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RESUMEN

Se presenta el disefio y construccion de un espectrometro Optico para su uso en sistemas LIBS (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy), basado en una rejilla de difraccion por reflexion y elementos dpticos comerciales. Se usaron
objetivos fotogréaficos de 50 mm f 1.4 y 135 mm f 2.8 como lente de colimacién y objetivo de cdmara, respectivamente.
También se desarrollaron los sistemas mecénicos de posicionamiento y sujecion, necesarios para el sistema de rotacion
de la rejilla y rendija ajustable. Como elemento de deteccion dptica se us6 una camara CCD monocromatica con
capacidad de coordinacion temporal por disparador externo. El espectrometro construido fue disefiado para obtener una
resolucion espectral de 0.27 nm y un ancho de banda espectral maximo de 76.9 nm en la region visible. Se desarrollé un
programa de procesamiento para la conversion de las imagenes en espectros, afiadiendo la posibilidad de reduccion de
ruido por medio del procesamiento de imagenes, el resultado fue satisfactorio, incrementando en 13 veces el SNR
(relacion entre sefial y ruido) de los espectros. El programa numérico de procesamiento comprende rutinas para la
calibracién del espectrémetro. Debido a que el espectrometro tiene la posibilidad de cambiar la zona observada del
espectro, se desarrollé un algoritmo que permite calibrar el espectrometro, tomando como referencia diferentes lineas
de emision del Hg.

ABSTRACT

This article presents the design and construction of an optical spectrometer for use in LIBS (Laser-induced breakdown
spectroscopy) systems. Based on a reflection diffraction grating and other commercial optical elements, the
spectrometer incorporates photographic lenses of 50 mm f 1.4 and 135 mm f 2.8 as collimating and camera lenses,
respectively. A mechanical system was developed to allow for the rotation of the grating and the adjustment of the slit
size. A monochromatic CCD camera with an external trigger was used as the optical detector. The spectrometer was
designed to have a spectral resolution of 0.27nm and a spectral range of 76.9nm in the visible. A program for the
conversion of image data to spectra was created and includes a routine to reduce noise through pre-processing of the
raw images. This noise-reducing procedure increased the signal to noise ration by 13. A numerical processing program
allows for the wavelength calibration across a range of wavelengths (the spectrometer may be set to measure different
intervals) by using as a reference different emission lines of mercury (Hg).

Palabras Clave: Espectrometro Clasico, Cdmara CCD, Procesamiento Digital de Iméagenes.
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1. INTRODUCCION

Desde antes de 1800, algunos cientificos ya habian relacionado la emision de luz en colores particulares con ciertos
elementos quimicos. Con el desarrollo de la espectroscopia quimica, los expertos en espectroscopia descubrieron que
estos colores o longitudes de onda eran una firma tnica de cada atomo e ion [1].

Rapidamente, los métodos instrumentales de analisis fueron tomando forma y aportando al crecimiento de diversas
areas de la quimica analitica, llevando a la creacion de la espectroscopia de emision atémica. En todo este desarrollo, el
espectrometro fue un elemento clave, permitiendo la descomposicién de la luz en sus distintas componentes
monocromaticas para su posterior analisis.

La tecnologia LIBS corresponde a una tecnologia de anlisis por espectroscopia de emisidn atémica, que requiere un
laser de alta potencia para producir plasma en la muestra, la luz emitida por el plasma es luego analizada en un
espectrémetro para la identificacion y cuantificacion de los elementos quimicos presentes en el plasma [2].

