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Resumen

Esta tesis presenta el estudio de la viabilidad y optimización de los procesos de ablación
generados mediante un láser pulsado de nanosegundo Nd:YVO4 emitiendo a una longitud de
onda de 355 nm en dos campos de aplicación diferentes, el de la restauración y conservación
del patrimonio y el de la bioingeniería.

Por un lado, se analiza el proceso de limpieza láser de distintas pinturas en spray (gra�ti)
sobre granitos para obtener un rango de parámetros de irradiación seguros, que permitan
la eliminación de los gra�tis con mínimo daño para el sustrato. Se observan diferencias en
la e�ciencia de remoción de las pinturas que se pueden atribuir a las diferentes propiedades
físico-químicas que presentan. No se encuentra evidencia de que las características super�ciales
del granito afecten a los resultados, más allá del tamaño de grano que determina el grado de
penetración de la pintura en el sistema �sural de la roca. A continuación, se determinan
las condiciones de irradiación que maximizan la super�cie limpia con el mínimo consumo de
tiempo a través de un proceso sistematizado de optimización de los parámetros de irradiación.

Por otro lado, se aborda el estructurado láser de dos biometales, 316L y Ti6Al4V, me-
diante una exploración sistemática de los parámetros de irradiación con el �n de obtener
una textura super�cial que pueda favorecer la oseointegración de implantes metálicos. Se es-
tableció un rango adecuado de parámetros láser para estructurar la super�cie mediante dos
patrones geométricos diferentes y se analizaron las diferencias observadas en función del metal
considerado.

Resumo

Esta tese presenta o estudo da viabilidade e optimización dos procesos de ablación xe-
rados mediante un láser pulsado de nanosegundo Nd:YVO4 emitindo a unha lonxitude de
onda de 355 nm en dous campos de aplicación diferentes, o da restauración e conservación do
patrimonio e o da bioenxeñaría.

Por un lado, analizouse a limpeza láser de distintas pinturas en spray (gra�ti) sobre gra-
nitos para obter un rango de parámetros de irradiación seguros que non danen o substrato.
Obsérvanse diferenzas na e�ciencia de remoción das pinturas que se poden atribuír ás diferen-
tes propiedades �sicoquímicas que presentan. Non hai evidencia do efecto das características
super�ciais do granito nestes resultados, máis alá do tamaño do gran que determina o nivel
de penetración da pintura no sistema �sural da rocha. A continuación, determináronse as
condicións de irradiación que maximizan a super�cie limpa co mínimo consumo de tempo a
través dun proceso sistematizado de optimización dos parámetros de irradiación.

Por outro lado, estudouse o estruturado láser de dous biometais, 316 L e Ti6Al4V, me-
diante unha exploración sistemática dos parámetros de irradiación para obter unha textura
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super�cial que favoreza a oseointegración de implantes metálicos. Estableceuse un rango axei-
tado de parámetros láser para estruturar a super�cie mediante dous patróns xeométricos e
analizáronse algunhas diferenzas observadas en función do metal considerado.

Abstract

This thesis presents the study of the feasibility and optimization of ablation processes
generated by means of a 355 nm Nd:YVO4 nanosecond laser into two di�erent �elds of appli-
cation: Cultural heritage and Bioengineering.

On the one hand, the laser cleaning of gra�ti applied on granite was studied under a se-
lected safe group of parameters that do not damage the substrate. Di�erences in the e�ciency
of removing the paints can be mainly attributed to their physicochemical properties. There
was no evidence of the e�ect of surface characteristics of granite in these results, apart from
its grain size, which determines the penetration of the paint into the rock �ssures. Then, the
irradiation conditions that maximize the clean surface in less time were determined through
a systematic optimization process of the irradiation parameters .

On the other hand, the laser structuring of two biometals, 316L and Ti6Al4V, was stu-
died by a systematic exploration of the in�uence of irradiation parameters to obtain a surface
texture that promotes osseointegration of metallic implants. An adequate range of laser pa-
rameters was established to structure the surface under two geometric patterns and some
di�erences were analysed as a function of the metal considered.
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Prólogo

La presente memoria para optar al grado de doctora, que se presenta en la modali-
dad de compendio de publicaciones, se estructura de la siguiente forma; en primer
lugar se hace un introducción y se presentan los objetivos generales y especí�cos
de este trabajo. A continuación, se presentan los fundamentos de la ablación láser,
la metodología aplicada, seguida del resumen de los resultados obtenidos y las
conclusiones. La continuidad del trabajo aquí expuesto se aborda en el apartado
�Trabajos futuros� y �nalmente se incluye la bibliografía y los tres artículos de
investigación correspondientes a esta modalidad de tesis:

1. T. Rivas, S. Pozo, M. P. Fiorucci, A. J. López, A. Ramil. Nd:YVO4 laser
removal of gra�ti from granite. In�uence of paint and rock properties on
cleaning e�cacy. Applied Surface Science, 263:563�572, 2012.

2. M. P. Fiorucci, A. J. López, A. Ramil, S. Pozo, T. Rivas. Optimization of
gra�ti removal on natural stone by means of high repetition rate UV laser.
Applied Surface Science, 278:268�272, 2013.

3. M. P. Fiorucci, A. J. López, A. Ramil. Comparative study of surface structu-
ring of biometals by UV nanosecond Nd:YVO4 laser. International Journal
of Advanced Manufacturing Technology, 75(1-4):515-521, 2014.
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1. Introducción

El interés actual en la utilización de láseres, tanto en el ámbito de la investigación cientí�ca
como en el campo del desarrollo tecnológico o industrial, está directamente asociado a las
propiedades únicas de la luz láser. La alta coherencia espacial alcanzada con estos dispositivos
permite un enfoque muy preciso de la luz y una irradiación direccional con altas densidades de
energía. La monocromaticidad de la luz láser, junto con su sintonización, permiten trabajar
en una banda de excitación muy estrecha. Además, la excitación mediante pulsos ofrece una
alta resolución temporal. La combinación de todas estas propiedades ofrece un rango muy
amplio y versátil de aplicaciones de un sistema láser [1].

Esta tesis se enmarca dentro del área de los microprocesos basados en ablación láser
que se vienen desarrollando en el Laboratorio de Aplicaciones Industriales del Láser de la
Universidade da Coruña mediante la utilización de láseres pulsados de baja potencia. La
ablación láser es el proceso mediante el cual se produce la eliminación de capas de un material
al ser irradiado por un haz láser, generalmente pulsado. Este trabajo se centra en la aplicación
de los procesos de ablación en dos ámbitos diferentes; el de la conservación del patrimonio,
teniendo en mente su aplicación a la limpieza y restauración de materiales pétreos y el de la
bioingeniería, dirigido a la modi�cación super�cial de biometales para implantes. En ambos
casos se ha enfocado el estudio desde el punto de vista de su aplicabilidad y transferencia al
ámbito industrial y a las empresas y profesionales de la restauración y conservación.

En el campo de la conservación uno de los problemas más serios del patrimonio inmueble es
el deterioro derivado de la interacción del ambiente con las super�cies pétreas. Esta interacción
se mani�esta en la formación de patinas, bien de origen biogénico (costras biológicas, costras
negras) o antropogénico (costras sulfatadas) [2]. Otra forma de deterioro derivada de la acción
humana son los gra�tis, resultado de actos de vandalismo y en los cuales se centra esta tesis
dado que, además de reducir el valor histórico y artístico de las obras, pueden degradar la
roca química y físicamente comprometiendo su integridad [3].

La eliminación de gra�tis por ablación láser puede presentar importantes ventajas frente
a otros métodos convencionales como la utilización de reactivos químicos o abrasivos, puesto
que no se produce contacto mecánico con la piedra, la contaminación se elimina sin introducir
nuevas sustancias ni generar productos secundarios; la limpieza se realiza de forma localizada;
su acción es selectiva, es posible eliminar la contaminación minimizando su efecto sobre el
sustrato; permite su adaptación a sistemas de control del proceso y tiene un amplio campo
de aplicación al poder ser utilizado en la limpieza de materiales muy diversos [3, 4].

Sin embargo, la complejidad de los problemas de la limpieza en la conservación y restau-
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ración de objetos de arte requiere que se aborden con cuidado una serie de cuestiones, entre
ellas la selección y optimización de los parámetros del proceso para cada tipo de material
y un acople adecuado entre la luz láser y las propiedades �sicoquímicas de los materiales a
irradiar. Además de las cuestiones de e�ciencia y efectividad en la eliminación de la pintura
gra�ti, lo más importante es el conocimiento de la naturaleza y el grado de extensión de los
efectos nocivos que se puedan inducir en el substrato durante el proceso de limpieza [5, 6].

Existen en la bibliografía trabajos enfocados a la limpieza con láser de gra�ti sobre distintos
sustratos, sin embargo el caso del granito apenas ha sido estudiado y conlleva una serie de retos
y problemas especí�cos derivados de su naturaleza policristalina, con minerales que presentan
una gran variabilidad en cuanto a tamaños y propiedades �sicoquímicas y por tanto unas
respuestas diferentes a la radiación láser [7�14]. Esta naturaleza policristalina hace además
que exista una gran variedad de granitos con características muy diferentes por lo que se
hace necesario abordar un análisis profundo del proceso de limpieza para poder transferir los
resultados al ámbito profesional de la restauración y conservación.

Por otra parte, considerando ya el ámbito de la bioingeniería, conviene tener en cuenta
que los trastornos músculo-esqueléticos son uno de los principales problemas de salud en la
actualidad, representando un coste muy elevado para la sociedad [15]. Las articulaciones sufren
enfermedades degenerativas y se ha estimado que el 90% de la población adulta mayor de 40
años sufre de este tipo de enfermedades [16]. Además, el deterioro de la calidad de los huesos
debido al envejecimiento, la demanda creciente de implantes y prótesis por el aumento de la
esperanza de vida en los países desarrollados [17], el incremento de accidentes en la población
joven y razones simplemente estéticas [18] requieren avances que mejoren las prestaciones de
implantes y prótesis en general.

Numerosos estudios han determinado que las características super�ciales de un implante
constituyen un factor relevante que se debe controlar para mejorar su funcionalidad; estas
características al modi�carse física, química o topográ�camente pueden inducir una respuesta
especí�ca del tejido circundante, de manera que muchos de estos trabajos se han enfocado en
la ingeniería de la super�cie del implante como forma de mejorar la respuesta �siológica al
biomaterial sin degradar sus propiedades y aumentar así las probabilidades de llevar a cabo
una oseointegración exitosa [19�22].

En este sentido, se ha demostrado que la topografía a escala tanto micrométrica como
nanométrica de la super�cie del implante tiene efectos importantes sobre el comportamiento
celular [23�25]. Con el �n de encontrar la correlación entre los efectos de la modi�cación
super�cial inducida y la respuesta del tejido óseo circundante es de gran importancia disponer
de métodos que permitan generar de forma controlada distintas topografías y evaluar sus
propiedades físicoquímicas en función de sus características dimensionales.

En relación a la forma y distribución de la topografía generada, se ha visto que la in-
troducción de una rugosidad preferencial, de características regulares y geométricas podrían
aumentar la orientación de las células dando mejores resultados que una distribución aleatoria
[26]; de manera que la inducción de una textura topográ�ca super�cial con escala micrométri-
ca a base de surcos, crestas, cráteres para aumentar el área super�cie expuesta y proveer más
oportunidades para establecer adhesiones focales puede ocasionar que las células se alineen
con las estructuras super�ciales [27] promoviendo la regeneración del hueso y disminuyendo
la formación de tejido cicatrizal durante el sanado óseo [28, 29].

Aunque existen otras técnicas, buena parte de las ventajas de la ablación láser indicadas
en el caso de la limpieza de materiales son extrapolables al caso de la modi�cación super�cial
de biometales; además, el texturizado láser ha demostrado ser muy apropiado para generar
estructuras super�ciales con geometrías complejas bajo diferentes escalas [30]. Si bien en los
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últimos años ha aumentado la aplicación de los láseres de pulsos ultracortos en este campo [31�
33], la tecnología láser nanosegundo es todavía la más ampliamente adoptada en la industria
del micromecanizado, debido a sus bajos costes asociados y su efectividad [34].
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2. Objetivos

El objetivo general de esta tesis es el estudio de la viabilidad y la optimización de los
procesos de ablación mediante un láser de pulsado de nanosegundo, Nd:YVO4, emitiendo a
la longitud de onda de 355 nm, en los dos ámbitos señalados; el de la restauración y conser-
vación del patrimonio y el de la bioingeniería. Se busca obtener procedimientos directamente
transferibles de un mismo sistema de procesado láser, simple, compacto y robusto, al ámbito
industrial y de la restauración y conservación.

Como objetivos especí�cos, señalamos:

1. Estudiar la aplicabilidad del sistema láser para la limpieza de pátinas super�ciales so-
bre rocas graníticas, elemento estructural y ornamental básico del patrimonio cultural
inmueble de Galicia.

Esta tesis, se centra en la limpieza de gra�ti mediante la búsqueda de los parámetros
de irradiación adecuados en función de las propiedades de las pinturas y las caracterís-
ticas de las rocas, para asegurar un grado de remoción de la pintura satisfactorio y la
evaluación los posibles daños, si los hubiere, en el sustrato pétreo.

Una vez encontrado un rango seguro de irradiación, se busca determinar las condiciones
de irradiación que permitan obtener una amplia super�cie limpia con el menor consumo
de tiempo de procesado. Así, como segundo paso en el análisis de la aplicabilidad del
sistema láser de limpieza se lleva a cabo un proceso sistematizado de optimización de
los parámetros de irradiación para limpieza de gra�ti maximizando la relación entre la
super�cie tratada y el tiempo consumido.

2. Estudiar la aplicabilidad del sistema láser para texturizar biomateriales metálicos am-
pliamente utilizados en dispositivos ortopédicos y dentales, como son la aleación de acero
inoxidable 316L y la aleación de titanio Ti6Al4V.

Se busca producir modi�caciones topográ�cas sobre la super�cie de los biometales con
el �n de conseguir un tamaño de las estructuras super�ciales apropiado para favorecer
una respuesta tisular que promueva el proceso de oseointegración.

De esta manera, se lleva a cabo una exploración sistemática de la in�uencia de los pará-
metros de irradiación láser en el texturizado de los biometales, bajo la implementación
de dos patrones geométricos, y se busca encontrar el rango de parámetros láser óptimo
de procesado para esta aplicación biomédica.
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3. Fundamentos de la ablación láser

La ablación láser es un proceso físico por el cual un haz de luz láser focalizado es capaz
de remover �nas capas de material de la super�cie de un substrato sólido. Es un proceso
multifactorial que depende tanto de las condiciones de irradiación empleadas (duración del
pulso, longitud de onda, densidad de energía, coherencia y polarización del haz láser) co-
mo de las condiciones ambientales de irradiación y de las propiedades ópticas, mecánicas y
termódinamicas del material [1]. El proceso ablativo tiene diversas aplicaciones; desde aque-
llas orientadas a la eliminación de material no deseado depositado sobre un substrato, hasta
aquellas aplicaciones donde se busca dar una forma precisa o estructurar el substrato.

En términos generales, la ablación láser se produce cuando la energía del haz láser ab-
sorbida por el material es lo su�cientemente intensa como para que se produzca un aumento
signi�cativo de la temperatura y con ello fenómenos de sublimación, evaporación y expul-
sión de partículas del mismo. Estos procesos se disparan a partir de un valor umbral de la
irradiancia (Wcm−2) y se relacionan con la generación de plasma en la super�cie del mismo.

El conocimiento de los procesos físicos que se llevan a cabo durante la interacción del láser
con la materia es importante para comprender las capacidades y limitaciones del proceso de
ablación y sus aplicaciones.

Inicialmente el proceso de interacción láser-sólido se da principalmente debido la excitación
de electrones desde su estado de equilibrio hasta un estado de mayor energía debido a la
absorción de fotones. Por lo general se trata de un proceso de absorción simple. A medida que
aumenta la intensidad y disminuye la duración temporal del pulso, aumenta la probabilidad
de la absorción multifotónica y las transiciones n-fotónicas [35].

La respuesta de la materia a la radiación electromagnética se caracteriza en términos del
índice de refracción complejo, N = n− ik, donde n es el índice de refracción y k el coe�ciente
de extinción, ambos dependen de la frecuencia de radiación. Para un haz láser de intensidad
I0 y longitud de onda λ que incide perpendicularmente sobre la super�cie de un material,
parte de esta radiación es re�ejada, Ir, y el resto penetra y es absorbida en el material, según
la ley de Beer-Lambert:

Iabs(z) = I0 exp(−αz) (3.1)

siendo Iabs(z) la intensidad de la radiación a una profundidad z en el medio y α el coe�ciente
de absorción óptica, que viene dado por α = 4πk

λ , válido para efectos lineales de absorción.

