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Resumen

Actualmente existen multiples técnicas para producir nanoparticulas metalicas, las cuales poseen
propiedades diferentes a las que el mismo material presenta a escala macroscépica [1]. Sin importar
cual técnica se utilice, es necesario contar con un control sobre el tamano de las nanoparticulas
producidas, pues éste puede ser el factor determinante entre producir un material con las propiedades
deseadas o uno inadecuado [2]. La sintesis y procesamiento de coloides por ldser en liquidos consiste en
un conjunto de técnicas que permiten producir y controlar el tamano de nanoparticulas en distintos
liquidos, aunque los mas comunes son agua y etanol [3]. Aunque la compra de los ldseres involucrados
implica una inversién considerable, no se requiere el uso de agentes quimicos para la sintesis, por
lo que permite producir nanoparticulas con gran pureza [4]. De la misma forma, ya sea mediante la
fragmentacion de micro y nanoparticulas [5] o la fusién de nanoparticulas mediante su fundicién [6],
es posible controlar el tamafnio de las nanoparticulas producidas.

En esta tesis se produjeron coloides nanoestructurados de oro al fragmentar microparticulas
del mismo metal dispersas en agua tridestilada. Para realizar la fragmentacién, se utilizé un laser
pulsado con longitudes de onda de 1064nm, 532nm y 355nm, cuyos pulsos fueron enfocados al
interior de una cubeta de cuarzo que contenia a la dispersién. A lo largo de la fragmentacién se
capturaron los espectros UV-Vis-NIR del contenido de la cubeta, asi como la absorbancia de los
pulsos laser de fragmentacion. También se capturaron las senales fotoacusticas producidas por los
pulsos de fragmentacion, asi como las seniales fotoacusticas de baja energia del coloide a lo largo del
experimento. Mientras que las primeras resultan de utilizar pulsos laser enfocados de alta energia y
nos ofrecen informacion acerca del proceso de fragmentacion, las iltimas resultan de irradiar al coloide
con pulsos laser sin enfocar y con una baja energia, por lo que nos entregan la senal fotoactstica propia
del coloide. Finalmente se analiz6, por microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién
(TEM), la distribucién de tamano de las nanoparticulas generadas debido a la fragmentacion.

La fragmentacion con pulsos de 1064 nm permitié obtener nanoparticulas con un tamafno promedio
de (9.78 £0.42) nm y los resultados obtenidos nos llevan a pensar que se producen nanoparticulas
de manera directa desde las microparticulas. Por otro lado, la fragmentacién con pulsos de 355 nm
permitié obtener nanoparticulas con dimensiones de decenas de nanémetros, asi como particulas de
cientos de nanémetros y los resultados obtenidos para esta fragmentacion nos llevan a pensar que,
aunque se pueden producir nanoparticulas directamente de las microparticulas, principalmente se
tiene una gradual reduccién de tamano desde las microparticulas. En cuanto a la fragmentacion con
pulsos de 532 nm, ésta permitié obtener nanoparticulas con dimensiones de decenas de nanémetros
y, debido a la aglomeracién de éstas, particulas con formas irregulares de cientos de nanémetros. En
este caso los resultados obtenidos nos llevan a pensar que, ademas de poder producir nanoparticulas
directamente, principalmente se tiene una gradual reduccién de tamaiio desde las microparticulas.



Introduccion

El desarrollo de la humanidad va de la mano del desarrollo y la mejora de sus herramientas y
técnicas. A lo largo de nuestra historia hemos utilizado piedra, metal, polimeros y combinaciones de
todos ellos para modificar nuestro entorno y hacer nuestra vida mas larga, préspera y facil. Actual-
mente, un par de las disciplinas de mayor actividad y promesa son la nanociencia y la nanotecnologia,
las cuales estudian fenémenos y materiales con, al menos, una de sus dimensiones espaciales menor a
los 100 nm con el fin de crear materiales, sistemas y dispositivos con propiedades y funciones nuevas
debido a su tamano pequeno [7].

El interés por el estudio de los nanomateriales radica en que sus propiedades fisicas y quimicas
dependen de su tamano, por lo cual la idea de crear materiales con propiedades disenadas a voluntad,
dado un control apropiado de la forma, componentes atémicos y estructura, se vuelve bastante
atractiva y relevante [8]. A manera de ejemplo consideremos lo impresionante que seria si un pedazo
de tela cambiase de color conforme lo cortamos en trozos mas pequenos; rojo cuando mide metros
y de color azul para centimetros. Aunque nuestra experiencia nos indica que ésto no ocurre para la
escala de tamano en la que vivimos, cuando un material tiene un tamano de orden nanométrico sus
propiedades tienden a diferir drasticamente de aquellas que posee cuando se encuentra en bulto.