La espectrometria LIBS puede ser producida por una variedad de laseres, pero se usa tipicamente laseres pulsados del
tipo YAG:Nd™". El sistema consiste en un laser solido que utiliza un granate de itrio-aluminio dopado con iones de
neodimio y un espectrdmetro con una gama espectral amplia y una alta sensibilidad, velocidad de respuesta réapida, y
detector de tiempo de acceso controlado. Esto se une a un equipo que rapidamente puede procesar e interpretar los datos
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adquiridos. En la practica, los limites de deteccion son una funcién de la temperatura de excitacion del plasma, de la
ventana de recoleccion de la luz y de la fuerza de la linea de la transicién vista

Ormachea et al. [3, 5] han venido trabajando en el desarrollo de sistemas LIBS, inicialmente con el desarrollo de laseres
de potencia del tipo YAG:Nd™* hasta llegar a prototipos portatiles de bajo peso, que podran ser utilizados en sistemas
LIBS completamente portatiles y con tiempos de autonomia suficientes para poder realizar analisis en campo y en
tiempo real. Estos elementos pueden ser construidos con elementos comerciales disponibles a nivel local con costos
relativamente bajos, comparados con sistemas comerciales de este tipo. El siguiente paso es el desarrollo de un
espectrometro de difraccion, con una resolucién espectral amplia para la aplicacién mencionada.

2. DESARROLLO OPTO-MECANICO DEL ESPECTROMETRO
2.1 El espectrémetro clasico

Un espectrometro es un dispositivo 6ptico que descompone la luz poli-cromética en sus distintas componentes
monocromaticas y las distribuye de tal manera que pueden ser analizadas en forma de un espectro de longitudes de
onda. Después de su calibracion, el espectrémetro es capaz de brindar informacién cuantitativa sobre la longitud de
onda y la intensidad de cualquier fuente luminosa.

Desde el desarrollo de los primeros espectrometros, su configuracién clasica ha sido compuesta por una rendija de
entrada, un lente colimador, un elemento dispersor, que en este caso es una rejilla de difraccion por transmision, y un
telescopio. Para fines fotogréaficos, el ocular del telescopio era remplazado por una emulsion fotografica. En la
actualidad, se remplaza la emulsion con un sensor CCD o CMOS para obtener una imagen digitalizada del espectro, el
conjunto del sensor y el objetivo hacen el papel de una camara digital [6].

Si bien en los primeros espectrémetros con esta misma configuracion se utilizaba un prisma como elemento dispersor,
actualmente se usan rejillas de difraccion, siendo la mas cominmente usada la rejilla de difraccion por reflexion. En la
Figura 1 se muestra el esquema optico de un espectrometro clasico usando una rejilla de difraccién por reflexion como
elemento dispersor y todos los deméas elementos caracteristicos anteriormente descritos.

En el proceso de disefio de un espectrometro de este tipo, se deben identificar ciertos parametros de disefio que
caracterizan a cualquier espectrdmetro. Los pardmetros mas importantes a ser tomados en cuenta son: la resolucion, el
ancho espectral, los dngulos de incidencia y de difraccion y, obviamente, las caracteristicas constructivas del sistema
que estdn limitadas por las caracteristicas fisicas de los elementos y por el costo.

Colimador (f;, F.)

Rejilla

Plano focal
Rendija

Z Objetivo (2, Fo)

Figura 1 —Esquema 6ptico de un espectrémetro clasico con una rejilla de
difraccion por reflexion [7]

2.2 Parametros basicos del disefio 6ptico

El espectrometro desarrollado se basa en la configuracién de un espectrometro clasico de rejilla de difraccion por
reflexion. Los elementos Opticos se eligieron de acuerdo a los parametros bésicos establecidos, asi como a la
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disponibilidad y costo. El disefio mecanico de los elementos se basé en materiales comerciales, como perfiles de
aluminio y aglomerados de madera.

Para el disefio del espectrometro se decidid contar con una resolucion de 0.3 nm en la region del espectro
electromagnético cercana a 500 nm, suficiente para poder resolver claramente la mayoria de las lineas de elementos de
interés en la parte visible del espectro.

Para el disefio del espectrometro se decidid contar con una resolucion de 0.3 nm en la region del espectro
electromagnético cercana a 500 nm, suficiente para poder resolver claramente la mayoria de las lineas de elementos de
interés en la parte visible del espectro. El rango espectral de sensibilidad de la cdmara CCD segun el fabricante, esta en
el rango de 199 nm a 1100 nm, teniendo una respuesta maxima en la regién visible del espectro electromagnético,
Figura 2.