De esta manera, la profundidad a la cual la intensidad de luz transmitida se reduce a 1/e
del valor inicial en la interfase se considera como la penetración característica de la radiación
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en el medio y viene dada por α−1, denominada longitud de absorción óptica, lα [36]. En
consecuencia, la absorción de la radiación en el material será más super�cial cuanto menor
sea su longitud de onda [37].

Conviene tener en cuenta que la absorción no solo depende de λ, sino también del ángulo de
incidencia, la rugosidad super�cial y la temperatura del sólido; de manera que con el aumento
de la rugosidad mejora la absorción debido a re�exiones múltiples y para la mayoría de los
metales, la absorción aumenta con la temperatura, observándose un incremento sustancial en
el punto de fusión [35].

A continuación, la energía que ha sido absorbida en el material se propaga a través del
subsistema electrónico y se trans�ere a la red atómica dando lugar a un aumento de la tem-
peratura del material. El modelo desarrollado por Anisimov describe la evolución temporal
de la energía de la nube electrónica y la red atómica y así el gradiente de temperatura se
distribuye en el substrato debido a la conducción de calor, actuando como un sumidero [38].

Existen tres escalas de tiempo características de�nidas por el tiempo de enfriamiento
electrónico, τe, del orden de 10 fs a 1 ps; el tiempo de calentamiento de la red, τi, del orden de
1 fs a 0.1 ns; y el tiempo de duración del pulso láser, τL. De esta manera, quedan de�nidos tres
regímenes diferentes de interacción láser-materia en función de τL (femtosegundo, picosegundo
y nanosegundo) y la ablación láser se podrá llevar a cabo por mecanismos térmicos o no
térmicos [39, 40].

Cuando τL es del orden de los femtosegundos a picosegundos, τL � τi, el aumento de
la temperatura de los electrones queda determinada por la duración temporal del pulso. La
temperatura de la red, por el contrario, muestra cambios despreciables ya que no puede
responder en una escala de tiempo tan pequeña y se puede despreciar el proceso de conducción
térmica hacia el substrato. El proceso de ablación se da por medio de un cambio directo sólido-
vapor (o plasma) y puede considerarse como ablación no térmica [41].

La situación es diferente cuando la duración del pulso es del orden de los nanosegundos,
esto es τL � τe, τi. En este caso, la interacción láser-materia tiene una duración su�ciente para
permitir que la energía absorbida por los electrones se trans�era a la red y sea rápidamente
disipada como calor en el material. Este aumento de temperatura puede causar fusión, eva-
poración, expulsión de material en forma de gotas y formación de plasma, creando un cráter
en la super�cie del material [42, 43].

Es útil de�nir el parámetro de longitud de propagación térmica lT dado por

lT ∼ 2
√

(DτL) (3.2)

donde D = K/ρCp es el coe�ciente de difusión térmica, K la conductividad térmica, ρ la
densidad y Cp la capacidad calorí�ca del material, respectivamente. La longitud de propaga-
ción térmica lT permite estimar la distancia de propagación del calor durante un tiempo τL
en el interior del material; esta región se denomina zona afectada térmicamente, HAZ, por su
siglas en inglés y puede exhibir un número signi�cativo de cambios �sicoquímicos respecto del
material original [1, 30].

En el caso de condiciones de irradiación láser moderadas, al alcanzar la temperatura
de fusión el substrato fundirá y si se alcanza la temperatura de vaporización se inducirá
la evaporación normal del material. Este vapor está formado por electrones, iones, átomos
neutros, moléculas y aglomerados de partículas. Cuando se utilizan intensidades más elevadas,
se consigue una vaporización fuerte o estacionaria y una amplia fracción de las especies que
se encuentran en el vapor se ionizan y forma un plasma. Según la temperatura que alcance
el plasma podrá llegar a absorber fuertemente la radiación láser produciendo un efecto de
apantallamiento del haz [44, 45].
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Material redepositado

Sustraro

Figura 3.1: Esquema de los mecanismos principales de la ablación fototérmica.

Las descripciones anteriores de los mecanismos de ablación corresponden a la utilización
de radiación láser cuya energía de fotón, asociada a su longitud de onda de emisión λ, no
excede la energía de los enlaces de unión química del material irradiado. Cuando la energía
del fotón es capaz de escindir enlaces químicos se establece otro tipo de ablación, la fotoquímica
[1]. Este proceso se da frecuentemente en la interacción de láseres emitiendo en el rango del
ultravioleta, UV, con polímeros orgánicos [46].

3.1 Ablación nanosegundo UV en polímeros

Los mecanismos de ablación que se establecen en los polímeros son altamente dependientes
de su composición química. Debido a la diversidad y complejidad de los polímeros que existen
los mecanismos puestos en juego serán también altamente complicados.

Aunque de manera simpli�cada se suele considerar que la radiación infrarroja, IR, produce
principalmente efectos fototérmicos y en cambio la radiación UV produce fundamentalmen-
te efectos fotoquímicos, ninguno de los modelos por separado es apropiado para describir la
ablación de polímeros en el rango UV, siendo ambos mecanismos importantes. Lo que sí está
aceptado es que, sin importar la longitud de onda de la fuente láser utilizada, la interac-
ción de la radiación con los polímeros viene acompañada por un substancial aumento de la
temperatura y las reacciones fotoquímicas se van a dar sobre una super�cie caliente [47].

Estos materiales se caracterizan por una longitud de absorción óptica lα típicamente del
orden de 1µm�10 µm [48, 49]. Por otra parte, debido a su baja conductividad térmica, la
longitud de propagación térmica lT es del orden de unas decenas de nanómetros, es decir, lT �
lα; por lo cual la zona en la que se produce un aumento de la temperatura está determinada
por la zona de absorción óptica y una zona afectada térmicamente muy pequeña [47].

Esta baja conductividad térmica in�uye también en el efecto que la tasa de repetición de
pulso tiene sobre la ablación. En este sentido, con el empleo de láseres pulsados generalmente
se opta por la utilización del parámetro de la �uencia, F , de�nido como la energía óptica
entregada por unidad de área (J cm−2). Así a altas tasas de repetición el mínimo valor de
�uencia capaz de producir ablación, �uencia umbral Fth, disminuye debido a que el tiempo
transcurrido entre dos pulsos sucesivos no es su�cientemente largo como para que llegue a
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enfriarse el material y por tanto la e�ciencia de ablación aumenta [48, 50, 51].

Uno de los modelos más utilizados para describir las características de la ablación de los
polímeros bajo el régimen nanosegundo es el modelo �blow-o�� o �capa-a-capa�. La premisa
básica de este modelo es que para un valor dado de �uencia, todo el material que se en-
cuentra a una profundidad para la cual Ftransmitida ≥ Fth, es removido. Asumiendo la ley
de Beer-Lambert (ec. 3.1) para el proceso de absorción de la radiación, la dependencia de la
profundidad de ablación (∆z) con la �uencia incidente vendrá dada por [52, 53]

∆z = (1/αeff ) · ln (F/Fth); para F ≥ Fth (3.3)

donde αeff es un coe�ciente de absorción efectivo que aporta información acerca del meca-
nismo que se lleva a cabo en el proceso de ablación, a diferencia del αlineal que se obtiene a
partir de mediciones realizadas sobre capas delgadas de polímeros sin irradiar [54].

A partir de la ecuación anterior, se pone de mani�esto la necesidad de utilizar una radiación
de longitud de onda que sea fuertemente absorbida por el polímero para así obtener una buena
tasa de remoción de material con valores intermedios de �uencia. En este sentido cabe señalar
que las pinturas comerciales y los recubrimientos poliméricos son buenos absorbentes en el
rango UV [55, 56].

3.2 Ablación nanosegundo UV en metales

En general los materiales metálicos presentan altas conductividades térmicas y temperatu-
ras de fusión relativamente bajas. En comparación con los polímeros, la longitud de absorción
óptica es muy pequeña, típicamente del orden de 1 nm�10 nm y la longitud de difusión térmica
es lT ≈ 1 µm [57], lo que hace que los mecanismos térmicos dominen el proceso de ablación.
Como resultado, en el procesado de metales se obtendrá una zona afectada térmicamente rela-
tivamente amplia, que dependerá de las condiciones de irradiación utilizadas y las propiedades
del material, pudiendo abarcar desde unas pocas micras hasta 40 µm [58, 59].

Además, en estos materiales la formación de plasma es un fenómeno importante; con una
vida media superior a 1µs, irradia sobre el material por un período superior a la duración
del pulso. Esta situación hace que se incremente la formación de material fundido y permite
llevar acabo una remoción adicional del metal, más allá del cese del pulso láser, mediante la
expulsión del material fundido debido a las altas presiones locales [60].

Las partículas contenidas en la pluma del plasma junto al material expulsado en forma de
gotas recondensarán alrededor del cráter de ablación formando una corona (�g. 3.1). Según la
aplicación deseada del proceso de ablación, estos efectos podrían limitar la precisión y calidad
de las estructuras generadas en el material [34, 61, 62].

La ablación permite alterar la topografía de los metales con la consiguiente formación de
una zona afectada térmicamente, HAZ. En ella, los amplios gradientes de enfriamiento esta-
blecidos en el material fundido permiten �congelar� las características microestructurales de
no equilibrio [63, 64] como así también generar tensiones que resultan en formación de �suras
locales alterando el estado físico de la HAZ [1]. Asimismo, el efecto de las altas temperatu-
ras también favorece reacciones químicas con el gas del ambiente tales como la formación de
óxidos y/o nitruros en la super�cie tratada que modi�carán su estado químico [65�67].
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4. Metodología

Las dos aplicaciones prácticas presentadas en esta tesis tienen un denominador común
constituido por el sistema experimental y la metodología de trabajo implementados para
llevar a cabo el proceso de ablación láser.

A continuación se describen tanto el montaje experimental conformado por el láser, el
sistema de posicionamiento, el sistema de control, el sistema óptico y la extracción de aire
(�g. 4.1); como la metodología desarrollada para llevar acabo los procesos de limpieza o
texturizado de manera e�ciente.

4.1 Sistema láser

El láser utilizado es un láser de estado sólido bombeado por diodos y operado en modo
Q-switched (COHERENT R© modelo AVIA Ultra 355-200S). Se trata de un sistema compac-
to y totalmente sellado destinado al uso industrial, en el cual se maximiza el tiempo de
funcionamiento de máquina y la durabilidad del equipo. Los dispositivos bombeados por se-
miconductores permiten un mejor rendimiento óptico a bajas temperaturas de trabajo, siendo
mayor la e�ciencia de conversión electroóptica.

El medio activo está formado por un cristal de ortovanadato de itrio dopado con átomos de
neodimio, Nd:YVO4. Se utiliza además un cristal generador de segundo armónico y un segundo
cristal para la generación del tercer armónico. Estos elementos se encuentran montados de

z

y

x

PC MM4006

L

E

S

Láser

Figura 4.1: Esquema del sistema de procesado por ablación láser implementado. Láser, controlador
(MM4006), ordenador (PC), lente (L), soporte de muestra (S) y extracción de aire (E).
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Parámetro Especi�cación

Potencia promedio 2W a 20 kHz

Longitud de onda 355 nm

Frecuencia de repetición de pulso pulso único hasta 100 kHz

Duración de pulso ≤ 25 ns

Modo TEM00 (M2 ≤ 1.3 )

Diámetro del haz 2.2mm ± 10%

Divergencia del haz ≤ 0.5mrad

Estabilidad energética pulso a pulso ≤ 5% a 30 kHz

Estabilidad de potencia media ± 2%

Polarización ≤ 100 : 1 Vertical

Tabla 4.1: Especi�caciones técnicas del equipo láser AVIA Ultra 355-200S.

forma �ja y hermética dentro del cabezal, para una mayor resistencia y estabilidad. La longitud
de onda de emisión es de 355 nm, en el rango ultravioleta cercano.

La cavidad óptica opera bajo el modo fundamental TEM00, esto es, una distribución espa-
cial de energía gaussiana, con un diámetro de haz a la salida del cabezal de aproximadamente
2.2mm (criterio 1/e).

Es un equipo de baja potencia emitida y alta tasa de repetición de pulso, que va desde
1 pulso hasta 100 kHz. La máxima potencia media disponible se alcanza en el rango 10 kHz�
20 kHz y es de aproximadamente 2W. A su vez, la potencia media está determinada por la
energía del pulso, Ep, que puede controlarse a través de la intensidad de corriente que se hace
circular por los diodos de bombeo del medio activo. El valor máximo de Ep corresponde a
0.1mJ. La duración del pulso es de unos 25 ns.

Las especi�caciones del equipo láser utilizado se enumeran en la Tabla 4.1.

Este dispositivo es un láser de clase 4, según las categorías de riesgo de los estándares de la
Comunidad Europea EN 60825, por tanto durante su operación es necesario utilizar protección
ocular para resguardarse de las posibles re�exiones difusas que se puedan ocasionar [68].

4.2 Sistema de posicionamiento y control

El sistema de posicionamiento está formado por 3 plataformas lineales motorizadas Newport R©

ILS-CC de 50mm de longitud, con una resolución de 0.1µm en cada eje y repetibilidad de
0.4µm. Estas plataformas se encuentran dispuestas ortogonalmente para permitir el despla-
zamiento de la muestra en las tres direcciones xyz. Un soporte acrílico situado en el eje
vertical permite sujetar la muestra. De esta manera, el haz incide perpendicularmente sobre
la super�cie del material que se va a procesar.

Las plataformas están comandadas por un controlador de movimiento integrado MM4006
Newport R© conectado a un ordenador a través del puerto serie. Este dispositivo, además,
sincroniza el disparo del láser con la trayectoria programada mediante una señal de habilitación
externa de funcionamiento del láser.
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Para programar las trayectorias en el controlador y con�gurar los parámetros de funcio-
namiento del láser se ha desarrollado software especí�co en el Laboratorio de Aplicaciones
Industriales del Láser; concretamente el utilizado en los procesos de limpieza fue desarrollado
por un integrante del grupo como proyecto �n de carrera [69]. Para la función de estructura-
do de biometales se utilizó software desarrollado en MATLAB R© para la programación de la
trayectoria, comunicación y sincronización.

4.3 Sistema óptico

El per�l de intensidad de un haz gaussiano en un plano transversal a la dirección de
propagación z con una potencia P se puede describir como:

I(r, z) =
P

πw(z)2
exp

(
− r2

w(z)2

)
(4.1)

donde w(z) es el radio del haz, de�nido como la distancia desde el eje hasta donde la intensidad
decrece a 1/e del máximo (Figura 4.2(a)).

El radio del haz, w, varía a lo largo de la dirección de propagación según

w(z) = w0

√
1 +

( z
zR

)2
(4.2)

donde zR se denomina longitud de Rayleigh, zR = πw2
0/λ, y determina la distancia sobre la

cual el haz se propaga sin diverger signi�cativamente. La posición de z = 0 en la ecuación
anterior corresponde a la cintura o foco del haz, donde el radio es mínimo, w0, y el per�l de
fase es plano. En el campo lejano, esto es para z � zR, el ángulo de divergencia del haz es
θ = λ

πw0
.

En los procesos de ablación se utiliza una lente convergente para focalizar el haz, tal
como se muestra en la �gura 4.2(b). Como ya se ha señalado, en la aproximación paraxial
(w0 � λ) cuando el haz gausiano atraviesa una lente de enfoque de distancia focal df
permanece gaussiano y su radio en la cintura del haz viene dado por wf =

λdf
πw0

[70].

La con�guración de enfoque empleada en esta tesis consta de una lente convergente �ja
que descansa sobre un riel que se dispone a lo largo del camino óptico (eje z) del haz láser a
la salida del cabezal. De esta forma, mediante el desplazamiento de la muestra respecto de la
lente, a lo largo del eje z, se puede controlar el tamaño de haz incidente sobre la super�cie a
tratar según ec. 4.2.

z

r

w0

r

I(r)

1/e

2w0

(a)

2.zR

df

Plano
Focal

Lente

(b)

Figura 4.2: (a) Distribución de intensidad y forma de un haz gaussiano en el entorno al plano focal.
2w0 es la cintura del haz. La forma del frente de onda se representa con las líneas de puntos. (b)
Focalización de un haz gaussiano a través de una lente convergente donde df es la distancia focal y
2zR la profundidad del foco
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La determinación práctica del tamaño del haz focalizado se realizó midiendo los diámetros
de las marcas o spots que deja sobre papel fotográ�co al disparar un tren de pulsos a baja tasa
de repetición (f = 100Hz), para diferentes distancias lente-muestra en un rango de 3mm y
con un paso de 0.5mm. Las marcas obtenidas sobre el papel fotográ�co de los spots se pueden
observar en la �gura 4.3(a). Los valores se ajustaron a la función del tipo ec. 4.2 según se
muestra en la �gura 4.3(b); los coe�cientes del ajuste permiten estimar el tamaño del spot en
la cintura del haz y la distancia a lo largo del eje z a la cual se establece.

Z/[mm]

(a)

(b)

Figura 4.3: Resultado de la determinación práctica del tamaño del spot láser a partir de las marcas
en papel fotográ�co realizadas con una lente de 35mm (a) y ajuste del tamaño del haz, w medido, en
función de la distancia z relativa entre la muestra y la lente según ec. 4.2 (b).

