisis. Es por eso que, para el análisis de patrimonio, LIBS 
siempre aparece como técnica complementaria a otras técnicas más extendidas debido a que no son 
destructivas, como XRF o Raman [65]. LIBS es capaz de ofrecer resultados útiles en labores como 
autentificación, datación y estado de conservación de patrimonio, sobre matrices como pigmentos, 
objetos metálicos o vestigios biológicos como huesos o maderas, incluso realizando el análisis in situ 
bajo el agua [51]. Algunos trabajos recientes han empleado LIBS en el yacimiento de Pompeya, bien 
para estudiar la posible fluorosis de sus habitantes analizando el contenido en F de los huesos 
hallados [87], o bien para determinar el origen del deterioro de sus pinturas murales [88], [89].  
 

• Industria y medioambiente 
Las principales aplicaciones de LIBS en este campo está motivadas por la capacidad de la técnica para 
ser implementada in situ, pudiendo realizar muestreos en línea (online) y remotos. En este campo, 
LIBS se emplea principalmente para la detecciones contaminantes o impurezas, así como la 
clasificación de materiales según su composición química [53]. Como ejemplos de aplicaciones en 
línea, se han implementado controles de contenido en ceniza para la industria del carbón mediante 
el monitoreo de las señales de elementos marcadores como Si, Al o Fe [90]; o en la industria 
siderúrgica para la monitorización de contaminantes como Cd o Ba en escorias [91]. En este campo 
también se puede encontrar un ejemplo de detección remota, en el que se monitoriza la atmósfera 
de trabajo de una industria siderúrgica para la detección de elementos potencialmente tóxicos (Ti, 
Li, Al) [92]. Otro importante nicho de aplicación son la industria alimentaria, donde LIBS se emplea, 
por ejemplo, para la detección de posibles adulteraciones o sustancias tóxicas [93], [94]. Por último, 
también cabe destacar su empleo en los reactores de fusión nuclear, para evaluar cómo las paredes 
del reactor pueden acumular el H disponible para la reacción [95].   
 

• Análisis forense 
Aunque de manera más residual frente a otras técnicas espectroscópicas, LIBS también se emplea en 
el análisis de muestras con interés forense. Destacan los estudios para la detección remota de 
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material explosivo [96], u otros para trazar los residuos de disparo con arma de fuego mediante la 
media de elementos como Pb, Sb o Ba [97]. Más recientemente se ha empleado LIBS para certificar 
la autenticidad de la tintas impresas sobre un papel, mediante análisis estadísticos sobre las señales 
medidas de Fe, Ca, K y Si [98].  
 

• Biomedicina 
Existen un buen número de aplicaciones de LIBS para el análisis de muestra en medicina y biología, 
la mayor parte de ellas centradas en el diagnóstico y control de enfermedades según las 
concentraciones de ciertos elementos en diferentes tipos de tejido [99]. Los esfuerzos principales se 
centran en el análisis conjunto de fluidos y tejidos, para poder correlacionar estadísticamente los 
resultados con el diagnóstico de ciertos cánceres como el melanoma [100], [101]. Otras aplicaciones 
tiene que ver con el control de ciertas dolencias, como las relacionadas con la aparición de cálculos 
renales o biliares, donde la medida de señales de Ca, Mg, Na, Sr, K o Pb pueden indicar las causas de 
formación de los cálculos, para así poder prevenirlos [102]. 
 

• Exploración planetaria 
Como ya se ha mencionado en el apartado 1.4, uno de los hitos históricos de LIBS es su consideración 
como técnica de referencia en exploración planetaria. La sencillez de sus componentes y su 
posibilidad de detección remota la hacen idónea para su implementación en róveres de exploración, 
como los ya mencionados Curiosity, Perseverance o Zhurong, que actualmente operan en suelo 
marciano. Además, la misión india Chandrayaan-2 envío sin éxito el rover Vikram con un LIBS a bordo 
a la superficie de la Luna en 2019, pero la comunicación con el rover se perdió antes del alunizaje 
[34]. 
El objetivo de estos róveres es conocer la composición de los suelos marcianos para encontrar 
posibles rastros de agua o moléculas orgánicas, que se pueden relacionar con vestigios de vida en 
Marte. En concreto, uno de los principales focos de la investigación es estudiar los efectos de la 
atmosfera marciana en las señales LIBS para hacer una correcta interpretación de los espectros 
obtenidos [103], [104], puesto que sus repercusiones se maximizan al tratarse de equipos de 
detección a distancia.  

 

1.4.3 LIBS como técnica de análisis cuantitativo de materiales 
En todas las técnicas de espectrocopía óptica se puede emplear la intensidad de las líneas espectrales de un 
cierto elemento o analito para cuantificar su concentración en un cierto material o muestra. Usualmente los 
resultados cuantitativos se dan como concentraciones en masa, es decir, la masa del analito por unidad de 
masa de la muestra. Para cuantificar la intensidad de emisión de una línea espectral se puede tomar su 
máximo de intensidad o integrar el perfil de línea, si bien ambas opciones requieren la debida sustracción de 
las contribuciones espectrales que no provengan del analito o emisiones de fondo, como las radiaciones 
continuas subyacentes de Bremsstrahlung o recombinación radiativa (véase apartado 1.2.1) Por este motivo, 
en muchas ocasiones se habla de intensidades netas o señales de las emisiones espectrales. En caso de 
considerar el valor del máximo espectral de la línea, el valor de la intensidad neta se obtiene como la 
diferencia entre el máximo y el fondo, que puede estar fijado en una zona espectral próxima a la línea donde 
no haya contribuciones de otras emisiones discretas. Por otro lado, si se emplea el método de integración de 
la línea, se considera como intensidad neta el área integrada del espectro entre dos longitudes de onda o 
límites espectrales que contienen a la línea, menos el área contenida bajo de la línea recta que une ambos 
límites de integración en el espectro. El método del área integrada tiene la ventaja de que considera todas 
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las longitudes de onda de emisión de la línea y no tan solo su longitud de onda central, lo que en la práctica 
aumenta la señal obtenida para una determinada línea espectral.  

1.4.3.1 Métodos de cuantificación 

Las técnicas de cuantificación mediante espectroscopía de emisión son capaces de determinar la 
concentración de un analito en una determinada muestra bajo el supuesto de que la intensidad de las líneas 
espectrales del analito está relacionada con su concentración en la muestra. En concreto, el estudio de la 
variación de señal espectral en función de la concentración de un analito en una determinada muestra se 
denomina calibración [20]. La correlación entre la señal del analito y su concentración puede obedecer a 
diferentes funciones matemáticas (lineales, cuadráticas, …), por lo que, de manera general, también se le 
denomina curva de calibración. Hay que puntualizar que la calibración en función de la concentración de 
analito en la muestra se considera un método indirecto puesto que el parámetro que se mide de forma 
directa mediante la espectroscopia de emisión tiene que ver con la cantidad de átomos emisores del analito 
en el plasma. Entonces, para entender cómo varía la señal de un cierto analito en función de su concentración 
en la muestra o matriz, hay que tener en cuenta diversas consideraciones previas. Tal y como se ha tratado 
en el apartado 1.2.2, intensidad de una línea de emisión de un elemento químico medida en un cierto tiempo 
de integración es proporcional al número de átomos que ocupan el nivel superior de la transición (𝑁𝑁j en la 
ecuación (1.5), que a su vez, depende de la temperatura de excitación del plasma (𝑇𝑇𝐸𝐸 en ecuación (1.7). Bajo 
una aproximación sencilla, las posibles variaciones de la intensidad de dicha línea obedecen a variaciones 
bien del número de átomos en el plasma, bien de la excitación del plasma, o bien de los dos parámetros a la 
vez. Entonces, para poder asociar la variación de la intensidad de una línea a la variación del número de 
átomos presentes en un plasma hay que considerar que la excitación del plasma se mantiene en todo 
momento constante. Si estas consideraciones se cumplen, dentro de ciertos márgenes de concentración, se 
pueden obtener calibraciones de tendencia lineal. Estas calibraciones se suponen como las más favorables 
debido a la sencillez de su modelo matemático que es, por definición, biyectivo: para un valor de señal existe 
un único valor de concentración, y viceversa. Sin embargo, en muchas ocasiones, la diferente concentración 
del analito entre las muestras de calibración puede, por sí misma, alterar la linealidad de los calibrados por 
múltiples motivos [29]: 

• Generando cambios en los mecanismos de excitación del plasma, de tal manera que la excitación en 
una y otra muestra no sea comparable. 

• Alterando las propiedades de la muestra como su conductividad o reflectancia, modificando de esta 
manera la cantidad de analito ablacionado. 

• Para altas concentraciones del analito (del orden de varios tantos por ciento) puede producirse la 
autoabsorción de las líneas, provocando una reducción en su intensidad de emisión (véase apartado 
1.2.3.1). 

• Para bajas concentraciones, en las que la señal ya es de por sí poco intensa, los efectos del fondo de 
radiación o de interferencias con líneas cercanas pueden alterar la tendencia del calibrado. 

En el caso particular de LIBS, la curva de calibración que para un analito puede ser muy diferente según el 
material o compuesto sobre el que se analice [105]. Esto ocurre porque LIBS es una técnica particularmente 
sensible a los efectos de matriz, que son los cambios provocados sobre la señal del analito por resto de 
elementos contenidos en la matriz de la muestra [106]. Los efectos de matriz en LIBS se deben a múltiples 
factores, fundamentalmente relacionados con cambios en la composición química de las muestras que 
pueden afectar a la excitación del analito o cambios en las propiedades de su superficie (rugosidad, 
reflectividad, conductividad) que pueden afectar al proceso de ablación y, por tanto, a la cantidad de analito 
vaporizado.  
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A causa de los efectos de matriz, para emplear LIBS como técnica de cuantificación en un material concreto 
se requiere calibrar la señal de analito sobre una matriz igual o muy similar. Generalmente se emplean dos 
metodologías para llevar a cabo las calibraciones [107]: 

 
• Calibración externa  

Se realiza empleando una serie de muestras con matriz igual o similar a la muestra de interés, todas 
ellas con concentraciones conocidas del analito. Este tipo de calibración se puede realizar, por 
ejemplo, con un conjunto de muestras cuyo margen de concentraciones no supere el doble de la 
concentración estimada para la muestra a determinar. Resulta de especial interés realizar la medida 
espectral de la muestra que no contiene analito, que se conoce como muestra blanco o simplemente 
blanco, ya que esta medida permite obtener un espectro significativo de las señales de fondo o de 
las interferencias para su posible eliminación (apartado 1.4.3.3). 
 

• Calibración interna o adiciones estándar 
Se lleva a cabo mediante un conjunto de muestras obtenidas a partir de la propia muestra de interés, 
sobre las que se va añadiendo cantidades crecientes del analito. Una buena manera de diseñar este 
tipo de calibración es añadir un número entero de veces la concentración estimada del analito, es 
decir, duplicando, triplicando, cuadriplicando, … sucesivamente su concentración original. En 
concreto, la concentración del analito en la muestra de interés puede ser calculada mediante un 
ajuste lineal del calibrado (Figura 1.22), donde el valor absoluto de la abscisa en el origen representa 
la concentración del analito en la muestra problema.   
 

 

Figura 1.22. Representación de una calibración lineal interna. El trazo punteado representa la regresión lineal de los puntos del 
calibrado. 

En ocasiones es complicado realizar una calibración externa o interna, bien por no disponer de la matriz 
adecuada o bien porque no se dispone de una cantidad suficiente de la misma. Para paliar este problema, a 
lo largo de las últimas dos décadas se han desarrollado metodologías en LIBS capaces de obtener 
cuantificaciones fiables de elementos sin tener que recurrir a los calibrados, como el muy extendido 
Calibration Free LIBS (CF-LIBS) [108]. En CF-LIBS se considera que la muestra está compuesta al 100% por los 
átomos que emiten las radiaciones visibles en el espectro de una determinada muestra [29]. Teniendo en 
cuenta la diferencia entre las intensidades de las diferentes especies y conociendo la densidad electrónica 
del plasma, se pueden aplicar distribuciones de Boltzmann para calcular las concentraciones de todas las 
especies emisoras.  
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1.4.3.2 Variabilidad y métodos de normalización en LIBS 

Los LIP son sistemas con alta dependencia de las condiciones iniciales de la ablación. Pequeñas fluctuaciones 
en la irradiancia del láser, o cambios microscópicos en la superficie del material, como su rugosidad o la 
presencia de pequeñas impurezas, provocan que la evolución temporal de la morfología y la emisión de los 
plasmas generados consecutivamente sean muy diferentes. Estas variaciones se maximizan trascurridos unos 
cientos de nanosegundos tras el inicio del pulso láser, cuando el plasma en expansión interacciona con la 
atmósfera circundante de manera caótica [109]. Esta falta de repetitividad entre plasma y plasma es una de 
las desventajas más significativas que tiene LIBS para su aplicación con fines cuantitativos [110], puesto que 
implica  mayores incertidumbres y, por tanto, menor precisión en los resultados. Sin embargo, gran parte de 
los esfuerzos actuales en el desarrollo de LIBS se centran en la reducción de estas incertidumbres, aplicando 
métodos de normalización para corregir la señal espectral para mejorar las capacidades cuantitativas de LIBS. 
Pese a que la señal bruta de analito registrada en dos LIPs consecutivos puede ser muy diferente, si esta señal 
es corregida mediante algún parámetro propio del plasma se puede considerar constante y puede ser 
empleada para fines cuantitativos. En concreto, los procedimientos más extendidos son los de normalización 
espectral, que se basan en tomar la señal de analito en cada espectro y multiplicarla por un factor numérico 
extraído del dato de intensidad espectral de otra emisión, definida por el tipo de normalización que se esté 
realizando. Las aproximaciones más empleadas en LIBS son: 

• Estándar interno 
Por estricta definición, la metodología de estándar interno es aquella que emplea como referencia la 
señal de un elemento añadido en concentración conocida a una muestra para cuantificar los 
componentes de la misma [106]. Esto puede incluir, por ejemplo, al método de calibración interna o 
adiciones estándar (apartado 1.4.3.1). Sin embargo, en el ámbito de la normalización, el estándar 
interno se refiere a un elemento que, añadido o perteneciente a la propia muestra, mantiene su 
concentración en todas las muestras del calibrado y sirve como referencia para la cuantificación del 
analito [29], [111]. La emisión del estándar, a priori constante en todas las muestras, debe de poder 
medirse simultáneamente a la del analito y, si las condiciones experimentales lo permiten, ambas 
transiciones deben tener una energía similar del nivel superior para asegurar que las variaciones de 
excitación del plasma afecten a la emisión de los dos elementos por igual [28]. Existen diversas 
maneras de aplicar estándar interno en LIBS, bien mediante la integración de la línea del estándar, o 
bien tomando su máximo o su mínimo. 
 

• Fondo de radiación 
Se trata de tomar la señal del fondo continuo de radiación como factor de corrección, puesto que la 
intensidad de esta radiación, fundamentalmente Bremsstrahlung, está correlacionada con la 
densidad de electrones en el plasma y, por tanto, con su estado de excitación. Esta señal se suele 
tomar en una zona espectral próxima a la del analito, que debe de estar libre de interferencias con 
otras radiaciones discretas [111].  
 

• Emisión total registrada 
Otro factor de corrección empleado es el resultante de integrar la intensidad de todo el espectro de 
radiación registrado por el detector. Es importante que, antes de realizar esta normalización, se reste 
de los espectros el valor de la intensidad por corrientes de oscuridad en el detector [111]. Se debe 
hacer notar que, en los casos para los que existe un elemento de intensidad predominante en los 
espectros, este tipo de normalización es similar a la normalización por estándar interno a ese 
elemento. 



 1.4 Introducción a la espectroscopía de plasmas inducidos por láser (LIBS)
  

43 
 

 
Más allá de los métodos de normalización cuyos factores de corrección son extraídos de información 
espectral, existen otros métodos que emplean datos extraídos de otros parámetros característicos del 
plasma [112], [113], como la corrección mediante la señal acústica emitida por el plasma al generarse [114], 
la temperatura de excitación combinada con la señal acústica [115], o la corriente eléctrica generada por el 
plasma [116]. En general, en la bibliografía no se establecen reglas generales para la normalización de los 
datos espectrales, si bien el método óptimo de normalización debe estudiarse en cada caso ya que depende 
tanto del analito como de la matriz analizada. 

1.4.3.3 Interferencias espectrales 

En espectroscopía óptica es bastante común que la línea del analito esté interferida con otra línea de un 
elemento que forma parte de la muestra. En emisión atómica, se considera que dos líneas están interferidas 
si la diferencia entre sus longitudes de onda centrales es menor que el FWHM de las líneas. Que la línea de 
emisión del analito esté interferida complica la determinación de su intensidad neta, pues al integrar la línea 
o al tomar su intensidad máxima puede estar contribuyendo, en mayor o menor medida, la línea de 
interferencia. Además, las interferencias pueden provenir no solo de otras emisiones atómicas sino de 
señales moleculares. Por tanto, para obtener cuantificaciones fiables es necesario un procedimiento capaz 
de eliminar en la medida de lo posible las interferencias. En LIBS existen varias alternativas para reducir las 
interferencias, mediante modificaciones de ciertos parámetros experimentales o bien mediante 
metodologías de tratamiento de los espectros. 

• Reducción experimental de la interferencia 
La posibilidad de adquirir espectros con resolución temporal de los equipos LIBS es una herramienta 
muy útil en para la reducción de las interferencias y la maximización de las señales de interés. 
Mediante un equipo con resolución temporal, se puede estudiar la tasa de decaimiento espectral de 
la señal del analito y la de interferencia para seleccionar los tiempos en los que la emisión del analito 
destaque más que la de interferencia. Además, también se puede emplear la resolución temporal 
para reducir el ensanchamiento Stark, que es el ensanchamiento por presión más notable en los LIPs. 
En concreto, la resolución temporal permite tomar espectros a un determinado tiempo de retardo 
en el cual los ensanchamientos Stark se hayan reducido en gran medida, haciendo que las líneas 
espectrales aparezcan más estrechas y, por tanto, menos interferidas (Figura 1.20). 
 

• Reducción numérica de la interferencia 
Tras la oportuna optimización de los tiempos y condiciones de adquisición, los espectros adquiridos 
pueden ser tratados numéricamente con el objetivo de reducir las interferencias. Existen múltiples 
algoritmos aplicables según las señales espectrales que se estén tratando. El más ampliamente 
empleado es ajustar las líneas interferidas a funciones Voigt o Pseudo-Voigt, para conocer con mayor 
precisión las contribuciones individuales de cada línea [5], [117]. Además, en los últimos años se 
están desarrollando nuevos algoritmos de computación que permiten eliminar la contribución 
interferencias basados en redes neuronales o wavelet [118], [119].   
 
Dentro del tratamiento espectral de la interferencia se puede hacer mención al manejo de los fondos 
de emisión. En muchas ocasiones los fondos no siguen una tendencia lineal por lo que la ya 
mencionada corrección mediante línea base resulta insuficiente. En concreto, a las técnicas ya 
extendidas de corrección mediante funciones polinómicas o de interpolación [120], en los últimos 
años se han implementado técnicas que emplean mínimos cuadrados parciales [121] o correcciones 
mediante técnicas multivariante [122]. 
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1.4.4 El problema de la detección de halógenos en LIBS 

Los halógenos constituyen el grupo de elementos químicos que presentan la mayor energía de ionización por 
detrás de los gases nobles, siendo siempre superior a los 10 eV [123]. Como consecuencia, algunas de las 
técnicas de análisis espectroscópico presentan una baja sensibilidad para su detección. En las técnicas de 
espectrometría de masas, cuanto mayor es la energía de ionización de una especie química, menor es la 
capacidad de una determinada fuente de excitación para generar iones de esa especie. Por tanto, la 
sensibilidad de la técnica para detectar dicha especie se reduce. Por otro lado, en las técnicas basadas en la 
detección de emisiones correspondientes a las transiciones de energía de electrones ópticos también se tiene 
una considerable reducción de la sensibilidad puesto que la elevada energía de ionización conlleva que la 
diferencia de energías entre los estados excitados y el estado fundamental sea también elevada. Como 
consecuencia, las transiciones al estado fundamental (resonantes), que son las más intensas, se encuentran 
en el UV de vacío (100-200 nm), por lo que, para poder detectarlas, es necesario disponer espectrómetros 
capaces de trabajar en vacío [124]. Sin embargo, la mayoría de los sistemas de dispersión y detección de la 
luz están diseñados para trabajar en aire a presión atmosférica, por lo que la detección atómica de halógenos 
en estos equipos debe de llevarse a cabo empleando las líneas de emisión que estos átomos tienen en el 
margen VIS-IR (600-900 nm). Estas líneas corresponden a transiciones entre estados excitados cuyos niveles 
de energía son elevados, por lo que están poco poblados en comparación a los niveles excitados de otras 
especies químicas. Por tanto, las emisiones de los halógenos en el VIS-IR presentan una baja intensidad, lo 
que conduce a una baja sensibilidad de detección. 

Por tanto, estas técnicas espectroscópicas requieren de procedimientos que permitan mejorar su capacidad 
de detección para estos elementos. A continuación, se muestran algunas de las metodologías empleadas en 
LIBS para paliar el problema de sensibilidad, mejorando considerablemente la intensidad de las emisiones de 
los halógenos en el VIS-IR: 

Tal y como se ha discutido en el apartado 1.4.1.3, cuando el LIP se genera en una atmósfera de He se reduce 
su densidad de partículas incluyendo también su densidad electrónica. El menor número de electrones libres 
repercute en una menor emisión de Bremsstrahlung, por lo que los fondos continuos se reducen. Se tiene 
entonces una mejora de la relación señal-fondo, lo que conlleva una mejora en la sensibilidad de detección 
de los halógenos. Este procedimiento, utilizado en LIBS desde hace cuatro décadas [125], ha sido empleado 
con éxito en muestras sólidas, gaseosas o aerosoles, y consigue reducir, por ejemplo, hasta 10 veces los LOD 
para el F [49], [126], [127].  

La emisión de los halógenos se puede favorecer además incrementando el grado de excitación del plasma 
mediante el empleo de sistemas de doble pulso. La acción del segundo pulso láser una vez producida la 
ablación da lugar a un aumento de la temperatura de excitación del plasma supone un aumento de la 
población de los estados excitados de los halógenos que conlleva un incremento de sus emisiones en el 
margen VIS-IR [128]–[130]. En matrices de cemento este procedimiento ha permitido reducir el LOD de Cl 
hasta las 100 ppm, mientras que sin aplicar ninguna mejora los LOD se encuentra en las 1500 ppm [130], 
[131]. 

Por otro lado, la emisión de moléculas diatómicas formadas por un elemento alcalinotérreo y un halógeno 
también se utiliza para detectar los halógenos de manera indirecta ya que ofrece mejoras en cuanto a 
sensibilidad puesto que algunos sistemas de emisión espectral de estas moléculas presentan bandas de 
emisión en el VIS-IR mucho más intensas que las emisiones atómicas. Estas estrategias de mejora no son 
excluyentes, y en algunos trabajos se emplean de manera conjunta. Por ejemplo, para la determinación de 
Cl, se puede combinar la atmósfera de He con doble pulso para la detección de Cl atómico [128], [132], o la 
detección mediante señal molecular CaCl en atmósfera de He [132], [133].  
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Hay que notar que tanto el uso de espectrómetros en vacío para detectar las líneas resonantes como la 
generación del plasma en He y el doble pulso son opciones que requieren cierta complejidad instrumental. 
En concreto, el equipo LIBS debe incorporar cámaras de vacío o de atmósfera controlada, bombas de 
extracción de gas y controladores de flujo de gases; sistemas de guía y recogida de luz dentro de las cámaras 
de atmósfera controlada; o incluso un láser adicional en el caso del doble pulso. Estos requerimientos pueden 
ser insalvables en caso de que el análisis mediante LIBS se deba de llevar a cabo in situ o en línea, mediante 
equipos portables o de detección remota. Por su parte, la emisión molecular no requiere modificaciones en 
el dispositivo experimental por lo que su implementación es instrumentalmente más sencilla, por lo que es 
una de las alternativas más ampliamente utilizadas a día de hoy.  