Asi como utilizamos vigas, varillas y ladrillos para construir nuestro mundo, en el caso del mun-
do nanométrico contamos con las nanoparticulas. Las nanoparticulas se pueden presentar en una
multitud de formas (esféricas [9], cubicas |10], tetraédricas |L1] o como bastones [12]) y entre sus
aplicaciones se encuentran la catélisis, deteccién quimica, foténica, farmacéutica y como biosensores.
Las nanoparticulas pueden ser metdlicas [13], poliméricas [14], cerdmicas |15] o semiconductoras [16],
lo cual influye directamente en sus métodos de produccion y potenciales aplicaciones.

Aunque se ha desarrollado una gran gama de técnicas para la sintesis de nanoparticulas, debido
a que esta tesis se enfoca en la produccion de nanoparticulas de oro, sélo se mencionaran algunas
técnicas para la sintesis de nanoparticulas metdlicas. Entre éstas se encuentran la vaporizacion fo-
totérmica |17], produccién electroquimica [18], molienda mecénica de polvos [19], sintesis quimica |20,
fotoquimica [21] y, de gran relevancia para este trabajo, la sintesis y procesamiento de coloides por
laser |3]. La sintesis y procesamiento de coloides por ldser permite utilizar un arreglo experimental
sencillo (un laser pulsado, el material a ablacionar, el liquido en el cual se hara la ablacién y un
recipiente para contener ambos) y principalmente se realiza mediante tres técnicas distintas: la abla-
cién laser en liquidos [22], la fragmentacién por ldser de micro y nanoparticulas en liquidos [23] y la
fusién de nanoparticulas por laser en liquidos [24]. A pesar de tal divisién, la realidad es que es dificil
separar a una técnica de las demés pues las tres se pueden presentar, en menor o mayor medida, a
lo largo de la sintesis debido a los cambios que el mismo sistema experimenta [3].

En este trabajo se propone estudiar el proceso de fragmentacién de microparticulas de oro disper-



sas en agua al ser irradiadas por pulsos laser enfocados. La irradiacién se llevé a cabo con longitudes
de onda de 1064 nm, 532 nm y 355 nm y para todas ellas se utilizé una energia por pulso de 25 mJ. La
seleccién de las tres longitudes de onda se basd en que cada una de ellas se encuentra en una region
distinta del espectro electromagnético (infrarrojo cercano, visible y ultravioleta, respectivamente) y
tendra una interaccién distinta con el oro.

Una revisién de la literatura indica que la mayor parte de los estudios sobre fragmentacion se
centra en estudiar el producto resultante. Para este trabajo, ademaés de la caracterizacion del producto
que resulta de la fragmentacién, se plantea estudiar el proceso, in situ, mediante espectroscopia UV-
Vis-NIR, la absorbancia de los pulsos de fragmentacién y el voltaje RMS de las senales fotoactsticas
generadas por tales pulsos. De manera resumida, el efecto fotoactustico consiste en la generacion de
ondas actsticas tras la absorcién de luz pulsada o temporalmente modulada por un material. Aunque
existen referencias que mencionan el uso de micréfonos para estudiar la fragmentacién de coloides
nanoestructurados, suelen limitar su uso a los procesos de cavitacion [25]. A diferencia de ellos, en
este trabajo peridédicamente se redujo la energia de los pulsos laser y se les desenfocd, de manera tal
que al irradiar a la muestra con ellos se generasen las senales fotoacusticas del coloide mismo. Cada
500 pulsos de fragmentacién se obtuvieron y promediaron 100 senales fotoacusticas de baja energia,
como se les llamara en este trabajo, y se estudié su voltaje RMS. Finalmente, los coloides resultantes
fueron estudiados por microscopia electrénica de transmision (TEM) o de barrido (SEM).

Organizacion de esta tesis

Esta tesis estd organizada en cinco capitulos principales: Conceptos preliminares y estado del
arte, Desarrollo experimental, Resultados, Conclusiones y Apéndices.

En el capitulo[l]se presentan los conceptos bésicos de la teoria electromagnética para comprender
la propagacién de la luz en un medio material, del modelo de Drude para comprender a los plasmones
de superficie y del esparcimiento de la luz de acuerdo con una versién resumida de los modelos de
Mie y Rayleigh para arribar a las eficiencias de absorcién de acuerdo con cada modelo. También se
muestra el estado actual de la fragmentacién de micro y nanoparticulas en liquidos por pulsos laser,
asi como lo propio para la fundicién laser en liquidos y, finalmente, se da una mirada a la literatura
sobre la informacion que la fotoacustica por laser pulsado nos ofrece sobre las propiedades de los
coloides nanoestructurados.

En el capitulo |2 se presenta el sistema experimental utilizado para este proyecto de maestria,
asi como el procedimiento seguido en cada etapa experimental y los métodos de andlisis seguidos
para los espectros UV-Vis-NIR, las sefiales fotoacusticas y las sefiales de absorbancia de los pulsos
de fragmentacion.