Los requerimientos dimensionales de ablación en cada una de las aplicaciones que se pre-
sentan en esta tesis hace necesaria la utilización de lentes con diferentes focales para obtener
distintos tamaños de spots. En el caso de la limpieza de gra�ti, se busca un haz lo su�cien-
temente ancho para barrer una amplia super�cie en el menor tiempo posible, pero a su vez
lo su�cientemente energético para que se lleve a cabo la ablación e�ciente de material; se
utilizó por ello un lente de df = 150mm. El estructurado de biometales, sin embargo, requie-
re conseguir la mayor precisión posible; por lo que se utilizó una lente de focal más corta,
df = 35mm. Ambas lentes están fabricadas en sílice fundida y presentan un recubrimiento
para evitar re�exiones en λ = 355 nm. En la tabla 4.2 se consignan las características más
relevantes de estos elementos ópticos.

Lente
Distancia
focal /mm

Tipo Recubrimiento
Diámetro
/mm

Límite típico de
F (para 355 nm y
10 ns) /J cm−2

Limpieza 150
plano-
convexa

antire�ectivo
AR.10 UV

25.4 1

Estructurado 35 biconvexa
antire�ectivo

AR UV
12.7 3

Tabla 4.2: Especi�caciones técnicas de las lentes del sistema óptico
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La �uencia promedio, F , entregada por un haz sobre la super�cie del sustrato queda
determinada por un lado por el tamaño del haz, w, dada por la posición de la muestra en la
dirección del eje óptico y por otro por la energía por pulso, Ep, controlada por la corriente de
los diodos de bombeo. De esta manera, asumiendo que el spot es aproximadamente circular,
se puede estimar la �uencia promedio entregada como

F =
2Ep
πw2

(4.3)

Así, la lente con df = 150mm permite obtener un diámetro en la cintura del haz, 2w0 =
(140 ± 4) µm, con una �uencia promedio de 1.2 J cm−2, que se utilizó para la remoción del
gra�ti sobre granitos. Por su parte, la lente con df = 35mm permite conseguir un diámetro
2w0 = (32 ± 6) µm, con una �uencia promedio de 26 J cm−2, adecuado para el estructurado
de metales.

4.4 Exploración de parámetros óptimos de procesado

Como se expuso anteriormente, el proceso de ablación es un proceso multifactorial en el
que intervienen tanto las propiedades del material como los parámetros de irradiación láser. De
los parámetros del láser hay algunos que son característicos del equipo utilizado y no pueden
modi�carse, como la longitud de onda o la duración del pulso. Otros parámetros dependerán
de las condiciones de irradiación establecidas según los objetivos propuestos, como es el caso
de la energía por pulso Ep, el radio del haz w, la tasa de repetición de pulso f , la cantidad
de pulsos emitidos Np, la velocidad de barrido v, que permite controlar la superposición del
tren de pulsos a lo largo de una trayectoria.

Dado el elevado número de variables que intervienen en el procesado láser, llevar a cabo
un ensayo sistemático de todas las combinaciones posibles es inabordable desde un punto de
vista experimental y en cualquier caso poco práctico. Por ello el procedimiento de ajuste de
los parámetros de irradiación comienza con un conjunto de pruebas preliminares basadas en
la simulación numérica del proceso [71�73] y en un análisis de la in�uencia de los diferentes
parámetros que permita acotar los rangos de trabajo [74, 75]. Según la aplicación del proceso
ablativo, sea la limpieza de pátinas super�ciales o texturizado de super�cies, los distintos
parámetros deberán ajustarse especí�camente en cada caso; sin embargo, la metodología de
trabajo es semejante y se describe brevemente a continuación.

En primer término los parámetros de funcionamiento del láser se ajustan en función de la
densidad de energía requerida para superar el umbral de ablación, Fth, y de la forma en que
se pretende irradiar con el tren de pulsos.

En cuanto a los modos de irradiación, se implementan dos modos de irradiación diferen-
tes; el modo continuo y modo ráfaga. En el primero se utiliza un tren de pulsos disparado
continuamente sobre la super�cie de la muestra mientras ésta se mueve a lo largo de una
trayectoria recta en plano xy; en el segundo se �ja un número determinado de pulsos que se
disparan sobre un mismo punto de la muestra. Durante el procesado en modo continuo, la
relación entre los parámetros f , v y w determina la distancia entre pulsos consecutivos y el
porcentaje de solapamiento longitudinal de�nido como S = [1 − (v/f)/w] x 100; de manera
que para barrer una super�cie rectangular se emplean sucesivas trayectorias lineales con un
S dado, ajustando la separación lateral o paso transversal (St), esto es la distancia que hay
entre dos trayectorias lineales paralelas.

La estimación de los valores de �uencia umbral Fth se realizó a partir de la ley de Beer-
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Figura 4.4: Curvas de ablación para los diferentes colores de pintura gra�ti resultado del ajuste según
ley de Beer-Lambert para la determinación de los umbrales de ablación.

Material Fth/ J cm−2 αeff/ µm−1

gra�tti negro 0.072 ± 0.010 0.012 ± 0.003

gra�tti azul 0.067 ± 0.088 0.014 ± 0.003

gra�tti plata 0.067 ± 0.030 0.014 ± 0.006

gra�tti rojo 0.065 ± 0.010 0.018 ± 0.006

AISI 316L 1.14 ± 0.29 0.002 ± 0.016

Ti6Al4V 1.08 ± 0.83 0.001 ± 0.010

Tabla 4.3: Umbrales de �uencia, Fth, y coe�cientes de absorción efectivos, αeff , de los materiales bajo
estudio.

Lambert, ec. 3.3, para la absorción de radiación en la super�cie, a través de la determinación
experimental de la profundidad de ablación, ∆z, producida a una �uencia dada F .

En el caso de los gra�tis, es prácticamente imposible determinar la profundidad del cráter
de ablación producido por un único pulso (o ráfaga de pulsos) ya que la super�cie no es
totalmente lisa; por ello se realizó la ablación de una pequeña una cata rectangular generada
mediante sucesivos barridos paralelos. Los parámetros que se mantuvieron constantes durante
esta determinación fueron w, f , v y la distancia entre barridos, mientras que se fue variando la
�uencia, F , depositada en la super�cie a través de la variación de la energía por pulso, Ep. Con
un per�lómetro óptico se obtuvieron los volúmenes de las catas ablacionadas para distintos
valores de Ep y a partir de ellos se calculó el volumen ablacionado en función de la �uencia.
La profundidad promedio de ablación ∆z se determina como el cociente entre el volumen
calculado y el área de la cata. Mediante un ajuste por mínimos cuadrados de la ecuación 3.3
se obtienen tanto Fth como el coe�ciente de absorción efectivo αeff . Los resultados del ajuste
para las distintas pinturas gra�ti utilizadas en este trabajo se muestran en la �gura 4.4 y en
la tabla 4.3.

En los metales que se han utilizado en esta tesis, con un acabado super�cial de pulido a
espejo, la marca de una ráfaga de pulsos se puede medir directamente y estimar la �uencia
umbral a través del ajuste de la ec. 3.3, como se indicó para las pinturas. Los resultados de
este ajuste para los dos biometales se muestran también en la tabla 4.3.

Centrando ahora la atención sobre la aplicación de limpieza que se implementa en el
Artículo 1 de esta tesis, la experiencia previa del grupo de investigación sobre la eliminación de
otro tipo de pátinas sobre granito permitió adoptar este conocimiento como punto de partida
para la limpieza de la pintura gra�ti [76�78]. Al mismo tiempo, se realizó una caracterización
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�sicoquímica de las pinturas con el �n de estimar el adecuado acoplamiento con a la radiación
láser.

El método de limpieza se llevó a cabo mediante barridos paralelos, separados lateralmente
una distancia adecuada para generar una zona rectangular limpia. Mediante pruebas preli-
minares variando los parámetros F , f , v, St junto con un control o�-line bajo microscopio
óptico, se determinaron los parámetros más adecuados para la limpieza de la pintura. Con el
grupo de parámetros seleccionados, se realizaron sucesivos barridos horizontales y verticales
hasta que la zona tratada quedó limpia. El proceso se realizó al aire ambiente y se utilizó el
sistema de extracción de aire próximo a la zona de procesado para eliminar gases y partículas
generadas durante la ablación.

La evaluación de la e�ciencia de la limpieza y de los posibles efectos adversos causados
al sustrato granítico se realizó mediante distintas técnicas de exploración super�cial, como
microscopia óptica, microscopía electrónica de barrido (SEM), espectrometría de rayos X por
energía dispersiva (ED-XRF), espectroscopía de infrarrojos por transformada de Fourier en
modo ATR (FTIR-ATR) y colorimetría. Esta evaluación aporta la información necesaria para
el rango seguro de operación. En el caso de rocas graníticas, los posibles daños causados por
la sobreexposición de los distintos minerales a la radiación láser ya han sido caracterizados
previamente en otros trabajos del grupo de investigación [77, 79, 80].

A continuación, en el Artículo 2 de esta tesis, enfocado ya a la transferencia de esta
técnica de limpieza, se realiza un análisis sistemático para la optimización de los parámetros
de irradiación empleados con el objetivo de remover la mayor cantidad de pintura en un
tiempo reducido. En este sentido, se estudia la dependencia del umbral de ablación con la
velocidad de barrido y el efecto de la tasa de repetición de pulso, tamaño del haz y separación
transversal en el volumen de ablación para buscar la zona óptima y e�ciente de trabajo.

En lo que respecta al estructurado de super�cies biometálicas, tal como se describe en
el Artículo 3, el punto de partida son las especi�caciones dimensionales de las estructuras
en super�cie que se desean obtener. Además, el arreglo geométrico de estas estructuras se
implementa bajo diferentes patrones, como una matriz de cráteres o una estructura a base de
surcos paralelos. Para la matriz de cráteres, se emplea el modo ráfaga controlando la cantidad
de pulsos emitidos e irradiando sobre un mismo punto de la super�cie del metal; en cambio,
para los surcos, la estrategia es similar a la de la limpieza, donde se dispara una tren continuo
de pulsos mientras se desplaza la muestra en una trayectoria recta.

La exploración de los parámetros apropiados comienza una vez más con la determinación
del umbral de �uencia Fth para cada metal. A continuación, para el caso de los cráteres se
explora la in�uencia del número de pulsos y el tamaño del spot en la geometría de los cráteres
obtenidos. En el caso de los surcos, se estudia el efecto del solapamiento de pulso variando la
velocidad de barrido, para una tasa de repetición de pulso �ja e irradiando en el foco, para
obtener la mayor precisión. Las características de las estructuras super�ciales obtenidas y su
descripción geométrica se obtienen con SEM y per�lometría óptica confocal.
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5. Resumen de resultados

5.1 Limpieza de gra�ti sobre granito

Las dos primeras publicaciones, como ya se ha indicado, se centran en la viabilidad de
la utilización del láser de Nd:YVO4 para la eliminación de gra�tis en granitos; evaluando en
primer lugar el impacto del tipo de pintura y las características de la super�cie del granito
en los resultados de limpieza. Una vez encontrado un rango seguro de parámetros láser se
pretende, desde un punto de vista práctico, determinar las condiciones de irradiación que
permitan obtener una amplia super�cie limpia con el mínimo de tiempo empleado. Para ello
se presenta la metodología diseñada para llevar a cabo un análisis sistemático de la in�uencia
de los distintos parámetros, lo cual permitirá diseñar estrategias adecuadas para abordar la
limpieza de áreas extensas en tiempos de trabajo razonablemente cortos, permitiendo así la
transferencia de la técnica láser a obras reales, fuera ya del ámbito del laboratorio.

Se evaluó la e�cacia del sistema láser en la eliminación de cuatro pinturas de gra�ti de
colores diferentes sobre dos tipos de granitos ampliamente utilizados en el patrimonio cultural
inmueble de Galicia denominados Vilachán y Rosa Porriño, respectivamente. La selección de
los colores se realizó por un lado en base a las sugerencias de los profesionales en conservación,
fundamentada en su experiencia en la remoción de los gra�ti por métodos tradicionales de
limpieza, y por otro lado teniendo en cuenta que con esta selección se cubren diferentes
características de re�ectancia en un amplio rango de longitudes de onda.

La caracterización �sicoquímica de las pinturas muestra una composición química ma-
yoritariamente orgánica (resinas alquídicas en el caso de las pinturas roja, azul y negra y
polialquídicas, tipo polietileno, en el caso de la pintura plata). Las pinturas azul y roja ade-
más de distintos cromóforos contienen extensores y opaci�cantes, mayoritariamente TiO2; la
pintura plata contiene aluminio metálico y en la pintura negra, en cambio, no se detectó
ninguna fase cristalina, atribuyéndose su color probablemente a negro de humo.

Mediante re�ectancia difusa en el rango de 200 nm a 2000 nm se encontró que a la longitud
de onda λ = 355 nm las pinturas roja, azul y negra presentan una re�ectancia muy baja, en
torno al 10%; el color negro se comporta como un buen medio absorbente (re�ectancia muy
baja) en todo el rango analizado y �nalmente el comportamiento del plata presenta una eleva-
da re�ectancia en todo el rango medido, del orden del 90%. Es importante resaltar el hecho de
que a la longitud de onda fundamental de los láseres tipo YAG, 1.064 nm, mayoritariamente
utilizada en el ámbito de la conservación del patrimonio, sólo el color negro presenta una alta
absorbancia, haciendo de esta longitud de onda una selección muy poco e�ciente en función
del acoplamiento de la luz láser con la pátina a eliminar. Sin embargo, la alta absorbancia que
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presentan las pinturas en el tercer armónico, 355 nm, sugiere, en principio, un acoplamiento
e�ciente.

Una vez realizados los ensayos de limpieza se encontró que para unas condiciones de
irradiación idénticas, la e�cacia en la eliminación de gra�tis depende de cada pintura; así, las
pinturas roja, azul y negra se limpiaron satisfactoriamente pero en el caso de la pintura plata,
aunque fue eliminada en gran parte, se observó la permanencia de una película translúcida
sobre la roca con algunas partículas de aluminio dispersas por la super�cie. Este resultado fue
atribuido a la elevada re�ectividad de la pintura que reduce sustancialmente la energía útil
disponible para la ablación, condicionando así los resultados de la limpieza. Por otra parte, la
e�cacia del láser en la eliminación de los cuatro colores fue similar para ambos granitos y no
se encontraron indicios de que la composición de granito, su textura o el índice de porosidad
abierta de la roca tuvieran in�uencia en el proceso de eliminación de gra�ti.

Respecto del grado de rugosidad de los granitos, apuntado por otros autores como un
factor de gran in�uencia en los resultados de limpieza, no se apreció un efecto diferenciado
para ambas rocas; sin embargo se encontró que el tipo predominante de �suras y su distribución
(muy in�uido por el tamaño de grano) determinan el grado de penetración de pintura en la
piedra produciendo cambios globales, en algunos casos importantes, en el color medido con las
técnicas colorimétricas habituales. Estos cambios no se corresponden con la escasa presencia
de restos de pintura en las super�cies; por lo cual hemos llegado a la conclusión de que las
medidas colorimétricas deben usarse con precaución, especialmente para rocas con porosidad
�sural como los granitos, ya que pueden estar muy sesgadas por la cantidad de pintura que
queda por debajo de la super�cie.

Una vez encontrado un rango seguro de parámetros láser, como segundo paso en el análisis
de la aplicabilidad del sistema láser a la limpieza de gra�tis en granitos, se llevó a cabo un
proceso sistematizado de optimización de los parámetros de irradiación que pasó, en primer
lugar, por determinar los umbrales de ablación, que en este caso alcanzan valores un orden de
magnitud inferiores a los reportados por otros autores con láseres UV de baja tasa de pulso.

Los valores de �uencia umbral, Fth, y coe�ciente de absorción, αeff , obtenidos del ajuste
a la ley de Beer-Lambert fueron similares para los cuatro colores utilizados, lo cual sugiere
que los mecanismos en juego durante la ablación son semejantes. Esta situación no es del
todo consistente con los resultados obtenidos, ya que el grado de limpieza del gra�ti plata
fue notablemente inferior. Los resultados de la composición química de las pinturas, fase
mineral y la re�ectancia medida permiten especular que una composición rica en aluminio y
base polialquídica serían los responsables del comportamiento diferencial la pintura plateada.
Por ello, prescindiendo de la singularidad de esta pintura, teniendo en cuenta las similares
características de las demás, para la optimización de los parámetros de limpieza se trabajó
únicamente con la pintura de color rojo analizando el efecto de la tasa de repetición de pulsos,
el diámetro del haz y la separación entre líneas de ablación adyacentes para la obtención de
un conjunto de valores que optimicen el proceso de limpieza.