1.4.4.1 Detección de halógenos mediante espectroscopía molecular 

La formación y emisión de moléculas alcalinotérreo-halógeno es muy favorable dentro de diversos tipos de 
plasmas, y su estudio espectral es relativamente antiguo, puesto que los primeros trabajos en espectros de 
moléculas diatómicas alcalinotérreo-halógeno se publicaron por primera vez en 1864, empleando plasmas 
de llama [134]. Durante los años 20 y 30 del siglo XX, las emisiones de CaF, SrF o BaF se estudiaron más 
sistemáticamente empleando plasmas de arco como fuente de excitación [135], [136]. En cuanto a LIBS, el 
primer trabajo de emisión molecular para la detección de halógenos se publicó en el año 1996, donde se 
investigaba la determinación de Cl en gases empleando la señal de CuCl [137]. En 2014 se retoma 
definitivamente el uso de espectroscopía molecular en LIBS para la determinación de halógenos, y se prueba 
el uso de distintos alcalinotérreos como Mg, Ca, Sr y Ba para la determinación de F y Cl  a partir de espectros 
moleculares de CaF, MgF, BaF, CaCl, SrCl, o MgCl, respectivamente [63]. Un hito importante de la 
espectroscopia molecular en LIBS se produce en 2015, cuando el equipo LIBS a bordo del Curiosity realiza la 
primera detección de F en la superficie marciana mediante las señales de CaF [138]. Un resultado 
representativo del potencial de la alternativa de detección molecular frente a la atómica fue publicado al año 
siguiente, cuando se demostró que los LODs del F se reducen 25 veces al emplear la señal de CaF en lugar de 
la de F [139]. Recientemente, también mediante la detección de CaF en un sistema LIBS portable, se ha 
reportado la primera detección in situ de F sobre los frescos de Pompeya, elemento de interés para identificar 
la degradación de las pinturas por motivo de material de origen volcánico [88].  

Actualmente, son muchas las combinaciones de alcalinotérreo-halógeno que se emplean para la detección 
del halógeno en LIBS. Por ejemplo, en algunos estudios relacionados con investigaciones en Marte, la 
determinación de F y Cl en muestras geológicas se lleva a cabo a partir de la señal molecular de MgF o MgCl, 
respectivamente [140]; también se pueden encontrar trabajos en los  que emplean el MgBr para detectar Br 
en varios tipos de muestras muestras sólidas como el hormigón [141]. Así mismo, se ha demostrado la 
utilidad de las emisiones de BaCl, CaI, MgI y BaI para la determinación de Cl y I, respectivamente, en muestras 
solidas [142]; y también se han empleado las señales de SrF para la determinación de F en minerales de Cu 
[143]. Sin embargo, la mayoría de los trabajos publicados se centran en las emisiones de CaF y CaCl. Esto es 
debido por un lado a que el Ca es un elemento abundante que está presente en la matriz de muchas 
muestras. Además, cabe destacar que el F y el Cl son elementos de interés en muchos ámbitos. Así por 
ejemplo, el F es un elemento a controlar en aguas de consumo humano, puesto que una excesiva cantidad 
de este elemento puede resultar perjudicial para la salud [144]. Las aguas de consumo pueden resultar 
contaminadas con F por vertidos de diferentes procesos industriales o mineros, por lo que en estos ámbitos 
es necesario una monitorización periódica de este elemento [145]. Por ejemplo, durante la fundición del Cu, 
en algunos procesos dentro de la industria extractiva de este mineral, se pueden generar compuestos 
fluorados, como el ácido fluorhídrico, altamente contaminantes y corrosivos, que deben ser monitorizados 
[143]. Otro ámbito con interés en la detección de este elemento es la minería extractiva de flúor mediante 
la explotación de yacimientos de fluorita (CaF2). En este caso, puesto que el Ca está presente en la muestra, 
se podría instalar en la propia explotación minera un sistema LIBS para la determinación de F a partir de la 
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emisión molecular in situ [146]. La determinación de Cl mediante CaCl también ha sido ampliamente 
investigada en LIBS. Esto se debe a que el Cl es un elemento responsable de la degradación del hormigón, 
puesto que puede ejercer como catalizador de la corrosión del cemento que lo compone. En el ámbito de la 
construcción interesa la evaluación in situ del nivel de Cl en el hormigón ya que puede dar información muy 
útil para evaluar su estado de conservación [147]. Además, el Cl también representa un elemento a 
determinar en el reciclaje de ciertos tipos de yeso (CaSO4·H2O). En concreto, los yesos generados en las 
centrales térmicas pueden ser aprovechados para su reciclaje si la concentración de diferentes elementos 
contaminantes está por debajo de ciertos límites [148] [149]. El Cl es uno de los elementos cuya 
concentración está controlada por la normativa y debe ser determinada antes del reciclado del material.  

Por otro lado, tanto al F como al Cl se les atribuye un papel importante en la historia geológica de Marte, 
puesto que se estiman como componentes abundantes en los magmas del planeta rojo. En concreto, 
compuestos que contienen estos halógenos tendrían relevancia como agentes enfriadores del magma 
volcánico, por lo que dichos compuestos tienen una notable influencia en la formación de las rocas basálticas 
de Marte. Además, la detección de Cl puede ofrecer información relevante acerca de la historia fluvial de 
planeta, puesto que las sales que contienen este halógeno pueden facilitar la formación de salmuera [140]. 
Además, la alta concentración de F en los magmas también se puede utilizar para otras aplicaciones. En 
concreto, la detección de F in situ sobre los frescos de Pompeya es de gran utilidad para localizar las zonas 
de los murales que contienen depósitos de material volcánico. Encontrar dichos depósitos para su posible 
limpieza es de especial interés para la conservación de los frescos de Pompeya [89].  

 

1.4.4.2 Limitaciones  de la espectroscopía molecular para el análisis de halógenos en LIBS 

Al igual que el resto de procedimientos, la determinación de halógenos mediante señal molecular tiene 
ciertas limitaciones. La más frecuente es la ausencia del alcalinotérreo en la muestra. En este sentido, son 
varios los trabajos en los que se exploran la posibilidad de introducir el alcalinotérreo en el plasma, bien a 
través de la nebulización de una disolución acuosa que contiene al alcalinoterreo, o mediante la ablación 
secundaria de un material que contiene dicho elemento. En concreto, la nebulización de una disolución de 
nitrito de Ca en las proximidades del plasma se ha aplicado satisfactoriamente para la determinación de F en 
muestras que no contienen Ca [150], [151]. Así mismo, se ha comprobado que es posible aportar 
alcalinotérreo al plasma generado sobre la muestra mediante un sistema de doble pulso ortogonal. Un haz 
laser ablaciona la muestra con F, mientras que el otro haz ablaciona un blanco con Sr. Estos dos elementos 
se recombinan en el plasma generado SrF, cuya detección espectral permite la determinación de F en la 
muestra [152].  

Otra de las limitaciones tiene que ver con la concentración relativa de alcalinotérreo frente a la del halógeno. 
En concreto, se ha demostrado que para que la variación de la intensidad de CaF se deba exclusivamente a 
variaciones en concentración de F, la relación molar Ca:F debe ser, como mínimo, 20:1 [139]. Entonces, la 
concentración de Ca debe ser mucho más alta que la de F si se desea realizar una calibración de F con fines 
cuantitativos. Este resultado fija entonces límite superior para la concentración de halógeno que puede ser 
cuantificado mediante emisión molecular, por lo que este método es solamente útil a la hora de determinar 
concentraciones de halógeno en traza o componente minoritario. En la práctica, para concentraciones 
superiores a los pocos tantos por ciento se pierde la linealidad del calibrado, si bien es cierto que para estas 
concentraciones una determinación del halógeno mediante emisión atómica puede ser viable.  

Una desventaja que presentan las señales moleculares es su gran margen espectral de emisión en 
comparación con las líneas atómicas de modo que es frecuente que aparezcan interferidas parcial o 
totalmente con otras emisiones, lo que aumenta la incertidumbre de las medidas, y reduce, por tanto, las 
prestaciones analíticas del método. En el caso particular de las moléculas diatómicas halógeno-
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alcalinotérreo, sus emisiones suelen estar interferidas con las correspondientes a la molécula halógeno-
oxígeno [27], [63]. El O es un elemento presente tanto en la atmósfera como en muchas de las muestras de 
interés, por lo que esta interferencia es una constante en los espectros moleculares. Por tanto, la reducción 
de las interferencias es una de las principales labores a llevar a cabo en la cuantificación de halógenos 
mediante espectroscopia molecular.
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2. Motivación y objetivos 

La mejora para la detección de halógenos es un ámbito de investigación actual en muchas técnicas de análisis 
elemental. Como se ha mencionado en la Introducción, la determinación de halógenos es de particular 
interés en campos como la exploración planetaria, el análisis de aguas de consumo humano, el control de 
contaminantes en ciertos procesos industriales, o la evaluación de la degradación en materiales de 
construcción o muestras de interés arqueológico. En concreto, en todos estos ámbitos se requieren equipos 
de detección en muchos casos portátiles y capaces de trabajar in situ, en línea o incluso en remoto, sin poder 
realizar una preparación de muestra previa. Estos requerimientos hacen de la espectroscopia de plasma 
inducido por láser (LIBS) una técnica indicada para estas aplicaciones. Sin embargo, tal y como se ha visto en 
el apartado 1.4.4, la mayoría de las mejoras necesarias para favorecer la detección de halógenos utilizando 
LIBS requieren condiciones instrumentales específicas (cámaras de atmósfera controlada, doble pulso laser, 
etc.) que en muchos casos no se pueden incorporar cuando el equipo tiene que trabajar en línea o en remoto. 
Por tanto, la detección de halógenos mediante emisión molecular se presenta como la alternativa más 
sencilla y con mayor potencial en este tipo de aplicaciones.  Como se ha descrito en el apartado 1.4.4.1, esta 
metodología ya ha demostrado ofrecer resultados útiles y fiables para la detección de halógenos, no 
obstante, aún se pueden introducir amplias mejoras que potencien sus características para la determinación 
de estos elementos. 

Dentro de la búsqueda de metodologías para mejorar la sensibilidad de LIBS en la detección de elementos, 
son varios los trabajos que evalúan la emisión espaciotemporal de los átomos dentro de los plasmas, 
encontrando que hay regiones espaciotemporales caracterizadas por el predominio de determinadas 
especies emisoras. Empleando la luz detectada en estas regiones, se consiguen mejorar las prestaciones 
analíticas de LIBS para la detección de ciertos elementos. Sin embargo, esta aproximación no se ha explotado 
para mejorar la detección de halógenos mediante la emisión molecular. 

Además, son muchos los trabajos que emplean atmósferas ricas en gases nobles, como Ar y He, para la 
mejora de las señales analíticas. Sin embargo, no hay información acerca de los cambios sobre las 
distribuciones espaciotemporales de emisión que ocurren cuando los plasmas inducidos por láser se generan 
en estos entornos. En concreto, se puede evaluar los efectos del Ar y He en las distribuciones 
espaciotemporales de emisión para encontrar una mejora en la detección de F mediante la señal de CaF. Por 
otro lado, pese a que es común el empleo de He para la mejora de la señal de CaCl en matrices de cemento, 
nunca se ha comparado con los efectos de la aplicación de Ar. En general, la información acerca de los efectos 
de la aplicación de gases en la mejora para la determinación de Cl es escasa.  

Con el fin de mejorar las prestaciones analíticas de la alternativa molecular, se requiere una selección 
optimizada de los márgenes espectrales de las señales de interés, debido a que de esto depende, por un lado, 
la reducción de la variabilidad de intensidad de las señales espectrales de LIBS y, por otro lado, la reducción 
de las notables interferencias espectrales que presentan las señales moleculares. En segundo lugar, se 
necesita un procedimiento discutido y comparado sobre la selección y tratamiento de las señales espectrales 
moleculares para la mejora de las prestaciones analíticas de LIBS. Sin embargo, pese a que son muchos los 
trabajos que emplean las señales de CaCl para la determinación de Cl, no existe una metodología unificada 
para el tratamiento de las señales espectrales con fines cuantitativos. Además, las matrices de cemento 
tienen una composición heterogénea, por lo que, en la práctica, la existencia de patrones o muestras blanco 
es muy limitada. Por tanto, la evaluación de los efectos de matriz y el tratamiento de interferencias 
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espectrales es complejo, puesto que no se dispone de espectros de referencia para poder sustraer dichas 
interferencias 

En este contexto, el objetivo general de este trabajo es el estudio de fundamentos y metodologías de mejora 
para la detección de halógenos en LIBS. Con este propósito, se plantean 4 objetivos parciales:  

• Objetivo 1: Determinación de las distribuciones espaciotemporales de la emisión molecular en un 
plasma inducido por láser y su posible aplicación para mejorar la detección de flúor.  
 
Se estudiará la evolución de la señal atómica de Ca y de la molecular monitorizando en este caso la 
emisión del sistema B→X del CaF ya que su emisión se encuentra en una zona espectral con una baja 
influencia de interferencias. Utilizando muestras con contenido en CaF2 y un sistema espectroscópico 
con resolución espacial y temporal, se determinarán las regiones espaciotemporales que muestren 
un predominio de la emisión de CaF y se evaluará sus posibles beneficios para la cuantificación de F. 
 

• Objetivo 2: Determinación de las distribuciones espaciotemporales de la emisión de CaF y Ca en 
presencia de Ar y He.  
 
Se estudiarán las emisiones de Ca y CaF soplando Ar o He en las cercanías del plasma. De nuevo, se 
emplearán muestras con contenido de CaF2 y se determinará la evolución espaciotemporal de ambas 
emisiones en presencia de los citados gases, estudiando las diferencias frente a lo obtenido en aire, 
y evaluando sus implicaciones en la mejora de la detección de F. 

 

• Objetivo 3: Desarrollo de una metodología de tratamiento espectral para la determinación del Cl a 
partir de la señal de CaCl. 
 
Se propone el caso concreto de la emisión de CaCl puesto que presenta importantes interferencias 
espectrales que condicionan tratamiento espectral. Por un lado, se estudiarán los procedimientos de 
normalización espectral con el fin de reducir la variabilidad de señal propia de los espectros del 
plasma inducido por láser. Por otro lado, se estudiarán los métodos de eliminación de la interferencia 
con el CaO, así como los márgenes de integración de la señal de CaCl necesarios para maximizar la 
sensibilidad en la detección de Cl mediante esta emisión espectral. 
 

• Objetivo 4: Evaluación de atmósferas enriquecidas en Ar o He para la mejora de la señal de CaCl en 
cementos y la eliminación de interferencias en ausencia de muestra blanco.  
 
En concreto, se estudiarán los efectos del soplado de Ar y He en la región en la que se genera el 
plasma y se compararán los resultados con los obtenido en aire, para poder seleccionar las 
condiciones más favorables para la determinación de Cl en este tipo de muestras. En este objetivo 
se abordará paralelamente la eliminación de las interferencias moleculares de CaO, así como las 
atómicas del Na, mediante procedimientos numéricos habida cuenta la ausencia de muestra blanco.
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3. Dispositivo experimental  

3.1 Descripción del sistema experimental 

En este trabajo sea utilizado el equipo LIBS disponible en el Laboratorio de láseres y plasmas I, sito en la 
Escuela Politécnica de Mieres (EPM), del Grupo de Espectroscopía, Láseres y Plasmas (GELP) del 
Departamento de Física de la Universidad de Oviedo. En la Figura 3.1 se representa un esquema con la 
disposición básica de los de los elementos que constituyen del sistema experimental. 

 

 

Figura 3.1. Representación esquemática del dispositivo experimental LIBS empleado en este trabajo. 

 

A continuación, se ofrece una descripción detallada de los elementos que forman el sistema: 

• Fuente de excitación. Láser Ekspla NL301HT, con medio activo de estado sólido Nd:YAG, que emite 
un haz de perfil gaussiano de 5 mm de diámetro. Las características se resumen en la Tabla 3.1. El 
láser trabaja a intensidad máxima, si bien su energía es posteriormente reducida por un atenuador.  
 

Tabla 3.1 Resumen de los parámetros caracteristicos del láser 

Longitud de onda 1064 nm 
Energía por pulso ≤ 400 mJ 

Duración del pulso 4,5 ns 
Frecuencia ≤ 10 Hz 

 
• Atenuador. Modelo LOTIS-TII, se coloca inmediatamente a la salida del láser para regular la energía 

del pulso. En su interior, consta de dos polarizadores lineales e incorpora un tornillo micrométrico 
que permite variar la orientación del eje de transmisión de uno de ellos para así poder modificar el 
ángulo entre los ejes de transmisión de ambos polarizadores. Modificando dicho ángulo, se puede 
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regular la intensidad del haz de salida entre un 5 y un 95 % de la intensidad del haz incidente (Ley de 
Malus). 
 

• Medidor de potencia. Consta de un detector modelo 1916-R acoplado al sensor 818P-015.18 de 
Newport. Se emplea para conocer la potencia del pulso láser a la salida del atenuador. Usualmente, 
la medida con este dispositivo se realiza con el láser emitiendo 10 pulsos por segundo (10 Hz, 
frecuencia máxima). La lectura de potencia, se divide por la frecuencia para obtener la energía por 
pulso. Por tanto, la lectura de 1 W corresponde a 0.1 J, es decir, 100 mJ por pulso.  
 

• Espejo. Se emplea para desviar el haz láser un ángulo de 90° hacia el objetivo. Es el modelo 
10QM20HM.15 de Newport, y está montado en un soporte cúbico de la casa Thorlabs. 
 

• Objetivo. Modelo LMH-5X-1064 de Thorlabs, es el elemento empleado para focalizar el haz láser 
sobre la muestra. Tiene una transmitancia mayor al 98 % para la longitud de onda de 1064 nm, y se 
emplea con una distancia focal de trabajo de 35 mm, que es la distancia fija a la que se coloca la 
muestra. 
 

• Sistema de posicionado de la muestra. Consta de tres dispositivos, cada uno de ellos permitiendo el 
movimiento de la muestra en cada uno de los tres ejes espaciales. En concreto, sobre el plano XY se 
emplean dos desplazadores controlados mediante sendos servomotores paso a paso, y sobre ellos, 
para controlar la altura de la muestra (eje Z), se fija un pedestal.  

o Eje X: Desplazador fabricado por el Grupo de Ingeniería de Procesos de Fabricación de la 
Universidad de Oviedo. Tiene una distancia de desplazamiento máxima de 146 mm, un paso 
mínimo de 0.25 mm y una velocidad máxima desplazamiento de 3.2 mm/s. 

o Eje Y: Desplazador modelo VT-80 200-2SM de la casa PiMicos. Tiene una distancia de 
desplazamiento máxima de 200 mm, un paso mínimo de 0.02 mm y una velocidad máxima 
desplazamiento de 20 mm/s. 

o Eje Z: Pedestal de Ocean Optics con una plataforma, cuya elevación se puede regular en un 
margen de 20 mm mediante un tornillo micrométrico 

 
• Sensor de triangulación láser. Modelo optoNCDT LD1220 de Micro-Epsilon, se emplea para controlar 

indirectamente la distancia objetivo-muestra, tal y como se representa en la Figura 3.2. El sensor 
emite un haz láser de color rojo que, en función de la distancia sensor-muestra, llega reflejado con 
un cierto ángulo de vuelta al sensor. En función de este ángulo, el sensor varía la intensidad de su 
corriente de salida, la cual se puede calibrar para obtener la distancia sensor-muestra. Teniendo en 
cuenta que tanto el sensor como el objetivo son elementos fijos, a la distancia objetivo-muestra de 
35 mm le corresponde una única distancia sensor-muestra. En concreto, antes de iniciar la medida 
espectral de una muestra, se ajusta la altura de la misma mediante el desplazador vertical hasta que 
el sensor ofrece una determinada intensidad de salida (12.48 mA), que es la correspondiente para la 
distancia de trabajo, obtenida tras la puesta a punto del sistema. Dicha intensidad se mide con un 
multímetro Velleman DVLM 850BL. 
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Figura 3.2. Esquema del sistema de triangulación empleado para asegurar que la distancia objetivo-muestra se mantiene en 35 mm. 

• Lentes de recogida. Tal y como se muestra en la Figura 3.1, la imagen del plasma se forma sobre la 
rendija de entrada del detector mediante las dos lentes de recogida, ambas de 50.8 mm de diámetro. 
La primera lente, la más cercana al plasma, (Thorlabs, LA4904-UV) tiene una distancia focal de 150 
mm y la segunda (Thorlabs, LA4855-UV) tiene una distancia focal de 300 mm.  Está óptica de recogida 
está diseñada para que el número f (focal/diámetro) de la segunda lente, sea menor o igual a la 
apertura del espectrómetro que, como se verá a continuación, es f/6.5. Este es el requisito que hay 
que cumplir para evitar que haya pérdidas de luz debido a una apertura excesiva del cono de luz de 
la segunda lente. Para un correcto enfoque de las lentes se debe situar el plasma en el plano focal de 
la primera y la rendija de entrada del espectrómetro en el plano focal de la segunda. En esta 
configuración, se forma la imagen del plasma sobre la rendija, con una magnificación 2:1. En 
concreto, las lentes de recogida están montadas sobre una plataforma que incorpora un desplazador 
lineal  que permite ajustar la posición de las lentes para hacer que el eje vertical central del plasma 
se forme justo sobre la rendija de entrada (Figura 3.1). En esta configuración, el haz de luz 
proveniente del plasma está colimado entre las lentes, por lo que la distancia entre ellas no afecta al 
enfoque del sistema de recogida ni a la cantidad de luz que llega al espectrómetro. Por tanto, la 
distancia entre las lentes es ajustable en tanto en cuanto se necesite ajustar la distancia entre el 
espectrómetro y el plasma, siendo la distancia mínima de 450 mm, que es la suma de las focales de 
las lentes. Cabe destacar que el empleo de estas lentes 
 

• Espectrómetro: Se trata de un Czerny-Turner Shamrock SR-500i-D1 de la compañía Andor. En su 
interior incorpora una torreta donde que permite seleccionar el dispositivo de dispersión de la luz 
entre un espejo, una red de difracción de 1200 lineas/mm o una red de difracción de 2400 lineas/mm. 
Las especificaciones generales se detallan en la Tabla 3.2. 

Tabla 3.2. Especificaciones del espectrómetro 

Focal de los espejos 500 mm 
Apertura f/6.5 

Altura de la rendija   14 mm 
Anchura de la rendija 100 µm 

 
Cabe matizar que, tal y como se puede ver en la Figura 3.1 la rendija del entrada del espectrómetro 
está situada en la pared lateral, y no en la misma pared donde está fijada la CCD. A diferencia de del 
esquema presentado en el la  Figura 1.13, esta disposición es posible gracias a que un espejo plano 
móvil colocado en el interior del espectrómetro permite recoger la luz desde la entrada lateral (Figura 
3.3). 
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Figura 3.3. Representación esquemática del recorrido de la luz dentro del espectrómetro con rendija de  entrada lateral.  

• Detector: Se trata de una ICCD modelo iStar DH734-25F-03 de Andor. Consiste en una matriz formada 
por 1024x1024 píxeles cuadrados de 19.5 µm de lado, acoplada a un intensificador de sección circular 
de 25 mm de diámetro. Para reducir las corrientes de oscuridad, la CCD tiene una temperatura de 
trabajo de -15 °C gracias a un refrigerador Peltier. 

En la Figura 3.4 se presenta una fotografía del sistema empleado, donde se identifican los elementos que se 
acaban de describir.  

 

Figura 3.4. Fotografía del equipo LIBS utilizado, donde se identifican sus componentes principales.. 

Como ya se ha mencionado en la sección de Motivación y objetivos, en este trabajo se ha empleado un 
sistema de soplado gases evaluar el comportamiento de la emisión cuando se sopla aire, Ar o He en la región 
en la que se genera el plasma. El gas se sopla mediante un boquilla situada a una distancia de 1 cm del plasma, 
formado 50° con la superficie de la muestra. La boquilla es una punta de micropipeta a la que se le ha 
practicado un corte en bisel, tal y como se muestra en la Figura 3.5. 
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Figura 3.5. Fotografía de la posición de la boquilla de soplado de gases con respecto a la disposición de la muestra 

Para el soplado de gases nobles, la boquilla está conectada a un tubo alimentado por un controlador de flujo 
másico 1179B de MKS, acoplado a un controlador PR4000 de la misma casa comercial, que puede suministrar 
un flujo de hasta 2 L/min. Para asegurar una presencia lo más abundante posible de gas en las proximidades 
del plasma, los flujos se han configurado a prácticamente al permitido por el controlador, a 1.8 L/min para 
Ar y He. Ambos flujos han sido calibrados empleando un caudal i metro de burbujas, empleando gases 
suministrados por AirLiquid con una pureza superior a 99.999 %. Por otro lado, para el soplado de aire 
empleado en el capítulo 5, la boquilla se ha alimentado mediante un compresor de aire (DC-Motor M42x20/I 
24V), también calibrado a 1.8 L/min mediante un caudal i metro de burbujas.  

3.1.1 Preparación de las muestras 

En algunas de los estudios realizados a lo largo de este trabajo ha sido necesaria la preparación de muestras 
para su empleo en las calibraciones. Por ejemplo, como ya se ha mencionado en el apartado 1.4.4, la 
determinación de contaminantes en matrices de yeso (CaSO4·2H2O) es necesaria para su posterior reciclado, 
y por  este motivo, el yeso es una de las muestras de interés en este trabajo. Dada la escasez de muestras 
certificadas de este material, se ha optado por la preparación de patrones propios para los estudios de 
cuantificación mediante LIBS. En concreto, para evitar la posible pérdida de señal causada por la humedad 
de las muestras, se ha tomado la anhidrita o yeso deshidratado (CaSO4) como matriz de referencia, si bien, 
como se verá a continuación, todas las muestras han sido secadas antes de ser medidas en LIBS. La 
elaboración de las muestras consta de los siguientes pasos: 

• Mediante la balanza de precisión (Mettler Toledo) se depositan 5 g de anhidrita en un vidrio de reloj. 
• A continuación, se deposita en un vaso de precipitados la masa de aditivo deseada. Nótese que se 

ha empleado CaF2 como aditivo para añadir F y CaCl2·2H2O como aditivo para el Cl. 
• Utilizando una micropipeta, se vierten 4 mL de agua ultra pura en el vaso de precipitados para 

disolver el aditivo. Este paso se lleva a cabo para asegurar que el aditivo se mezcla homogéneamente 
con la anhidrita. 