Sensor Response Curve
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[l Sony ICX445AL (1/3" 12962964 CCD) - Blue - ID: 312
W Sony ICX445AL (1/3" 12062964 CCD) - Green - ID: 312
W Sony ICX445AL (1/3" 1206x964 CCD) - Red/Mono - ID: 312

B3%

55%
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Figura 2 — Respuesta Espectral CCD Chameleon [8].

Se utiliz6 una rejilla de difraccion de 1200 lineas/mm y 25x25 mm, con lo que se calcularon los &ngulos de incidencia y
difraccion referenciales a 500 nm como longitud de onda centrada. Los angulos referenciales son de gran utilidad para
luego calcular el resto de los parametros. De acuerdo a las limitantes fisicas de los elementos Gpticos se determind que
el menor angulo total de difraccion fue 38° (o + B). Utilizando la ecuacion de la rejilla de difraccion se determinaron oy
B como 37.5° y 0.5° respectivamente. La siguiente ecuacion corresponde a la ecuacion de la rejilla de difraccion, donde
m es el orden de difraccion, A es la longitud de onda, d la distancia entre canales de la rejilla, o y B los angulos de
incidencia y difraccion, Palmer [9].

mA=d (sena + senﬂ) 1)

2.3 Rotacion de la rejilla de difraccion

En el disefio y desarrollo de la estructura mecanica de soporte de los elementos oOpticos, particularmente en la rejilla de
difraccion, fue prevista la rotacion de este elemento. Debido a la alta resolucion obtenida por el espectréometro (0.27
nm), se tiene un ancho de banda espectral relativamente pequefio, la operacion de rotacion permite mayor flexibilidad al
instrumento, ya que girando la rejilla, se tienen diferentes ventanas de andlisis, cada ventana con un ancho espectral de
aproximadamente 76.9 nm.
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Por medio de una simulacion en Matlab, se determiné que la sensibilidad de rotacion de la rejilla respecto a la longitud
de onda central es de 26 nm por grado. Esto mostré la necesidad de utilizar un mecanismo de rotacion de la rejilla de
difraccion dotado de engranajes para demultiplicar el angulo de rotacion y lograr un movimiento mas fino. Para cumplir
este propdsito se disefid y construyd un montaje para la rejilla de difraccién con un sistema de engranajes para su
rotacion fina, Figura 3.

Rejilla de
difraccion Tornillo de
soporte
Estructura
<— de perfiles
de aluminio

Figura 3 — Montaje mecanico de rejilla de difraccion (disefio y construccién).
2.4 Mecanismo de rendija ajustable

En un espectrometro es necesario contar con una rendija ajustable para realizar un control entre la luminosidad y la
resolucion, James [6]. Existen casos en los que se requiere mayor luminosidad donde la resolucion no es el factor méas
importante y viceversa, por lo que el disefio incluye la capacidad de regulacion del ancho de la rendija de entrada. Para
este proposito, se construyd una rendija ajustable basada en el mecanismo de avance de un micrometro convencional de
bajo costo. Entre ambos topes se insertd un perfil de aluminio doblado a modo de resorte y a cada lado del resorte se
aseguraron dos placas de aluminio que son las encargadas de generar la rendija. EI movimiento rotativo de avance del
tornillo empuja el resorte y, por lo tanto, cierra la rendija hacia un lado. Un movimiento rotativo contrario retrae el
resorte haciendo que la placa abra la rendija, éste es un mecanismo que permite la apertura y cierre de la rendija hacia
un solo lado, Figura 4.

Placas de aluminio

Rendija 4?

) Tornillo micrométrico
ajustable

Resorte

Figura 4 — Rendija ajustable (disefio y construccion).