El análisis de la in�uencia de la tasa de repetición de pulso y diámetro del haz en el
tamaño de la región ablacionada muestra que su anchura aumenta con ambas magnitudes. Con
respecto a la profundidad, para bajas tasas de repetición de pulso ésta permanece constante
a medida que el diámetro del haz crece; sin embargo, a frecuencias más altas, la profundidad
pasa por un máximo y luego disminuye.

En un esquema de ablación multilínea se observa que para alcanzar una mayor e�ciencia
de remoción de pintura, la separación lateral deberá disminuir. Sin embargo, desde un punto
de vista práctico, el valor óptimo surge de un compromiso entre la profundidad del material
eliminado y el tiempo empleado para limpiar la super�cie.
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5.2 Texturizado de biometales

En este caso, se evaluó la aplicabilidad del sistema láser en la modi�cación super�cial de dos
biometales, ampliamente utilizados en implantes biomédicos como son el acero inoxidable 316L
y la aleación de titanio Ti6Al4V, a través de una exploración sistemática de la in�uencia de los
parámetros de irradiación para la obtención de estructuras super�ciales que puedan favorecer
su oseointegración. La metodología seguida fue en esencia la misma que la implementada para
el caso los gra�tis, pero enfocada ahora en la obtención de un texturizado con características
dimensionales determinadas.

Se determinaron en primer lugar los umbrales de ablación para ambos metales obtenién-
dose para el acero un valor levemente más alto que el encontrado para la aleación de titanio
(tabla 4.3). Estos valores son cercanos al valor mínimo del rango dado en la literatura para
metales [1].

A continuación, se implementaron dos patrones geométricos a partir de la programación
de la trayectoria descrita por el sistema de posicionamiento para obtener por un lado cráteres
dispuestos en una matriz ordenada y por el otro surcos paralelos. Las dimensiones �nales de
estos patrones se establecieron en base a la bibliografía, buscando alcanzar una modi�cación
super�cial a escala micrométrica comparable con el tamaño celular (osteoblasto), por tanto
en un rango aproximado de 20 µm�30 µm de ancho y aproximadamente 10 µm de profundidad.

Las estructuras resultantes presentan algunas diferencias geométricas dependiendo del me-
tal considerado; así, en términos generales para el acero se obtienen estructuras más profundas
y estrechas que en la aleación de titanio. Además, estas estructuras exhiben características
típicas de ablación fototérmica: formación de rebabas y material redepositado en la vecindad
de la zona ablacionada.

En el caso del patrón de cráteres, estos exhiben una super�cie interior relativamente lisa
y su profundidad crece linealmente con el número de pulsos, aunque con una tasa de ablación
superior en el acero que en la aleación de titanio. Un análisis más detallado de su geometría
muestra que el diámetro aumenta rápidamente con la profundidad para luego permanecer
prácticamente constante; este cambio de tendencia se produce a una profundidad de aproxi-
madamente 10 µm.

En el caso del patrón de surcos, obtenidos mediante la superposición longitudinal de
cráteres, el grado de superposición depende de tanto la tasa de repetición de pulso como de la
velocidad de barrido. Esta superposición de pulsos genera microestructuras que, a diferencia
del interior de los cráteres, revisten el interior del surco aumentando así la super�cie expuesta.
A partir de los resultados obtenidos para los cráteres, la tasa de repetición de pulso se �jó en
f = 10 kHz, porque para este valor el láser emite su máxima potencia y además la alta tasa
permite tratar una mayor super�cie en un menor tiempo, optimizando el proceso desde un
punto de vista práctico.

En relación a la velocidad de barrido, se seleccionó un rango de trabajo mediante una
solución de compromiso entre la precisión de las mesas de traslación y el tiempo de procesado
requerido. También se tuvo en cuenta la separación lateral entre surcos, para obtener un
patrón periódico en el sentido transversal, estableciéndose además un criterio adecuado para
asegurar un acabado suave en la super�cie tratada en todo el rango de velocidades de trabajo.
Se observó sin embargo que existe un valor de la velocidad por debajo del cual los surcos
se vuelven mucho más profundos y los elementos producidos durante la ablación quedan
atrapados dentro, obturándolo.

Por último, se estudió la dependencia del tamaño del surco con los parámetros de irradia-
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ción, y se observó que su relación de aspecto fue ligeramente mayor en el acero inoxidable que
en la aleación de titanio. La profundidad es la característica más sensible, y disminuye con
la velocidad de barrido, mientras que el ancho permanece casi constante. Asimismo, la altura
total, esto es, la medida desde el fondo del surco hasta el extremo de la rebaba, muestra una
dependencia lineal con el cociente f/v, es decir, el número de pulsos por unidad de longitud.

Del análisis realizado se pueden extraer los parámetros de irradiación más adecuados para
diseñar el procesado de biometales para implantes con una alta precisión, reproducibilidad y
versatilidad de patrones super�ciales.
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6. Conclusiones

• En esta tesis se ha estudiado la viabilidad y optimización de los procesos de ablación
mediante un láser pulsado de nanosegundo Nd:YVO4 emitiendo a 355 nm. Los procesos
implementados con un mismo sistema de procesado láser, simple, compacto, robusto y
de baja potencia son directamente transferibles a distintos campos de trabajo del ámbito
de la restauración y conservación y del ámbito industrial. La metodología de trabajo
seguida fue similar en ambos casos, adaptándose a las características especí�cas de cada
material y a los objetivos propuestos en cada situación.

• Se estudió la aplicabilidad del sistema láser para la limpieza de pátinas super�ciales
desarrolladas sobre rocas graníticas. Especí�camente, se evaluó la e�cacia de limpieza de
cuatro colores diferentes de gra�ti pintados sobre dos tipos de granito ornamental Rosa
Porriño y Vilachán, a través de la búsqueda de los parámetros de irradiación apropiados
considerando las propiedades de las pinturas y las características super�ciales de las
rocas, para asegurar un grado de remoción de la pintura satisfactorio evaluando los
posibles daños en el sustrato pétreo.

• Los resultados indicaron que bajo idénticas condiciones de irradiación, la e�cacia de re-
moción dependió de las características �sicoquímicas de la pintura. Así, aunque para el
color plata existió remanencia de material en forma de película translúcida y partículas
metálicas, no fue el caso para el resto de colores donde se alcanzó una limpieza satisfac-
toria; este comportamiento diferencial del color plata fue atribuido a un acoplamiento
ine�ciente láser-pintura debido a su alta re�ectividad a la longitud de onda de trabajo.

• La e�cacia láser en la eliminación de los cuatro colores fue similar para ambos granitos
y no se encontraron indicios de que la composición de granito, su textura o el índice de
porosidad abierta de la roca tuvieran in�uencia en el proceso de eliminación de gra�ti.
Sin embargo, el tipo predominante de �suras y su distribución, in�uido por el tama-
ño de grano, determinan el grado de penetración de pintura en la piedra produciendo
cambios globales, en algunos casos importantes, en el color medido. Estos cambios no
se corresponden con la escasa presencia de restos de pintura en las super�cies sino con
restos de pintura que hay en las �suras por debajo del la super�cie donde el láser no es
capaz alcanzar.

• A partir del rango de parámetros seguros y efectivos encontrados previamente, se deter-
minaron las condiciones de irradiación que permitieron obtener una amplia super�cie
limpia con el mínimo de tiempo consumido. El análisis sistematizado de optimización
de los parámetros de irradiación para limpieza de gra�ti mostraron que el ancho de
la línea ablacionada aumenta linealmente con el tamaño del haz y tasas crecientes de
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repetición de pulso, mientras que su profundidad se mantiene constante a bajas tasas de
repetición y en cambio a altas tasas la profundidad exhibe un máximo y luego vuelve a
decaer. En esquemas multilíneas, la separación lateral queda de�nida por una relación
de compromiso entre su reducción para alcanzar una remoción más efectiva pero sin
aumentar signi�cativamente el tiempo consumido. Esta optimización de parámetros es
de gran interés desde un punto de vista práctico del procesamiento láser ya que permite
maximizar la amplitud de la super�cie tratada en un menor tiempo consumido.

• Se estudió la aplicabilidad del sistema láser para producir modi�caciones topográ�cas
sobre la super�cie de biomateriales metálicos, ampliamente utilizados en dispositivos
implantables como son el acero inoxidable 316L y la aleación de titanio Ti6Al4V, me-
diante la exploración de la in�uencia de los parámetros de irradiación en el proceso
de texturizado láser. El rango dimensional establecido de las estructuras super�ciales a
conseguir busca favorecer la respuesta tisular que promueva la oseointegración sobre el
material.

• Se implementaron dos patrones geométricos super�ciales: matriz de cráteres y surcos
paralelos. En el caso de los cráteres, se consiguió una tasa de ablación similar para los
dos biometales aunque se observan cambios en la geometría del cráter. En términos
generales, se evidencia que los cráteres en el acero inoxidable son más estrechos y más
profundos que los de la aleación de titanio. En el caso de los surcos, para una alta tasa
de repetición y separación lateral de líneas �ja se observó que la profundidad de los
surcos es la característica más sensible a la variación de velocidad de barrido siendo
proporcional a ésta, mientras que el ancho se mantuvo constante.

• Los resultados obtenidos permiten establecer un rango adecuado de parámetros de irra-
diación láser para texurizar la super�cie de biomateriales metálicos. Este conocimiento
puede ser transferible a los procesos de fabricación y manufactura de implantes con alta
precisión, reproducibilidad y versatilidad de patrones super�ciales.
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7. Trabajos Futuros

Siguiendo la línea de estudio de los procesos de ablación generados con el sistema láser
descrito en esta tesis, se está trabajando en la remoción de otro tipo de pátinas que afectan a los
granitos, como costras antropogénicas de composición sulfatada producidas por la interacción
del substrato rocoso con la contaminación atmosférica, analizando una vez más los posibles
efectos secundarios sobre el substrato y en particular el daño producido sobre cada uno de los
minerales constituyentes.

Asimismo, en el último año la inclusión de técnicas multiespectrales ha permitido imple-
mentar un sistema de evaluación no destructiva del grado de remoción de pátinas super�ciales.
Además, estas técnicas están siendo utilizadas para discriminar la naturaleza, biogénica ó an-
tropogénica de la costra negra desarrollada en granitos mediante el análisis de ciertas bandas
de los espectros obtenidos y mejorar el ajuste de los parámetros de irradiación para cada caso
en concreto. Además con el objetivo a más largo plazo de conseguir la monitorización in situ

de los procesos de limpieza de gra�ti y demás pátinas sobre rocas graníticas.

En la aplicación de estructurado de biomateriales, se está caracterizando de forma más
profunda la topografía resultante, ya que es requerimiento primordial para poder correlacio-
nar las características de la super�cie del biomaterial con los efectos inducidos sobre tejido
biológico durante ensayos in vivo/in vitro. Se ha visto que además de las estructuras a es-
cala micrométrica generadas con el sistema láser, en el caso de los surcos paralelos se puede
observar el desarrollo estructuras más pequeñas revistiendo el interior de los surcos; estas es-
tructuras secundarias, que aumentan aún más la rugosidad, podrían ser bene�ciosas para los
procesos de adhesión celular en la interfase del biometal, por lo que se ha iniciado su análisis.

De la misma forma, se han caracterizado los cambios �sicoquímicos inducidos por el tra-
tamiento láser, ya que es otro aspecto relevante de la super�cie del biometal. Para este �n se
han utilizado técnicas de caracterización super�cial como la espectroscopía fotoelectrónica de
rayos X (XPS) para describir la composición y estado de oxidación de la super�cie modi�cada
y difracción de rayos X (XRD) para la descripción de los posibles cambios de la estructura
cristalina de la super�cie, que es uno de los parámetros determinante en la resistencia a la
corrosión de los metales.

Complementariamente, se está trabajando en la evaluación biológica de los biometales
estructurados con este sistema láser. Los ensayos in vitro utilizan células derivadas de hueso
humano aisladas de hueso trabecular mediante cultivo en explante y están a cargo del Ciber
de Bioingeniería, Biomateriales y Nanomedicina (CIBER-BBN) perteneciente al Grupo de
Bioingeniería Tisular y Terapia Celular (GBTTC-CHUAC) del Instituto de Investigación Bio-
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médica de A Coruña (INIBIC) (Complexo Hospitalario Universitario de A Coruña (CHUAC),
SERGAS, UDC). Los ensayos en curso estudian la viabilidad celular sobre super�cie de am-
bos biometales y a su vez se analiza la in�uencia del tipo de aleación, el patrón super�cial
texturizado y la densidad del patrón (separación entre cráteres/surcos). Se ha encontrado
diferencias signi�cativas en la viabilidad celular en función del tratamiento láser. Estos resul-
tados indicarían el potencial del tratamiento láser UV nanosegundo como una herramienta
relevante para el microestructurado super�cial de implantes metálicos y su in�uencia positi-
va en la respuesta celular. En un futuro próximo, se realizarán ensayos de adhesión celular,
diferenciación celular mediante la determinación de proteínas especí�cas y descripción de la
morfología celular mediante técnicas de microscopía electrónica e inmuno�uorescencia para
completar la descripción de la in�uencia de los biometales texturizados con láser en cultivos
in vitro.

Por otra parte, la adquisición por parte del laboratorio de Aplicaciones Industriales del
Láser de un láser de femtosegundos permitirá ampliar el rango de trabajo a los mecanismos
de ablación ultrarápida, cada vez más demandados por la industria.
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a b s t r a c t

This paper presents the cleaning efficiency results for four differently coloured graffiti paints applied
to two types of granitic stone by Nd:YVO4 laser at 355 nm. The paints were characterized in terms
of mineralogy and chemistry using x-ray fluorescence, X-ray diffraction, Fourier transform infrared
(FTIR) spectroscopy and scanning electron microscope (SEM); paint absorbance in the ultraviolet–visible-
infrared range (200–2000 nm) was also assessed. The studied granites had different mineralogy,
texture and porosity properties. Cleaning efficiency was evaluated by polarized microscopy, SEM, FTIR
spectroscopy and spectrophotometer colour measurements. The results indicate differences in the effec-
tiveness of surface cleaning for the blue, red and black paints as opposed to the silver paint, mainly
attributed to chemical composition. No evidence was found that the granite properties had a bearing
on laser effectiveness, although the degree, type and spatial distribution of transgranular fissures in the
stone affected the overall assessment of cleaning effectiveness. Polarized light microscopy observations
and colour measurements showed that the intensity and distribution of fissures affect the depth of paint
penetration, ultimately affecting the cleaning efficiency for both granites.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Graffiti on monuments and historic buildings is not just an
aesthetic problem; it also represents a threat to conservation
efforts. Conventional methods for removing graffiti paint can
have undesirable side effects as they are often difficult to con-
trol. They are typically based on the application of chemicals or
mechanical abrasion, each method with its drawbacks: in the for-
mer, the possibility of chemical contamination with consequences
for future conservation, and in the latter, the risk of removing
the natural or artistic surface patina (see [1,2] and references
therein).

These circumstances have resulted in the need for effective
approaches to cleaning stone and removing graffiti that also pre-
serve historical and artistic values. Laser cleaning is considered to
be a well established alternative cleaning technique (see, e.g., [3,4])
in the cultural heritage field, with advantages as follows: there is
no mechanical contact or abrasion, it allows precision removal of
thin layers of material (contamination, paint, corrosion, etc.), the
method is automated and self-controlled and the technique is envi-
ronmentally friendly.

∗ Corresponding author. Tel.: +34 986 811922.
E-mail address: trivas@uvigo.es (T. Rivas).

The use of laser to remove graffiti has been reported by several
authors who mostly use different harmonics of the Nd:YAG laser
(the 1604 nm, 532 nm and 355 nm wavelengths). In one study [5],
the first and second harmonics (1064 nm and 532 nm, respectively)
were used to remove graffiti from neolithic sandstone; however,
paint removal was not uniform and a treatment based on organic
solvents was necessary prior to use of the laser. Another study
[6] compared the effectiveness of the second (532 nm) and third
(355 nm) harmonics for removing different coloured spray paints
from standard construction substrates (glass, steel, timber, marble
and concrete); it was concluded that better results were obtained
with the third harmonic, as it fully removed the pigment and poly-
mer base of the paints without damaging the substrate, whereas the
second harmonic left traces of the polymer base. Yet another study
[7] compared the cleaning results obtained using laser radiation at
308 nm (XeCl excimer laser) and at 1064 nm (Nd:YAG laser), finding
that the XeCl ultraviolet radiation fully removed the paint, whereas
the infrared Nd:YAG removed the pigment but frequently left traces
of the polymer base and also damaged the substrate. The same
authors, in the case of the 1064 nm laser, also observed differences
in ablation thresholds and absorbance for the same paint applied
to different substrates, suggesting, as possible explanations, differ-
ent surface absorbance rates or substrate–paint interactions. Other
authors [4] have recently reported satisfactory results for graffiti
removal using the second harmonic, but point to problems with
metallic paints.