• Se añaden los 5 g de anhidrita sobre el vaso de precipitados y se mezcla con una espátula. 
• La mezcla resultante se seca durante 24 horas a 70 °C en una estufa Memmert 200.  
• Tras el secado, la muestra fragua y queda en forma de pasta dura en el fondo del vaso de 

precipitados, por lo que es necesario deshacer la pasta con una espátula y, a continuación, molerla 
en un mortero de ágata.  
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• La muestra se comprime con una prensa hidráulica Autotouch 40 T empleando un molde de 32 mm 
de diámetro Atlas Standard, ambos de la casa Specac. El ciclo empleado durante el prensado es el 
siguiente: 

o Subida de la presión a 10 toneladas. 
o Mantenimiento de la presión durante 1 minuto. 
o Baja de la presión durante otro minuto, para evitar que la muestra se resquebraje. 

Como resultado, se obtienen pastillas de 32 mm de diámetro y 4 mm de espesor. En este punto hay que 
especificar que la alternativa de depositar la muestra en una cinta de doble cara para su análisis [28] no 
resulta recomendable, pues la pasta no queda homogéneamente distribuida por la superficie de la cinta. Se 
considera entonces la elaboración de pastillas como procedimiento idóneo para la preparación de muestras 
con fines analíticos. Tanto la estufa como la prensa hidráulica pertenecen a la Unidad de Ensayos Térmicos y 
Análisis Fundamental de los Servicios Científico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. 

 

3.2 Caracterización del sistema experimental 

3.2.1 Resolución y escala espacial 
Para el estudio de las distribuciones de emisión  que se plantean en los objetivos 3 y 4, se necesita conocer 
dos parámetros que tienen que ver con la formación de la imagen del plasma sobre el sistema de detección.  

• Escala espacial: El número de pixeles medidos sobre la imagen detectada que corresponden a una 
determinada distancia medida sobre el plasma. 

• Resolución espacial: La separación mínima entre dos posiciones del plasma tales que, al formar la 
imagen del mismo sobre el detector, sea posible distinguirlos por separado. 

El objetivo de esta caracterización es poder asignar el espectro adquirido en una determinada fila de la CCD 
con el espectro emitido en a una determinada altura del eje vertical central del plasma, tal y como se muestra 
de manera esquemática en la Figura 3.6.  

 

 

Figura 3.6. Representación esquemática que muestra cómo se puede asignar la emisión a una determinada altura del eje vertical 
central del plasma con el espectro registrado a en una determinada fila de la CCD. 
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En primer lugar, se toman imágenes de una tarjeta de resolución calibrada USAF 1951 de la marca Thorlabs, 
modelo R3L3S1N. Este elemento óptico es una placa donde se presentan, sobre fondo negativo, una serie de 
franjas clasificadas por elementos y grupos según su tamaño [153]. Las imágenes de la tarjeta se toman 
abriendo la rendija del espectrómetro al máximo de su ancho, es decir 3 mm, y empleado como dispersores 
de luz en el interior del espectrómetro tanto el espejo como la red de difracción empleada para los 
experimentos en el orden 0 (reflexión), en este caso la de 1200 lineas por milímetro. La tarjeta se dispone 
frente a las lentes de recogida, en el plano focal de la primera lente, como se ve en la Figura 3.7, iluminándola 
con un flexo situado sobre el eje óptico de las lentes de recogida desde el lado opuesto al espectrómetro. 
Mediante los tornillos posicionadores de la montura de la tarjeta (Thorlabs, XYF1), se coloca en la posición 
que ocuparía el plasma, es decir, sobre el eje óptico de las lentes de recogida, el conjunto de franjas que 
interesa analizar. En este caso, se busca el conjunto más pequeño que pueda ser resuelto por el sistema 
(Figura 3.8).  

 

 

 

Figura 3.7. Fotografía donde se muestra la disposición de la instrumentación utilizada para el estudio de la resolución del sistema de 
detección. 
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Figura 3.8. a) Detalle de la imagen de la tarjeta de resolución tomada por la ICCD, destacando los conjuntos 3-6 y 4-1, que son los 
involucrados en el cálculo de la resolución y escala. b) Perfil de intensidad registrada sobre el conjunto 3-6 de la tarjeta de resolución 
(línea punteada) donde se puede ver la separación de los picos de intensidad correspondientes a cada franja de los elementos 3, 4, 5 

y 6 del grupo 3. 

 

Se considera que dos franjas están resueltas si la separación entre sus picos de intensidad es mayor o igual 
que el FWHM de los picos. Es decir, la intensidad del valle entre los picos debe ser como mínimo la mitad de 
la intensidad máxima. El conjunto grupo/elemento más pequeño resulto es el 3-6, puesto que es conjunto 
más pequeño que cumple la condición de resolución (Figura 3.8b). Teniendo en cuenta que la anchura 
nominal de las 5 franjas (3 positivas y dos negativas) de este conjunto es 175.40 µm, y que, de acuerdo con 
las especificaciones del fabricante, este grupo tiene una anchura de 18.2±0.5 pixeles, se tiene que la escala 
de la imagen es de 9.6±0.3 µm/pixel.  Dado que el tamaño del pixel de la CCD es 19.5 µm y que la imagen 
tiene una magnificación 2:1, el valor de escala esperado de 9.75 µm/pixel es coherente con el resultado y 
está dentro del margen de incertidumbre experimental, por lo que el valor de escala experimental se 
considera como válido. Por otro lado, según las especificaciones de la tarjeta [153], la resolución espacial se 
calcula teniendo en cuenta el conjunto inmediatamente más pequeño al último resuelto. Entonces, en este 
caso, se calcula la resolución mediante el conjunto 4-1 (Figura 3.8a), que tiene una resolución nominal de 16 
pares de franjas por mm. Calculando la inversa de este valor se tiene que la resolución espacial es 62.5 µm, 
o, análogamente, 7 pixeles. Hay que reseñar que se han encontrado resultados similares tanto para el espejo 
como para la red de difracción de 1200 líneas/mm en orden 0 de difracción. 

El último paso de la caracterización espacial es localizar la fila de la CCD que corresponde a la superficie de la 
muestra, que será considerada como origen de alturas o cota 0. Esta comprobación se realiza justo antes de 
comenzar cada medida espectral LIBS, iluminando la muestra mediante un flexo situado en el eje óptico de 
las lentes de recogida desde el lado opuesto al espectrómetro. Como se ve en la Figura 3.9, la sombra de la 
muestra hace que por debajo de una cierta fila de la CCD no haya luz difractada, permitiendo así localizar la 
fila que corresponde a la posición de la muestra. En concreto, la superficie de la muestra se localiza en torno 
a la fila 255 dela CCD. 
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Figura 3.9. Imagen espectral de la luz emitida por un flexo alineado las lentes de recogida en el lado opuesto a la muestra. La línea 
punteada indica la fila donde está situada la superficie de la muestra. 

 

3.2.2 Ensanchamiento instrumental 
Para conocer cuál es el ensanchamiento instrumental y con el objetivo de fijar la anchura óptima rendija de 
trabajo óptima, se emplea una lámpara de cátodo hueco de Cu, modelo 3UNX Cu de Cathodeon, alimentada 
a 5 mA. En concreto, se ha estudia cómo varían los FWHM de las líneas espectrales y la intensidad máxima 
de las mimas frente a la anchura de la rendija, que se modificada entre 0 y 250 µm mediante el tornillo 
micrométrico que incorpora con este fin. Puesto que  las líneas de Cu mostraban baja intensidad se ha 
trabajado con la línea 653.42 nm del Ne I, que es el gas de llenado. En la Figura 3.10 se pueden ver los 
resultados obtenidos, donde muestra que a partir de las 100 µm de apertura el FWHM se incrementa 
linealmente. Por tanto, se ha fijado este ancho de rendija como ancho de trabajo, considerando que su 
correspondiente FWHM de 0.0936±0.007 nm es el ensanchamiento instrumental del equipo para la red de 
1200 lineas/mm, que es la empleada en los experimentos que se exponen en este trabajo. 

 

Figura 3.10. FWHM e intensidad de la línea 653.42 nm del Ne en función del ancho de la rendija de entrada del espectrómetro. 
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3.3 Regresiones lineales, propagación de las incertidumbres y 
cuantificación 

Una vez calibrada la matriz de interés, se debe aplicar la regresión lineal para calcular la concentración del 
analito. Pero, para conocer la precisión de la medida es indispensable acotarla con un margen de confianza 
o incertidumbre. A pesar de que en muchos de los trabajos publicados en LIBS se emplean las calibraciones 
lineales para obtener la concentración de analitos, en la bibliografía actual no existe un método unificado o 
estandarizado para el tratamiento y propagación de las incertidumbres en los calibrados. Por ello, en este 
apartado se va detallar el tratamiento de las incertidumbres que se ha empleado en las calibraciones 
realizadas en este trabajo. 

• Concepto de incertidumbre 
Cuando se quiere obtener un valor representativo y a partir de un experimento realizado sobre una 
determinada muestra 𝑖𝑖, procedimiento ampliamente extendido se basa en la repetición del 
experimento 𝑠𝑠 veces, obteniendo entonces 𝑠𝑠 valores diferentes. Se toma como valor experimental 
representativo el valor promedio 𝑦𝑦�𝑖𝑖  obtenido de las 𝑠𝑠 repeticiones.  Para dar un margen de confianza 
o incertidumbre a dicho valor, hay que atender a su varianza estadística. En concreto, se conoce 
como varianza de una serie de n valores discretos 𝑦𝑦𝑗𝑗  a [154]: 
 

 
𝜎𝜎𝑖𝑖2 =

1
𝑠𝑠 − 1

��𝑦𝑦𝑗𝑗 − 𝑦𝑦�𝑖𝑖�
2

𝑛𝑛

𝑗𝑗=1

 

 

 
(3.1) 

Así mismo, se define la desviación estándar 𝜎𝜎 como la raíz cuadrada positiva de la varianza. Se tiene 
entonces que la incertidumbre de dicho valor un margen igual a dos veces la desviación estándar (𝜎𝜎𝑖𝑖), 
es decir, un margen de ±𝜎𝜎𝑖𝑖 en torno al valor promedio 𝑦𝑦�𝑖𝑖  obtenido en las n repeticiones realizadas. 
Esta definición se realiza siempre y cuando se tenga un número de 𝑠𝑠 observaciones (repeticiones) 
elevado, suponiendo que la distribución de probabilidad definida por los n valores medidos se ajusta 
a una distribución normal [154]. Entonces, la fuente de incertidumbre puede ser considerada como 
aleatoria.  Si estas condiciones se cumplen, dar el valor promedio  𝑦𝑦�𝑖𝑖   con el margen de incertidumbre 
±𝜎𝜎𝑖𝑖 equivaldría entonces a dar el resultado con nivel de confianza del 68 %, o nivel de confianza 1-
sigma [154]. En caso de que la precisión instrumental esté en orden de magnitud comparable al de 
la incertidumbre aleatoria, se debe calcular 𝜎𝜎𝑖𝑖 como la suma de la desviación estándar del valor 
medido en las n repeticiones de la medida más la precisión instrumental: 
 

 𝜎𝜎𝑖𝑖 =  �𝜎𝜎𝐷𝐷𝑒𝑒𝐷𝐷𝐷𝐷𝐸𝐸𝐷𝐷𝐷𝐷2 + 𝜎𝜎𝐼𝐼𝑛𝑛𝐷𝐷𝐷𝐷𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝑒𝑒𝑛𝑛𝐷𝐷𝐼𝐼𝐼𝐼2 (3.2) 
 

• Validez de la regresión lineal por mínimos cuadrados 
En múltiples ocasiones se deben de llevar a cabo evaluaciones de resultados experimentales 
conforme a modelos matemáticos. Para ello, los datos experimentales se someten a regresiones o 
ajustes. En ciertos casos, se pueden emplear modelos de regresión lineal de la forma: 
 

 𝑦𝑦 = 𝑎𝑎𝑎𝑎 + 𝑏𝑏 
 

(3.3) 

Los parámetros a encontrar mediante el ajuste son la pendiente (a), la ordenada en el origen (b) y 
sus respectivos intervalos de confianza. Cuando este tipo de regresión se aplica a una calibración 
analítica, hay que notar que la pendiente de la recta es un parámetro muy notable, puesto que 
determina el aumento de señal entre dos concentraciones consecutivas. Se denomina sensibilidad 
de la calibración [20]. Tanto la sensibilidad como la ordenada en el origen se consideran válidos 
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siempre y cuando la tendencia, la varianza/desviación estándar de los datos y los residuos del ajuste 
cumplan 5 condiciones [107]: 
 

- Con respecto a la tendencia de los datos: 
 
1. La tendencia ha de ser lineal. 

 
- Con respecto a la desviación estándar de los datos: 

2. Las incertidumbres aleatorias en x son despreciables con respecto a las de y 
 
3. Se debe de cumplir la relación: 
 

 𝑎𝑎 ·  𝜎𝜎𝑖𝑖(𝑋𝑋) ≪  𝜎𝜎𝑖𝑖(𝑌𝑌) 
 

(3.4) 

Donde 𝜎𝜎𝑖𝑖(𝑋𝑋) es la desviación estándar del i-ésimo punto de la regresión en el eje X y 𝜎𝜎𝑖𝑖(𝑌𝑌) 
la desviación estándar del punto i-ésimo en el eje Y. En caso de cumplirse esta condición, se 
puede considerar que la desviación estándar asociada al dato i-ésimo (𝜎𝜎𝑖𝑖) es la desviación 
estándar del dato en Y: 
 

  𝜎𝜎𝑖𝑖 ≈  𝜎𝜎𝑖𝑖(𝑌𝑌) 
 

(3.5) 

En caso de que la incertidumbre en la variable 𝑎𝑎 no fuera despreciable (es decir, no se 
cumpliera la condición 3), habría que calcular la desviación estándar del dato i-esimo como 
[154]: 

  
 𝜎𝜎𝑖𝑖 =  𝑎𝑎 · 𝜎𝜎𝑖𝑖(𝑋𝑋) + 𝜎𝜎𝑖𝑖(𝑌𝑌) 

 
(3.6) 

4. Se ha de cumplir la condición de homocedasticidad, esto es, que la varianza de los residuos 
sea independiente de la variable 𝑎𝑎. Por ejemplo, una condición suficiente para la no 
homocedasticidad (heterocedasticidad) es que la incertidumbre relativa 𝜎𝜎𝑖𝑖 

𝑦𝑦𝑖𝑖
 de los datos sea 

constante. O, análogamente, una condición suficiente de no homocedasticidad es que la 
varianza 𝜎𝜎𝑖𝑖2 sea variable () 
 

- Con respecto a los residuos del ajuste: 
 

5. Que la media de los residuos sea 0. 
 

 
Figura 3.11. Ejemplo de homocedasticiad (a) y ejemplos de heterocedasticidad (b) y (c). Las barras verticales representan 

incertidumbre en cada punto del ajuste. Figura adaptada de [107]. 
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• Regresión lineal ponderada 

En muchos casos, las condiciones enumeradas previamente no se cumplen y, en concreto, la 
condición que usualmente se incumple es la de homocedasticidad (condición 4). Entonces, para 
conseguir un ajuste lineal válido, se debe de hacer una regresión ponderada, donde el peso de cada 
punto se calcula como 1/𝜎𝜎𝑖𝑖2, esto es, el inverso de la varianza de cada punto. Este procedimiento es 
semejante a la regresión lineal por mínimos cuadrados usual, pero en este caso el parámetro a 
minimizar (𝜒𝜒2) es la suma de los cuadrados de los residuos, multiplicando cada residuo por la inversa 
de la varianza [154]: 

 
 

𝜒𝜒2 =   �
(𝑎𝑎𝑎𝑎𝑖𝑖 + 𝑏𝑏 − 𝑦𝑦𝑖𝑖)2

𝜎𝜎𝑖𝑖2
 

 

(3.7) 

Donde 𝑦𝑦𝑖𝑖 es el valor de ordenada de cada punto/medida. Dado que 𝜒𝜒2 debe ser mínimo, las derivadas 
parciales de 𝜒𝜒2 con respecto a a y b se igualan a cero. Se obtiene entonces un sistema lineal de dos 
ecuaciones con dos incógnitas, del que se despejan a y b [154]: 
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(3.8) 
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(3.9) 
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(3.10) 

Además, se puede calcular la incertidumbre asociada a los coeficientes aplicando derivadas parciales 
a las expresiones de a y b, con respecto a 𝑦𝑦i [154]: 
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(3.11) 
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(3.12) 

Para evaluar la linealidad de los puntos del ajuste, se puede calcular el factor de correlación R2 [155], 
que mide la adecuación de los datos al modelo de ajuste siendo 1 el valor que alcanza para un ajuste 
perfecto, sin residuos: 
 

 
𝑅𝑅2 =  

𝜎𝜎𝑥𝑥,𝑦𝑦
2

 𝜎𝜎𝑥𝑥 ·  𝜎𝜎𝑦𝑦
 

 

 
(3.13) 

Donde 𝜎𝜎𝑥𝑥 es la desviación estándar de los valores en X de los puntos del ajuste, 𝜎𝜎𝑦𝑦 la desviación 
estándar de los datos en Y, y 𝜎𝜎𝑥𝑥,𝑦𝑦

2  la covarianza entre ellos [156]: 
 

 
𝜎𝜎𝑥𝑥,𝑦𝑦
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(3.14) 
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El índice m es el número de puntos empleados para el ajuste. Una vez calculados, los parámetros 
calculados pueden ser empleados para realizar predicciones mediante el ajuste.  
 
 
 

• Cuantificación 
Para obtener el valor de la concentración del analito mediante una calibración externa se ha de 
obtener experimentalmente el valor de la señal espectral 𝑦𝑦� de la muestra problema, para 
posteriormente calcular numéricamente la concentración de analito 𝑎𝑎� mediante los parámetros 
obtenidos en la regresión lineal. Nótese que el procedimiento para la calibración interna es similar, 
pero en este caso el parámetro a calcular es la abscisa en el origen 𝑎𝑎�0 (véase apartado 1.4.3.1). 
Entonces, despejando de la ecuación de la recta se tiene que: 

 𝑎𝑎� =
𝑏𝑏
𝑎𝑎
− 𝑦𝑦� 

 

 
(3.15) 

En estos casos, se puede calcular la incertidumbre del valor predicho 𝑎𝑎 o 𝑎𝑎0 mediante el 
procedimiento de las derivadas parciales [154], [157]:  
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(3.16) 

Luego: 
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(3.17) 

 

Como resumen, al algoritmo previamente descrito se le introducen los datos de señal y concentración de 
cada muestra de calibración (𝑦𝑦𝑖𝑖 ± 𝜎𝜎𝑖𝑖 y  𝑎𝑎𝑖𝑖 respectivamente) y señal de la muestra problema (𝑦𝑦� ± 𝜎𝜎𝑦𝑦�), para 
calcular numéricamente la concentración del analito en la muestra problema (𝑎𝑎� ± 𝜎𝜎𝑥𝑥�). 
Complementariamente a la regresión, también se calcula el factor de correlación 𝑅𝑅2, que sirve como 
referencia de linealidad de la serie de datos, y el LOD del procedimiento. Su expresión matemática se obtiene 
imponiendo que la señal supuesta para la muestra que contiene el LOD (𝑦𝑦𝐸𝐸𝐿𝐿𝐷𝐷) debe superar a la señal del 
blanco (𝑦𝑦𝐵𝐵) en un factor 3𝜎𝜎𝐵𝐵 [106]: 

 𝑦𝑦𝐸𝐸𝐿𝐿𝐷𝐷 =  𝑦𝑦𝐵𝐵 + 3𝜎𝜎𝐵𝐵 
 

(3.18) 

Desde un punto de vista numérico, la diferencia en señal de 3𝜎𝜎𝐵𝐵 no es más que un criterio arbitrario para 
asegurar que, estadísticamente, la señal correspondiente al LOD es diferente a la del blanco con un nivel de 
confianza del 50 % (3-sigma medios)[106]. Desde un punto de vista espectroscópico, se puede considerar 
que la incertidumbre del blanco 𝜎𝜎𝐵𝐵 es el ruido espectral del fondo de emisión, por lo que la señal 
correspondiente al LOD debe estar 3 veces por encima de ese ruido. Tal y como se apunta en la sección 
1.1.1.1, las señales empleadas en los calibrados son netas, por tanto la señal del blanco (𝑦𝑦𝐵𝐵), que es el fondo 
de emisión, es 0 por definición. Entonces, atendiendo a la linealidad del calibrado se tiene que 𝑦𝑦𝐸𝐸𝐿𝐿𝐷𝐷 =
𝑎𝑎 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐷𝐷, siendo 𝑎𝑎 la pendiente del calibrado, por lo que se obtiene la expresión para el LOD como: 

 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐷𝐷 =  
3 𝜎𝜎𝐵𝐵
𝑎𝑎

 

 

(3.19) 

Nótese que todos estos algoritmos, al igual que el resto de cálculos numéricos realizados en este trabajo, han 
sido llevados a cabo mediante la programación de códigos propios empleando el programa Matlab R2015b.
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4. Distribución de las emisiones de Ca y CaF en el 
LIP con resolución espacial y temporal 

4.1 Introducción 

El F es el elemento halógeno más ligero. Como tal, es el elemento químico más electronegativo de la tabla 
periódica, por lo que es un muy reactivo. A temperatura y presión ambiental se encuentra en estado gaseoso, 
formando moléculas diatómicas F2, tratándose de un producto altamente corrosivo. Sin embargo, en la 
naturaleza se encuentra formando compuestos, siendo la fluorita CaF2 o el fluorapatito Ca5(PO4)3F los mas 
comunes en la corteza terrestre. Las aplicaciones del F abarcan diferentes campos, como la elaboración de 
fármacos o pesticidas, destacando sobre todo la manufactura de materiales poliméricos altamente inertes 
muy empleados hoy en día como el politetrafluoroetileno (PTFE), más conocido como teflón [158]. En el 
ámbito sanitario, el flúor es un elemento incluido en dentífricos puesto que es muy eficaz en la prevención 
de la aparición de caries.  

Sin embargo, debido a su alta reactividad, se trata de un potencial contaminante, cuya concentración y 
posibles vertidos son objeto de control tanto en la industria extractiva como en los procesos industriales que 
emplean este elemento. Por ejemplo, un contenido superior a 1.5 mg/L en las aguas de consumo humano 
puede ser peligroso para la salud y producir fluorosis, enfermedad que induce la fragilización de los huesos 
[145]. Tanto en el ámbito de la industria extractiva como en la alimenticia, las técnicas bien establecidas para 
la detección de F son la cromatografía iónica, en inglés Ion Chromatography (IC) y el electrodo selectivo de 
iones, en inglés Ion-Selective Electrode (ISE) [159], [160]. Como se verá en el capítulo 6, estas técnicas 
conllevan una compleja preparación de la muestra puesto que requieren la extracción del F a fase líquida 
mediante procesos de digestión del material, por lo que no permiten el análisis in situ ni a tiempo real. Por 
tanto, LIBS es una alternativa a estas técnicas puesto que sí ofrece estos requerimientos, pudiéndose 
implementar en las propias instalaciones industriales donde se necesite llevar a cabo el análisis.  

LIBS ha demostrado ser capaz de realizar una detección fiable de trazas de F en muestras de todo tipo 
mediante la aplicación de diversas mejoras para la detección. Por ejemplo, la generación del plasma en un 
entorno rico en He hace posible la detección de F en concentraciones de pocas ppm tanto en muestras sólidas 
como gaseosas [49], [125].  Más recientemente, también se ha empleado la detección de emisión de 
moléculas diatómicas alcalinotérreo-F. Esta alternativa de la mejora de la sensibilidad se ha empleado con 
éxito en muestras sólidas de interés en industria de la minería [139], [161] como para el análisis de aguas 
[162], [163]. Sin embargo, hasta la fecha no se ha investigado las posibles ventajas que podría tener para la 
determinación de F la detección espectral con resolución espacial. Esta alternativa ya ha demostrado mejorar 
la detección de otros elementos como el C, Fe, Ti, Cu, Mg, … [164], [165] y se basa en localizar la región de 
predominio de la emisión que interese detectar. En concreto, los LIP presentan una relevante heterogeneidad 
en su emisión según la región del plasma que se esté analizando, debido fundamentalmente a las diferencias 
de excitación y composición química de las diferentes partes del plasma. Las medidas con resolución espacial 
se hacen en la mayoría de los casos en investigaciones centradas en el de diagnóstico del plasma, que tienen 
como objetivo determinar los parámetros del mismo bajo unas ciertas condiciones experimentales. En esta 
línea, son muchos los trabajos que analizan la expansión del plasma en términos de su temperatura, densidad 
electrónica o presión de la atmósfera circundante. 
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Estos estudios se realizan generalmente mediante los procedimientos experimentales de toma de imágenes 
completas la pluma del plasma o bien mediante la toma de espectros correspondientes a determinadas 
secciones del plasma.  