En el capitulo [3] se exponen los resultados obtenidos por las técnicas empleadas. La exposicién
de los resultados se hace en cuatro secciones, las primeras tres corresponden al uso de radiacién de
1064 nm, 355 nm y 532 nm, respectivamente. La cuarta seccién ofrece una comparacion entre algunos
de los resultados de todas las muestras.

En el capitulo [4] se ofrecen las conclusiones que resultaron del andlisis de los resultados obtenidos
y se plantea el trabajo a realizar en el futuro.

Finalmente, el capitulo [5| corresponde a los apéndices. Este capitulo cuenta con secciones corres-
pondientes a la caracterizacién de parte del equipo utilizado, el espectro UV-Vis-NIR de referencia,
la fabricaciéon de la cubeta de papel para micropesado, los programas empleados para realizar los
experimentos y para analizar sus resultados, algunas de las micrografias adicionales para las muestras
preparadas y algunos desarrollos matematicos que sustentan el andlisis presentado.



Objetivos

Objetivo general

Estudiar el proceso de fragmentacion de microparticulas de oro dispersas en agua tridestilada.

Objetivos particulares

Estudiar las diferencias en el proceso de fragmentacion cuando éste es inducido con diferentes
longitudes de onda.

Caracterizar a los coloides nanoestructurados por las técnicas de espectroscopia UV-Vis-NIR,
fotoacustica por laser pulsado, transmitancia de la energia de los pulsos laser, microscopia
electrénica de transmision (TEM) y de barrido (SEM).

Obtener nanoparticulas de oro con didmetros menores a (50 & 25) nm mediante la técnica de
fragmentacién laser en liquidos.

Comparar a las seniales fotoacusticas producidas durante la fragmentacién y por el uso de pulsos
laser de baja energia.

Comparar a las senales fotoacusticas producidas durante la fragmentacion con las senales de
absorbancia d6ptica correspondientes.



Conceptos preliminares y estado del arte

Las nanoparticulas metélicas poseen propiedades 6pticas y térmicas distintas a las que el mismo
material presenta en agregados de escala macroscopica. Tal dependencia entre el tamano y propieda-
des ha generado un gran interés en su posible uso para aplicaciones tan variadas como imagenologia,
catélisis, almacenamiento de datos y espectroscopia Raman mejorada [5]. Sin embargo, tales aplica-
ciones exigen un control preciso de la distribucién de tamano de las nanoparticulas a utilizar |26,
asi como de un alto volumen de produccién de nanoparticulas que contenga el menor niimero de
contaminantes o impurezas posible [4].

Este capitulo comienza haciendo una presentacién de la interaccién entre la luz y la materia
(seccién , siendo de particular interés la conexién entre el indice de refraccién y el coeficiente de
extinciéon con la funciéon dieléctrica del material en el que se propaga la luz. El tratamiento presentado
sigue a las referencias [27-32], en caso de que el lector esté interesado en realizar una revisién mas
detallada.

La siguiente seccién concierne al modelo de Drude, el cual nos permite explicar las propiedades
eléctricas y épticas de un metal que es iluminado por radiacién electromagnética (seccién . Se
hace énfasis en la aplicabilidad del modelo al oro y en las consecuencias del modelo.

A continuacién se presentan los modelos de Mie y Rayleigh para el esparcimiento de la luz
(seccién . Para ambos modelos se presentan las secciones eficaces de absorcion y esparcimiento
para particulas inmersas en un medio homogéneo y para la teoria de Mie se incluyen las curvas de la
eficiencia de absorcién para nanoparticulas de oro dispersas en agua e iluminadas con luz de 1064 nm,
532nm y 355 nm.

Tras esto, se presenta la técnica de fragmentacién laser de micro y nanoparticulas dispersas en
liquidos como un método de produccién de coloides nanoestructurados (seccién . La exposicion
de la técnica se hace en términos de los mecanismos propuestos para explicar el proceso (secciones
[1.4.1} [1.4.2] y [1.4.3).

Después de la fragmentacion, se introduce a la técnica de fundicién laser en liquidos como un
método para el control del tamano y la forma de las nanoparticulas que componen a un coloide
nanoestructurado (seccién . Al igual que para la fragmentacién, la exposicién de la técnica se
hace en términos de los mecanismos propuestos para explicar el proceso (seccién .

La siguiente seccién hace un recuento de la influencia que las distintas variables experimentales
tienen sobre la fragmentacién y la fundicién ldser en liquidos (seccién .