0169-4332/$ – see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.09.110
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Further studies [8] have described strategies for removing
graffiti from limestone using the three Nd:YAG laser harmonics
and both the N-mode and Q-switching mode, concluding that the
results depend both on the nature of the graffiti and the litho-
types. The nature of the substrate was found to clearly influence
cleaning efficacy. Two studies–one that evaluated the impact of
the microstructure (roughness and porosity) and moisture content
on graffiti removal from mortars using the Nd:YAG fundamental
wavelength [9] and another that analysed the influence of rock
microstructure on the removal of dark encrustations from marble
[10] – highlighted the crucially important issue of adjusting laser
exposure conditions to the microstructure characteristics of each
stone type when considering which laser cleaning method to apply.

We present a study on the effectiveness of removing different
colour graffiti from two different granites using the third harmonic
(355 nm) of an Nd:YVO4 laser with a high repetition rate. This kind
of laser emits very low energy pulses (0.1 mJ) with a repetition rate
that can be set in the kHz range; these features allow better control
of the layer-by-layer ablation process and more uniform treatment
over the whole surface than with the Nd: YAG laser.

Described in previous works [11–15] was the use of this kind
of laser to remove different coating layers from granites, along
with the associated problems. In the research described in this arti-
cle we evaluated different responses to laser cleaning by different
coloured spray paints and assessed whether the granite properties
conditioned the cleaning process. Granite, which has been widely
used in the construction of historical buildings and monuments in
Spain, especially in the northwest, is a lithotype whose textural
peculiarities condition its response to different kinds of conserva-
tion interventions [16–20]. For the purpose of the study we selected
two internationally known commercial quality granites, Vilachán
and Rosa Porriño, similar in terms of roughness but different in
terms of porosity, grain size and mineralogy. To our knowledge,
no studies exist that analyse laser cleaning of graffiti from different
granites. To achieve our objectives, prior to cleaning, the paints and
granites were characterized and the laser irradiation parameters for
the ablation process were determined.

2. Materials and methods

2.1. Graffiti characterization

We selected four commercial colours – Montana Mtn® Clas-
sic brand [21] – identified by their RAL codes [22] as ultramarine
blue (R-5002), devil red (R-3027), graphite black (R-9011) and
silver chrome. These colours were recommended by cultural her-
itage professionals due to their different responses to conventional
cleaning procedures. The paints were characterized using the fol-
lowing equipment:

(1) An X-ray fluorescence spectrometer (Siemens SRS 3000), to
determine the chemical composition of the major and trace
elements. For this analysis, the paint was applied to nitrocel-
lulose supports and measurement was made directly, with the
results expressed as a percentage of the element (expressed
as oxide) after subtraction of the signal from the nitrocellulose
support.

(2) A Fisons EA-1108 elemental analyser, to analyse the elemental
composition (CHNS) of residue scraped from the paints applied
to an aluminium support.

(3) An X-ray diffractor (SIEMENS D-5000), to characterize min-
eralogical composition using the random powder (grazing
incidence) method.

(4) A Fourier transform infrared (FTIR) spectroscope (Thermo
Nicolet® 6700), to characterize the functional groups for each

paint. The paints applied to aluminium supports were analysed
(i.e., whole samples) and also the soluble fraction in universal
organic solvent (acetone). The references provided in Socrates
[23] were used to identify the functional groups.

(5) A UV–vis/NIR spectrometer (PerkinElmer Lambda 900) with an
integrating sphere (Spectralon® of 150 mm), to measure the
diffuse reflectance of the paints in the range 200–2000 nm.
Paint absorbance was calculated from diffuse reflectance as
ABSORBANCE = 1−REFLECTANCE. The technique was applied to
dried paint on different surfaces (granite and metal).

2.2. Granite selection and paint application

Two commercial quality ornamental granites from quarries
in northwest Spain were selected, called Vilachán and Rosa
Porriño. Vilachán is a fine-grained panallotriomorphic heterogran-
ular adamellite [24], composed of quartz (47%), potassium feldspar
(10%), plagioclase (15%), biotite (7%), muscovite (18%) and zircon
and other mineral accessories (3%). The grain sizes of the different
minerals range between 2 mm and 0.3 mm. Open porosity (accessi-
bility to water following [25]) is 2.82%. Rosa Porriño is a two-mica
calc-alkaline coarse-grained granite with a panallotriomorphic het-
erogranular texture, composed of quartz (40%), potassium feldspar
(27%), plagioclase (14%), biotite (8%), muscovite (2%) and chlorite
and opaques as accessories (5%). Open porosity (following [25])
is 0.84%. Grain sizes range through 10 mm (potassium feldspar
grains), 3.8–1.2 mm (quartz grains) and 2.0–0.3 mm (biotite grains).

Samples measuring 4 cm × 4 cm were prepared from 2 cm thick
honed slabs of the two granites. Mean roughness measured with a
Wyko NT1100 in PSI mode was 3.20 �m for Vilachán granite and
4.29 �m for Rosa Porriño granite. The samples were painted with
the four colours. Painting was performed in two phases separated
by an interval of 24 h. The graffiti was sprayed onto the stone for
3 s at an angle of 45◦ and from a distance of 30 cm. After painting,
samples were left to air-dry in the laboratory during seven days.

In order to characterize the morphology, continuity, thickness
and penetration depth of the paints, cross-sections of the granite
surfaces painted with the four colours were viewed using pet-
rographic microscopy (NIKON Eclipse LV100 POL) and scanning
electron microscopy (SEM) (JEOL JSM-6700F) with energy disper-
sive X-ray spectrometry (EDS) (Oxford Inca Energy 300 SEM).

2.3. Laser cleaning

Samples underwent laser irradiation with the aim of fully
removing the spray paint while causing minimal damage to the
stone surface. The laser used was an Nd:YVO4 (Coherent AVIA Ultra
355–2000) at the 355 nm wavelength and with 25 ns pulse dura-
tion. The intensity profile at laser output was Gaussian TEM00 and
beam diameter at the 1/e2 intensity level was about 2.2 mm. The
pulse repetition rate could be selected from single-shot to 100 kHz
with energy per pulse of around 0.1 mJ.

The beam impinged perpendicularly onto the target surface of
the specimen placed on a motorized XYZ-translation stage (New-
port ILS-CC), with a controller (Newport MM4006) to manage
movement of the stage and to start/stop the laser using digital
transistor–transistor logic output. The specimen surface was pre-
cisely positioned at the beam waist of the focused beam using the
Z-direction stage. Customized software was used to program the
controller in any arbitrary trajectory and to synchronize the laser
with specimen displacement.

Homogeneous irradiation of the target within 10 mm × 10 mm
was achieved by scanning the sample along a grid of linear tra-
jectories. Owing to the number of parameters involved in laser
treatments, decisions regarding the most suitable values for graffiti
cleaning purposes were based on previous studies of granites
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[11,13]. A number of exploratory experiments were carried out in
which the processing parameters (frequency, fluence, scan speed
and laser trajectories) were changed to optimize the removal of
relatively large surface areas of spray paints. As a consequence of
these preliminary tests, visually evaluated under an optical micro-
scope, repetition frequency was set to f = 10 kHz and scanning speed
was set to v = 25 mm s−1 [15]. These conditions were tested with
fluence values in the range 0.1–0.5 J/cm2 while varying the beam
diameter. Taking into account the preliminary cleaning test results,
working threshold fluence was established at Fth = 0.3 J/cm2. Scan
speed v, frequency f and beam diameter D combined determined
the percentage overlap pulse (Op), where overlap – the distance
between two consecutive pulses in the same direction – is given by
Op = [1−(v/f)/D] × 100 [26]. The fluence of 0.3 J/cm2 corresponded
to a laser beam diameter of D = 280 �m and thus to Op = 99.1%.
Finally, to ensure even coverage of the surface to be cleaned, the
lateral distance between consecutives scans was fitted to 0.1 mm
in both transversal X and Y directions. Laser cleaning was repeated
as described, with no more than four perpendicular scans.

2.4. Ablation thresholds

The ablation thresholds for the different paints were identified
by measuring the ablated volume for different energy-per-pulse
values [27]. Crater topography was determined by means of
confocal microscopy (Sensofar® PL� 2300) with 10× magnifica-
tion and 0.1 �m Z-scan resolution. Crater depth was calculated
as the ratio between the ablated volume and the irradiated
area (0.5 mm × 0.5 mm). Assuming that the irradiation absorp-
tion process in polymers is governed by Beer’s law, for a given
incident fluence F, the premise that all material to a depth of
Ftransmitted > Fthreshold is removed is valid. This dependence of etch-
ing depth �z on incident laser fluence was �z = (1/˛eff) ln(F/Fth),
where ˛eff is the effective absorption coefficient. Finally, thresh-
old fluence Fth was found for an etching depth versus fluence plot
in a semi-logarithmic scale by extrapolating the fitted line to zero
ablated thickness. The inverse value of the slope of this plot was
˛eff and this inverse gave us an estimate of the effective penetration
depth ıeff [28].

2.5. Cleaning effectiveness

Optic microscopy viewing of the cleaned surfaces provided an
initial qualitative evaluation of laser efficacy in removing the graffiti
from the granite surfaces. Cross-sections of the cleaned surfaces
were also viewed using polarized microscopy and SEM–EDS in
order to characterize paint removal efficiency and the effects of the
laser on the granite-forming minerals. FTIR spectroscopy in atten-
uated total reflectance (ATR) mode was also used to evaluate the
existence of traces of paint on the granite surfaces.

The cleaning efficiency and the impact of the laser on the original
colour of the rocks were also assessed by means of colour spec-
trometry; this technique has been used in several studies [1,29,30]
to evaluate the effectiveness of cleaning operations. Colour in the
4 cm × 4 cm samples used in our study was characterized using a
Minolta CM-700d/600d spectrophotometer. A total of 15 random
measurements were made for each surface before paint application
and after laser cleaning. Colour was expressed in the CIE Lab and
CIELCH colour spaces [31]. The measurements were made in spec-
ular component included (SCI) mode, for a spot diameter of 8 mm,
using illuminant D65 at observer angle 10◦. CIE Lab �L*, �a*, �b*,
�C* and �H* colour differences and global colour change �Eab
were calculated, taking the original colour of the stone as the refer-
ence value. Also evaluated were colour changes caused by the laser

in both kinds of granite left unpainted, with the laser applied in the
same conditions as when removing the graffiti.

3. Results

3.1. Paint characterization

The only mineral phases identified by X-ray diffraction in the
graffiti were rutile (TiO2) in the red and blue paint and small traces
of barite (BaSO4), but only in the red paint. Both mineral phases
are usually used as extenders and opacifiers in paints [32]. Only
aluminium was detected in the silver chrome paint, while no crys-
talline phase was detected in the black paint. From the chemical
point of view, all the paints were primarily organic (the percent-
age of carbon varied from 70.36% in the silver paint to 53.5% in
the red paint). Chemically speaking, the silver paint was the least
complex: in addition to carbon, only aluminium (19.43%) and, to a
much lesser extent, iron and zinc were detected, thus corroborating
the X-ray diffraction results and confirming aluminium as the main
constituent of the inorganic fraction. Aluminium seems to be typi-
cally present in paint of this colour, irrespective of the brand, as is
clear from other studies in which different colours were analysed
[6,7]. In the red and blue paints, the second most representative
element after carbon was titanium, corroborating the X-ray diffrac-
tion identification of titanium oxide. Sulphur was also detected in
the red and black paints, although barite was only identified by
diffraction in the red graffiti. Silicon was also present in signifi-
cant quantities in the blue, black and red paints. Copper, whose
oxides and salts are used as blue chromophores [32], was detected
in the blue paint in amounts slightly higher than in the black and
red paints. No element was detected in the red paint that could be
associated with chromophores responsible for redness.

FTIR spectra obtained from direct measurement of paint sam-
ples (whole samples, Fig. 1, left) indicate that the red, blue and
black paints were composed of alkyd and polyester resins or var-
nishes. The detected signals indicate the presence of C H and
ester functional groups. Effects at 2854 cm−1 and 2925 cm−1 cor-
responded to C H asymmetric stretching vibrations of alkanes.
From 1039 cm−1 to 1730 cm−1 there were a number of effects that
suggested the existence of esters: those at 1729 cm−1 correspond-
ing to the stretching vibration C O and those between 1300 and
1000 cm−1 corresponding to COC group vibration stretching. The
detection of a strong effect at 1265 cm−1 and several profound
effects around 1200–1100 cm−1 indicated the possible presence of
esters of unsaturated aliphatic fatty acids [23]. Also detected were
effects attributable to the primary alcohol group (705–740 cm−1)
and a broad band around 3409 cm−1 that potentially corresponded
to the O H stretching vibration of water. The three paints were
similar, except in the range 510–705 nm. Detected along this band
in the red paint was a shoulder that may be associated with the
presence of TiO2, corroborating the X-ray diffraction and X-ray
fluorescence results. Fig. 1 (right), depicting the FTIR spectra of
the acetone-soluble fraction of the paints, confirms the detec-
tion of titanium in the red paint, given the disappearance of the
510–710 cm−1 band in the acetone-soluble fraction. The silver paint
could only be studied by analysing the organic soluble fraction via
FTIR spectroscopy, due to the high reflectance caused by this paint
under infrared radiation. The spectrum obtained indicates that the
functional groups C O and C O are far less represented in the silver
than in the other three paints. The most intense effects were those
for C H asymmetric stretch vibrations of alkanes (Fig. 1, right),
indicating a predominance of polyethylene-type polymers in this
paint.

The absorbance spectrum for the four paints in the range
200–2000 nm is shown in Fig. 2. At 355 nm (the Nd:YVO4 laser
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Fig. 1. Fourier transformed infrared (FTIR) spectra (absorbance) for the studied paints. Left: FTIR spectra of whole samples. Right: FTIR spectra of the organic soluble fraction
of the studied paints.

wavelength used in this study), red, blue and black had similar
absorbance values of around 90%. The black paint behaved as a
good absorber in the entire range analysed, and absorbance for
the red and blue paints increased towards the visible range, with

absorption bands at around 500–700 nm, and in the near ultraviolet
part of the spectrum. The behaviour of the silver paint was markedly
different, with much lower absorbance (around eight times less
than the other paints). Note that at the fundamental wavelength of

Fig. 2. Absorption spectrum of the studied graffiti paints in the range 200–2000 nm.
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the Nd-based lasers (1064 nm), the absorbance values for red and
blue decreased significantly, achieving, in the case of red, a very
low value comparable to that for silver.

3.2. Ablation thresholds

The values of the fluence threshold Fth – the minimum laser flu-
ence required to initiate ablation – was calculated from Beer’s law
as indicated earlier (Table 1). It can be observed that the ablation
thresholds for the four paints, in the range 0.06–0.07 J/cm2, are very
similar. The Fw/Fth ratio, with Fw = 0.3 J/cm2 as the fluence delivered
by the laser, remained between 4.2 and 4.6. However, given the high
reflectance of the silver paint (approximately eight times greater
than that of the other paints in the 355 nm wavelength), the energy
density available for the ablation process, Favailable would be a frac-
tion of that delivered by the laser, Favailable = (1−R) × Fw, where R is
the silver chrome reflectance [4]. Bearing this in mind, the thresh-
old fluence value for this paint would be Fth corrected = 0.007 J/cm2.
Hence, whereas the fluence threshold decreased by one order of
magnitude, the Fw/Fth ratio remained unchanged at 4.63.

Table 1 also shows the values for the effective absorption coef-
ficient ˛eff and its inverse, the effective penetration depth ıeff. No
differences were found in the values for the effective absorption
coefficients ranging between 0.012 �m−1 and 0.018 �m−1, with
effective penetration depths of 80 �m and 60 �m, respectively. It
is important to remember that these absorption coefficients are
estimated values, given that during laser–paint interaction in the
irradiation process, the products of ablation may cause non-linear
processes or screening that could render effective ablation different
from calculated ablation [33].

3.3. Graffiti characterization

Observation of cross-sections of the graffiti-painted rock sur-
faces using petrographic microscopy and SEM revealed similar
thicknesses for the four paints in both granites, with mean val-
ues of 54 �m ± 15. SEM viewing of these sections corroborated the
existence of different paint morphologies and compositions. The
back-scattered electron (BSE) detector revealed the black paint to
be a continuous, homogeneous and very low contrast film com-
posed exclusively of carbon. In contrast, the composition of the
red, blue and silver paints was mixed (Fig. 3a), with different sized
grains (3–10 �m), high BSE contrast and high concentrations of
titanium (red and blue paints), barium (red paint) and aluminium
(silver paint). The granules were observed to be within a very low
contrast matrix that was rich in carbon.