• La toma de imágenes no requiere espectrómetros puesto que se realiza llevando la imagen del 
plasma directamente al detector. Es de espacial utilidad para estudiar las simetrías de emisión del 
plasma y su geometría, pero no es capaz de realizar un análisis espectroscópico exhaustivo. Para 
paliar esta limitación, se pueden emplear filtros de pasa-banda que, colocados delante del detector, 
permiten seleccionar la longitud de onda de la emisión espectral que se quiere estudiar.   
 

• La toma de espectros requiere formar la imagen del plasma sobre la rendija de entrada del 
espectrómetro, que debe de tener una anchura del orden de decenas o pocos cientos de micras, lo 
que restringe la zona de toma de espectros a una estrecha sección de la imagen del plasma. En 
general, para solucionar esta limitación, se suelen adquirir espectros de las diferentes secciones del 
plasma desplazando sucesivamente las lentes de recogida, para hacer coincidir las secciones de 
interés de la imagen del plasma con la rendija de entrada del espectrómetro. Aporta una información 
espectral mucho más detallada que la toma de imágenes, pero con la desventaja de que la 
información espacial es limitada 

En la bibliografía se pueden encontrar trabajos que investigan las emisiones de de AlO, OH, TiO, C2 o CN para 
el diagnóstico de plasmas con diferentes fines, como estudiar el efecto de la presión, la mejora de señal 
debida a la presencia de nanopartículas, la reexcitacion con doble pulso o los espectros empleados en LAMIS 
[166]–[170].  Por otro lado, existen trabajos que investigan la interacción del plasma con la atmosfera 
circundante y estudiando la recombinación de los átomos del plasma con los del entorno a partir de 
emisiones de  moléculas como AlO, UO, C2 o CN [171]–[173]. Algunos estudios con resolución espacial 
emplean la emisión molecular para determinar la distribución de las temperaturas de vibración y rotación, y 
estudiar las reacciones de recombinación atómica del plasma. Además, existen investigaciones que 
relacionan la señal de C o CN formados en la cercanía de la superficie de muestras compuestas de carbón 
con elementos volátiles [174]. Sin embargo, son pocos los estudios que emplean la resolución espacial para 
mejorar las prestaciones analíticas en LIBS mediante la emisión molecular, como por ejemplo las 
investigaciones que encuentran regiones espaciotemporales que maximizan la emisión de moléculas como 
ZrO o TiO para mejorar las prestaciones de LAMIS [175], [176]. 

Cabe destacar que actualmente no existen trabajos que investiguen las posibles ventajas de aplicar 
resolución espacial para la detección indirecta de halógenos mediante la emisión molecular, por lo que se 
estima procedente investigar esta alternativa, tal y como se propone en el Objetivo 1 de este trabajo. Para 
ello, se han empleado los códigos desarrollados en Matlab para la integración de la señal de Ca y CaF que se 
presentan en el Anexo I: Códigos de programación. 

 

4.2 Resultados: publicación asociada número 1 

Se adjunta a continuación la publicación asociada en la que se exponen los resultados relativos a este 
apartado. Los indicadores de calidad de la revista se pueden consultar en la Tabla 4.1. 

• Publicación 1: L. J. Fernández-Menéndez, C. Méndez-López, C. Alvarez-Llamas, C. González-Gago, J. 
Pisonero, and N. Bordel, “Spatio-temporal distribution of atomic and molecular excited species in 
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy: Potential implications on the determination of halogens,” 
Spectrochim. Acta - Part B At. Spectrosc., vol. 168, Jun. 2022 
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Tabla 4.1. Indicadores de calidad de la revista Spectrochimica Acta: Part B según Journal Citation Reports (JCR) en 2021 [177] 

Factor de impacto (JCR) 3.662 
Cuartil 1 

Temática Espectroscopía 
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4.3 Resultados complementarios 

Tal y como se discute en el artículo, se ha investigado cómo cambian las distribuciones de emisión de CaF y 
Ca al cambiar la composición de la matriz, empleando una muestra de CaF2 en la que existen enlaces nativos 
Ca-F, una muestra de CaCO3+NaF sin enlaces nativos Ca-F, o bien empleando muestras de Cu+CaF2 siendo el 
Cu el elemento mayoritario de la matriz. Cabe destacar que el estudio de la reducción de CaF2 se ha extendido 
explorando las distribuciones de emisión de Ca y CaF en matrices orgánicas o resinas como la celulosa 
(C6H10O5), Ceridust (C2H4), o el Elvacite (C8H14O2). Los análisis en estas matrices han arrojado resultados 
similares a los ya descritos para el Cu, en los que el predominio de la emisión molecular se restringe a una 
zona cercana a la superficie de la muestra, mientras que la atómica predomina en posiciones superiores. Otro 
aspecto relevante a determinar es el hecho de si las distribuciones observadas se modifican al cambiar las 
muestras o la forma de preparación de las mismas. Como se ha descrito en la sección 3.1.1, la elaboración 
de pastillas es el procedimiento idóneo para preparar y analizar las muestras de cara a una cuantificación 
mediante LIBS. Por tanto, siguiendo el procedimiento de adquisición descrito en la publicación, se han 
estudiado las distribuciones de Ca y CaF empleando en este caso como muestra una pastilla de CaF2. Como 
se puede ver en la Figura 4.1a-b, las emisiones atómica y molecular presentan distinta distribución 
observándose que la zona de predominio de la señal molecular se mantiene por debajo de la atómica hasta 
los 20 µs de retardo. Cabe destacar que para las muestras en pastilla la distribución de las emisiones es 
diferente a la observada en el caso de las depositadas sobre cinta de doble cara(Figura 3 de la publicación), 
en particular se puede ver que para las pastillas, la emisión alcanza una mayor altura. Nótese que la escala 
espacial de la Figura 4.1 se ha ampliado hasta las 4000 µm, mientras que la correspondiente a las 
distribuciones en cinta de doble cara se mantuvieron en las 2000 µm.  
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Figura 4.1. En la parte superior se presentan las distribuciones de emisión encontradas en una pastilla de CaF2, siendo (a) la 
distribución de Ca y (b) la de CaF. Análogamente, en la parte inferior se muestran las distribuciones para una pastilla de anhidrita 

con un 2%  de F en masa, donde (c) es la distribución de Ca y (d) la de CaF. 

Para que el método basado en las medidas con resolución espacial sea viable para la cuantificación de F en 
baja concentración en muestras de interés como puede ser la anhidrita (CaSO4), es necesario las emisiones 
muestren distribuciones análogas a las anteriores presentando las señales atómicas y moleculares zonas de 
predominio bien diferenciadas. En este sentido, se han llevado a cabo experimentos adicionales utilizando 
como muestra una pastilla elaborada a base de CaSO4 y CaF2, con una concentración de F de 2 % en masa.  
Los resultados obtenidos se muestran en la  Figura 4.1c-d. Se puede ver que las distribuciones de emisión 
difieren significativamente de las obtenidas para la pastilla de CaF2, tanto para el Ca como para el CaF 
mostrando ambas tendencias similares, y zonas de predominio muy próximas. No se observa la separación 
espaciotemporal de las emisiones atómica y molecular encontrada en los casos anteriores, por lo que el 
empleo de la resolución temporal se descarta como método la eliminación de interferencias para la 
cuantificación de F en baja concentración en las muestras con matriz CaSO4.  

4.4 Conclusiones 

Las distribuciones espaciotemporales de emisión atómica y molecular en los plasmas creados sobre muestras 
de CaF2 y CaCO3 + NaF muestran comportamientos similares, indicando que, en las condiciones 
experimentales analizadas, las moléculas emisoras de CaF se forman principalmente por procesos de 
recombinación Ca-F.  

En concreto, por debajo de los 50 µs de retardo, se tiene una marcada separación espacial, puesto que la 
señal molecular predomina en las proximidades de la superficie de la muestra mientras que la atómica se 
sitúa en posiciones superiores. Además, esta diferencia se produce en los tiempos de retardo en los que la 
señal de CaF alcanza su máximo absoluto de emisión.  

Este comportamiento se mantiene al reducir la concentración de CaF2 en matrices de Cu. En concreto, se ha 
comprobado que la región espaciotemporal de predominio de la señal de CaF (5-60µs, 0-480 µm) se puede 
aprovechar con fines analíticos, mejorando hasta en 4 veces la sensibilidad en la detección del F frente a las 
condiciones típicas de adquisición de señal molecular (60-160 µs, sin resolución espacial).  

Por otro lado, la separación espaciotemporal de Ca y CaF por debajo de los 50 µs se mantiene al preparar la 
muestra de CaF2 en pastilla, si bien las distribuciones de emisión alcanzan una mayor altura en estas 
condiciones. Sin embargo, la separación espaciotemporal no se registra cuando se reduce la concentración 
de CaF2 en anhidrita, por lo que la resolución espacial no sería útil para la cuantificación de F en estas 
muestras. 
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5. Distribución de las emisiones de Ca y CaF en 
LIP generados bajo soplado de gases 

5.1 Introducción 

En el campo de LIBS, la generación de plasmas en atmosferas controladas y/o enriquecidas en ciertos gases 
es una práctica extendida que se utiliza para la mejorar la señal espectral de los elementos a detectar. Como 
ya se ha descrito en el apartado 1.4.1.3, la composición de la atmósfera en la que se genera el plasma influye 
tanto en las condiciones de ablación del material como en la excitación y propagación del plasma. Los gases 
más empleados para la favorecer la emisión son Ar y He, ya que, debido a sus propiedades,  proporcionan 
mejoras en comparación con el aire. 

En el caso del Ar el plasma generado en este ambiente está sometido a un mayor confinamiento espacial ya 
que tiene una mayor densidad (Tabla 1.1). Esta circunstancia provoca que el plasma absorba una mayor 
cantidad de energía del haz laser durante los instantes iniciales, por lo que aumenta su excitación y densidad 
electrónica en comparación a los plasmas generados en He o aire. Estos aumentos conllevan un incremento 
de la señal espectral de las especies dentro del plasma, por lo que se suele aplicar para aumentar la 
sensibilidad en la detección. El He por su parte posee menor densidad, como consecuencia el plasma tendrá 
un menor confinamiento espacial, por lo que su expansión es mayor y más rápida. Además, el He tiene una 
elevada energía de ionización que implica una reducción de los procesos de ionización por absorción 
multifotónica. La acción conjunta del menor confinamiento espacial y la reducción de la ionización, hace que 
el apantallamiento del láser sea menor, lo que conlleva a menor excitación y densidad electrónica del plasma. 
Por otro lado, la mayor expansión espacial del plasma reduce la interacción mecánica de las partículas en el 
interior del mismo, y puesto que el He tiene mayor conductividad térmica la trasmisión de la energía interna 
hacia el medio que lo rodea sea mayor. Estas características hacen que el plasma se extinga más rápidamente 
en He y, por tanto, los decaimientos de la señal en los plasmas en este medio sean mucho más rápidos. Sin 
embargo, una menor densidad electrónica origina un decaimiento de los fondos de emisión por 
Bremsstrahlung, por lo que se puede mejorar la relación señal-fondo, mejorando de esta manera las 
prestaciones analíticas.  

La distribución de la emisión en plasmas generados en distintas atmósferas ha sido estudiado haciendo uso 
de la resolución espaciotemporal [178]–[180]. Así por ejemplo, se han realizado investigaciones que evalúan 
las diferencias en la expansión del plasma bajo aire, N2, Ar o He en cámaras de atmósfera controlada 
encontrando que la expansión en He es más notoria, mientras que el decaimiento de la emisión es más rápido 
en este gas. Por otro lado, el plasma sufre un mayor confinamiento espacial en aire o Ar. En general, estos 
trabajos apuntan a la menor densidad del He y a su mayor conductividad térmica como razón para explicar 
estos comportamientos. Hay que puntualizar que son pocos los trabajos que estudian los cambios en la 
distribución de la emisión molecular bajo diferentes atmósferas. En la bibliografía nos podemos encontrar, 
por ejemplo, investigaciones orientadas al estudio de la dinámica de formación molecular de las especies C2 
y CN en el interior del plasma en diferentes atmosferas como aire, N2 o Ar [168], [170]. También, se evalúa 
la interacción de los átomos del plasma con la atmosfera circundante mediante las emisiones de AlO o TiO 
[171], [173]. Sin embargo, el empleo de gases para mejorar la detección de señal molecular mediante 
resolución espacial con fines analíticos no se ha explorado por el momento.  
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Cabe destacar que, aunque en todos los estudios mencionados anteriormente se emplean cámaras de 
atmosfera controlada, los efectos de los gases también son notorios si se modifica la atmósfera introduciendo 
un flujo de uno de estos gases en las proximidades de la muestra a través de un tubo o boquilla. En concreto, 
existen trabajos donde se da cuenta la mejora de la intensidad señales atómicas de C, Si, Mg, Al, Cu o Zn 
empleando flujos de Ar [28], [181], o que evalúan la emisión de señales moleculares como CaCl o UO 
soplando Ar, He, Ne, N2 o O2 para evaluar, por ejemplo, las recombinaciones de los átomos de la muestra con 
los átomos del gas circundante.  

En este capítulo, se exploran las posibles ventajas analíticas que puede aportar la combinación de las medidas 
con resolución espaciotemporal buscando zonas de predominio de la señal molecular con, la mejora de la 
señal esperadas al generar el plasma en un entorno rico en gases nobles. El estudio planteado en esta sección 
se enmarca dentro del Objetivo 2. El igual que en el capítulo anterior, se han empleado los códigos 
desarrollados en Matlab para la integración de la señal de Ca y CaF que se presentan en el Anexo I: Códigos 
de programación. 

 

5.2 Resultados: publicación asociada número 2 

Nótese que los trabajos correspondientes a la consecución del Objetivo 2 son los expuestos exclusivamente 
en el aparado 3.1 de la publicación. Se adjunta a continuación la publicación asociada en la que se exponen 
los resultados relativos a este apartado. Los indicadores de calidad de la revista se pueden consultar en la 
Tabla 5.1. 

• Publicación 2: N. Bordel, L. J. Fernández-Menéndez, C. Méndez-López, C. González-Gago, and J. 
Pisonero, “Halides formation dynamics in nanosecond and femtosecond laser-induced breakdown 
spectroscopy,” Plasma Phys. Control. Fusion, vol. 64, no. 5, p. 054010, May 2022. 
 

Tabla 5.1. Indicadores de calidad de la revista Plasma Physics and Controlled Fusion según JCR en 2021 [177] 

Factor de impacto (JCR) 2.530 
Cuartil 3 

Temática Fluidos y Plasmas 
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5.3 Resultados complementarios 

Como complemento a la Figura 3 de la publicación, las distribuciones de emisión para todos los retardos y 
atmósferas analizadas se muestran la Figura 5.1. Nótese que, para facilitar la visualización, la distribución de 
emisión para cada retardo ha sido normalizada a su valor máximo, como indica la escala de color. Además, 
la escala temporal ha sido ampliada con las medidas a 105, 120 y 135 µs de retardo, manteniendo todas ellas 
los 5 µs de integración (gate), como se indica en la Tabla 1 de la publicación. Con el propósito de evaluar 
como la aplicación de un flujo de gas soplado afecta a la distribución de la emisión, en la Figura 5.1 se 
presentan los resultados ya expuestos en el capítulo anterior (sección 4.2) obtenidos al generar el plasma al 
aire, sin flujo (Figura 5.1a y b), con los obtenidos al generar el plasma bajo el flujo de aire (Figura 5.1c y d). 
En el recuadro punteado se enmarca la única diferencia reseñable que se observa en la zona superior de la 
emisión atómica, que aparece ligeramente achatada para cotas superiores a los 1.25 mm.  
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Figura 5.1. Distribuciones espaciales de emisión atómica y molecular en función del tiempo de retardo, registradas para diferentes 
atmósferas circundantes. a) y b) muestran las distribuciones atómicas y moleculares obtenidas en aire, c y d) las obtenidas con 

sopladode aire, e) y f) para el soplado de Ar, y g) y h) las obtenidas para el soplado de He.  

5.4 Conclusiones 

Las distribuciones espaciotemporales de emisión molecular de CaF y atómica de Ca en presencia de flujos de 
Ar y He, varían significativamente respecto a las obtenidas en aire. Para el Ar se observa un incremento 
evidente de la señal absoluta tanto para la emisión atómica como para la molecular, siguiendo ambas una 
distribución espaciotemporal muy similar. En el caso del He también se tiene un incremento de la señal para 
ambas emisiones, pero con un decaimiento notablemente más rápido que en aire o Ar. Además, la 
distribución espacial de la emisión se extiende a mayores alturas en este gas, comportamiento que puede 
estar relacionado con su menor densidad. Sin embargo, pese al aumento en la señal absoluta de CaF 
conseguida mediante el soplado tanto de Ar y como de He, en estas atmósferas no se observan regiones de 
predominio de la señal molecular con baja contribución atómica, por lo que una detección con resolución 
espacial en estos gases no aportaría una ventaja adicional desde el punto de vista analítico ya que no 
contribuiría a la eliminación de interferencias provocadas por las señales atómicas.  

Cabe destacar que la introducción de un flujo de gas por soplado mediante boquilla no parece modificar en 
gran medida a las distribuciones espaciotemporales de emisión respecto a las obtenidas sin flujo. Esto puede 
explicarse teniendo en cuenta que dicho flujo (1,8 L/min) puede considerarse como estático frente a los 
tiempos de expansión y vida efectiva del plasma que son del orden de las decenas de µs.
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6. Evaluación de la integración espectral de CaCl para 
la cuantificación de Cl 

6.1 Introducción 

El Cl es un elemento químico con alta electronegatividad y afinidad electrónica, características que hacen 
que este elemento sea muy reactivo, por lo que en la naturaleza se encuentra fundamentalmente formando 
parte de compuestos químicos, siendo la sal (NaCl) el compuesto clorado más común en la corteza terrestre. 
A temperatura y presión ambiente. el Cl es gaseoso y se encuentra en forma de moléculas diatómicas (Cl2). 
Se emplea principalmente en materia de desinfección de aguas como inhibidor de la producción bacteriana, 
aunque también se usa en la producción de plásticos, como componente de materiales muy extendidos como 
el PVC (Poli cloruro de vinilo) [182]. Sin embargo, el Cl gaseoso es una sustancia nociva, puesto la exposición 
a ciertos umbrales de este gas resulta tóxico para los organismos vivos y fuente de corrosión para los 
materiales. Por ejemplo, la inhalación de Cl2 gaseoso en concentraciones superiores a las 30 ppm provoca la 
generación ácido clorhídrico en los pulmones de en los organismos vivos, que puede provocar daños 
irreversibles en los tejidos respiratorios. Estas características hacen del Cl un potencial contaminante cuyas 
emisiones se deben controlar, por lo que la determinación de este elemento es necesaria en diferentes 
campos. En concreto, el control de gases clorados empleados en la industria, la detección de residuos 
plásticos, el control de la calidad de las aguas de consumo humano o la determinación de Cl como corrosivo 
en cementos son los campos que aglutinan gran parte de los estudios sobre determinación de Cl [182], [183].  

Este capítulo se va a centrar en desarrollo de una metodología para la determinación de Cl mediante LIBS 
que permita llevar a cabo el análisis de este elemento en yesos procedentes de desulfuración en centrales 
térmicas. Este material se genera como coproducto de los procesos para reducir el contenido de SO2 en los 
gases provenientes de la combustión de carbón en la caldera de la central. Dentro de la planta desulfuradora, 
instalada en las proximidades de la caldera de la central, el gas se hace circular por un medio rico en calcita 
pulverulenta, para hacer que el SO2 reaccione con ella formando, en primer lugar, sulfito de calcio: SO2(g) + 
CaCO3(s) + 2H2O(aq) → CaSO3·H2O(aq) + CO2(g), que tras un proceso de oxidación se convierte en sulfato de calcio 
doblemente hidratado (yeso): CaSO3·2H2O(aq) + ½ O2(g) → CaSO4·2H2O(s) [149]. Debido a sus similitudes físico-
químicas con el yeso natural, el yeso de desulfuradora se emplea mayoritariamente como material para la 
construcción de paredes, aunque también tiene su uso en la producción de asfalto, como aditivo retardador 
del fraguado del hormigón o como fertilizante [149]. Sin embargo, para cumplir todas estas labores el yeso 
debe de pasar por un análisis químico para controlar ciertas impurezas. En concreto, se sabe que un 
contenido de sales solubles superior a varios cientos de ppm puede afectar negativamente a las propiedades 
mecánicas de la pasta de yeso empleada para la construcción, por lo que el control de estas sales se vuelve 
necesario. El Cl es, junto al Na, uno de los elementos solubles que requiere controles previos de 
concentración dada su abundancia en el agua de desulfuración y, por tanto, en los yesos. El contenido 
máximo en Cl para que el yeso sea apto para su reciclado como material de construcción es de 200 ppm, 
mientras que para que pueda ser vertido como residuo en vertedero o escombrera es de 15000 ppm [148], 
[184].  

Entre las técnicas habitualmente utilizadas para la determinación de Cl en yesos destacan IC e ISE. El 
procedimiento empleado para el análisis mediante IC es el conocido como método Eschka, que consiste en 
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mezclar el yeso con MgO y Na2CO3 y calcinar la muestra resultante en atmósfera oxidante a 800 °C durante 
2 horas, para posteriormente liberar los iones de Cl mediante un lixiviado del material calcinado [184]. La 
lixiviación se lleva a cabo siguiendo el estándar EN 12457-4 [185], donde se mezclan 10 L de agua ultrapura 
por 10 kg de muestra, molidos para que tenga un tamaño de grano inferior a los 10 mm. A continuación la 
mezcla se somete a agitación vertical durante 24 h a 10 rpm [186]. El método de extracción de cloro para el 
análisis por ISE se realiza mediante bomba calorimétrica siguiendo el estándar ASTM D4208 [187], que 
requiere que yeso sea secado y molido para tener un tamaño de grano inferior a las 250 µm [188]. Pese a 
que los análisis por IC o ISE pueden llevarse a cabo en pocos minutos ofreciendo LOD para el Cl de pocas ppm 
[189], el hecho de que la muestra deba de estar en disolución acuosa, conlleva un tratamiento de muestra 
que añade complejidad al proceso de análisis lo que supone que  estas técnicas no puedan ser planteadas 
para la monitorización de Cl en línea. En este sentido, LIBS presenta una notable ventaja como técnica 
implementable en línea y, pese a que no puede competir en LOD frente a IC o ISE, los requerimientos en 
contenido de Cl para el yeso (200-15000 ppm) están en margen en el que LIBS puede ofrecer una detección 
fiable. 

LIBS se ha empleado para el análisis de yesos en algunas investigaciones dirigidas a determinar el estado de 
hidratación de los sulfatos de calcio en el suelo marciano [190]–[192]. Mediante el análisis  de las señales 
espectrales de Ca, O, H y S obtenidas mediante el sistema LIBS a bordo del Curiosity, se ha podido demostrar 
la presencia de yeso y basanita en la superficie del planeta. Por otro lado, LIBS se ha utilizado, en ocasiones 
combinado con espectroscopía Raman,  en estudios de clasificación de minerales en los que los yesos se 
empleaban como muestra problema [[193]–[195]. Sin embargo, la detección de Cl en yesos nunca se ha 
llevado a cabo mediante esta técnica, si bien, en los últimos años,  LIBS se ha utilizado para la detección de 
este elemento en plásticos, sustancias gaseosas y cementos, siendo este última aplicación la que ha generado 
un mayor interés y buenas expectativas, por lo que esta aplicación se abordará íntegramente en el capítulo 
7. Además, detección de Cl en muestras geológicas también está generando varias publicaciones, debido al 
interés de la detección de Cl en suelo marciano mediante los rovers Curiosity y Perseverance [138], [140].  En 
la Tabla 6.1 se muestra un resumen los datos más relevantes de las publicaciones que ponen de manifiesto 
la aplicabilidad de LIBS para la detección de Cl. Como se puede ver las condiciones empleadas son variadas, 
la detección de Cl ha llevado a cabo en distintas muestras tanto gaseosas como sólidas e incluso en líquidas 
generando el plasma tanto en aire como en atmósferas controladas y bien a través de la detección atómica 
o indirectamente a partir de la emisión molecular. En lo referente a la sensibilidad, se observa que, en los 
estudios que se determina el Cl a partir la emisión molecular, se obtienen en general LOD más bajos siendo 
en todos los casos del orden de las pocas ppm e incluso inferiores.   
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Tabla 6.1. Resumen de algunos de los trabajos que emplean LIBS para la cuantificación de Cl. Nótese que 
todos ellos emplean ablación láser con pulso simple. 