2.5 Objetivo de cAmaray lente colimadora

Como objetivo de camara se eligié un objetivo de 50 mm estandar con una relacion focal de 1.4, una relacion
focal muy baja que permite la entrada de la mayor parte de los haces difractados por la rejilla. Para comprobar la
correcta seleccion del objetivo de cdmara se calcul6 la minima distancia focal necesaria para obtener la resolucion
deseada. Para los célculos se tomd el valor de FWHM como 15 um, que corresponde aproximadamente al circulo
de confusion de los objetivos fotograficos de este tipo. El poder de resolucion espectral se definié como 1666,
aproximadamente 0.3 nm en la region visible cercana a 500 nm. Ademas, en el calculo se utilizaron los dngulos de
incidencia y difraccion establecidos por las caracteristicas constructivas del sistema.
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R=— 12 (tga + 306 j @
FWHM (0" cosa

Para realizar el calculo, se resolvié la ecuacion (2) para f,, que corresponde a la distancia focal del objetivo de camara.
Esta ecuacidn relaciona los angulos de incidencia y difraccidn, la distancia focal, el factor anamérfico y la resolucion
FWHM limitada solo por los elementos 6pticos (objetivos).

El resultado mostro que para obtener un poder de resolucién espectral igual o mayor a 1666 se necesita usar un objetivo
con distancia focal mayor o iguala a 38 mm. El factor anamoérfico es una relacion entre los angulos de incidencia y
difraccion y se expresa con la ecuacion (3) [7].

_ cos p 3)

Sena

r

Para la lente colimadora se seleccion6 un objetivo fotografico Canon de 135 mm de distancia focal y 2.8 de relacién
focal. Se eligié esta lente colimadora por tener una distancia focal mayor a la del objetivo de camara y por tener una
relacion focal baja que permite cubrir, con el haz colimado, toda el area de una rejilla de difraccién de 25x25 mm.

2.6 Camara CCD

Como elemento 6ptico detector del espectrometro prototipo, se escogié una cAmara CCD Chameleon de la marca Point
Grey Research [8]. Esta camara es la mas econdmica de su clase, tiene un sensor monocromatico de alta sensibilidad y
buena resolucién, es pequefia, tiene conectividad USB y cuenta con la opcién de disparador externo. Esta Ultima
caracteristica es sumamente importante en un espectrometro para aplicaciones LIBS, ya que facilita la obtencién de un
espectro en cada disparo.

La camara CCD Chameleon es una camara monocromatica por lo que s6lo tiene una curva de respuesta espectral,
Figura 5. El sensor CCD que utiliza es el Sony ICX445AL, el cual presenta una buena sensibilidad 6ptica en la regién de
400-850 nm. Para las regiones que se encuentra fuera de este rango, la camara sigue siendo sensible pero en menor
proporcion.

2.7 Montaje final del espectrémetro de difraccion

Luego del modelado 3D de los distintos componentes comerciales y de
realizar el disefio de los deméas elementos, se realiz6 un montaje virtual
de los elementos para asegurar que no existan interferencias y que todo
encaje de la forma méas precisa posible, en base a los angulos y
distancias determinadas. Se generaron planos para la fabricacién de las
piezas y su montaje en la base de aglomerado, Figura 6. Las
dimensiones del prototipo son de 26x21x11 cm, pudiendo ser un equipo
semi-portatil, de bajo peso.

Figura 5 — Camara CCD Chameleon.

Perilla de rotacion
de rejilla

Montaje
de rejilla

Lente colimadora <
\

CCD

Rendija
ajustable
Figura 6 — Espectrometro montaje final (disefio y construccion).
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3. PROGRAMA DE PROCESAMIENTO

Los programas de procesamiento se desarrollaron en la plataforma Matlab. Se eligi¢ trabajar con esta plataforma por la
facilidad de implementacion y su aplicabilidad al proyecto, ademas tomando en cuenta que esta basada en matrices, fue
posible aplicar algoritmos de manejo de imagenes de manera rapida y eficiente. Cada programa se dot6 de una interface
grafica para facilitar el uso, basandose en la herramienta de desarrollo de interfaces graficas de Matlab.