Petrographic microscopy revealed that the continuity of the
layers for the four paints was similar in both granites; this was
not the case, however, for paint penetration into the rock, which
was greater in Vilachán than in Rosa Porriño granite. This was
partly due to the greater open porosity of the Vilachán granite.
However, penetration was more affected by the distribution and
type of fissures than by open porosity. Paint can penetrate gran-
ites through the three types of fissures that characterize granitic
stone [16,34], namely, transgranular, intergranular and intragran-
ular (the latter mainly affecting mica and feldspar). The fine-grained
Vilachán admitted greater penetration of the paints through its fis-
sures; the paints penetrated to a depth of up to 200 �m at some
points, depending on how the longer (transgranular) fissures and
the minerals with intergranular fissures (Fig. 3c) were arranged
with respect to the painted surface. Paint primarily penetrated
the Rosa Porriño granite through transgranular and intergranu-
lar fissures. The frequency of fissures whose sub-perpendicular
arrangement favoured penetration was much lower in Rosa Porriño
than in Vilachán, due to the coarser grain size of the former;
this explains why little paint penetration was observable in Rosa

Porriño (Fig. 3b). When paint did penetrate (although very infre-
quently observed), it could do so to a depth of up to 5 mm; this was
because the intergranular fissures were longer as a consequence of
the coarse grain size. In both granites, paint penetration was very
similar for the four paints (red, blue, black and silver).

3.4. Cleaning efficacy

The first qualitative analysis of cleaning, via optic microscopy,
revealed differences in results for the different colours and gran-
ites. Regarding the colours, the red, blue and black paints fell into
one category and the silver paint belonged to a second category.
Removal of the paint layer for the first group–under the condi-
tions previously described was satisfactory. The same could not
be said of the silver paint, as an acceptable level of cleanliness
was not achieved for any of the granite samples. After cleaning,
the silver-painted granite samples acquired an opaque film that
notably modified the appearance of the stone; also observed were
silver particles scattered over the surface.

A more detailed analysis via SEM–EDS detected paint remains
on the surface of the granite. In the samples painted red, blue and
black, these remains were minimal or even non-existent and only
to be found in fissures below the surface, almost exclusively in
Vilachán granite (Fig. 3d). In the red- and blue-painted samples,
these residues were rich in titanium and barium. In the silver-
painted samples, the paint residues were much more abundant
(Fig. 3e), with the SEM–EDS detecting remains rich in aluminium.

In all the samples, low-contrast particles consisting exclusively
of carbon were observed by SEM in BSE mode (Fig. 3f). There were
few of these particles in the samples painted red, blue and black
but they coated almost the entire treated surface in the silver-
painted samples. The fact that the distribution coincided with the
laser passes suggests that ablation was only possible in the zone
subjected to the most intense beam (Fig. 3e).

The SEM also revealed that the laser treatment could alter the
granite minerals, causing biotite grains to merge (Fig. 3d) and,
in some cases, causing quartz crystals to fracture (as previously
reported for the same granites subject to the same kind of laser
treatment [13,15]).

Efficacy in removing paint from the surface of the rock sam-
ples was evaluated using FTIR spectroscopy. Fig. 4 shows the most
representative spectra for samples of both rocks, unpainted and
painted/laser-cleaned. The areas where FTIR spectra were collected
corresponded to apparently clean areas under optical microscopy.

Detected in the spectra of the unpainted rocks were the char-
acteristic effects of the silicates, which appeared mainly in the
590–730 cm−1, 1180–860 cm−1 and 1100–900 cm−1 regions [23].

After cleaning the blue and red from both granites, only the peak
characteristics of silicates were detectable. FTIR spectroscopy indi-
cated the absence of traces of these paints on the surfaces and,
hence, their satisfactory removal by laser.

However, detected in the samples painted black and silver–in
addition to the effects of silicates–were effects attributable to
organic functional groups present in the paint spectra (Fig. 1).
These effects were C H stretching asymmetrical C H vibrations
of alkanes detected at 2925–2856 cm−1 and, less intensely, shoul-
ders at 1400 cm−1 and 1550 cm−1. The intensity of these effects was
slightly higher for the samples painted silver.

Note that after cleaning the stone samples painted black and sil-
ver, an effect appeared at around 3700 cm−1 that was absent in both
the unpainted and painted rocks. A band at this frequency is usu-
ally attributed to O H groups in coordination with metals [23] and
could perhaps indicate that the hydration of the iron oxyhydrox-
ides (which in these rocks usually cover the fissures) was modified
by the laser.
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Table 1
Fluence threshold (Fth), relationship between transmitted F and threshold F (Fw/Fth), effective absorption coefficient (˛eff) and effective penetration depth (ıeff) for the spray
paints.

Spray paint Fth [J/cm2] Fw/Fth ˛eff [1/�m] ıeff [�m]

Graphite black 0.07 ± 0.01 4.2 ± 0.2 0.012 ± 0.003 80 ± 20
Ultramarine blue 0.067 ± 0 008 4.5 ± 0.2 0.014 ± 0.003 70 ± 20
Devil red 0.06 ± 0.01 4.6 ± 0.2 0.018 ± 0.006 60 ± 20
Chrome silver 0.07 ± 0.03 4.5 ± 0.6 0.014 ± 0.006 70 ± 30
Chrome silver correcteda 0.007 ± 0.003 4.63 ± 0.06 0.014 ± 0.006 70 ± 30

a Values corrected according to the reflectance of the silver paint.

Table 2 shows the colorimetric differences and global colour
change (�Eab) after cleaning both rocks. For all the cases except
blue-painted Rosa Porriño, the colour change mainly affected the L
coordinate. Likewise, the chroma (�Cab) decreased in all the cases
except in black-painted Rosa Porriño. In general terms, therefore, it
can be concluded that, after cleaning, the rocks darken in colour and

become greyish in tone (Fig. 5). Only in the case of black-painted
Rosa Porriño did the colour appear to intensify slightly, with the
observed increase in the chroma (�Cab). With respect to the a*
coordinate after cleaning the red, an increase (enhanced reddish
hues) was observed in Vilachán, while the opposite occurred in
Rosa Porriño (reduced reddish hues).

Fig. 3. (a) Perpendicular section of red-painted Vilachán (back-scattered electron image), showing high-contrast TiO2 granules. (b) and (c) Petrographic microscopy micro-
graphs of cross sections of blue-painted Vilachán (parallel nicol) (b) and red-painted Rosa Porriño (c). Scale bar: 100 �m. (d) Perpendicular section of red-painted Vilachán
surface after laser cleaning, with paint remnants between biotite and quarz grains composed of carbon and TiO2 granules. Note the molten biotite surface. (e) Silver-painted
Rosa Porriño surface after laser cleaning. (f) Blue-painted Vilachán surface after laser cleaning. Note dark carbon remnants scattered over the surface. (For interpretation of
the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Fig. 4. Fourier transform infrared (FTIR) spectra (absorbance) for Vilachán (left) and Rosa Porriño (RP, right) granites. Shown for each granite are spectra for the unpainted
stone samples (Vilachan, RP) and for the painted (Vilachan/RP silver, black, blue, red) stone samples after laser cleaning. (For interpretation of the references to colour in this
figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

Colour change tendencies after cleaning the paint from both
rocks were quite similar. However, the intensity of the colour
changes was much higher in Vilachán, with very high global colour
changes values (�Eab) of above 10 for all four colours; only red-
painted Rosa Porriño samples achieved this value (Table 2).

Note that the colour changes were very different for unpainted
rocks undergoing laser, as evidenced by the corresponding values
in Table 2. In Rosa Porriño granite, L*, a*, and b* colorimetric dif-
ferences and chroma variation (�Cab) showed very low values and
an opposite sign to those for the painted surface. The overall colour
change for this rock, accordingly, was also very low. In Vilachán, the

variation in L* was significantly lower than for the painted surfaces
and the a* coordinate had the opposite sign to that for the painted
surface. As in the case of Rosa Porriño, overall colour change in
unpainted Vilachan was very low and did not exceed 4.

4. Discussion

The results point to different paint responses to treatment with
Nd:YVO4 operating at a wavelength of 355 nm. Two scenarios can
be defined, one referring to the red, blue and black paints and the
other to the silver paint.

Table 2
Colorimetric differences (�L*, �a*, �b*, �Cab, �H) and global colour changes (�Eab) determined after laser cleaning of painted and unpainted Rosa Porriño and Vilachán
granites.

�L* �a* �b* �Cab �H �Eab

Rosa porriño
Devil red −11.912 −0.222 −0.301 −0.390 −0.888 11.918
Ultramarine blue −1.548 −2.114 −0.708 −1.430 14.428 2.714
Graphite black −5.882 −1.130 1.937 1.365 10.886 6.295
Silver chrome −8.679 −1.583 −0.655 −1.234 8.422 8.847
Unpainted granite 1.962 0.169 0.226 0.310 0.922 1.982

Vilachán
Devil red −12.06 0.37 −1.99 −1.85 −6.59 12.23
Ultramarine blue −14.01 −0.97 −3.18 −3.30 3.23 14.40
Graphite black −10.62 −0.03 −1.99 −1.95 −3.21 10.81
Silver chrome −12.7 0.25 −1.52 −1.43 −4.53 12.80
Unpainted granite −0.32 −0.13 −3.84 −3.77 −7.80 3.86
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Fig. 5. L*–Cab graph (above) and a*–b* polar graph (below) representing original colour data for the Vilachán (left) and Rosa Porriño (right) granites and colour data after
cleaning of the red, black, blue and silver graffiti paints. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this
article.)

The methods used to evaluate cleaning efficacy indicate that less
silver paint was removed than any other paint. Given the irradiation
parameters used, in fact, it was not possible to completely remove
the silver paint, as a translucent film remained that was visible to
the naked eye. The other three colours were completely removed.
SEM–EDS analysis did detect occasional remnants for all the paints
other than the silver paint, but only in inaccessible recesses of the
surface of the stone. The translucent film visible to the naked eye in
the case of the silver paint was the result of carbon traces coating
the surface and of aluminium particles distributed over the surface.

In the same vein, FTIR spectroscopy confirmed complete
removal of the red and blue paint layers from the surface of the
stones. For the silver paint, FTIR – coinciding with the SEM and opti-
cal microscopy observations – indicated abundant organic remains.
For the black paint, light microscopy indicated cleaning to be opti-
mal, whereas FTIR spectrometry indicated the existence of traces
of some of the organic functional groups characteristic of the paint.
It should be noted that cleanliness assessment of the black paint
under optical microscopy was difficult due to the fact that small
traces of black paint can be easily confused with mineral compo-
nents in granite (biotite and opaque inclusions). The FTIR-detected
effects attributable to paint residues could also correspond to solid
remains re-deposited after ablation (as suggested by other authors,
e.g., [35]), since for the black (and red and blue) paint, no traces were
observed in fissures under optical microscopy.

As mentioned previously, for black- and silver-painted speci-
mens, FTIR spectroscopy revealed a possible change in the degree of
hydration of the iron oxides and oxyhydroxides that tend to cover
fissures. A more-in-depth investigation of the possible effects of
overexposure to laser for these mineral phases would therefore be
useful.

The Beer model results provided insights into the mechanisms
brought into play in the paint ablation process, which, in the-
ory, were the same for all the four colours analysed here, given
the fluence threshold (Fth) and effective absorption coefficient
(˛eff) values obtained. This situation is not entirely consistent
with observations regarding the cleaned silver samples, for which
paint removal results were not entirely satisfactory. The results
obtained by different analytical techniques suggest that the dif-
ferent behaviours of the silver paint are due to its composition rich
in metallic aluminium. These Al-rich particles would be respon-
sible for the high reflectivity in the 355 nm wavelength [36],
which, in turn, would produce a significant reduction in the laser
energy available for the ablation process. But even taking this
fact into account and applying the necessary Beer law corrections,
it was observed that the absorption coefficients (˛eff) remained
unchanged. Hence, the ablation rate for this paint was compara-
ble to those for the other colours. The fact that Fth decreased by one
order of magnitude, from 0.07 J/cm2 to 0.007 J/cm2, suggests that
an ablation mechanism may prevail in this case that was different
from that for the other colours. Further studies are needed, how-
ever, to corroborate this statement. The red, blue and black colours,
with the same polymer base (alkyd and polyester) even if with
different extenders, were removed to a very satisfactory degree:
these three colours had high absorbance (approximately 90%) in
the 355 nm wavelength and yielded similar fluence threshold and
effective absorption coefficient values.

As regards the influence of the granites on laser efficacy in
removing the graffiti, optical microscopy revealed clean surfaces
for the red-, blue- and black-painted specimens and unclean sur-
faces for the silver-painted specimens. It can be concluded that
laser effectiveness in removing paint was similar for both rocks
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and that it was the nature of the paints that determined the degree
of removal. FTIR spectroscopy indicated that the intensities of
some of the silver paint (1700 cm−1) and black paint (1410 cm−1)
effects on the cleaned surfaces were not reduced in the same
way in both rocks. This could indicate the existence of a possible
paint–substrate interaction, as has been suggested by other authors
in regard to graffiti removal by means of 1064 nm Nd:YAG laser
[7]. However, noteworthy is the fact that the two paints for which
remains were found were the same for both rocks, i.e., the black and
silver paints. This fact would support the hypothesis that the extent
of paint removal is independent of the particular characteristics of
the studied granites.

Nevertheless, the colour data suggest that rock properties did
affect the ultimate post-cleaning appeareance. Microscopic tech-
niques indicated very satisfactory removal (no remains identified
on the surface) of the black, blue and red graffiti in both rocks;
FTIR spectroscopy also indicated maximum efficiency in terms of
the removal of the blue and red paints. However, after cleaning the
four colours, �Eab was very high in the Vilachán granite (values
above 10 in all four cases); in the Rosa Porriño granite, �Eab was
very high only for the red paint, with values for the remaining colors
well below those observed for Vilachán. These high �Eab values can
be considered as evidence of the existence of paint traces in deeper
rock levels that were not accessible to the laser beam. This was
evident in the case of the red paint in Vilachán granite: changes in
the a* coordinate (which indicated enhanced reddish hues) suggest
that a shade of graffiti colour remained in the rock after cleaning,
even when optical microscopy revealed no traces of paint on the
cleaned surface. Also, the greater variations in the L* coordinate
after cleaning the four paints from Vilachán granite in comparison
with the slight variation in this coordinate after the irradiation of
unpainted granite is undoubtly further evidence of the presence of
paint remnants under the surfaces. In Vilachán, given its smaller
grain size and higher porosity, there was more access points so
graffiti paint penetration was much more frequent. Rosa Porriño,
on the other hand, had lower open porosity and the main fissure
type was transgranular and spatially much less frequent; these fea-
tures favoured lower paint penetration and, therefore, the lesser
influence of the paint penetration rate on stone colour after graffiti
removal. Other authors [9] have suggested that the porosity of the
material has a bearing on laser cleaning results, given that it deter-
mines the depth of paint penetration. Porosity therefore affects not
so much surface removal as the overall assessment of the cleaning
intervention.

The finding that supports these observations is the colour
change produced in irradiated unpainted specimens (Table 2): the
colorimetric differences have opposite signs to (or are smaller than)
those obtained for painted specimens and �Eab values lie between
2 and 4. These values are similar to those obtained by other authors
using the first harmonic of an Nd:YAG laser on the same kind of rock
(Rosa Porriño) without any patina or crust [37,38]. In regard to the
studied paints, there is substantial evidence that the high �Eab val-
ues obtained after laser cleaning were due to the presence of paint
at depths beyond the laser’s reach. The evidence is as follows: (1)
�Eab values in the unpainted rock subjected to laser were much
lower; (2) there were no traces of paint on the surface; and (3) per-
pendicular cross-sectional observations of painted rock specimens
revealed paint penetration to depths of up to 200 �m in Vilachán
granite.

5. Conclusions

We evaluated the efficacy of an Nd:YVO4 laser operating at a
wavelength of 355 nm in removing four differently coloured graffiti
paints from Vilachán and Rosa Porriño granites, with the ultimate

aim of determining the impact, if any, of paint type and granite
surface characteristics on the cleaning results.

For identical stone irradiation conditions, we found that effec-
tiveness in removing graffiti depended on the colour: red, blue and
black paints were removed satisfactorily but silver paint remained
in the form of a translucent film, with the aluminium-rich com-
position making the silver paint highly reflective. This reflectivity
substantially reduced the useful energy available to the laser for
ablation, thereby conditioning the paint removal process and laser
cleaning results.

Laser efficacy in removing the four colours was similar for both
granites and there was no indication that granite composition, tex-
ture or open porosity rate had a bearing on the surface graffiti
removal process. The degree of roughness, considered by other
authors to greatly influence the cleaning process, was similar for
both the studied granites. We found that the predominant fissure
type and distribution (much influenced by grain size) determined
the degree of paint penetration in the stone. The resulting changes
in hue produced global colour changes in the stones (in some cases
very high) that did not correspond to the presence of traces of paint
on the surfaces.