Referencia Año λ (nm) Muestra Aditivo Entorno LOD (ppm) 

[125] 1983 837.6 (Cl I) Aire NaCl Aire 8 
[137]  1996 435.8 (CuCl) Aire CCl5 Aire 0.16 
[196] 2022 593.5 (CaCl) N2 C2H5Cl Aire 13 
[197] 2005 133.6 (Cl I) Arena y bentonita KCl CO2 a 7 torr 75000 
[198] 2005 837.6 (Cl I) CH3COONa NaCl He a 60 mbar 1800 
[199] 2017 837.6 (Cl I) Basaltos Diferentes sales CO2 a 7 torr 190 
[163] 2021 593.4 (CaCl) Calcita + Líquido NaCl  Aire 1 

 

Además de las diferencias encontradas en el proceso analítico, cabe destacar que tampoco existe 
procedimiento estandarizado en cuanto al tratamiento de los espectros a pesar de ser un aspecto 
fundamental de cara a obtener unas buenas prestaciones analíticas. La optimización del proceso de 
integración de las señales puede llevarse a cabo en base a tres parámetros: lla selección de los márgenes de 
integración, la reducción de la variabilidad de los espectros y la eliminación de interferencias. La falta de 
uniformidad es especialmente relevante en el caso específico de la detección de Cl a partir de la emisión 
molecular del CaCl. En lo que respecta a los márgenes espectrales empleados, existen dos sistemas de 
emisión intensos de CaCl que son el B2Σ→X2Σ (593.5 nm) y el A2Π→X2Σ (621.0 nm). Ambos están interferidos, 
en mayor o menor medida, por líneas de Ca, Na y por bandas de emisión de CaO. Como se puede ver en la 
Tabla 6.2, la elección de los sistemas de emisión y de los márgenes de integración o la eliminación de las 
interferencias es muy heterogénea en los trabajos publicados. Además, la reducción de la variabilidad de la 
señal de CaCl que es fundamental para reducir las incertidumbres del procedimiento no se discute o ni 
siquiera se considera en la mayoría de los trabajos.  

Tabla 6.2. Algunas metodologías empleadas para la integración de la señal de CaCl para la determinación de Cl. 

Referencia Sistema Margen de integración 
(nm) Normalización Sustracción de fondos/  

/interferencias 

[133] B2Σ→X2Σ No especificado Intensidad de CaOH Restado de línea base 

[132] B2Σ→X2Σ No especificado Intensidad del blanco Corrección por la señal del blanco 

[163] B2Σ→X2Σ 593.40 Intensidad de Ca No considerado 

[200] A2Π→X2Σ 620.4-621.0 No normalizado Restado de línea base polinomial 

[140] A2Π→X2Σ 615.0-621.0 No normalizado No especificado  

[80] A2Π→X2Σ 617.8-621.5 No especificado Restado de línea base 

[201] A2Π→X2Σ No especificado Intensidad de Ca Estimación estadística (PLS) 

 

En este capítulo se expondrán los trabajos englobados dentro del Objetivo 3, donde se comparan los 
diferentes procedimientos de elección de márgenes de integración, sustracción de señales de fondo o 
interferencias y normalización con el objetivo de proponer un procedimiento estándar para la determinación 
de Cl a partir de la señal de CaCl mediante LIBS. La metodología optimizada se validará utilizando muestras 
de yesos de desulfuradora procedentes de la extinta Central Térmica de Soto de la Barca, en Tineo, de la 
empresa Naturgy. Para el tratamiento de datos se han empleado los códigos desarrollados en Matlab para la 
integración de la señal de CaCl que se presentan en el Anexo I: Códigos de programación. Nótese que en este 
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capítulo la contribución del Na se ha eliminado mediante línea base (los ajustes pseudo-Voigt son exclusivos 
del capítulo 7). 

 

6.2 Resultados: Publicación asociada número 3 

Se adjunta a continuación la publicación asociada en la que se exponen los resultados relativos a este 
apartado. Los indicadores de calidad de la revista se pueden consultar en la Tabla 6.3. 

Publicación 3: L. J. Fernández-Menéndez et al., “A critical evaluation of the chlorine quantification method 
based on molecular emission detection in LIBS,” Spectrochim. Acta Part B At. Spectrosc., vol. 190, p. 
106390, Apr. 2022. 

 

Tabla 6.3. Indicadores de calidad de  la revista Spectrochimica Acta: Part B según Journal Citation Reports (JCR) en 2021 [177] 

Factor de impacto (JCR) 3.662 
Cuartil 1 

Temática Espectroscopía 
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6.3 Resultados complementarios 

Hay que destacar que dentro del contexto de la detección de CaCl también se realizó un estudio exploratorio 
similar a los desarrollados en los capítulos 4 y 5, en los que se empleaba resolución espacial para encontrar 
regiones espaciotemporales de predominio de la radiación de CaF. En concreto, se evaluó si las interferencias 
que presenta la emisión de CaCl se pueden reducir empleando la resolución espacial. Para ello, se tomaron 
las distribuciones espaciotemporales de las emisiones de Ca I, Na I, CaCl y CaO, todas sobre la muestra de 
anhidrita con 10170 ppm de Cl. Es decir, se analizó la misma región espectral que la adquirida con FVB en el 
apartado 6.2 (con la red de difracción centrada en 593.50 nm), pero en este caso tomando imágenes 
espectrales siguiendo las condiciones anteriormente empleadas para estudiar la distribución 
espaciotemporal de emisión (Tabla 2 del apartado 4.2). Siguiendo el procedimiento del estudio anterior, se 
integraron las emisiones absolutas, sin recurrir a una normalización previa de los espectros. Con este fin, las 
señales de cada emisión se obtuvieron integrando la intensidad sobre la línea base establecida entre las 
longitudes de onda que se detallan en la Tabla 6.4. Como se puede ver en la Figura 6.1, las distribuciones de 
emisión obtenidas para las radiaciones analizadas no presentan diferencias significativas. Esto indica que la 
aplicación de la resolución espacial no se puede utilizar en este caso como herramienta para la eliminación 
de las interferencias y por tanto no se obtendrían ventajas para la detección de CaCl.  

Tabla 6.4. Límites de integración y línea base para el estudio de las distribuciones espaciotemporales de emisión de Ca, Na y CaCl. La 
intensidad de CaO se ha integrado entre los límites que figuran, pero empleando como línea base la fijada por la intensidad del 

fondo de emisión medido en 577.00 nm 

Emisión Límites de integración (nm) 

Ca I 585.75 nm 585.50-586.00 
Na I 589.00, 589.59 nm 588.30-590.20 

Sistema naranja CaCl 590.20-565.50 
Sistema naranja CaO 596.00-610.00* 
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Figura 6.1. Distribuciones espaciotemporales de emisión sobre la muestra de anhidrita con 10170 ppm de Cl para a) Ca I 585.75 nm, 
b) CaCl sistema naranja, c) Na I 589.00 – 589.59 nm, d) CaO sistema naranja. Para facilitar la visualización, la serie tomada a cada 

tiempo de retardo ha sido normalizada a su intensidad máxima.  

 

6.4 Conclusiones 

En este capítulo se ha discutido de manera crítica las condiciones de integración de la señal de CaCl para la 
determinación de Cl. En primer lugar, se han comparado diversas aproximaciones para la normalización de 
la señal, encontrándose que la normalización al fondo de emisión consigue una mayor reducción de la 
variabilidad de la señal de CaCl. Tras aplicar la normalización espectral de esta manera, se consigue así mismo 
que el espectro del blanco se ajuste adecuadamente al perfil de CaO que interfiere la emisión del CaCl, por 
lo que el CaO se puede sustraer espectralmente para obtener un espectro neto de CaCl directamente 
integrable. A continuación, se ha demostrado que la aplicación de márgenes de integración variables mejora 
las prestaciones analíticas de procedimiento para la determinación de Cl, puesto que mejora la sensibilidad 
y reduce las incertidumbres, sobre todo para las muestras con una menor concentración de Cl. Además, se 
ha observado que la aplicación de la resolución espacial para la mejora en la detección de la señal de CaCl no 
aporta ventajas puesto que las emisiones observadas en la región de interés (CaCl, CaO, Ca y Na) no presentan 
diferencias significativas en cuanto a distribución espaciotemporal por tanto, al no encontrarse una región 
de predominio claro de la emisión de CaCl, este método no resulta de utilizad para la eliminación de 
interferencias.
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7. Evaluación de atmósferas enriquecidas en gases 
nobles como método de mejora para la detección de 
Cl en muestras de cemento 

7.1 Introducción 

El hormigón es uno de los materiales más empleados hoy en día en el mundo de la construcción debido a su 
bajo coste, durabilidad y propiedades mecánicas. Se trata de una mezcla endurecida de grava y áridos que 
permanecen cohesionados mediante el cemento, que actúa como conglomerante. Este material está basado 
generalmente de silicato de calcio pulverizado, que al ser mezclado con agua forma una pasta moldeable 
durante un cierto tiempo hasta que se solidifica y endurece, proceso comúnmente conocido como fraguado. 
Para mejorar las propiedades mecánicas del material, en el interior de este molde se suelen incluir una serie 
barras o cables de acero, que van a reforzar internamente la estructura del hormigón, conformado lo que se 
conoce como hormigón armado.  

El Cl es el principal agente de degradación del hormigón armado. Esto se debe a que los iones de Cl presentes 
en los agentes ambientales a los que se exponen las construcciones de hormigón (sales marinas, entornos 
industriales…) pueden difundirse hacia el interior y alcanzar los refuerzos metálicos del material acelerando 
los procesos de disolución de los metales presentes en los refuerzos y generando grietas en el material que 
pueden poner en peligro la integridad de la construcción. En este sentido, es necesario llevar a cabo estudios 
de la difusión del ion de Cl en el interior del material [147]. En concreto, estándares como el DIN EN 206-
1:2001-07 [202] fijan las 2000 ppm de masa de ion de Cl por masa de cemento como el límite máximo para 
asegurar que no ha comenzado el proceso de corrosión. La técnica estándar para la cuantificación de Cl 
hormigón es la validación potenciométrica según la norma DIN EN 14629:2006-06 [203]. Como se ha 
detallado en el capítulo anterior, la preparación de muestra para este tipo de análisis implica el secado, 
molienda, tamizado y digestión/lixiviación de las muestras, lo que requiere un consumo considerable tanto 
de tiempo como de reactivos.  Dado que la preparación de muestra implica la extracción de Cl del conjunto 
del hormigón, incluyendo cemento, áridos y gravas, la estimación de la masa de la muestra correspondiente 
únicamente al cemento incrementa la incertidumbre en el valor de concentración de Cl obtenido.  

En este contexto, LIBS se presenta como alternativa para la evaluación de la corrosión por Cl en hormigón ya 
que aporta varias ventajas frente a las técnicas estandarizadas. En concreto, debido a su baja resolución 
lateral, puede realizar el análisis directamente sobre el cemento del hormigón, dañándolo mínimamente. 
Además, permite realizar el análisis in situ y de manera prácticamente instantánea. Estas razones hacen que 
la mayor parte de los estudios realizados en LIBS para la determinación de Cl estén centrados en las matrices 
de cemento. Hasta la fecha son múltiples las configuraciones LIBS empleadas para la determinación de Cl en 
cementos, En la Tabla 7.1. se incluyen los trabajos con que han comunicado los menores LOD hasta la fecha 
[80], [131], [133], así como otros trabajos representativos.   
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Tabla 7.1. Resumen de las condiciones y LOD obtenidos en algunos de los trabajos en los que se determina Cl en cemento mediante 
LIBS. 

Referencia Año λ (nm) Margen  
espectral Entorno LOD (ppm) 

[80] 2019 621.5 (CaCl) VIS Aire / Microondas 47 

[131] 2022 837.6 (Cl I) IR He soplado / Doble pulso 100 

[133] 2019 593.4 (CaCl) / 837.6 (Cl I) VIS / IR He soplado 280 

[201] 2019 593.5 (CaCl) VIS Aire 400 

[132] 2016 593.5 (CaCl) VIS He soplado 500 

[204] 2019 593.4 (CaCl) VIS Aire soplado 750 

[205] 2009 134.7 (Cl I) VUV He a 60 mbar 1000 

 

Estos estudios muestran el potencial de LIBS como herramienta para la valoración del posible estado de 
corrosión del hormigón obteniéndose en todos los casos LOD por debajo de 2000 ppm, nivel de 
concentración de Cl en el cemento a partir del cual se considera que los refuerzos metálicos del hormigón 
sufren daños por la presencia de este elemento. Sin embargo, se observa de nuevo una gran variedad de 
aproximaciones que evidencian la falta de metodología unificada para la terminación del Cl en cementos. 

Como se puede ver, en este tipo de muestras, el uso de la señal de CaCl para la detección indirecta de Cl es 
un método extendido, que se ve favorecido por el hecho de que el Ca es un componente mayoritario del 
cemento.  Como se ha mencionado en el capítulo anterior, uno de los principales aspectos a tener en cuenta 
en el proceso de análisis de los espectros es la eliminación de interferencias. Además, los estudios recogidos 
en la Tabla 6.2 en los que la determinación del Cl se lleva a cabo a partir de la señal molecular, no tienen en 
cuenta la influencia de la señal de Na (~589 nm) en el sistema naranja del CaCl (~593.5 nm) a pesar de que 
esta señal atómica puede presentar una intensidad considerable ya que muchos de los tipos de cementos 
incorporan este elemento como componente minoritario o incluso mayoritario y que además, el NaCl se 
emplea como aditivo para aumentar la cantidad de Cl en la muestra de cara a la calibración. El uso de 
procedimientos para la mejora de la sensibilidad del Cl, como la creación del plasma en un entorno rico en 
He se ha estudiado en muchas de estas publicaciones.  Sin embargo, no se han evaluado los posibles 
beneficios de atmósferas enriquecidas en otros gases como puede ser el Ar.  

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los capítulos 4 y 5 en los que se observaron mejoras en la 
señal de CaF cuando el plasma era generado en atmósferas enriquecidas en Ar o He, este capítulo valorará 
el efecto de estos gases comparando las prestaciones de ambos para la determinación de Cl. Además, se va 
a desarrollar una metodología para minimizar las interferencias tanto de Na como de CaO que se solapan la 
emisión espectral de CaCl. Los análisis se realizarán sobre un conjunto de muestras de cemento preparadas 
y certificadas en el BAM (Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung, Berlin), que han sido cedidas 
por los investigadores Tobias Völker y Gerd Wilsch con motivo de un estudio interlaboratorio de certificación 
de muestras (Round Robin) en el que GELP ha participado. Para el tratamiento de datos se han empleado los 
códigos desarrollados en Matlab para la integración de la señal de CaCl que se presentan en el Anexo I: 
Códigos de programación.  
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7.2 Resultados: publicación asociada número 4 

Se adjunta a continuación la publicación asociada en la que se exponen los resultados relativos a este 
capítulo. Nótese que este artículo está aceptado para publicación. Se adjunta a continuación la carta de 
aceptación remitida desde la revista. Por otro lado, los indicadores de calidad de la revista se pueden 
consultar en la Tabla 7.2. 

Publicación 4: L. J. Fernández-Menéndez, C. Méndez-López, C. González-Gago, J. Pisonero and N. Bordel, 
“Improving Cl determination in cements by molecular LIBS using noble gas-enriched atmospheres and new 
approaches for interference removal,” Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2022.  

 

Tabla 7.2. Indicadores de calidad de la revista Journal of Analytical Atomic Spectrometry según JCR en 2021 [177] 

Factor de impacto (JCR) 4.351 
Cuartil 1 

Temática Espectrocopía 
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7.3 Conclusiones 

En este capítulo se ha desarrollado una metodología para minimizar las interferencias tanto de Na como de 
CaO que se solapan la emisión espectral de CaCl. En concreto, el ajuste a una función pseudo-Voigt permite 
conocer el perfil completo de las líneas de Na, pudiendo de esta manera restar espectralmente su 
contribución en el margen de longitudes de onda donde se integra la señal de CaCl. Además, la contribución 
de CaO en el espectro de las muestras de cemento se puede conocer mediante la toma de un espectro, en 
las mismas condiciones de adquisición, en una muestra de CaCO3. Tras la normalización a fondo espectral, a 
este espectro se le aplica un factor de escala que ajusta su emisión al perfil del CaO que interfiere en la zona 
espectral de interés, permitiendo de esta manera conocer la intensidad de la interferencia para así poder 
eliminar espectralmente su contribución.  

Por otro lado, se ha evaluado cómo afecta la aplicación de Ar y He en las cercanías de plasma en la evolución 
de la señal de CaCl. Se ha comprobado que ambos gases mejoran la relación señal-fondo del CaCl, puesto 
que los espectros normalizados a fondo de emisión muestran una mejora considerable de la señal neta. Sin 
embargo, la señal de Na se reduce considerablemente con la aplicación de Ar, situación que es más favorable 
debido a la reducción de la interferencia de esta señal atómica. Las condiciones de adquisición optimizadas 
para el Ar se han aplicado para la determinación de Cl en las muestras de cemento, obteniendo resultados 
positivos para las muestras problema que poseen la misma matriz que las muestras de calibración. Sin 
embargo, debido a efectos de matriz, se ha subestimado el contenido de Cl en muestras basadas en otras 
matrices y aditivos.
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8. Conclusiones generales 

En esta Tesis Doctoral se ha investigado acerca de aspectos fundamentales y aplicaciones relacionadas con 
la detección de halógenos mediante señal molecular en espectroscopía de plasmas inducidos por láser (LIBS). 
Los capítulos 4 y 5 se han dedicado a la evaluación espaciotemporal de la señal de CaF con el fin de comprobar 
sus posibles usos analíticos, mientras que en los capítulos 5 y 6 se ha realizado una evaluación crítica de la 
metodología a seguir para mejorar la determinación de Cl mediante señal de CaCl. Para complementar las 
conclusiones ya detalladas en los mencionados capítulos, a continuación se desglosan las conclusiones 
generales del trabajo. 

En todas las muestras analizadas se han explorado las posibilidades de la aplicación de la espectroscopía de 
plasmas con resolución espacial con el fin de encontrar regiones de predominio de la señal molecular. En 
este contexto, los resultados indican que existen limitaciones para la aplicación de esta metodología. Por un 
lado, algunas matrices no mantienen la separación espaciotemporal de las emisiones, por lo que una 
metodología con resolución espacial no aporta ventajas efectivas en la eliminación de posibles interferencias 
espectrales, dejando de resultar útil con fines cuantitativos. Por otro lado, hay que tener en cuenta los 
estudios realizados para el CaCl, en los que se ha encontrado que la normalización más adecuada con fines 
analíticos resulta ser a emisión de fondo, por lo que en muchos casos es favorable adquirir los espectros con 
tiempos de retardo siempre superiores a los 50 µs, en los que el fondo de emisión ya ha decaído en gran 
medida. Sin embargo, existen casos particulares en los que esta metodología es capaz de ofrecer mejoras 
para la señal molecular absoluta. En concreto, se ha encontrado que la emisión del sistema B2Σ→X2Σ de CaF 
presenta una distribución espaciotemporal muy diferente a la encontrada para las emisiones de Ca cuando 
se analizan muestras de CaF2 en aire. Este comportamiento se mantiene cuando se reduce la concentración 
de CaF2 en algunas matrices como por ejemplo el Cu. Específicamente, se ha podido determinar una región 
espaciotemporal por debajo de las 480 µm de altura y entre los 5 y 60 µs de retardo en la que se mejora en 
4 veces la sensibilidad absoluta alcanzada por los métodos que no emplean resolución espacial, en los que 
se debe esperar a retardos más largos para que las interferencias atómicas decaigan. 

En este trabajo se ha observado que la aplicación de gases nobles como Ar y He en el entorno sobre el que 
se genera el plasma cambia el comportamiento espaciotemporal de las emisiones del mismo. En concreto, 
se obtienen distribuciones de emisión muy diferentes al comparar los resultados en los ambientes evaluados: 
mientras que en aire se consigue una región espaciotemporal de predominio de la emisión de CaF con 
respecto a la de Ca, en Ar y He ambas emisiones tienen, respectivamente, comportamientos muy similares y 
no se observa un predominio espaciotemporal claro de la señal molecular. Entonces, el empleo de resolución 
espacial al aplicar gases no se plantea como alternativa para la mejora de la señal de CaF con fines 
cuantitativos. Sin embargo, sí se obtiene un incremento significativo de la señal absoluta de CaF tanto en Ar 
como en He, confirmado que la aplicación de ambos gases puede suponer una mejora para la determinación 
de F mediante CaF. 

En cuanto a los estudios para mejorar la determinación de Cl mediante la señal de CaCl, se ha encontrado 
que la normalización a fondo de emisión es la más indicada para reducir la variabilidad de la señal. Además, 
aplicar unos márgenes de integración variables que se ajusten al margen de emisión efectivo de la señal de 
CaCl mejora considerablemente la sensibilidad de los calibrados de CaCl, y por ende las prestaciones 
analíticas del procedimiento. Por otro lado, se ha comprobado que la eliminación de las interferencias desde 
un punto de vista espectral es un procedimiento efectivo para la mejora de la cuantificación de Cl por la 
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alternativa molecular, ya que ha demostrado su efectividad incluso en ausencia de muestras blanco.  En 
concreto, la aplicación de ajustes a modelos pseudo-Voigt para la eliminación de las líneas de Na, y el 
reescalado de un espectro tomado en una matriz de calcita para la supresión de la interferencia de CaO, han 
ofrecido resultados fiables para la determinación de Cl en muestras de cemento. Además, se ha demostrado 
por primera vez que la aplicación de Ar en las proximidades del plasma es capaz de mejorar la detección de 
CaCl, reduciendo la interferencia de Na y logrando un LOD de 150 ppm de Cl, siendo este uno de los más 
bajos registrados en LIBS para muestras de cemento. 