3.1 Procesamiento digital de la imagen

El procesamiento basico de los datos consta en la transformacion de una imagen, dicha imagen obtenida por el
espectrémetro es una representacion grafica de lineas de diferente intensidad en funcion de la longitud de onda, a este
tipo de gréfico se lo denomina espectro. EI mecanismo para la obtencion de un espectro en base a una imagen es la
extraccion de un vector de la imagen y su representacion grafica en funcion de su intensidad. Después del proceso de
calibracién, este grafico reemplaza el indice de posicién por la longitud de onda y se puede pasar al andlisis del
espectro. Como parte del procesamiento, se incluyeron algoritmos de reduccién de ruido para mejorar la calidad del
espectro final.

3.2 Substraccion del ruido estacionario o permanente

Este tipo de ruido esta presente en todas las imagenes, incluso al cambiar de escena. Para eliminar este ruido se obtiene
una imagen sin escena, esto significa que se debe tomar una imagen cubriendo la entrada de luz del espectrometro y asi
solo obtener en la imagen el ruido producido por los defectos del sensor (darkframe) para luego restarla a la imagen del
espectro como se expresa en la siguiente expresion.

Q[mn]=R[mn]-ofmn] @

donde Q; es la imagen resultante sin ruido estacionario, P; es la imagen que lleva la informacién del espectro y D es la
imagen que solo contiene el ruido estacionario, darkframe.

3.3 Reduccion de ruido transitorio promediando multiples filas de pixeles adyacentes

El ruido aleatorio se presenta de manera aleatoria en las imagenes y tiene la misma probabilidad de aparecer en cada
pixel de la imagen. Para reducir la presencia del ruido aleatorio en una imagen se realiza la suma de maltiples imagenes
que contengan la misma informacion de escena, dando como resultado un aumento en el SNR de la imagen. Si bien una
imagen esta representada por una matriz, al ser este un método punto a punto de atenuacion de ruido, este método
también es aplicable a un vector.

R[n] =:21Qi [n] (5)

Una buena forma de medir la presencia de ruido es la relacion entre sefial y ruido (SNR), la cual estd definida por la
relacion entre la desviacidn estandar de la sefial esperada y del ruido, relacion (6),

SNR=Zs (6)

O

Realizando un andlisis estadistico Reichenbach [10], el SNR después de la suma de multiples iméagenes se incrementa
por un factor igual a la raiz cuadrada del nimero de imagenes sumadas T, relacion (7).

SNR =T & @)

O,

Para reducir la presencia de este ruido en la imagen del espectro se realiz6 una suma de multiples filas adyacentes de la
imagen conteniendo la misma informacion de escena (el espectro).

3.4 Calibracion de longitud de onda

La practica descrita a continuacion es la mas utilizada para realizar la calibraciéon de longitud de onda en un
espectrometro [11], que se basa en el ajuste de una ecuacion a las posiciones de lineas espectrales conocidas. La forma
mas simple y utilizada de esta ecuacion es un polinomio de la forma siguiente.

A(n)=A+Bn+Cn”*+Dn’+....... (8)
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donde n es el indice de pixeles en el eje horizontal del sensor, A es la longitud de onda en esa posicién y A, B, C, etc.,
son los coeficientes a ser determinados por regresion.

Ya que el espectrometro tiene la capacidad de cambiar el area del espectro que es observado, fue necesario incluir la
toma de un espectro de referencia de una ldmpara de mercurio, luego de haber realizado la medicion, para poder realizar
la calibracién. Debido a que el espectrometro desarrollado sdlo contaba con un ancho espectral de aproximadamente
80 nm, éste no podia ver todas las lineas de emision del mercurio, por lo que el programa se desarroll6 para realizar la
calibracién con una, dos o tres lineas presentes en el area observado del espectro. El orden del polinomio de calibracién
fue dependiente del nimero de lineas seleccionadas. Para la calibracion con una sola linea se utilizé el ancho espectral
conocido para generar puntos imaginarios en los extremos del espectro.