Colorimetric change measurements as a method for evaluating
the effectiveness of laser paint removal should be cautiously used,
especially for rocks with fissural porosity like the granites, because
colour are very influenced by the amount of paint remaining below
the surface.
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b Dpto. Enxeñaría dos Recursos Naturais e Medio Ambiente, E.T.S.E. Minas, Universidade de Vigo, 36200 Vigo, Spain

a r t i c l e i n f o

Article history:
Available online 23 October 2012

Keywords:
UV laser
Ablation
Graffiti
High repetition rate
Optimization

a b s t r a c t

The use of laser for graffiti removal is a promising alternative to conventional cleaning methods, though
irradiation parameters must be carefully selected in order to achieve the effective cleaning without dam-
aging the substrate, especially when referring to natural stone. From a practical point of view, once a
safe working window is selected, it is necessary to determine the irradiation conditions to remove large
paint areas, with minimal time consumption. The aim of this paper is to present a systematic procedure
to select the optimum parameters for graffiti removal by means of the 3rd harmonic of a high repetition
rate nanosecond Nd:YVO4 laser. Ablation thresholds of four spray paint colors were determined and the
effect of pulse repetition frequency, beam diameter and line scan separation was analyzed, obtaining a
set of values which optimize the ablation process.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Graffiti is a major, increasing danger to architectural heritage
materials. Apart from aesthetic aspects, interactions of graffiti with
substrate, as well as cleaning procedures, threaten the conservation
of built heritage. Nowadays, laser is a well-established cleaning tool
in the field of cultural heritage [1,2]. In this sense, laser cleaning
does not require the addition of abrasive materials or the use of
chemical agents; it is a minimum invasive technique owing to the
absence of mechanical contact with the target object and provides
a high degree of control, selectivity and precision to the cleaning
process. It must be kept in mind that these advantages strongly
depend on the adequate selection of the irradiation parameters for
each specific problem.

It has been investigated the use of laser to remove graffiti as
an alternative to more conventional methods [3], even though
extensive applications are still missing [4,5]. Experimental tests
concerning a comparative between the different harmonics of
Nd:YAG laser and other sources (XeCl excimer laser) have been
reported [6,7], other authors have analyzed the influence of the
substrate characteristics in the effectiveness of cleaning [8].

∗ Corresponding author. Tel.: +34 981 337400; fax: +34 981 337410.
E-mail addresses: m.p.fiorucci@udc.es (M.P. Fiorucci), ana.xesus.lopez@udc.es

(A.J. López), alberto.ramil@udc.es (A. Ramil), ipozo@uvigo.es (S. Pozo),
trivas@uvigo.es (T. Rivas).

1 Fax: +34 986 811924.

The laser ablation process depends on several laser parameters
(wavelength, fluence, pulse repetition frequency and pulse dura-
tion) and material properties. In the previously mentioned studies,
the laser emits pulses at low repetition frequency and the thresh-
old fluence term (i.e., the critical energy density value which must
interact with the material to ablate it) is the parameter considered.
However, during pulsed laser cleaning, the ablation craters must
overlap each other to achieve the line structure which allows the
removal of large areas of paint. In order to attain an even cleaning
treatment, high repetition rate lasers can be used. Some authors
reported that mechanisms involved in the polymer ablation are
different depending on whether the laser operates at low or high
pulse repetition rate [9]. In the latter case, knowing the fluence
threshold is not enough, but also the accumulative effect due to the
pulse repetition frequency and the scanning movement of the laser
beam onto the target surface [10–12]. In this sense, other authors
have studied the ablation rate decrease in multiple-pulse laser abla-
tion application, both in UV and IR regime, which imposes severe
restrictions on the scanning speed; physical mechanisms proposed
allow the laser parameters to be optimized, to improve the ablation
process [13].

In previous works, we have studied the capability of a 355 nm
Nd:YVO4 laser source, at high pulse repetition frequency (10 kHz) to
remove biological crusts and graffiti from granitic stones [14–16].
In these studies we have mainly focused on the harmful effects
caused by overexposure of the stone substrate to laser irradia-
tion in order to establish safe process windows for laser removal
of specific paints or crusts and also to compare them with other
conventional graffiti cleaning methods [17]. Once the safe range

0169-4332/$ – see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.10.092
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has been established, it is of great interest, from a practical point
of view, to determine the irradiation conditions which allow us
to attain an even cleaning of a large surface with minimal time
consumption.

The aim of this paper is to present a systematic procedure for the
analysis of the different irradiation parameters in order to optimize
the cleaning process, i.e. removing a greater amount of paint in a
shorter time.

2. Materials and methods

2.1. Samples description and characterization

The spray paints used in this work correspond to trademark
Mtn®classic [18], the colors selected were ultramarine blue (RAL
code R-5002) [19], devil red (R-3027), graphite black (R-9011) and
silver chrome which were suggested by professionals in the field
of cultural heritage who found different responses to conventional
cleaning treatments.

Composition of the graffiti paints was previously characterized
by different analytical techniques [15]; the main component of
these sprays is a polymeric base (alkyl resin or polyolefin) with dif-
ferent charges or fillers. It is important to highlight the case of silver
chrome paint which contains a significant amount of aluminium
particles, which give it a metallic lustre. Details of the particular
paint formulations are proprietary of the manufacturer and not
available.

Samples were prepared by spraying the paint uniformly onto
the surface of polished granite slabs. The thickness of the coat-
ing was ∼250 �m, high enough to prevent possible effects of the
substrate characteristics in the ablation measurements. Painted
samples were dried at open air for several weeks. After been dried,
diffuse reflectance of the painted surface was determined by means
of a UV/Vis/NIR Spectrometer (PerkinElmer Lambda 900) equipped
with an integrating sphere (Spectralon® of 150 mm). Fig. 1 depicts
the reflectance spectra of the four paints, black, red, blue and sil-
ver in the range of 200–2000 nm. As it can noticed from the plot,
silver paint displays a high reflectance, around 90%, throughout
the wavelength range, probably due to the metallic Al content.
Conversely, the black paint presents low reflectance, ∼10% in this
spectral range. At the wavelength of 355 nm, diffuse reflectance of
black, red and blue colors is similar (∼10%). It is noticeable that at
1064 nm, fundamental wavelength of the Nd-based lasers and the

Fig. 1. Reflectance spectra of the spray graffiti paints in the range 200–2000 nm. (For
interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred
to the web version of the article).

most commonly used for cleaning in the field of cultural heritage
[2], the reflectance of red paint is very high, close to the value of
silver paint.

2.2. Laser irradiation

The laser used was a Nd:YVO4 (Coherent AVIA Ultra 355–2000)
at the wavelength of 355 nm and pulse duration 25 ns. The inten-
sity profile at the laser output was near-Gaussian (M2 < 1.3) and
the beam diameter at 1/e2 intensity level was ∼2.2 mm. The pulse
repetition rate can be selected from single-shot to 100 kHz with
energy per pulse around 0.1 mJ. A convex lens with focal length of
150 mm was used in order to improve the focalization, producing
as a result a diameter of 70 �m at the beam waist.

Samples were set on a 3D translation stage Newport ILS-CC.
Newport MM4006 controller was used for the movement of the
stages and to start/stop the laser by using a digital TTL output. The
beam impinges perpendicularly onto the target surface which was
precisely positioned using the z-direction stage. All the processing
experiments were performed in ambient air and off-line control
of the ablation process was accomplished by optical microscopy
(Nikon Eclipse L150) and digital image processing software.

Topography of the ablated areas was obtained by means of Con-
focal Microscopy PL� 2300 Sensofar® at a 10× magnification and
0.1 �m resolution z-scan. Customized software was developed to
analyze the profiles.

3. Results and discussion

3.1. Ablation thresholds

Determination of the ablation thresholds of the graffiti paints
was performed through the Beer’s law for the absorption of radi-
ation in polymers, so the etching depth �z at a given fluence F is
�z = 1/˛eff ln(F/Fth), the effective absorption coefficient of the paint
is ˛eff and the threshold fluence is Fth.

Taking into account our previous experience on graffiti removal
[14–16], the etching data was obtained at a pulse repetition rate
f = 10 kHz and by scanning the beam at a speed of v = 25 mm s−1 to
produce a crater in the paint surface of 0.5 mm × 0.5 mm. Different
values of fluence were obtained by varying the pulse energy at fixed
beam diameter, D = 1 mm. The crater depth �z was calculated as the
ratio of ablated volume and irradiated area [10]. Fig. 2 depicts the
etching curves in the range 0.01–1 J/cm2 and Beer’s law fits. Extrap-
olation to zero ablated thickness gives the fluence threshold Fth and
the effective absorption coefficient ˛eff can be obtained through the
slope [20].

Table 1 summarizes the values of Fth and ˛eff. It can be noticed
that fluence thresholds are in the range 0.065–0.072 J/cm2, which
is one order of magnitude lower than values reported for ablation
of acrylic paints with a low pulse repetition rate UV laser [6,7].
This result is in accordance with that of other authors which have
reported that high repetition rate ablation diminishes the thresh-
old fluence, so it allows the increase of the ablation efficiency [10].
Due to the high reflectance of silver paint, the fluence available for

Table 1
Threshold ablation (Fth) and effective absorption coefficient (˛eff) for spray paintings.

Spray painting Fth [J/cm2] ˛eff [1/�m]

Graphite black 0.072 ± 0.010 0.012 ± 0.003
Ultramarine blue 0.067 ± 0.008 0.014 ± 0.003
Devil red 0.065 ± 0.010 0.018 ± 0.006
Chrome silver 0.067 ± 0.030 0.014 ± 0.006
Chrome silver correcteda 0.0067 ± 0.0030 –

a Corrected value in function of silver reflectance.
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Fig. 2. Etching curves of the different paint colors by Beer’s Law fit.

ablation, Favailable, can be assumed as Favailable = (1 − R)·F, being R the
reflectance of the paint [2] and thus a corrected value for fluence
threshold of silver paint would be Fth corrected = 0.0067 J/cm2, which
is 10 times lower than the value above, while the ratio F/Fth remains
constant. With regards to the effective absorption coefficients ˛eff,
they are in the range 0.012–0.018 �m−1, which result in an effective
penetration depth, ıeff = 1/˛eff between 60 �m and 80 �m.

Owing to the fact both values of fluence threshold and absorp-
tion coefficient at 355 nm are close for the four paints, we only
consider one of the paintings for the optimization analysis that fol-
lows. We have selected the red color because of its high reflectance
at 1064 nm, which limits the efficiency of ablation with IR laser
sources and increases the interest of UV sources to remove this
paint.

3.2. Dependence of ablation thresholds on the speed of scan

Influence of the scanning speed, v, on the fluence threshold Fth
was also analyzed in the range 5–25 mm s−1. The range was selected

Fig. 3. Fluence threshold Fth vs. speed of scan v for the red paint.

taking into account that at low speeds, v < 5 mm s−1, the pulse over-
lap is high and therefore, there is a risk of overheating; at values
above 25 mm s−1 it increases the error in positioning the sample.
Fig. 3 depicts the fluence threshold Fth versus speed of scan for
the red paint. There is an increase of the fluence threshold with
v, although it is very small, therefore, one can conclude that the
best option to reduce time consumption, without losing accuracy
in positioning, is the highest value of speed i.e. v = 25 mm s−1.

3.3. Effect of the pulse repetition rate and beam diameter

In order to investigate the effect of pulse repetition rate and
beam diameter on the volume of ablated paint, first we have
focused on the etching caused by scanning the laser along a
single line. During laser ablation, the craters overlap each other
to achieve the line structure which is depicted in Fig. 4, which
corresponds to the topographic image of a groove, obtained at

Fig. 4. Topographic image of a single line paint-etching at v = 25 mm s−1, f = 10 kHz
and D = 172 �m.
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Fig. 5. Sizes of the etching grooves versus beam diameter, at different repetition
frequency: (a) width and (b) depth.

pulse frequency f = 10 kHz, spot diameter D = 172 �m and scanning
speed v = 25 mm s−1.

Sizes of the grooves, i.e. width (X-axis) and depth (Z-axis) versus
beam diameter, at different frequencies in the range 2–12 kHz,
are depicted in Fig. 5. As expected, at fixed f, the etched width
(Fig. 5a) increases proportionally to the beam diameter; more-
over, the width also increases with the pulse frequency f. With
regards to the etching depth (Fig. 5b) at low repetition rate, f = 2 kHz
and f = 5 kHz, the values obtained remain constant as the diame-
ter grows. However, at higher frequency the depth increases to a
maximum and then it decreases. Notice that, although the depths
achieved for 10 kHz and 12 kHz are very close, the latter increases
the risk of undesirable thermal effects, which became evident by
the large amount of charred material visible around the crater.

With regards to the effect of beam diameter, the data repre-
sented in Fig. 6, which corresponds to the cross section area in a
single line at f = 10 kHz, must be considered. The plot exhibits a
maximum which corresponds to the value of beam diameter which
maximizes the volume of paint ablated, in this case, D = 170 �m.

Fig. 6. Cross section area of a single line as a function of the beam diameter.

Consequently, from the above analysis of single line ablation, it
can be concluded that an appropriate set of irradiation parameters
to maximize the paint removal is v = 25 mm s−1, f = 10 kHz and beam
diameter D = 170 �m.

3.4. Effect of the line spacing in the ablated volume

In order to remove larger paint areas, the laser beam can be
scanned along adjacent lines. The topography of the etched zone
depends on the line spacing, pitch, as can be seen in Fig. 7, for three
different pitches: 80 �m, 120 �m and 150 �m. The bottom of the
crater becomes more corrugated or wavy and the average crater
depth decreases by increasing the pitch as it is shown in Fig. 8,
where the minimum, mean and maximum depth values are plotted.
This result suggests that to achieve a more effective paint removal,
the line spacing should be reduced. However, from a practical point
of view, the optimum value comes from a compromise between
etched depth and time consumption for cleaning the surface.

In order to evaluate this compromise, it was considered the cross
section area of an etched volume in a multiline scheme (Fig. 9a).
This area was referred to the number of lines employed to generate
the crater and then plotted as a function of the pitch (Fig. 9b). The
graph depicts a maximum at the line spacing which maximizes
the volume of paint removed which, in this case corresponds to
112 �m. The etching depth obtained at this value is around 120 �m,
which is higher than the depth of a single line, 86 �m, obtained
under the same irradiation parameters (see Fig. 5b). Therefore, the
overlapping of the laser energy distribution profiles enhances the
depth of the ablated zone in this multiple line ablation scheme.

Fig. 7. Profiles of ablated zone created by multiple lines with different line spacing: (a) 80 �m; (b) 120 �m; (c) 150 �m.
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Fig. 8. Minimum, mean and maximum depth values as a function of the line spacing.

Fig. 9. (a) Cross section area in multiple line scheme; asterisks (*) define the area
for the analysis. This example corresponds to 4 lines with 150 �m of line spacing.
(b) Cross section area per line as a function of the line spacing.

4. Conclusions

In this work, it was developed a systematic procedure to select
the optimum irradiation parameters in order to remove large areas
of graffiti paint, with minimal time consumption, by means of the
3rd harmonic of a high repetition rate nanosecond Nd:YVO4 laser.
Four spray paint colors were considered: black, blue, red and silver.
The measured reflectance of the paints at 355 nm was low for black,
blue and red (∼10%) and, conversely, very high for silver (∼90%);
then the laser treatment is expected to be less efficient for the latter.

Both fluence thresholds and effective absorption coefficients of
the paint ablation processes were determined and lead to very sim-
ilar values in all the colors. Furthermore, it has been observed an
increase of the fluence threshold with the speed of scan, although
it is very small.

The analysis of the effects of pulse rate and beam diameter in
the size of the ablated region shows that the etched width increases
with both magnitudes. With regards to the depth, it remains con-
stant as the diameter grows at low pulse rate (2–5 kHz); however,

at higher frequency, it experiments an increase to a maximum and
then it decreases.

When a single-line scheme is considered for paint ablation, the
cross section area of the etched volume increases with f in the range
2–12 kHz, although a slight difference is noticed between 10 and
12 kHz. Furthermore, the cross section presents a maximum which
corresponds to the optimum value for the laser beam diameter.
In the case of a multiline scheme, the spacing between adjacent
lines should be reduced to achieve more efficient paint removal;
however, the optimum value comes from a compromise between
etched depth and time consumption.
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Abstract The aim of this paper is to analyze the influ-
ence of the working parameters in the micromachining
process of stainless steel 316L and Ti6Al4V by means of
a 355nm Nd:YVO4 nanosecond laser. Our target is the
surface texturing of biometallic implants to favor osseoin-
tegration. With this purpose, well-organized structures, a
matrix of pits, and a pattern of grooves were created under
different laser parameters and irradiation schemes on metal-
lic surface. Processed metal surfaces were characterized
by confocal microscopy and scanning electron microscopy
to establish the most adequate processing parameters to
generate textured sizes in a range suitable for biomedical
applications.

Keywords Surface texturing · Micromachining ·
Nanosecond laser ablation · Nd:YVO4 ·
Biomedical applications · 316L · Ti6Al4V

1 Introduction

Implants are valued by means of base on their biocompat-
ibility and physical requirements according to biomedical
application [1]. In orthopedic and dental applications, the
topography of the metal implant has been demonstrated
to be an important factor affecting osseointegration [2–4].
Both random roughness and organized patterned surfaces
have been tested. Nevertheless, earlier results do not com-
pletely elucidate the influence of surface roughness in
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Laboratorio de Aplicacións Industriais do Láser, Centro de
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osseointegration. Induced surface features must be related
and comparable to the size of biological entities like pro-
teins, osteoblast cells, and/or osteons [5]. Determination
of optimal topography type and its dimensions is still
challenging.