En esta Tesis Doctoral se han encontrado y contrastado alternativas de bajo coste y sencilla implementación 
para mejorar la detección de halógenos mediante LIBS, tratando de alcanzar las mejoras analíticas partiendo 
desde estudios fundamentales. Tal y como se ha discutido en este trabajo, se trata de un procedimiento 
costoso pero capaz de ofrecer resultados muy útiles. Por esta razón, como trabajo futuro se plantea un 
estudio más profundo de las propiedades del plasma que originan los comportamientos espaciotemporales 
de las emisiones observadas, y que, a día de hoy, aún no han sido investigadas.
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 Anexo I: Códigos de programación 

Integración de las señales de Ca y CaF en imágenes espectrales 

Lectura de los datos 

clear all 
 
% direccion=input('Nombre de la carpeta origen  ','s'); 
direccion= 'C:\LIBS\OneDrive - Universidad de Oviedo\TESIS\Experimental\2022-04-26 - 
Pastilla CaF2 Distribuciones'; 
cd(direccion); % Indicar lugar datos 
Filenames= dir('*.asc'); 
% Direcciones=zeros(size(Filenames,1),1); 
 
for i=1:(size(Filenames,1)) % lectura de datos 
    [a,Direcciones(i)]=fileattrib(Filenames(i).name); %se guardan las direcciones en la 
matriz Direcciones 
    MatrizDatos(:,:,i)=importdata(Direcciones(i).Name); % Se crea la matriz 
tridimensional para almacenar todos los datos (fila, columna, hoja) 
end 

 

Integración Señal Molecular 

clear areaIntMOL recta rectaLinea 
iniMOL = 380; % inicio banda CaF y linea de Cu 
finMOL = 800; % final banda CaF 
iniLineaCa = 550; % inicio linea Ca 
finLineaCa = 600; % final linea Ca 
finLineaCu = 415; % final linea Cu 
maxMolecula1 = 427; % 467 
maxMolecula2 = 490; % 530 
margen = 2; 
margenMaxMolecula = 10; 
areaIntMOL = zeros(size(MatrizDatos,2)-1,2,size(MatrizDatos,3));% 
zeros(size(MatrizDatos,2)); 
 
for i=1:size(MatrizDatos,3) % delay 
    for j = 2 : size(MatrizDatos,2) %filas CCD 
        areaIntMOL(j-1,1,i) = j-1; 
        if mean(MatrizDatos((maxMolecula1-
margenMaxMolecula):(maxMolecula1+margenMaxMolecula),j,i)) / mean(MatrizDatos((iniMOL-
margenMaxMolecula):(iniMOL+margenMaxMolecula),j,i)) > 1.03 % criterio para que considere 
que hay señal molecular 
            clear  rectaFondo rectaLineaCa rectaLineaCu 
            for k = iniMOL : finMOL 
                rectaFondo(k-iniMOL+1,1) = (mean(MatrizDatos((finMOL-
margen):(finMOL+margen),j,i))- mean(MatrizDatos((iniMOL-
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margen):(iniMOL+margen),j,i)))/(finMOL-iniMOL)*(k-iniMOL)+ mean(MatrizDatos((iniMOL-
margen):(iniMOL+margen),j,i)); % defincion linea base fondo 
            end 
            for k = iniLineaCa : finLineaCa 
                rectaLineaCa(k-iniLineaCa+1,1) = (mean(MatrizDatos((finLineaCa-
margen):(finLineaCa+margen),j,i))- mean(MatrizDatos((iniLineaCa-
margen):(iniLineaCa+margen),j,i)))/(finLineaCa-iniLineaCa)*(k-iniLineaCa)+ 
mean(MatrizDatos((iniLineaCa-margen):(iniLineaCa+margen),j,i)); % definicion linea base 
Ca 534 nm 
            end 
%             for k = iniMOL : finLineaCu 
%                 rectaLineaCu(k-iniMOL+1,1) = 
%                 (mean(MatrizDatos((finLineaCu-margen):(finLineaCu+margen),j,i))- 
mean(MatrizDatos((iniMOL-margen):(iniMOL+margen),j,i)))/(finLineaCu-iniMOL)*(k-iniMOL)+ 
mean(MatrizDatos((iniMOL-margen):(iniMOL+margen),j,i)); 
%             end 
 
            % Suma con la línea 529 nm de Cu 
%             areaIntMOL(j-1,2,i) = sum(rectaLineaCu(1:end)) + 
sum(MatrizDatos(finLineaCu:iniLineaCa,j,i)) + sum(rectaLineaCa(1:end)) + 
sum(MatrizDatos(finLineaCa:finMOL,j,i)) - sum(rectaFondo(1:end)); 
 
            % Suma SIN la línea 529 nm de Cu 
            areaIntMOL(j-1,2,i) = sum(MatrizDatos(iniMOL:iniLineaCa,j,i)) + 
sum(rectaLineaCa(1:end)) + sum(MatrizDatos(finLineaCa:finMOL,j,i)) - 
sum(rectaFondo(1:end)); 
 
%             if i<19 && j>430 % condición para quitar ruido 
%                     areaIntMOL(j-1,2,i) = 0; 
%             end 
        end 
    end 
end 
 
 
 
figure % Gráficas Intensidad vs fila CCD 
hold on 
plot (areaIntMOL(:,1,1),areaIntMOL(:,2,1)) 
plot (areaIntMOL(:,1,2),areaIntMOL(:,2,2)) 
plot (areaIntMOL(:,1,3),areaIntMOL(:,2,3)) 
plot (areaIntMOL(:,1,4),areaIntMOL(:,2,4)) 
% plot (areaIntMOL(:,1,5),areaIntMOL(:,2,15)) 
% plot (areaIntMOL(:,1,6),areaIntMOL(:,2,16)) 
% plot (areaIntMOL(:,1,7),areaIntMOL(:,2,17)) 
% plot (areaIntMOL(:,1,7),areaIntMOL(:,2,8)) 
% plot (areaIntMOL(:,1,7),areaIntMOL(:,2,9)) 
legend ('1','2','3','4','15','16','17') 
xlabel('Numero fila') 
ylabel('Area integrada') 
hold off 
 
clear datosArea integracionYmaximoMOL datosAreaMOL % Paso a matriz 2D 
datosAreaMOL(:,1) = areaIntMOL(:,1,1); 
for i = 1 :  size(areaIntMOL,3) % matriz 2D con los datos 
    datosAreaMOL(:,i+1) = areaIntMOL(:,2,i); 
end 
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sumaColumna = sum(datosAreaMOL,1); 
[valorMax,posMax] = max(datosAreaMOL); 
for i = 2 : size(datosAreaMOL,2) 
    integracionYmaximoMOL(i-1,1) = i-1; %fila CCD 
    integracionYmaximoMOL(i-1,2) = sumaColumna(i); % Area bajo la curva (FVB) 
    integracionYmaximoMOL(i-1,3) = posMax(i); % Pixel del Máximo 
    integracionYmaximoMOL(i-1,4) = valorMax(i); % Valor del Máximo 
end 

 

Comprobación funcionamiento integración MOLECULAR 

clear recta rectaLinea 
filaCCD = 330+1; %270 300 350 400 
delay = 3; % 1 14 21 28 
iniMOL = 380; % inicio banda CaF y linea de Cu 
finMOL = 800; % final banda CaF 
iniLineaCa = 550; % inicio linea Ca 
finLineaCa = 600; % final linea Ca 
finLineaCu = 415; % final linea Cu 
maxMolecula1 = 427; % 467 
maxMolecula2 = 490; % 530 
margen = 2; 
margenMaxMolecula = 10; 
if mean(MatrizDatos((maxMolecula1-
margenMaxMolecula):(maxMolecula1+margenMaxMolecula),filaCCD,delay)) / 
mean(MatrizDatos((iniMOL-margenMaxMolecula):(iniMOL+margenMaxMolecula),filaCCD,delay)) > 
1.03 
    display('Señal molecular integrada') 
else 
    display('No integra molecular') 
end 
 
clear  rectaFondo rectaLineaCa rectaLineaCu 
for k = iniMOL : finMOL 
    rectaFondo(k-iniMOL+1,1) = k; 
    rectaFondo(k-iniMOL+1,2) = (mean(MatrizDatos((finMOL-
margen):(finMOL+margen),filaCCD,delay))- mean(MatrizDatos((iniMOL-
margen):(iniMOL+margen),filaCCD,delay)))/(finMOL-iniMOL)*(k-iniMOL)+ 
mean(MatrizDatos((iniMOL-margen):(iniMOL+margen),filaCCD,delay)); 
end 
for k = iniLineaCa : finLineaCa 
    rectaLineaCa(k-iniLineaCa+1,1) = k; 
    rectaLineaCa(k-iniLineaCa+1,2) = (mean(MatrizDatos((finLineaCa-
margen):(finLineaCa+margen),filaCCD,delay))- mean(MatrizDatos((iniLineaCa-
margen):(iniLineaCa+margen),filaCCD,delay)))/(finLineaCa-iniLineaCa)*(k-iniLineaCa)+ 
mean(MatrizDatos((iniLineaCa-margen):(iniLineaCa+margen),filaCCD,delay)); 
end 
for k = iniMOL : finLineaCu 
    rectaLineaCu(k-iniMOL+1,1) = k; 
    rectaLineaCu(k-iniMOL+1,2) = (mean(MatrizDatos((finLineaCu-
margen):(finLineaCu+margen),filaCCD,delay))- mean(MatrizDatos((iniMOL-
margen):(iniMOL+margen),filaCCD,delay)))/(finLineaCu-iniMOL)*(k-iniMOL)+ 
mean(MatrizDatos((iniMOL-margen):(iniMOL+margen),filaCCD,delay)); 
end 
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%Gráfica espectros con lineas base 
figure 
hold on 
plot (MatrizDatos(:,filaCCD,delay)) 
plot (rectaFondo(:,1), rectaFondo(:,2)) 
plot (rectaLineaCa(:,1), rectaLineaCa(:,2)) 
plot (rectaLineaCu(:,1), rectaLineaCu(:,2)) 
hold off 

 

Integracion señal Atómica 

iniLineaCa = 229; % inicio linea Ca 
finLineaCa = 370; % final linea Ca 
iniLineaCu = 120; % inicio banda CaF y linea de Cu 
finLineaCu = 210; % final linea Cu 
maxLineaCu1 = 163; % 450 
maxLineaCu2 = 173; % 514 
maxLineaCa1 = 315; % 450 
maxLineaCa2 = 288; % 514 
margen = 2; 
margenMaxLineas = 10; 
 
for i=1:size(MatrizDatos,3) % Integracion Ca 
    for j = 2 : size(MatrizDatos,2) 
        areaIntATOMCa(j-1,1,i) = j-1; 
        if mean(MatrizDatos((maxLineaCa1-
margenMaxLineas):(maxLineaCa1+margenMaxLineas),j,i)) / mean(MatrizDatos((iniLineaCa-
margenMaxLineas):(iniLineaCa+margenMaxLineas),j,i)) > 1.055 
            clear rectaLineaCa rectaLineaCu 
            for k = iniLineaCa : finLineaCa 
                rectaLineaCa(k-iniLineaCa+1,1) = (mean(MatrizDatos((finLineaCa-
margen):(finLineaCa+margen),j,i))- mean(MatrizDatos((iniLineaCa-
margen):(iniLineaCa+margen),j,i)))/(finLineaCa-iniLineaCa)*(k-iniLineaCa)+ 
mean(MatrizDatos((iniLineaCa-margen):(iniLineaCa+margen),j,i)); % Definicion linea base 
            end 
            areaIntATOMCa(j-1,2,i) =  sum(MatrizDatos(iniLineaCa : finLineaCa,j,i)) - 
sum(rectaLineaCa(1:end)); % Obtencion area neta integrada 
        end 
    end 
end 
 
% for i=1:size(MatrizDatos,3) % Integracion Cu 
%     for j = 2 : size(MatrizDatos,2) 
%         areaIntATOMCu(j-1,1,i) = j-1; 
%         if mean(MatrizDatos((maxLineaCu1-
margenMaxLineas):(maxLineaCu1+margenMaxLineas),j,i)) / mean(MatrizDatos((iniLineaCu-
margenMaxLineas):(iniLineaCu+margenMaxLineas),j,i)) > 1.055 
%             clear rectaLineaCa rectaLineaCu 
%             for k = iniLineaCu : finLineaCu 
%                 rectaLineaCu(k-iniLineaCu+1,1) = (mean(MatrizDatos((finLineaCu-
margen):(finLineaCu+margen),j,i))- mean(MatrizDatos((iniLineaCu-
margen):(iniLineaCu+margen),j,i)))/(finLineaCu-iniLineaCu)*(k-iniLineaCu)+ 
mean(MatrizDatos((iniLineaCu-margen):(iniLineaCu+margen),j,i));% Definicion linea base 
%             end 
%             areaIntATOMCu(j-1,2,i) =  sum(MatrizDatos(iniLineaCu : finLineaCu,j,i)) - 
sum(rectaLineaCu(1:end));% Obtencion area neta integrada 
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%         end 
%     end 
% end 
 
 
figure % Representacion intensidad integrada vs fila CCD 
hold on 
plot (areaIntATOMCa(:,1,1),areaIntATOMCa(:,2,1)) 
plot (areaIntATOMCa(:,1,2),areaIntATOMCa(:,2,2)) 
plot (areaIntATOMCa(:,1,3),areaIntATOMCa(:,2,3)) 
plot (areaIntATOMCa(:,1,4),areaIntATOMCa(:,2,4)) 
legend ('1','2','3','4','5','6','7','8') 
xlabel('Numero fila') 
ylabel('Area integrada') 
title('Integración Ca') 
hold off 
 
% figure % Representacion intensidad integrada vs fila CCD 
% hold on 
% plot (areaIntATOMCu(:,1,1),areaIntATOMCu(:,2,1)) 
% plot (areaIntATOMCu(:,1,2),areaIntATOMCu(:,2,2)) 
% plot (areaIntATOMCu(:,1,3),areaIntATOMCu(:,2,3)) 
% plot (areaIntATOMCu(:,1,4),areaIntATOMCu(:,2,4)) 
% legend ('1','2','3','4','5','6','7','8') 
% xlabel('Numero fila') 
% ylabel('Area integrada') 
% title('Integración Cu') 
% hold off 
 
clear datosAreaATOMCa 
datosAreaATOMCa(:,1) = areaIntATOMCa(:,1,1); 
for i = 1 :  size(areaIntATOMCa,3) % matriz 2D con los datos 
    datosAreaATOMCa(:,i+1) = areaIntATOMCa(:,2,i); 
end 
 
% clear datosAreaATOMCu 
% datosAreaATOMCu(:,1) = areaIntATOMCu(:,1,1); 
% for i = 1 :  size(areaIntATOMCu,3) % matriz 2D con los datos 
%     datosAreaATOMCu(:,i+1) = areaIntATOMCu(:,2,i); 
% end 
 
% clear sumaColumna valorMAX posMAX 
% sumaColumna = sum(datosAreaATOMCa,1); 
% [valorMax,posMax] = max(datosAreaATOMCa); 
% for i = 2 : size(datosAreaATOMCa,2) 
%     integracionYmaximoATOMCa(i-1,1) = i-1; %fila CCD 
%     integracionYmaximoATOMCa(i-1,2) = sumaColumna(i); % Area bajo la curva (FVB) 
%     integracionYmaximoATOMCa(i-1,3) = posMax(i); % Pixel del Máximo 
%     integracionYmaximoATOMCa(i-1,4) = valorMax(i); % Valor del Máximo 
% end 

 

Comprobación funcionamiento integración ATÓMICA 

clear recta rectaLinea 
filaCCD = 700+1; %270 300 350 400 
delay = 20; % 1 14 21 28 
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iniLineaCa = 229; % inicio linea Ca 
finLineaCa = 370; % final linea Ca 
iniLineaCu = 120; % inicio banda CaF y linea de Cu 
finLineaCu = 210; % final linea Cu 
maxLineaCu1 = 163; % 450 
maxLineaCu2 = 173; % 514 
maxLineaCa1 = 315; % 450 
maxLineaCa2 = 288; % 514 
margen = 2; 
margenMaxLineas = 10; 
if mean(MatrizDatos((maxLineaCa1-
margenMaxLineas):(maxLineaCa1+margenMaxLineas),filaCCD,delay)) / 
mean(MatrizDatos((iniLineaCa-
margenMaxLineas):(iniLineaCa+margenMaxLineas),filaCCD,delay)) > 1.055 
    display('Líneas Ca integradas') 
else 
    display('No integra Lineas Ca') 
end 
 
% if mean(MatrizDatos((maxLineaCu1-
margenMaxLineas):(maxLineaCu1+margenMaxLineas),filaCCD,delay)) / 
mean(MatrizDatos((iniLineaCu-
margenMaxLineas):(iniLineaCu+margenMaxLineas),filaCCD,delay)) > 1.055 
%     display('Líneas Cu integradas') 
% else 
%     display('No integra Lineas Cu') 
% end 
 
clear  rectaFondo rectaLineaCa rectaLineaCu 
 
for k = iniLineaCa : finLineaCa 
    rectaLineaCa(k-iniLineaCa+1,1) = k; 
    rectaLineaCa(k-iniLineaCa+1,2) = (mean(MatrizDatos((finLineaCa-
margen):(finLineaCa+margen),filaCCD,delay))- mean(MatrizDatos((iniLineaCa-
margen):(iniLineaCa+margen),filaCCD,delay)))/(finLineaCa-iniLineaCa)*(k-iniLineaCa)+ 
mean(MatrizDatos((iniLineaCa-margen):(iniLineaCa+margen),filaCCD,delay)); 
end 
% for k = iniLineaCu : finLineaCu 
%     rectaLineaCu(k-iniLineaCu+1,1) = k; 
%     rectaLineaCu(k-iniLineaCu+1,2) = (mean(MatrizDatos((finLineaCu-
margen):(finLineaCu+margen),filaCCD,delay))- mean(MatrizDatos((iniLineaCu-
margen):(iniLineaCu+margen),filaCCD,delay)))/(finLineaCu-iniLineaCu)*(k-iniLineaCu)+ 
mean(MatrizDatos((iniLineaCu-margen):(iniLineaCu+margen),filaCCD,delay)); 
% end 
 
 
%Gráfica en funcion del pixel 
figure 
hold on 
plot (MatrizDatos(:,filaCCD,delay)) 
plot (rectaLineaCa(:,1), rectaLineaCa(:,2)) 
% plot (rectaLineaCu(:,1), rectaLineaCu(:,2)) 
hold off 

 

Corrección e integración de los espectros según las condiciones de adquisición 
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factorB = 0.32; %Coeficientes extraidos de las representaciones en Origin 
factorC = 0.11925; 
factorD = 0.09; 
datosCorregidosATOMCa = datosAreaATOMCa; 
datosCorregidosATOMCa(:,20:27)= datosAreaATOMCa(:,20:27)*factorB; 
datosCorregidosATOMCa(:,28:32)= datosAreaATOMCa(:,28:32)*factorB*factorC; 
datosCorregidosATOMCa(:,33:37)= datosAreaATOMCa(:,33:37)*factorB*factorC*factorD; %33:37 
OJO COLUMNA FINAL 
 
clear sumaColumna valorMAX posMAX 
sumaColumna = sum(datosCorregidosATOMCa,1); 
[valorMax,posMax] = max(datosAreaATOMCa); 
for i = 2 : size(datosCorregidosATOMCa,2) 
    integracionYmaximoATOMCa(i-1,1) = i-1; %fila CCD 
    integracionYmaximoATOMCa(i-1,2) = sumaColumna(i); % Area bajo la curva (FVB) 
    integracionYmaximoATOMCa(i-1,3) = posMax(i); % Pixel del Máximo 
    integracionYmaximoATOMCa(i-1,4) = valorMax(i); % Valor del Máximo 
end 
 
% datosCorregidosATOMCu = datosAreaATOMCu; 
% datosCorregidosATOMCu(:,22:28)= datosAreaATOMCu(:,22:28)*factorB; 
% datosCorregidosATOMCu(:,29:34)= datosAreaATOMCu(:,29:34)*factorB*factorC; 
% datosCorregidosATOMCu(:,35:38)= datosAreaATOMCu(:,35:38)*factorB*factorC*factorD; 
%33:37 OJO COLUMNA FINAL 
% 
% clear sumaColumna valorMAX posMAX 
% sumaColumna = sum(datosCorregidosATOMCu,1); 
% [valorMax,posMax] = max(datosAreaATOMCu); 
% for i = 2 : size(datosCorregidosATOMCu,2) 
%     integracionYmaximoATOMCu(i-1,1) = i-1; %fila CCD 
%     integracionYmaximoATOMCu(i-1,2) = sumaColumna(i); % Area bajo la curva (FVB) 
%     integracionYmaximoATOMCu(i-1,3) = posMax(i); % Pixel del Máximo 
%     integracionYmaximoATOMCu(i-1,4) = valorMax(i); % Valor del Máximo 
% end 
% Corrección e integración de los espectros MOLECULARES OJO COLUMNAS 
datosCorregidosMOL = datosAreaMOL; 
datosCorregidosMOL(:,20:27)= datosAreaMOL(:,20:27)*factorB; 
datosCorregidosMOL(:,28:32)= datosAreaMOL(:,28:32)*factorB*factorC; 
datosCorregidosMOL(:,33:37)= datosAreaMOL(:,33:37)*factorB*factorC*factorD; %33:37 OJO 
COLUMNA FINAL 
 
clear integracionYmaximoMOL sumacolumna valorMAX posMAX 
sumaColumna = sum(datosCorregidosMOL,1); 
[valorMax,posMax] = max(datosCorregidosMOL); 
for i = 2 : size(datosAreaMOL,2) 
    integracionYmaximoMOL(i-1,1) = i-1; %fila CCD 
    integracionYmaximoMOL(i-1,2) = sumaColumna(i); % Area bajo la curva (FVB) 
    integracionYmaximoMOL(i-1,3) = posMax(i); % Pixel del Máximo 
    integracionYmaximoMOL(i-1,4) = valorMax(i); % Valor del Máximo 
end 

Multitrack 

for i=2:size(datosCorregidosATOM,2) 
    multitrackATM(i-1,1) = datosCorregidosATOM(i-1,1); 
    multitrackATM(i-1,2) = sum(datosCorregidosATOM(270:280,i)); % Conjunto de Filas 
metidos a mano 
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    multitrackATM(i-1,3) = sum(datosCorregidosATOM(320:330,i)); 
end 
 
for i=2:size(datosCorregidosMOL,2) 
    multitrackMOL(i-1,1) = datosCorregidosMOL(i-1,1); 
    multitrackMOL(i-1,2) = sum(datosCorregidosMOL(270:280,i)); 
    multitrackMOL(i-1,3) = sum(datosCorregidosMOL(320:330,i)); 
end 

Multitrack MOLECULAR CORREGIDO 

clear multitrack IntervaloPixeles 
anchoTrack = 5; 
pixelIni = 255; % Fila CCD inicial 
pixelFin = 290; % Fila CCD final 
for i=2:size(datosCorregidosMOL,2) 
    for j=1:1024 
      multitrack(j,i-1) = sum(datosCorregidosMOL(pixelIni+(j-1)*anchoTrack : pixelIni+(j-
1)*anchoTrack+anchoTrack-1,i)); 
      IntervaloPixeles(j,1) = pixelIni+(j-1)*anchoTrack; 
      IntervaloPixeles(j,2) = pixelIni+(j-1)*anchoTrack+anchoTrack-1; 
      if (pixelIni+(j-1)*anchoTrack+anchoTrack-1) > pixelFin 
          break 
      end 
    end 
end 
multitrack = transpose(multitrack) 
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Integración de las señales de CaCl para la determinación de Cl 

Inicialización y lectura de datos 

clear all 
 
% % 
cd('C:\LIBS\OneDrive - Universidad de Oviedo\TESIS\Experimental\2021-10-04 - Round 
Robin'); % orde mieres 
% cd('D:\OneDrive - Universidad de Oviedo\TESIS\Experimental\2021-10-04 - Round Robin'); 
%orde casa 
 
Filenames= dir('**.asc'); %"2700" para opt general;  "593" para disolventes; 
for i = 1 : (size(Filenames,1)) % lectura de datos 
    [a,Direcciones(i)]=fileattrib(Filenames(i).name); %se guardan las direcciones en la 
matriz Direcciones 
    MatrizDatos(:,:,i)=importdata(Direcciones(i).Name); % Se crea la matriz tridimensional 
para almacenar todos los datos (fila, columna, hoja) 
end 
 
% Corrijo desplazamientos en lamda de las réplicas 
MatrizDatos(2:1023,2,71:80) = MatrizDatos(3:end,2,71:80); % corrijo ligero desplzamiento 
en lamnda de los datos bis 
MatrizDatos(2:1023,2,111:120) = MatrizDatos(3:end,2,111:120); 
MatrizDatos(2:1023,2,141:150) = MatrizDatos(3:end,2,141:150); 
MatrizDatos(1:1022,2,241:280) = MatrizDatos(3:end,2,241:280); % corrijo ligero 
desplzamiento en lamnda de los datos bis de K07, K12, T01 y T03 
MatrizDatos(1:1021,2,281:310) = MatrizDatos(4:end,2,281:310); % corrijo ligero 
desplzamiento en lamnda de los datos bis de K07, T05 y T07 

 

Parámetros iniciales 

clearvars -except MatrizDatos repeticiones num_muestras espectrosMalos concentraciones 
delays   delays_1800 Filenames margenes_Variables 
 
delays_1800 = 0; %para indicar que no es la optimizacion 
repeticiones = 10; 
espectrosMalos = [1 11 40 49 59 65 76 127 149 160 165 179 260 271 280 281 289 301]; % 
indico los espectros anómlos tras la visulizacion de los espectros normlizados 
concentraciones = [0 0.06 0.19 0.32 0.46 0.59 0.72 0.72 0.85 0.98 1.15 1.15 1.43 1.71 1.71 
1.95 NaN NaN NaN NaN NaN NaN NaN NaN 0.85 1.95 1.51 1.02 0.85 0.41 0.49]'; %CALIBRACION 
con muestras repetidas 
longitudes = MatrizDatos(:,1,1); % Guardo las longitudes de onda 
num_muestras = size(concentraciones, 1); 
muestras_calibrado = [2:7 9 10 12:13 15:16]'; % defino posicion muestras calibrado con 
muestras repetidas 
muestras_problema = [17:24 27 28 30 31]'; % defino la posicion que ocupan las muestras 
problema 
 
% concentraciones = [0 0.06 0.19 0.32 0.46 0.59 0.72 0.85 0.98 1.15 1.43 1.71 1.95 NaN NaN 
NaN NaN NaN NaN NaN NaN]'; %CALIBRACION OJO ORDEN ESPECTROS 
% espectrosMalos = [1 11 40 49 59 65 107 130 135 149]; 
 
MatrizCaCl(:,2,:) = MatrizDatos(:,2,:) - 4390; %2200; %4390; % Resto el fondo de oscuridad 
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criterio_margenes = 0.08; % valor del máximo de CaCl para considerar señal integrable 
 
% % Expo 593.25  nm Cl 
% lineaBase_CaF = 0; 
% for i = 1 : size(MatrizCaCl, 3) % Se pone 0 para que no adapte el blanco 
%     pixel_Adaptacion_Blanco(i, 1) = 590; 
% end 
 
pixel_Adaptacion_Blanco = ones(size(MatrizCaCl, 3), 1) * 590; 
 
finCalibracion = 6; 
pixelAdaptacion = 0; % 590 %%%%% PONER 0 SI NO SE ADAPTAN LOS ESPECTROS 
pixelFondo = 9; % 9 
pixelNorm = 9; % 9 
pixelCa = 272; 
pixelCaCl = 512; 
iniCaCl = 495; %446; %327; %491; %410; 301; %iniCaCl 
finCaCl  = 525; %556; %580; %535; %593; %finCaCl 
 
 
% bucle para coger los 6 primeros caracteres de los nombre zde las muestras 
temp_nombres = [1 : repeticiones : size(MatrizDatos, 3)]; 
for i = 1 : size(temp_nombres, 2) 
    nombres_muestras{i, 1} = Filenames(temp_nombres(i)).name(1:7); 
end 
 
 
margenes_Variables = zeros(size(concentraciones, 1), 2); % Para meter los margenes 
variables, poner esta linea en lectura y copiarlos directametne del .txt que está en el 
fichero de lectura de datos 
% margenes_Variables_longitudes = round(longitudes(margenes_Variables), 2); 
 
margen = 2; %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% OJO %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
 
for i = 1 : size(MatrizCaCl, 3) % Normalizacion a fondo con nMedia 
    MatrizCaCl(:,2,i) = MatrizCaCl(:,2,i) / mean(MatrizCaCl(pixelNorm-2:pixelNorm+2,2,i)); 
end 
 