Espectro Lampara Hg sin procesamiento

300 T T T
250 -
200 -
< 150 -
100— _
50— -

i WWWWWWWWMWWW :

390 400 420 430
nm
x 10" Espectro Lampara Hg sin procesamiento
5 \ \
451 F (b)
4 _
35— -
3 _
<25 -
2+ _
15— —
1= _
05\\4 L v/} |
0 | [ [ T | | |
390 400 410 420 430 440 450

nm

Figura 7 — Espectro de lampara de Hg obtenida de un solo vector (a), espectro de la
misma lampara luego del procesamiento (b).
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4, RESULTADOS DE PROCESAMIENTO Y CALIBRACION
4.1 Incremento de SNR por procesamiento de imagenes

Para comprobar la capacidad de mejorar la calidad del espectro final, se comparé el espectro de una lampara de
mercurio, obtenido sin procesamiento, con otro espectro obtenido con el programa de procesamiento, Figura 7. Para
lograr el espectro procesado, se sumaron 180 vectores horizontales adyacentes verticalmente, correspondientes a la
region vertical de mayor calidad en el espectro. Del resultado de la suma se obtuvo un vector con un factor de
incremento de su SNR de 13 veces.

4.2 Valores efectivos de resolucién y ancho espectral

Los espectrdmetros no son perfectos y registran una linea espectral con un ancho finito. Esto se conoce como el perfil
instrumental de linea y puede ser determinado por la caracterizacion del espectro de un laser o de una lampara de Hg
con la rendija de entrada a su minima apertura.

La resolucion es la habilidad limite de un instrumento para separar dos lineas espectrales. El paso de banda bandpass es
el ancho a la mitad del perfil de la linea espectral (FWHM) del espectro detectado, Figura 8. EI minimo paso de banda
posible es la resolucion y se determina cuando el FWHM de una linea monocromatica de emision no se reduce mas,
aun cuando la rendija continda siendo cerrada, Lerner [12].

A (@ A )

h
-

Ne A

Figura 8 — Espectro de una fuente monocromatica obtenido por un espectrémetro ideal (a),
espectro de una fuente monocromatica obtenido por un espectrometro real (b).

Para estimar la resolucion espectral se selecciond la linea de emisién del mercurio de 546.07 nm. La resolucion efectiva
FWHM del espectrometro prototipo desarrollado fue de 0.27 nm en la zona de 546.07 nm. El ancho de banda espectral
estimado para el espectrémetro fue de 76.9 nm.

45xm‘ |

Espectro Lampara de Mercurio

(b)

4
3.5+ —

3

|
520 530 540 550 560 570 580 590
nm

Figura 9 — Imagen de seccion del espectro de una ldmpara de mercurio (a), espectro de la misma lampara (b).
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En la Figura 9 (a), se muestra la imagen obtenida por la camara CCD Chameleon, de algunas de las lineas espectrales
emitida por una lampara de Hg. En la Figura 9 (b), se presentan las lineas espectrales, después del procesamiento
correspondiente a una parte de la region visible del espectro electromagnético.

5. CONCLUSIONES

Se disefié y construyd un espectrometro optico de difraccién basado en elementos Opticos comerciales y una cdmara
CCD monocromética como elemento detector, dotado de un disparador externo. El desempefio del espectrdmetro
construido estuvo acorde a lo previsto en la fase de disefio y cumplié con los requerimientos. Su costo estimado es
varias veces menor a espectrémetros comerciales de su misma clase.

EL ancho de banda espectral de trabajo obtenido para el espectrometro construido es de 79.9 nm, el valor efectivo
FWHM de la resolucion espectral en la zona adyacente a 500 nm es de 0.27 de nm.

Se desarrollaron los codigos numéricos de procesamiento y analisis espectral en la plataforma de programacion de
Matlab, se aproveché la capacidad de manejo de matrices y la rapida programacion de interfaces graficas para el manejo
del espectrémetro construido.

Este elemento optico de medicion, por las caracteristicas de disefio, resolucion espectral y la posibilidad mecénica de
giro de la rejilla de difraccion, hacen que sea un elemento apropiado para el desarrollo de sistemas LIBS.
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