Laser surface modification has proved to be an advan-
tageous and flexible tool and has become a promising
processing technique in treating implants. It has been imple-
mented over a wide range of laser sources with different
combinations of wavelength, pulse duration, energy, and
pulse frequency ([6] and references therein). Although ultra-
short pulsed lasers have been increasingly used in this field
due to high-precision surface finish [7, 8], this technology
is not as mature as that of nanosecond lasers. Nanosec-
ond laser technology is widely adopted in the industry for
micromachining (based on time and cost-effectiveness) [9,
10]. With regards to most adequate laser wavelength for
metal micromachining, it must be taken into account that the
absorption coefficient of metals is generally higher in the
UV range compared to that in the IR region, which should
provide a lower ablation threshold for UV pulses [11].

In vivo studies have validated diverse laser surface treat-
ments in pure titanium screws, namely random structure
or pits textured over the implant surface. Generally, they
observed an improved apposition and fixation of implant
in bone [12–14]. Other research groups have studied the
nanosecond UV laser microgroove texturing over Ti6Al4V
in a range size which has been proved to promote cell
contact guidance in vitro [15]. At the same time, efforts
are still made to study and elucidate the ablation process
for micropatterning titanium and other substrates [16, 17].
Abdolvand and collaborators have studied the growth of
highly organized periodic microstructures on stainless steel
and titanium alloy exploring the experimental conditions of
a high-power nanosecond laser at 1,064 nm [18, 19].
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Despite of these studies mentioned above, from a manu-
facturing or industrial point of view, further investigation is
needed to clarify the dependency of irradiation parameters
of a UV nanosecond laser in surface feature size and pat-
terns induced. The aim of the present study is to perform a
comparative analysis of laser surface texturing over stainless
steel 316L and titanium alloy Ti6Al4V, by means of system-
atic exploration of the influence of irradiation parameters
of a nanosecond 355nm Nd:YVO4 laser in order to obtain
surface feature dimensions which favor osseointegration in
metallic implants. We have studied biometal texturing by a
pattern of pits and afterwards the formation of grooves by
overlapping an adjacent laser spot. The results obtained will
allow us to establish the most adequate laser parameters in
manufacturing/fabrication of a specific biometallic implant
with high reproducibility.

2 Materials and methods

The materials employed were an austenitic stainless steel
AISI 316L and a titanium alloy, Ti6Al4V; stainless steel
(SS) and Ti64, henceforth. Metals were cut into 20×20 mm2

samples and mechanically ground followed by polishing
with a 1µm diamond, as final step. Before and after laser
treatment, samples were ultrasonically cleaned in acetone,
ethanol, and distilled water to remove the rest of organic
contamination and any other remaining products of the
forming processes.

The laser used was a Nd:YVO4 (Coherent AVIA Ultra
355-2000) at the wavelength of 355 nm and pulse dura-
tion 25 ns. The intensity profile at the laser output was
near-Gaussian (M2 < 1.3) and the beam diameter at 1/e2

intensity level was about 2.2 mm. The laser beam presents
vertical polarization (>100:1). Pulse rate, f , can be selected
from single shot to 100 kHz, with energy per pulse around
0.1 mJ . The maximum mean power output corresponds to
f = 20 kHz. In order to improve the focalization, a conver-
gent lens with focal length of 35 mm was used. The beam
diameter, measured at the beam waist, was 32 ± 6 µm,
which corresponds to an energy density of about 26 J/cm2.
Ablation thresholds were determined by measuring the
ablated volume for different energy-per-pulse values [20].
Beer’s law fits the given values of fluence thresholds for
stainless steel FthSS = 1.14±0.29 J/cm2 and titanium alloy
FthTi64 = 1.08±0.83 J/cm2. These values are very close to
the lowest values reported in metals, typically 1–10 J/cm2

[21].
Samples were set on XYZ translation stage Newport ILS-

CC with a resolution of 0.1 µm in each coordinate and
repeatability of 0.4 µm. Newport MM4006 controller was
used for the movement of the stages and to start/stop the
laser by using a digital TTL output. The focused beam was

aimed approximately normal to the surface of the sample.
Customized software was used to program the controller in
any arbitrary trajectory and to synchronize the laser with
sample displacement. All experiments were done in air. To
modify the topography of the metal surface, the sample
was precisely positioned at the waist of the focused beam
using the Z-direction stage. Pit pattern was obtained through
successive laser shoots delivered at the same point of the
surface. A pattern of parallel grooves could be obtained by
moving the stages in both X- and Y-directions.

After laser machining, samples were analyzed with a
scanning electron microscope JEOL JSM 6400. Metallo-
graphic images were obtained from resin-embedded cross-
sectional samples, silicon carbide grinding, diamond pol-
ishing, and chemical etching with Aqua Regia for SS and

Fig. 1 SEM micrographs of a matrix of pits in a stainless steel 316L
and b titanium alloy Ti64, generated by a single pulse, np = 1, of
355 nm Nd:YVO4 laser operating at f = 10 kHz and working distance
wd = 0. Inserts show crater profiles obtained by confocal microscopy
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Kroll’s reagent for Ti64. The topographical analysis and a
3D-view of the samples were obtained by means of confocal
microscopy (Sensofar R PLµm 2300).

3 Results and discussion

Pit pattern was generated through successive laser shots
delivered at the same point of the surface. Figure 1 depicts
SEM top view of the textured surface, in addition to
crater profiles obtained by confocal microscopy, in both SS
(Fig. 1a) and Ti64 samples (Fig. 1b). These textured patterns
were obtained with the sample surface precisely positioned
at the beam waist (working distance, wd = 0) and the laser
frequency fixed at f = 10 kHz , by delivering a single laser
shot, np = 1. As it can be appreciated, craters exhibit charac-
teristic features of photothermal ablation, the predominant
mechanism in nanosecond laser ablation of a metal. Ther-
mal effects can be distinguished in the form of a rib of
molten material redeposited around the crater and splattered
material on the crater surrounds produced by the recoil from
the plasma plume over the superficial molten pool. Some
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Fig. 2 Maximum crater depth as a function of the number of laser
pulses, np, at wd = 0, and different values of laser frequency
f = 0.1, 1, and 10 kHz. a Stainless steel 316L and b titanium
alloy Ti64

differences in the crater morphology can be appreciated.
Craters in SS are slightly smaller, with an average diameter
for 1 pulse pit of 27 µm. In Ti64, craters have a diameter of
48 µm, approximately; the rim is smaller as it can be noticed
in both SEM and profile images. The projections of splat-
tered material are thicker than those in SS around the crater
and those expulsed reach a wider radius from the crater.
Moreover, crater profiles are close to a Gaussian shape dis-
tribution (coefficient of Kurtosis, RKU = 3); however, slight
differences in pit’s shape can be observed. The bottom of
Ti64 pits is flatter than those in the case of SS, with typ-
ical values RKUTi64 = 2.3 and RKUSS = 2.9, calculated
from pit’s profiles. This result suggests that the amount of
remelted material in the base of Ti64 pits could be increased.
The differences observed in material responses are in con-
cordance with the higher thermal diffusion length of Ti64,
LtTi64 = 910 nm than LtSS = 737 nm [22].

The effect of pulse frequency, f , number of laser shots,
np, and working distance, wd , in the geometry of the
craters was analyzed. Figure 2 depicts the maximum depth
as a function of the number of laser shots at frequencies
f = 0.1, 1 and 10 kHz. As it can be seen from the plots, the
depth grows linearly with the number of shots with a slope
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Fig. 3 Maximum crater depth as a function of the number of pulses,
np, at f = 10 kHz and working distances wd = 0 and wd = ±1 µm. a
Stainless steel 316L and b titanium alloy Ti64
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(rate of ablation) of 1.5 µm per pulse in SS and 1.2 µm
in Ti64. However, the depth tends to a stationary value at
large values of np. Furthermore, in the range analyzed, f
does not have any effect in the depth of the pits. To eval-
uate this result, i.e., the effect of heat accumulation caused
by the pulse repetition rate in the ablation depth, the numer-
ical solution of the heat conduction equation was performed
with a Gaussian heat source (the laser pulse) distributed
over the surface [23, 24]. Values of thermal diffusion length
obtained were much greater than the optical penetration
depth in metals at the wavelength of 355 nm, typically in
the range of 10–20 nm [25], whereby the crater size is deter-
mined by thermal effects. Secondly, the calculated value of
temperature increase caused by heat accumulation after 200
successive pulses resulted very low, just 100 K , which con-
firms that in the range of the frequencies used, the effect of
heat accumulation caused by f can be neglected.

Regarding the working distance, wd , Fig. 3 shows the
effect of locating the sample surface at the beam waist,
wd = 0, or moved 1 mm, i.e., the laser beam focused inside
or outside the workpiece. As it is shown, the most effec-
tive ablation (deeper crater) occurs at wd = 0. Furthermore,
in the case of Ti64 samples, there are differences in the
maximum depth attained if the sample is irradiated with
the beam focused inside or outside the workpiece; in the
case of SS, no difference was observed. It is expected that
a defocused laser beam generates pits with larger diame-
ter than a focused one and thus working distances wd = ±1
will give pits whose dimensions exceed the adequate range.
As a consequence, in this work, we have used a focused
beam. Finally, the geometry of the pits (width and depth)
was evaluated and its results are depicted in Fig. 4, where
the diameter is plotted as a function of the maximum crater
depth, at f = 10 kHz and wd = 0. As it can be appreci-
ated, the diameter grows rapidly up to a value of around
20–25 µm in the case of SS, and 35–40 µm in Ti64; then,
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Fig. 4 Diameter vs. maximum crater depth at frequency f = 10 kHz
and working distance wd = 0 in both stainless steel 316L and titanium
alloy Ti64

it remains almost steady. The analysis above allows us to
select the most adequate irradiation parameters to obtain,
both in SS and Ti64, pits with sizes in the range of interest.
So, with the Nd:YVO4 laser operating at a pulse frequency
f = 10 kHz and the sample surface precisely positioned at
the beam waist, wd = 0, the number of laser shots, np, should
be in the range of 4–6 for both metals; however, craters in
Ti64 samples would be, on average, about 10 µm wider and
5 µm less deep than those in SS samples.

Metal samples can be textured with a pattern of grooves
by overlapping pits to achieve the line structure. The degree
of overlapping depends on both the pulse repetition rate,
f , and the scan speed, v. Taking into account the results
obtained in the case of pit structuring, the pulse rate was

Fig. 5 SEM micrograph of machined grooves in a stainless steel and
b titanium alloy generated by laser irradiation in a single beam pass
with wd = 0, v = 25 mm · s−1, f = 10 kHz, and spacing 50 µm.
Inserts show the profiles obtained by confocal microscopy
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Fig. 6 SEM images, at different
magnification, of cross sections
of parallel grooves obtained at a
laser scan speed of
v = 25 mm · s−1, pulse rate
f = 10 kHz, and pitch 50 µm. a
Stainless steel 316L and b
titanium alloy Ti64

fixed at f = 10 kHz because at this value, the laser deliv-
ers its maximum output power and, moreover, this high rate
allows us to optimize the process, i.e., treating large areas
of the metal surface in shorter time, which is of great inter-
est from a practical point of view. Regarding the scan speed,
we have selected v in the range of 1 to 30 mm · s−1 because
higher values of speed scan would result in an important
loss of precision in the translation stages and, consequently,
in samples micromachining. Conversely, smaller values of
v would increase the processing time needlessly. The model
of heat conduction can be considered again to evaluate the
effect of v in the heat accumulation. In this sense, the Peclet
number, which characterizes the effect of the movement of
the heat source, is given by Pe = v · r0/(4 · κ) with v as
the speed, r0 as the heat source radius, and κ as the ther-
mal diffusivity coefficient. In the range of the scan speeds
tested, v = 1–30 mm · s−1, the Peclet number is much
lower than 1, Pe ≤ 0.005 � 1, and consequently, the effect
of the movement of the heat source (laser beam) can be
neglected in the solution of heat equation, that is, the scan
speed does not cause appreciable heat accumulation in the
sample surface. Otherwise, the spacing between grooves
should be taken into account to obtain a suitable periodic
pattern. This value was selected by considering the maxi-
mum width of the grooves (obtained from a Gaussian fit
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Fig. 7 Sizes of the grooves (depth and width) as a function of the scan
speed at wd = 0, f = 10 kHz

of the groove profile) with the criterion that the overlap is
50 % of the groove depth, i.e., the spacing was approx-
imately 1 FWHM (full width at half maximum). At the
maximum value of groove width, w = 40 µm, the spacing is
FWHM = 1.177 ·w ≈ 50 µm.

Figure 5 depicts SEM top view of a pattern of grooves
in both SS and Ti64. Grooves were generated in a single
beam pass with wd = 0, f = 10 kHz, v = 25 mm · s−1, and
pitch = 50 µm. The inserts depict the profiles obtained by
confocal microscopy which resemble the Gaussian shape.
We attribute the differences in morphological features of
machining grooves to distinct morphological features of
ablated craters aforementioned. In order to study the effect
of scan speed on the groove depth, cross sections of samples
processed at a scan speed in the range of v = 1–30 mm · s−1

were analyzed by SEM. Figure 6 shows the cross sec-
tions at v = 25, 10, and 5 mm · s−1. In the range of
v = 10–30 mm · s−1, the profile of the laser machined area
is smoothly wavy. However, at v = 5 mm · s−1, the grooves
become much deeper and residues and debris produced dur-
ing ablation remain trapped inside, which make scan speeds
below 5 mm · s−1 rather ineffective for texturing the metal
surfaces.

Finally, the dependence of groove sizes (depth and width)
with irradiation parameters was studied. We can observe
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that the aspect ratio of grooves were hardly higher in SS
than in Ti64. In addition, Fig. 7 shows that groove depth is
the most sensible characteristic; it decreases with the scan
speed, while the width remains almost constant. This last
result is in agreement with those of other authors who have
reported that the width was only a function of the pulse
energy and groove depth, on the contrary, and was affected
by translation distance and pulse energy [26]. Furthermore,
as it can be seen in Fig. 8, the total height (measured from
the groove bottom to the rib top) depicts a linear dependence
with the ratio f /v, i.e., the number of pulses per unit length.
Therefore, as in the previous case, the analysis of the dif-
ferent parameters involved allows us to establish the most
adequate irradiation conditions to obtain grooves with fea-
tures in the range of interest: at f = 10 kHz and wd = 0,
the optimum value of scan speed, v, would be in the range
of 25–30 mm · s−1, although, as in the case of pits, steel
grooves are slightly narrower and deeper than Ti64 grooves.

4 Conclusion

The influence of the working parameters in the microma-
chining of stainless steel 316L and Ti6Al4V by means of
355nm Nd:YVO4 laser has been evaluated in order to obtain
textured surfaces with sizes in the suitable range for biomed-
ical applications (20–30 µm width and ≈10 µm depth). Two
kinds of machined patterns have been analyzed in both met-
als, pits, and parallel grooves, and different responses have
been observed depending on the metal; so laser ablation
in stainless steel resulted in deeper and narrower structures
than in titanium alloy. In the particular case of pits, depth
grows linearly with the number of laser shots, though a
different rate of ablation is measured, 1.5 µm per pulse
in SS and 1.2 µm in Ti64. Analysis of the pit geome-
try (width and depth) showed that the diameter increases
rapidly with the depth and then it remains almost steady.
The turnaround occurs at a pit depth of ≈10 µm, which
corresponds to ≈20–25 µm in diameter in stainless steel
and ≈35–40 µm in diameter in Ti64. From the analysis
above, we can conclude that four to six laser shots could
be the most adequate values for both metals in order to
obtain pits with sizes in the range of interest; however,
craters in SS samples would be about 10 µm narrower and
5 µm deeper than those in Ti64 samples. In the case of
grooves obtained by overlapping pits so as to achieve the
line structure, the degree of overlapping depends on both
the pulse repetition rate and the scan speed. The pulse rate
of 10 kHz has been fixed, and the scan speed varied in
the range of 1–30 mm · s−1. Otherwise, a groove spacing
of 50 µm was selected on the basis of lateral overlapping
criteria to ensure a smooth finish in the treated surface. It
has been demonstrated that the depth of grooves is the most

sensible characteristic, showing a growth which is propor-
tional to the scan speed while the width remains almost
constant. Furthermore, the depth depicts a linear depen-
dence with the ratio f /v, similar in both metals. Conse-
quently, optimum values of scan speeds to obtain grooves
with features in the range of interest are between 25 and
30 mm · s−1; however, as in the case of pits, steel grooves
are slightly narrower and deeper than Ti64 grooves.

In summary, the results obtained allowed us to estab-
lish the most adequate laser parameters to specify the
material processing in biometallic implant manufactur-
ing/fabrication with high reproducibility.
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