% for i = 1 : size(MatrizCaCl, 3) % Normalizacion a CaO 
%     MatrizCaCl(:,2,i) = MatrizCaCl(:,2,i) / (sum(MatrizCaCl(590:620,2,i)) - 
MatrizCaCl(1,2,i)*30); 
% end 
% MatrizCaCl(:, 2, :) = MatrizCaCl(:, 2, :) * 200; % aplico factor de corrección de escala 
para que se puedan hacer los ajustes como la normalización a fondo 

Visualización espectros ANÓMALOS 

clear temp_leyenda promedio hola 
figura = figure 
hold on 
muestra = 31; % seleccionar la muestra para ver los espectros 
m = 1; 
for i = (repeticiones*muestra - (repeticiones-1)) : repeticiones*muestra 
    if m > 7 % hago esto para que no repita colores en el gráfico 
        plot( MatrizCaCl(:,2,i), '--', 'linewidth', 1.5) 
    else 
        plot( MatrizCaCl(:,2,i), 'linewidth', 1.5) 
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    end 
    temp_leyenda(m,1) = i; 
    m = m + 1; 
end 
% xlim([526 547]) 
legend(num2str(temp_leyenda)) 
% title('Muestra 800 ppm') 
% title(strcat('Muestra-', num2str(concentraciones(muestra)))) 
% title(strcat('Delay-', num2str(delays(muestra-6)), '- Normalizado a Señal Ca')) 
% legend('800 ppm') 
% title('Brutos') 
hold off 

Cálculo espectros promedio 

% Se calcula todos los espectros promedio sin contar los espectros anómalos 
n = 1; 
for i = 1: num_muestras 
    temp_inicio = repeticiones*(i-1) + 1; 
    temp_fin = repeticiones*(i-1) + repeticiones; 
    k = 0; 
    clear temp_espec* temp_acum* 
    l = 0; 
    for j = temp_inicio : temp_fin 
       k = 0; 
       for m = 1 : size(espectrosMalos, 2) % Se comprueba si el espectro j es outlier o 
esta marcado como espectro "malo" 
           if j == espectrosMalos(m) 
               k = k + 1; 
           end 
       end 
       if k == 0 
           l = l+1; 
           temp_espectros(:,l) = MatrizCaCl(:,2,j); 
           espectrosBuenos_check(j,1) = j; 
       end 
    end 
    espectros_Media(:,n) = mean(temp_espectros, 2); % espectro promedio 
    [pos(n,1), posMaxMin(n,1)] = max(temp_espectros(512, :)); % posicion del espectro 
Maximo 
    [pos(n,2), posMaxMin(n,2)] = min(temp_espectros(512, :)); % posicion del espectro 
Minimo 
    n = n + 1; 
end 

Visualización de los espectros promedio 

figure 

hold on 
m = 1; 
espectros_representar = [27:31]'; % selecciono los espectros que quiero representar 
for i = 1:size (espectros_representar, 1) 
    if m > 7 % hago esto para que no repita colores en el gráfico 
        plot(espectros_Media(:, espectros_representar(i)), '--', 'linewidth', 1.5) 
    else 
        plot(espectros_Media(:, espectros_representar(i)), 'linewidth', 1.5) 
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    end 
    m = m+1; 
end 
% xlim([0 3000]) 
% legend('Blanco', num2str(concentraciones)) 
legend(num2str(espectros_representar)) 
 
hold off 

Guardado de espectros individuales y comprobacion de adaptacion del blanco 

for i = 1 : size(MatrizCaCl, 3) 
    espectros_Indivi(:, i) = MatrizCaCl(:,2,i); 
end 
 
% Defino el espectro promedio del blanco 
especBlanco = espectros_Media(:, 1); 
 
% CaLCulo los espectros resta, es decir, los espectros brutos a los que se les sustrae el 
espectro del blanco 
if pixel_Adaptacion_Blanco ~= 0 
    for i = 1 : size(espectros_Indivi, 2) % calculo los espectros del blanco adaptado 
        factor_Blanco(i,1) = espectros_Indivi(pixel_Adaptacion_Blanco(i),i) / 
especBlanco(pixel_Adaptacion_Blanco(i)); 
        especBlanco_Adapt(:, i) = especBlanco .* factor_Blanco(i,1); 
    end 
    for i = 1 : size(espectros_Indivi, 2) %resto los espectros del blanco adaptado a cada 
espectro individual 
        espectrosResta(:,i) = espectros_Indivi(:,i)- especBlanco_Adapt(:, i); 
    end 
    % Calculo los 10 espectros del blanco adaptados a cada espectro muestra 
    espectros_Blanco = espectros_Indivi(:, 1:repeticiones); 
    for i = 1 : size(espectros_Indivi, 2) 
        for j = 1 : repeticiones 
            factores_10_espectros_blanco(i,j) = 
espectros_Indivi(pixel_Adaptacion_Blanco(i),i) / 
espectros_Blanco(pixel_Adaptacion_Blanco(i),j); 
            espectros_blanco_10_adaptados(:, j, i) = espectros_Blanco(:,j) .* 
factores_10_espectros_blanco(i,j); % en la iésima hoja guardo los 10 espectro del blanco 
adaptados a la iésima muestra 
        end 
    end 
 
else % Si no tengo pixel de adaptacion, resta siempre el epectro promedio del blanco 
    for i = 1 : size(espectros_Indivi, 2) 
        espectrosResta(:,i) = espectros_Indivi(:,i)- especBlanco; 
    end 
end 

Comprobación adaptación blanco a cada espectro 

espectros_representar = [281:310]; 

 

figure % Comprobacion espectro del blanco 
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for i = 1 : size(espectros_representar, 2) 
    plot(longitudes, espectros_Indivi(:,espectros_representar(i)), 'linewidth', 1.5) 
    xlim([586 598]) % margen lamnda 
    hold on 
    if pixel_Adaptacion_Blanco ~= 0 
        plot(longitudes, especBlanco_Adapt(:, espectros_representar(i)), 'linewidth', 1.5) 
    else 
        plot(especBlanco, 'linewidth', 1.5) 
    end 
    title(strcat('espectro ',num2str(espectros_representar(i)))) 
    pause(1) % tiempo de espera 
    close all 
end 
hold off 
 
% %% Comprobacion de espectros con blanco restado 
% clear espectros_Representar 
% % espectros_Representar = [11 21 85 155]; 
% espectros_Representar = [281:310]; 
% 
% figure % Comprobacion espectro del blanco 
% hold on 
% for i = 1 : size(espectros_Representar, 2) 
%     plot(espectrosResta(:,espectros_Representar(i)), 'linewidth', 1.5) 
%     plot([1:1024], zeros(1024, 1)) 
%     title(strcat('i=',num2str(i))) 
%     xlim([200 700]) 
% end 
% hold off 
% %% 
 
% %% Ejemplos para Nerea 
% hold on 
% plot(espectros_Indivi(:,100)) 
% plot(espectros_blanco_adaptados_Nerea(:,100)) 
% plot(espectrosResta(:,100)) 
% plot(espectros_Na(:,100)) 
% plot(espectros_resta_todo(:,100)) 
% hold off 
% 
% ejemplo_Nerea (:,1) = longitudes; 
% ejemplo_Nerea (:,2) = espectros_Indivi(:,100) 
% ejemplo_Nerea (:,3) = espectros_blanco_adaptados_Nerea(:,100) 
% ejemplo_Nerea (:,4) = espectrosResta(:,100) 
% ejemplo_Nerea (:,5) = espectros_Na(:,100) 
% ejemplo_Nerea (:,6) = espectros_resta_todo(:,100) 

AJUSTE A PSEUDO-VOIGT 

clear limites* valores* Param* x* y* 
 
xdataTODO = longitudes; 
long_central_1 = 588.885; % (nm) 
long_central_2 = 589.493; % (nm) 
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% defino los valores iniciales para cada ajuste en matrices tridimensionales 
for j = 1 : size (espectrosResta,2) % cuenta filas o franjas de la CCD 
     %  modelo con todos los paramtros libres, excepto las longitudes de 
     %  onda centrales según el orden: 
     %  [?_1; ?-0_1; FWHM-Gauss_1;FWHM-Lorentz_1; K-1; ?_2; ?-0_2; FWHM-Gauss_2;FWHM-
Lorentz_2; K-2] 
    limites_Inf(j,:) = [0.00; 588.83; 0.08; 0.16; 01; 0.00; 589.44; 0.16; 0.16; 01]; % 
cota inferior para los parametros de ajuste 
    limites_Sup(j,:) = [1.00; 588.93; 0.1; 1.20; 60; 1.00; 589.54; 0.50; 1.20; 60]; % cota 
superior para los parametros de ajuste 
    valores_Ini(j,:) = [0.50; 588.885; 0.09; 0.19; 30; 0.50; 589.493; 0.16; 0.19; 30]; % 
datos de partida de los parametros del ajuste 
    margenes_Espectrales_ajuste(j,:) = [1; 100; 350; 410; 755; 765]; % en pixeles 
 
end 
 
 
% Bucle para los ajustes 
for t = 1 : 1 % size(espectrosResta, 3) % cuenta delay 
    for j = 1 : size (espectrosResta, 2) % cuenta filas o franjas de la CCD 
 
        % inicializacion de los margenes espectrales del ajuste 
        pixel0 = margenes_Espectrales_ajuste(j,1); 
        pixel1 = margenes_Espectrales_ajuste(j,2); 
        pixel2 = margenes_Espectrales_ajuste(j,3); 
        pixel3 = margenes_Espectrales_ajuste(j,4); 
        pixel4 = margenes_Espectrales_ajuste(j,5); 
        pixel5 = margenes_Espectrales_ajuste(j,6); 
 
        ydataTODO = espectrosResta(:,j); 
 
 
        clear xdata ydata %De todos los datos selecciono regiones espectrales a ajustar 
para evitar las lineas que interfieren 
        xdata(pixel0:pixel1) = longitudes(pixel0:pixel1); 
        xdata(pixel2:pixel3) = longitudes(pixel2:pixel3); 
        xdata(pixel4:pixel5) = longitudes(pixel4:pixel5); 
        xdata(xdata == 0) = []; % Vacío las posiciones que sean 0, donde no hay intensidades 
que se deban ajustar 
 
       ydata(pixel0:pixel1) = ydataTODO(pixel0:pixel1); 
       ydata(pixel2:pixel3) = ydataTODO(pixel2:pixel3); 
       ydata(pixel4:pixel5) = ydataTODO(pixel4:pixel5); 
       ydata(ydata == 0) = []; % Vacío las posiciones que sean 0, donde no hay intensidades 
que se deban ajustar 
 
        ydataCOMPTODO(j,:) = ydataTODO; %se guardan los datos en Y para la comprobacion 
fila a fila 
        xdataCOMP(j,:) = xdata; % Guardo datos para la comprobación fila a fila 
        ydataCOMP(j,:) = ydata; 
 
%         Modelo de ajuste (dos pseudo-voigt juntas) 8 parametros libres 
        funcion_ajuste = @(x,xdata) (2.*(log(2)).^0.5./(pi.^0.5) .* (1 - x(1))./x(3) .* 
exp(-(2.*(log(2)).^0.5 .* (xdata-x(2))./x(3)).^2) + x(1).*x(4) ./ (2.*pi .*((xdata-
x(2)).^2 + (x(4)).^2./4) )) *x(5)    +    (2.*(log(2))./(pi.^0.5) .* (1 - x(6))./x(8) .* 
exp(-(2.*(log(2)).^0.5 .* (xdata-x(7))./x(8)).^2) + x(6).*x(9) ./ (2.*pi .*((xdata-
x(7)).^2 + (x(9)).^2./4) )) *x(10); 
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        [a,posMax] =  max(ydata); 
 
        % Lectura de los datos de partida del ajuste 
        limites_Inf_temp = limites_Inf(j,:); % cota inferior para los parametros de ajuste 
        limites_Sup_temp = limites_Sup(j,:);  % cota superior 2.5 
        valores_Ini_temp = valores_Ini(j,:); % valores iniciales de los parametros del 
ajuste 
 
        % Ajuste 
        [x,resnorm,residuos,exitflag,output,lambda,jacobiano] = 
lsqcurvefit(funcion_ajuste, valores_Ini_temp, xdata, ydata, limites_Inf_temp, 
limites_Sup_temp); %funcion de ajuste 
        [interv stError] = nlparciLuis(x,residuos,'Jacobian',jacobiano); % Obtención de 
errores 
 
 
        ParamAjuste (j,1) = x(1); % Factor Eta Voigt 1 
        ParamAjuste (j,2) = x(2); % Landa centro Voigt 1 
        ParamAjuste (j,3) = x(3); % FWHM Gauss 1 
        ParamAjuste (j,4) = x(4); % FWHM Lorentz 1 
        ParamAjuste (j,5) = x(5); % Factor escala Voigt 1 
 
        ParamAjuste (j,6) = x(6); % Factor Eta Voigt 2 
        ParamAjuste (j,7) = x(7); % Landa centro Voigt 2 
        ParamAjuste (j,8) = x(8); % FWHM Gauss 2 
        ParamAjuste (j,9) = x(9); % FWHM Lorentz 1 
        ParamAjuste (j,10) = x(10); % Factor escala Voigt 2 
 
        ParamAjusteError (j,1) = stError(1); 
        ParamAjusteError (j,2) = stError(2); 
        ParamAjusteError (j,3) = stError(3); 
        ParamAjusteError (j,4) = stError(4); 
        ParamAjusteError (j,5) = stError(5); 
 
        ParamAjusteError (j,6) = stError(6); 
        ParamAjusteError (j,7) = stError(7); 
        ParamAjusteError (j,8) = stError(8); 
        ParamAjusteError (j,9) = stError(9); 
        ParamAjusteError (j,10) = stError(10); 
 
    end 
 
end 
 
% Modelo con todos los paramatros libres, excepto las longitudes de onda 
gaussiana1 = @(x,xdata) (2.*(log(2))./(pi.^0.5) .* (1 - x(1))./x(3) .* exp(-
(2.*(log(2)).^0.5 .* (xdata-x(2))./x(3)).^2)) *x(5); 
lorentziana1 = @(x,xdata) (x(1).*x(4) ./ (2.*pi .*((xdata-x(2)).^2 + (x(4)).^2./4) )) 
*x(5); 
gaussiana2 = @(x,xdata) (2.*(log(2))./(pi.^0.5) .* (1 - x(6))./x(8) .* exp(-
(2.*(log(2)).^0.5 .* (xdata-x(7))./x(8)).^2)) *x(10); 
lorentziana2 = @(x,xdata)( x(6).*x(9) ./ (2.*pi .*((xdata-x(7)).^2 + (x(9)).^2./4) )) 
*x(10); 

Representación resultados de los espectros de Na ajustados 

espectros_representar = [120:150]; 
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for i = 1 : size(espectros_representar, 2) 
% espectro = 75; % 1 3 6 8 11 21  Gráfico para sacar el ajuste de una altura determinada 
 
    x = ParamAjuste(espectros_representar(i),:); 
    x = transpose(x); 
 
    longitudes_2 = linspace(longitudes(1),longitudes(end),2000); % se define el vector con 
las longitudes de onda 
 
    figura = figure % Ver grafica de cada ajuste 
    set(gcf, 'Position', [500 0 1000 1000]) 
    hold on 
    plot(longitudes,ydataCOMPTODO(espectros_representar(i),:),'ko') 
    
plot(xdataCOMP(espectros_representar(i),:),ydataCOMP(espectros_representar(i),:),'go') 
    plot(longitudes_2, funcion_ajuste(x, longitudes_2) ,'r-', 'linewidth', 1.5) 
    plot(longitudes_2, gaussiana1(x, longitudes_2),'b-','linewidth', 1.5) 
    plot(longitudes_2, lorentziana1(x, longitudes_2),'m-','linewidth', 1.5) 
    title([' Espectro: ', num2str(espectros_representar(i))]) % altura pixeles 
    xlim([586.5 592]) 
%     legend('Datos','Datos Ajustados', 'Deconvolución', 'Gaussiana 1','Gaussiana 2') 
    xlabel('Long.Onda (nm)') 
    ylabel('Intensidad') 
    pause(0.75) 
 
    hold off 
    close(figura) 
end 

INTEGRACIÓN DE ESPECTROS 

pixel_INI = 460;% 460; %497; %500; %410; 
pixel_FIN = 550;% 550; %528; %525; %615; 
 
pixel_INI_LOD = pixel_FIN; %500; %491; %405; % defino margen de int para calcular el LOD 
pixel_FIN_LOD = (pixel_FIN - pixel_INI) + pixel_INI_LOD ; %525; %535; %585; 
 
if margenes_Variables(1,1) ~= 0 % defino los margenes del LOD cuando se emplean margenes 
de integracion varaiable 
    pixel_INI_LOD = max(margenes_Variables(:,2)); % tomo la region adyacente a continuacion 
del fin del margen de integracion mas grnade 
%     pixel_INI_LOD = margenes_Variables(2,2); % tomo la region adyacente a continuacion 
del fin del margen de integracion mas pequeño 
    pixel_FIN_LOD =  pixel_INI_LOD + (margenes_Variables(2,2) - margenes_Variables(2,1)); 
end 
 
% % Calculo errores para el modelo de 8 parametros libres 
% fun_error_landaG_1 = @(x,xdata) (2.*(log(2))./(pi.^0.5) .* (1 - x(1))./x(3)^2 .*2.*(-
(2.*(log(2)).^0.5 .* (xdata-x(2))./x(3)).^2).* exp(-(2.*(log(2)).^0.5 .* (xdata-
x(2))./x(3)).^2)) *x(5); %derivada parcial de la p-Voigt con respecto al FWHM gauss 
% fun_error_landaG_2 = @(x,xdata) (2.*(log(2))./(pi.^0.5) .* (1 - x(6))./x(8)^2 .*2.*(-
(2.*(log(2)).^0.5 .* (xdata-x(7))./x(8)).^2).* exp(-(2.*(log(2)).^0.5 .* (xdata-
x(7))./x(8)).^2)) *x(10); %derivada parcial de la p-Voigt con respecto al FWHM gauss 
% fun_error_landaL_1 = @(x,xdata) (x(1).*x(4) ./ (4.*pi .*((xdata-x(2)).^2 + 
(x(4)).^2./4).^2 )) *x(5); %derivada parcial de la p-Voigt con respecto al FWHM lorentz 
% fun_error_landaL_2 = @(x,xdata) (x(6).*x(9) ./ (4.*pi .*((xdata-x(7)).^2 + 
(x(9)).^2./4).^2 )) *x(10); %derivada parcial de la p-Voigt con respecto al FWHM lorentz 
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k = 1; % contador para integrar con los margenes variables 
m = 1; 
for i = 1 : size(ParamAjuste, 1) % integra uno a uno todos los espectros individuales 
    if m > repeticiones 
        m = 1; 
        k = k+1; 
    end 
    if margenes_Variables(1,1) ~= 0 
        pixel_INI = margenes_Variables(k, 1); 
        pixel_FIN = margenes_Variables(k, 2); 
    end 
 
    comprobacion_margenes(i,:) = [pixel_INI pixel_FIN]; % compruebo con qué margenes 
integra cada espectro 
    clear longitudes_integracion 
    longitudes_integracion = linspace(longitudes(pixel_INI),longitudes(pixel_FIN), 
pixel_FIN-pixel_INI)'; % defino las longitudes de onda que hay en cada margen de integracion 
    % Defino espectros varios 
    espectros_Na(:,i) = funcion_ajuste(ParamAjuste(i,:), longitudes); % se definen los 
espectros de Na a partir de los parametros del ajuste 
    espectros_resta_todo (:,i) = espectrosResta(:,i) - espectros_Na(:,i); % hallo los 
espectros con el Na y el CaO restado 
 
    % integro espectros 
    integraciones_Espectros (i,1)  = sum(espectros_Indivi(pixel_INI : pixel_FIN, i)); % 
Integro espectros brutos 
    integracion_Na(i,1) = sum(espectros_Na(pixel_INI : pixel_FIN,i)); % integro espectro 
de Na 
    integraciones_Espectros_Resta (i,1)  = sum(espectrosResta(pixel_INI : pixel_FIN, i)); 
% Integro espectros brutos 
    integracion_Blancos_adaptados (i,:)= sum(espectros_blanco_10_adaptados(pixel_INI : 
pixel_FIN, :, i), 1); % calculo el area integrada bajo los 10 espectros del blanco que se 
adaptan a cada muestra 
    error_int_10blancos_adap (i,1) = std(integracion_Blancos_adaptados (i,:)); % calculo 
la desvest del blanco para cada muestra 
 
 
    % Seleccionar si integrar espectros con Na y CaO restao, o solo con los de Na restao. 
O tambien el procedieinto Nerea 
    
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
%     integracion_espectro_neto (i,1) = sum(espectrosResta(pixel_INI : pixel_FIN,i)); % 
integro espectro solo con CaO restado 
    integracion_espectro_neto (i,1) = sum(espectros_resta_todo(pixel_INI : pixel_FIN,i)); 
% integro espectro neto (con Na y CaO restao) 
 
    integracion_espectro_LOD (i,1) = sum(espectros_resta_todo(pixel_INI_LOD : 
pixel_FIN_LOD,i)); 
   %     integracion_espectro_neto (i,1) = sum(espectros_Resta_Nerea(pixel_INI : 
pixel_FIN,i)); % integro espectro solo con CaO restado 
%     integracion_espectro_LOD (i,1) = sum(espectros_Resta_Nerea(pixel_INI_LOD : 
pixel_FIN_LOD,i)) %  integro region contigua  la emision para calcualr LOD 
    
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%%%%%%%%% 
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%     % Integro las curvas obtenidos en los ajustes 
%     gaussiana1_int(i,1) = sum(gaussiana1(ParamAjuste(i,:), longitudes_integracion)); 
%     gaussiana2_int(i,1) = sum(gaussiana2(ParamAjuste(i,:), longitudes_integracion)); 
%     lorentziana1_int(i,1) = sum(lorentziana1(ParamAjuste(i,:), longitudes_integracion)); 
%     lorentziana2_int(i,1) = sum(lorentziana2(ParamAjuste(i,:), longitudes_integracion)); 
% 
%     % Hallo las expresiones para las derivadas parciales del calculo de errores 
%     deriv_eta_1(i,1) = - gaussiana1_int(i,1) / (1 - ParamAjuste(i,1)) + 
lorentziana1_int(i,1)/ParamAjuste(i,1); 
%     deriv_eta_2(i,1) = - gaussiana2_int(i,1) / (1 - ParamAjuste(i,6)) + 
lorentziana2_int(i,1)/ParamAjuste(i,6); 
% 
%     deriv_landaGauss_1(i,1) = - gaussiana1_int(i,1) / ParamAjuste(i,3) + 
sum(fun_error_landaG_1(ParamAjuste(i,:), longitudes_integracion)); 
%     deriv_landaGauss_2(i,1) = - gaussiana2_int(i,1) / ParamAjuste(i,8) + 
sum(fun_error_landaG_2(ParamAjuste(i,:), longitudes_integracion)); 
% 
%     deriv_landaLorentz_1(i,1) = lorentziana1_int(i,1) / ParamAjuste(i,3) - 
sum(fun_error_landaL_1(ParamAjuste(i,:), longitudes_integracion)); 
%     deriv_landaLorentz_2(i,1) = lorentziana2_int(i,1) / ParamAjuste(i,8) - 
sum(fun_error_landaL_2(ParamAjuste(i,:), longitudes_integracion)); 
% 
%     deriv_Int_1(i,1) = integracion_Na(i,1) / ParamAjuste(i,5); 
%     deriv_Int_2(i,1) = integracion_Na(i,1) / ParamAjuste(i,10); 
 
%     %Aplico la formula de las derivadas paraciales para calcular el error 
%     integracion_Na(i,2) = ( (deriv_eta_1(i,1)*ParamAjusteError(i,1))^2 + 
(deriv_landaGauss_1(i,1)*ParamAjusteError(i,3))^2  + 
(deriv_landaLorentz_1(i,1)*ParamAjusteError(i,4))^2 + 
(deriv_Int_1(i,1)*ParamAjusteError(i,5))^2   +   
(deriv_eta_2(i,1)*ParamAjusteError(i,6))^2 + 
(deriv_landaGauss_2(i,1)*ParamAjusteError(i,8))^2  + 
(deriv_landaLorentz_2(i,1)*ParamAjusteError(i,9))^2 + 
(deriv_Int_2(i,1)*ParamAjusteError(i,10))^2 )^0.5; 
%     m = m+1; 
end 
 
% %% 
% %Revisión de los espectros con todo restado 
% for espectro = 251: 310 
%     figura = figure % Ver grafica de cada ajuste 
%     dcm_obj = datacursormode(figura); % defino el objeto para poder modificar los datos 
del cursor 
%     set(dcm_obj,'Enable','on','UpdateFcn',@funcion_cursor); % Modifico los datos del 
cursor según la función "funcion_cursor", que es una modificacion del código que tiene 
Matlab por defecto 
%     set(gcf, 'Position', [500 0 1000 1000]) 
%     hold on 
%     plot(espectros_resta_todo(:,espectro),'linewidth', 1.5) 
%     plot(1:1024, zeros(1024, 1), 'linewidth', 1.5) % represento linea base 
%     title([' Espectro: ', num2str(espectro)]) % altura pixeles 
%     xlim([586.5 597]) 
%     xlim([300 700]) 
%     xlabel('Long.Onda (nm)') 
%     ylabel('Intensidad') 
%     pause(1) 
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%     hold off 
%     close(figura) 
% end 
% %% 
 
% Eliminacion de los datos anomalos en las series integradas 
k = 1; 
for p = 1 : size(integraciones_Espectros, 2) % Se calculan los promedios de las 
integraciones sin tener en cuenta los anomalos 
    n = 1; 
    for i = 1: num_muestras 
        temp_inicio = repeticiones*(i-1) + 1; 
        temp_fin = repeticiones*(i-1) + repeticiones; 
        k = 0; 
        clear temp_espec* temp_acum* 
        l = 0; 
        for j = temp_inicio : temp_fin % se marca entre qué series se va a hacer los 
promedios y desviaciones 
           k = 0; 
           for m = 1 : size(espectrosMalos, 2) % Se comprueba si el espectro j es outlier 
o esta marcado como espectro "malo" 
               if j == espectrosMalos(m) 
                   k = k + 1; 
               end 
           end 
           if k == 0 
               l = l+1; 
               temp_acumulados_Norma(l) = integraciones_Espectros(j,p); % promedio de 
integraciones en espectros brutos (incluyendo los blancos) 
%                temp_acumulados_Norma_Blanco(l) = integraciones_Blanco_Adap(j,p); 
               temp_acumulados_Norma_Blanco(l) = espectros_blanco_10_adaptados(j,p); 
               temp_acumulados_Norma_Na(l) = integracion_Na(j,p); % promedio de 
integraciones del espectro de Na obtenido mediante el ajuste 
               temp_acumulados_Norma_Neto(l) = integracion_espectro_neto (j,p); % 
integracion del espectro con las contribuciones de Na y CaO restadas 
               temp_acumulados_LOD(l) = integracion_espectro_LOD (j,p); % Solo para 
calcular la desvest en la muestra K01 
               temp_acumulados_Resta(l) = integraciones_Espectros_Resta (j,p); % 
integraciones de los espectros resta solo sin el CaO 
               temp_acumulados_espectros_Resta(:,l) = espectrosResta (:,j); % promedio del 
espectro al restarle la contribucion de CaO 
               espectrosBuenos_check(j,1) = j; 
           end 
        end 
        series_check(n,1) = temp_inicio; series_check(n,2) = temp_fin; 
        medias_int_brutas(n,p) = mean(temp_acumulados_Norma); % Media de las integraciones 
individuales 
        errores_int_brutas(n,p) = std(temp_acumulados_Norma); % Desviaicon estandar de las 
integraciones 
        errores_int_Blanco_Adap(n,p) = std(temp_acumulados_Norma_Blanco); % Desviaicon 
estandar de las integraciones individuales de los blancos adaptadpos 
        medias_int_Na(n,p) = mean(temp_acumulados_Norma_Na); % Media de las integraciones 
individuales de la curva de ajuste de Na 
        errores_int_Na(n,p) = std(temp_acumulados_Norma_Na); % Desviacon estandar de las 
integraciones de la curva de ajuste de Na 
        medias_int_Neto(n,p) = mean(temp_acumulados_Norma_Neto); % Media de las 
integraciones individuales de los espectros sin Na ni CaO 
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        errores_int_Neto(n,p) = std(temp_acumulados_Norma_Neto); % Desviacon estandar de 
las integraciones de los espectros sin Na ni CaO 
        errores_int_LOD(n,p) = std(temp_acumulados_LOD); 
        medias_int_Resta(n,p) = mean(temp_acumulados_Resta); 
        errores_int_Resta(n,p) =  std(temp_acumulados_Resta); % espectrosResta promedio 
(sin la contribucion de CaO) 
        espectrosResta_Media(:,n) = mean(temp_acumulados_espectros_Resta, 2); % 
espectrosResta promedio (sin la contribucion de CaO) 
        n = n + 1; 
    end 
end 
 
% Se calcula los espectros resta promedio sin contar los espectros anómalos 
n = 1; 
for i = 1: num_muestras 
    temp_inicio = repeticiones*(i-1) + 1; 
    temp_fin = repeticiones*(i-1) + repeticiones; 
    k = 0; 
    clear temp_espec* temp_acum* 
    l = 0; 
    for j = temp_inicio : temp_fin 
       k = 0; 
       for m = 1 : size(espectrosMalos, 2) % Se comprueba si el espectro j es outlier o 
esta marcado como espectro "malo" 
           if j == espectrosMalos(m) 
               k = k + 1; 
           end 
       end 
       if k == 0 
           l = l+1; 
           temp_espectros(:,l) = espectros_resta_todo(:,j); 
       end 
    end 
    espectros_resta_todo_Media(:,n) = mean(temp_espectros, 2); % espectro promedio 
    n = n + 1; 
end 
 
% se obtienen los margenes de integracion variables 
for i = 1 : size(espectros_resta_todo_Media, 2) % se toman los espectros promedio como 
representativos 
    contador = 0; % Primero se obtiene el margen superior 
    for j = 512 : size(espectros_resta_todo_Media, 1) 
        if espectros_resta_todo_Media(j, i) < max(espectros_resta_todo_Media(450:550, i)) 
* criterio_margenes % condicion con respecto al maximo de emision del CaCl 
            contador = 1 + contador; 
        end 
        if contador >= 3 % cuando hay 3 intensidades por debajo del criterio, se considera 
alcanzado el margen de integracion 
            margenes_variables_calculados(i, 2) = j; % se guardan los margenes según 
posicion en pixeles 
            break 
        end 
    end 
 
    contador = 0; % Margen inferior 
    jotas = [512:1]; % pa ra hacer el bucle con numero decrecientes 
    for j = 512 : -1 : 1 
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        if espectros_resta_todo_Media(j, i) < max(espectros_resta_todo_Media(450:550, i)) 
* criterio_margenes % condicion con respecto al maximo de emision del CaCl 
            contador = 1 + contador; 
        end 
        if contador >= 3 % cuando hay 3 intensidades por debajo del criterio, se considera 
alcanzado el margen de integracion 
            margenes_variables_calculados(i, 1) = j; % se guardan los margenes según 
posicion en pixeles 
            break 
        end 
    end 
 
end 

Visualización de los espectros resta promedio 

figure 

clear espectros_representar 
espectros_representar = [27:31]'; 
hold on 
m = 1; 
for i = 1 : size(espectros_representar) 
    if m > 7 % hago esto para que no repita colores en el gráfico 
        plot(espectros_resta_todo_Media(:, espectros_representar(i)), '--', 'linewidth', 
1.5) 
    else 
        plot(espectros_resta_todo_Media(:, espectros_representar(i)), 'linewidth', 1.5) 
    end 
    m = m+1; 
end 
% legend('Blanco', num2str(concentraciones)) 
legend(num2str(espectros_representar)) 
plot(1:1024, zeros(1024, 1), 'linewidth', 1.5) % represento linea base 
hold off 

Ajuste lineal 

if pixel_Adaptacion_Blanco == 0 
%     area_neta_CaCl = medias_int_brutas - medias_int_Na -  medias_int_brutas(1); % Areas 
netas de CaCl integradas (OJO, si todo va bien debe ser igual que medias_int_Neto 
%     area_neta_CaCl = medias_int_brutas -  medias_int_brutas(1); % Areas netas de CaCl 
sin contar el Na 
else 
 
    area_neta_CaCl(:, 1) = medias_int_Neto(:, 1); % areas espectros sin Na ni CaO 
%     area_neta_CaCl(:, 1) = medias_int_Resta(:, 1); % areas espectros sin CaO 
 
end 
 
if area_neta_CaCl(:,1) ~= medias_int_Neto(:,1) % comprobacion que integrando los espectros 
netos se tiene lo mismo que integrando brutos y restando integracione de Na y CaO 
    display('OJO QUE LOS ESPECTROS NETOS NO ESTÁN DANDO LO MISMO QUE LAS INTEGRACIONES POR 
SEPARADO') 
end 
 
for i = 1 : size(area_neta_CaCl, 1) 
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    ini(i,1) = repeticiones*(i-1) + 1; 
    ini(i,2) = repeticiones*i; 
%     area_neta_CaCl(i, 2) = ((errores_int_brutas(i))^2 +  1/repeticiones^2 * 
sum(integracion_Na(repeticiones*(i-1) + 1 : i * repeticiones, 2).^2) + 
(errores_int_brutas(1))^2 )^0.5; 
%     area_neta_CaCl(i, 2) = ((errores_int_brutas(i))^2 +  (errores_int_Na(i)).^2 + 
(errores_int_brutas(1))^2 )^0.5; 
%     area_neta_CaCl(i, 2) = ((errores_int_brutas(i))^2  + (errores_int_brutas(1))^2 )^0.5; 
% solo con CaO restao 
%     area_neta_CaCl(i, 2) = ((errores_int_brutas(i))^2  + (errores_int_Blanco_Adap(i))^2 
)^0.5; % solo con CaO restao, con los errores de los espectros adaptados 
    area_neta_CaCl(i, 2) = errores_int_Neto(i,1); % procedimiento Nerea, Quitando Na y CaO 
%     area_neta_CaCl(i, 2) = errores_int_Resta(i,1); % procedimiento Nerea, quitando solo 
CaO 
 
end 
 
% Factores de correccion para las muestras que se repitieron otros días 
 
factor_intensidad_2 = mean ([area_neta_CaCl(9, 1) / area_neta_CaCl(25, 1)]); % hallo factor 
correccion mediante K07 bis 
area_neta_CaCl(27, :) = area_neta_CaCl(27, :) * factor_intensidad_2; % corrijo los valores 
para T01 bis 
area_neta_CaCl(28, :) = area_neta_CaCl(28, :) * factor_intensidad_2; % corrijo los valores 
para T03 bis 
 
factor_intensidad_3 = mean ([area_neta_CaCl(9, 1) / area_neta_CaCl(29, 1)]); % hallo factor 
correccion mediante K07 bis bis 
area_neta_CaCl(30, :) = area_neta_CaCl(30, :) * factor_intensidad_3; % corrijo los valores 
para T05 bis 
area_neta_CaCl(31, :) = area_neta_CaCl(31, :) * factor_intensidad_3; % corrijo los valores 
para T07 bis 
 
errores_MEDIAS(:,1) = area_neta_CaCl(:, 2); % Defino esta variable para poder emplearla en 
el codigo del calibrado 
 
 
% Ajuste Minimos cuadrados según el Libro Bevington-Robinson 
A = sum(concentraciones(muestras_calibrado) ./ (errores_MEDIAS(muestras_calibrado)).^2); 
B = sum(1./(errores_MEDIAS(muestras_calibrado)).^2); 
C = sum(area_neta_CaCl(muestras_calibrado, 1) ./ (errores_MEDIAS(muestras_calibrado)).^2); 
D = sum((concentraciones(muestras_calibrado)).^2 ./ 
(errores_MEDIAS(muestras_calibrado)).^2); 
E = sum((concentraciones(muestras_calibrado) .* area_neta_CaCl(muestras_calibrado, 1)) ./ 
(errores_MEDIAS(muestras_calibrado)).^2); 
F = sum((area_neta_CaCl(muestras_calibrado, 1)).^2 ./ 
(errores_MEDIAS(muestras_calibrado)).^2); 
 
coef_libro(1,1) = (D*C - E*A) / (B*D - A^2); % Ordenada en el origen 
coef_libro(2,1) = (E*B - C*A) / (B*D - A^2); % Pendiente de la recta 
errores_libro(1,1) = (D / (B*D - A^2))^0.5; % Error ordenada origen 
errores_libro(2,1) = (B / (B*D - A^2))^0.5; % Error pendiente 
recta_libro = @(x) coef_libro(2,1) * x + coef_libro(1,1); % Ecuación de la recta de ajuste 
% Las expresiones de arriba están sacadas de la pagina 114 del Bevington-Robinson 
 
% LOD_libro = 3 * errores_MEDIAS(2) / coef_libro(2); % limite de deteccion calculado con 
la desvest del blanco partido por la pendiente 
% LOQ_libro = 10 * errores_MEDIAS(2) / coef_libro(2); 
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LOD_libro = 3 * errores_int_LOD(2) / coef_libro(2); % limite de deteccion calculado con la 
desvest de una region adyacente a la emision 
LOQ_libro = 10 * errores_int_LOD(2) / coef_libro(2); 
 
covarianza_XY = cov(concentraciones(muestras_calibrado), 
area_neta_CaCl(muestras_calibrado, 1)); % Los elementos fuera de la diagonal de la Matriz 
de covariazas son las covarianza XY 
Rcuadrado_libro = (covarianza_XY(1,2) / (std(concentraciones(muestras_calibrado)) * 
std(area_neta_CaCl(muestras_calibrado, 1)))); % R^2 
concentraciones_libro(:,1) = (area_neta_CaCl(muestras_problema, 1) - coef_libro(1,1))  ./ 
coef_libro(2,1); % Valor de la concentracion de las muestras problema 
concentraciones_libro(:,2) = ((area_neta_CaCl(muestras_problema, 2)).^2  +  (1 / 
coef_libro(2,1) .* errores_libro(1,1)).^2 + ( coef_libro(1,1) ./ (coef_libro(2,1).^2) .* 
errores_libro(2,1)).^2 ).^0.5; % Error de la concentracion de las muestras problema por 
derivadas parciales 
concentraciones_libro(:,3) = concentraciones_libro(:,2)*100 ./ concentraciones_libro(:,1); 
% error relativo de concentracion 
 
% Guardado de datos del ajuste de LIBRO para copiarlos a ORIGIN 
OriginRecta(:,1) = linspace(0, concentraciones(muestras_calibrado(end)), 1000); % defino 
recta de ajuste 
OriginRecta(:,2) = recta_libro (OriginRecta(:,1)); 
OriginCoef (1,1) = coef_libro(1); OriginCoef (1,2) = errores_libro(1);  OriginCoef (1,5) 
= LOD_libro; 
OriginCoef (1,3) = coef_libro(2); OriginCoef (1,4) = errores_libro(2);  OriginCoef (1,6) 
= Rcuadrado_libro; 
OriginDatos(:,1) = concentraciones(muestras_calibrado); OriginDatos(:,2) = 
area_neta_CaCl(muestras_calibrado,1);  OriginDatos(:,3) = 
errores_MEDIAS(muestras_calibrado, 1); 
OriginEspectros = cat(2, longitudes, espectros_Media); 
OriginConcentracion = concentraciones_libro; 
 
 
% represetnacion del calibrado 
figure 
hold on 
clear espectros_representar 
espectros_representar = [7 11 14]'; 
errorbar(concentraciones(muestras_calibrado), area_neta_CaCl(muestras_calibrado, 1), 
area_neta_CaCl(muestras_calibrado, 2) ,'O','linewidth', 1.5); 
% errorbar(concentraciones(espectros_representar), area_neta_CaCl(espectros_representar, 
1), area_neta_CaCl(espectros_representar, 2) ,'o','linewidth', 1.5) 
plot(OriginRecta(:,1), OriginRecta(:,2), 'linewidth', 1.5) 
% text(0.2, 1.0 * area_neta_CaCl(muestras_calibrado(end), 1), strcat('R^2 =', 
num2str(Rcuadrado_libro))) % defino la posicion del texto para que se ve bien 
% text(0.2, 0.8 * area_neta_CaCl(muestras_calibrado(end), 1), strcat('Y =', 
num2str(coef_libro(2)),' X + ', num2str(coef_libro(1)))) 
% text(0.2, 0.6 * area_neta_CaCl(muestras_calibrado(end), 1), strcat('LOQ =', 
num2str(LOQ_libro))) 
% text(0.2, 0.4 * area_neta_CaCl(muestras_calibrado(end), 1), strcat('LOD =', 
num2str(LOD_libro))) 
% title(strcat('Margen', num2str(longitudes(iniCaCl)),'-',num2str(longitudes(finCaCl)))) 
xlabel('Cl concentration (wt%)') 
ylabel('Net CaCl signal (a. u.)') 
ylim([-5 500]) 
set(gcf, 'Position', [500 0 1200 1200]) 
set(gca, 'Fontsize', 20) 
hold off 
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concentraciones_libro(end+1, 3) = mean(concentraciones_libro(:,3)); 

Espectros resta promedio 

clear pos_max 
espectros_representar = muestras_calibrado'; 
figure 
hold on 
for i = 1 : size(espectros_representar, 2) 
    plot(espectros_resta_todo_Media(:, espectros_representar(i))) 
end 
legend(num2str(muestras_calibrado)) 
xlim([380 620]) 
hold off 

Comprobaciones márgenes de integración 

figure 

hold on 
for i = 4 : size(espectros_resta_media, 2) 
    plot(espectros_resta_media(:, i)) 
%     plot(espectroResta_MEDIAS(:, i)) 
 
end 
xlim([350 600]) 
legend('4930','4000', '1770', '840', '400', '180', '0') 
hold off 
 
hola = longitudes(margenes_Variables); 
 
[pos_max(:, 1), pos_max(:, 2)] =  max(espectros_resta_media(finNa:finCaCl, :)); % valor y 
posicion del maximo del CaCl 
pos_max(:, 2) = pos_max(:, 2) + finNa -1; 
 
margen = 0; 
porcentaje_max = 0.01; % defino el % de la intensidad del maximo que debe de corresponder 
al inicio/fin del margend e integacion 
clear pos_margenes 
for j = 4 :  size (espectros_resta_media, 2) % reviso espectro a espectro 
    for i = iniCaCl : iniNa % pixel de inicio antes de las lineas de Na 
        if abs(mean(espectros_resta_media(i,j) - margen : espectros_resta_media(i,j) + 
margen) - pos_max(j, 1) * porcentaje_max ) < 0.01 
            pos_margenes(j, 1) = i; 
        end 
    end 
    for i = finNa : 512 % pixel de inicio despues de las lineas de Na 
        if abs(mean(espectros_resta_media(i,j) - margen : espectros_resta_media(i,j) + 
margen) - pos_max(j, 1) * porcentaje_max ) < 0.01 
            pos_margenes(j, 1) = i; 
        end 
    end 
    for i = 512 : finCaCl % pixel de fin de margen 
        if abs(mean(espectros_resta_media(i,j) - margen : espectros_resta_media(i,j) + 
margen) - pos_max(j, 1) * porcentaje_max ) < 0.01 
            pos_margenes(j, 2) = i; 
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        end 
    end 
end 

Representación del calibrado 

figure 

hold on 
errorbar(concentraciones(7, 1), area_neta_CaCl(7, 1), area_neta_CaCl(7, 2) 
,'o','linewidth', 1.5) 
errorbar(concentraciones(8, 1), area_neta_CaCl(8, 1), area_neta_CaCl(8, 2) 
,'o','linewidth', 1.5) 
errorbar(concentraciones(11, 1), area_neta_CaCl(11, 1), area_neta_CaCl(11, 2) 
,'o','linewidth', 1.5) 
errorbar(concentraciones(12, 1), area_neta_CaCl(12, 1), area_neta_CaCl(12, 2) 
,'o','linewidth', 1.5) 
errorbar(concentraciones(14, 1), area_neta_CaCl(14, 1), area_neta_CaCl(14, 2) 
,'o','linewidth', 1.5) 
errorbar(concentraciones(15, 1), area_neta_CaCl(15, 1), area_neta_CaCl(15, 2) 
,'o','linewidth', 1.5) 
 
xlabel('Concentraciones Cl (% en masa)') 
ylabel('Area neta CaCl (u. a.)') 
legend('K06', 'K06-bis','K09', 'K09-bis','K11', 'K11-bis') 
% xlim([0 5000]) 
hold off 

Representación resultados de los espectros de Na ajsutados para cada espectro muestra 
promedio 

espectros_representar = [81:90]; 

 

figura = figure % Ver grafica de cada ajuste 
set(gcf, 'Position', [500 0 1000 1000]) 
hold on 
for i = 1 : size(espectros_representar, 2) 
    plot(longitudes, espectros_Na(:,espectros_representar(i)) ,'r-', 'linewidth', 1.5) 
end 
plot(longitudes,espectrosResta_Media(:,espectros_representar(end) / 10), 'linewidth', 1.5) 
plot(1:1024, zeros(1024, 1), 'linewidth', 1.5) % represento linea base 
xlim([586.5 597]) 
title([' Espectro: ', num2str(espectros_representar(i))]) % altura pixeles 
xlabel('Long.Onda (nm)') 
ylabel('Intensidad') 
hold off 

Representación resultados de los espectros de CaO ajustados para cada espectro muestra 
promedio 

espectros_representar = [11:20]; 
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figura = figure % Ver grafica de cada ajuste 
set(gcf, 'Position', [500 0 1000 1000]) 
hold on 
for i = 1 : size(espectros_representar, 2) 
%     plot(longitudes, especBlanco_Adapt(:,espectros_representar(i)) ,'r-', 'linewidth', 
1.5) 
    plot(longitudes, espectros_Indivi(:,i) ,'r-', 'linewidth', 1.5) 
end 
plot(longitudes,espectros_Media(:,espectros_representar(end) / 10), 'linewidth', 1.5) 
plot(1:1024, zeros(1024, 1), 'linewidth', 1.5) % represento linea base 
xlim([586.5 597]) 
title([' Espectro: ', num2str(espectros_representar(i))]) % altura pixeles 
xlabel('Long.Onda (nm)') 
ylabel('Intensidad') 
hold off 

Comprobación de incertidumbres 

% comparaciones_integracion(:,1) = area_neta_CaCl(:,1); 
% comparaciones_integracion(:,2) = medias_int_Na(:,1); 
% comparaciones_integracion(:,3) = medias_int_brutas(:,1); 
 
medias_int_Na(:,2) = errores_int_Na(:,1); 
medias_int_Na(:,3) = errores_int_Na(:,1)*100 ./ medias_int_Na(:,1); 
 
medias_int_brutas(:,2) = errores_int_brutas(:,1); 
medias_int_brutas(:,3) = errores_int_brutas(:,1)*100 ./ medias_int_brutas(:,1); 

Representación espectros Informe y Figuras Articulo 

espectros_representar = 127; %109; 
% espectros_representar = muestras_calibrado; 
% espectros_representar = muestras_problema; 
 
 
figure % Comprobacion espectro del blanco 
hold on 
for i = 1 : size(espectros_representar, 1) 
    if i > 7 
        plot(longitudes, espectros_resta_todo(:,espectros_representar(i)), '--', 
'linewidth', 3) 
    else 
%         lh = plot(longitudes, espectrosResta(:,espectros_representar(i)),'linewidth', 5) 
%         lh.Color = [lh.Color 0.5]; % esto controla la transparecia de la linea 
 
%         lh = plot(longitudes, espectros_Na(:,espectros_representar(i)), 'r','linewidth', 
2) 
%         lh.Color = [lh.Color 0.6]; % esto controla la transparecia de la linea 
 
%         plot(longitudes, espectros_Na(:,espectros_representar(i)), 'r', 'linewidth', 2) 
% Lineas Na ajustadas 
        plot(longitudes, espectros_Indivi(:,espectros_representar(i)), 'linewidth', 3) % 
Espectro muestra 
        plot(longitudes, espectros_Media(:,1), 'linewidth', 3) % blanco sin adaptar 
%         plot(longitudes, especBlanco_Adapt(:,espectros_representar(i)), 'linewidth', 3) 
% Blanco adaptado 
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%         plot(longitudes, espectros_resta_todo(:,espectros_representar(i)), 
'g','linewidth', 3) 
    end 
end 
% plot(1:1024, zeros(1024, 1), 'linewidth', 1.5) % represento linea base% if 
pixel_Adaptacion_Blanco ~= 0 
%     plot(longitudes, espectros_Media(:, 1), 'linewidth', 3) 
% else 
%     plot(especBlanco, 'linewidth', 3) 
% end 
% xlim([585 599]) 
xlim([577 600]) 
% xlim([590.1 598]) 
 
 
ylim([-1 38]) 
% ylim([-0.3 5]) 
 
xlabel('Wavelenght (nm)') 
ylabel('Normalized Intensity (a. u.)') 
legend('K10', 'Calcite') 
% legend('K10 after CaO sustraction', 'Na fitted spectrum','K10 after CaO and Na 
sustraction') 
% legend('K10 after CaO and Na sustraction') 
% legend('K09')'T1', 
% legend('T1','T2','T3','T4','T5','T6','T7','T8') 
% legend('K01','K02','K03','K04','K05','K06','K07','K08','K09','K10','K11','K12') 
 
set(gcf, 'Position', [500 0 1000 1000]) 
set(gca, 'Fontsize', 20) 
hold off 
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Anexo II: Otras publicaciones relacionadas con la Tesis 
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