Finalmente, se presenta la técnica fotoacustica por laser pulsado, la cual fue empleada para
estudiar los procesos de fragmentacién y fundicién de particulas in situ (seccién . Se presentan
los diferentes regimenes de la técnica en funcion de los pardmetros empleados para el laser y la
informacién que cada régimen nos puede entregar, asi como un resumen basado en la literatura en




1.1. Propagacién de radiacién electromagnética en un medio

cuanto a las relaciones que existen entre las propiedades de las senales fotoacusticas de coloides
nanoestructurados con los procesos fisicos que éstos sufren bajo la irradiaciéon de un laser pulsado y
con las propiedades de los coloides mismos.

1.1. Propagacion de radiacion electromagnética en un medio

C0n51deremos un medio sin cargas libres y que un campo electromagmético [E(r t), H (r,t)] se
propaga en él. E (r,t) es el campo eléctrico en la posicién r al tiempo t y H (r,t) es lo propio para el
campo magnético. Las ecuaciones de Maxwell para la situacién propuesta estan dadas por [27]:

V-D=0 (1.1
V-B=0 (1.2

. 9B
VXE=—— 1.3
X 5 (1.3)

oD
VxH= 1.4
x H=j+—- (1.4)

y las ecuaciones constitutivas estdn dadas por [27]:

D=eFE+P=cE (1.5)
gL _m-2 (1.6)

to I
j=0E (1.7)

en donde € es la parte real de la funcién dieléctrica compleJa del medio (ecompleja) W es la parte
real de la permeabilidad magnética compleja del medio, P = eoxEE y M = X MH son los vec-
tores de polarizacion eléctrica y magnétizacién, €y es la permitividad del vacio, D es el vector de
desplazamiento eléctrico, H es el vector de intensidad del campo magnético, x g, X son las suscepti-
bilidades eléctrica y magnética, respectivamente y o es la conductividad eléctrica del medio. A partir
de las ecuaciones de Maxwell y las constitutivas obtenemos las ecuaciones de onda que la radiacion
electromagnética cumple, dadas por

- OE OE
2R — == - 1.
\Y4 N +op o (1.8)
. O*H oH
’H = — 1.
\Y H g +op 5 (1.9)

En donde V? es el operador laplaciano. La primera de las ecuaciones tiene una solucién sinusoidal
dada por

E = Epel(B-r=wt) (1.10)

En donde K es la constante de propagacion compleja del campo eléctrico, w es la frecuencia
angular de oscilacién del mismo y Ej es la amplitud del campo eléctrico. Al sustituir la ecuacién m
en la ecuacion [1.8] obtenemos la relacién de dispersién



1.1. Propagacién de radiacién electromagnética en un medio

—K? = —epw? —iopw (1.11)

De la ecuacién podemos identificar a las partes real e imaginaria de la constante de propa-
gaciéon K. La raiz cuadrada de la parte real de K? corresponde al vector de onda y la raiz de la parte
imaginaria corresponde a la atenuacién de la onda en el medio. La ecuacién [I.11] puede ser reescrita
como

K = wfesmmpicial (112)
10 .
€compleja = € T+ Z = €] + 1€ (113)

De esta manera, si se considera la propagaciéon del campo eléctrico sélo en la direccién & para
simplificar la expresion, tenemos que la ecuacién toma la forma

E (2,t) = Ege ™! exp | iway/euy |1 + d (1.14)
ew

Definamos al indice de refraccién complejo por

N (w) = n(w) + ik (w) = c\/lt€compleja = €y /€l <1+Z> (1.15)

En donde n (w) es el indice de refraccién del medio a la frecuencia angular w y k (w) es su coefi-
ciente de extincién. Simplemente por completez, se recuerda que el indice de refracciéon n caracteriza
el cambio en la velocidad de fase de una onda electromagnética que viaja en un medio (¢,,) en
comparacién con la velocidad de la luz en el vacio (¢), es decir

= 1.1
n= - (1.16)

Consideremos un material no magnético (u = pg), entonces de la definicién del indice de refraccién
complejo tenemos que

N = Cy\/ H€compleja = €compleja = €1 + 169 = € (n + ik?)2 (1.17)

De donde podemos determinar a la funcién dieléctrica a partir del indice de refraccion y el
coeficiente de extincién, y viceversa, mediante [27]

€1 = € (n2 - kz) (1.18)
€ = 260nk (1.19)
2 €1 1 2 2
_ 1.2
n 20 T2 €] + €5 (1.20)
€2
k= 1.21
2607‘& ( )

Esto nos permite reescribir a la ecuaciones y como

E(z,t) = Epe~ " ei(*85 1) (1.22)



1.2. Modelo de Drude

La ecuacion [1.22| nos permite determinar la profundidad de penetracion de la onda en el medio,

la cual es la distancia, medida desde la superficie, a la cual la intensidad de la luz incidente decae a

% de su valor original. Tal cantidad estd dada por

‘2
1 c

e alpha Qaps 2wk (w)

i £o0 (1.23)

‘ E (Lalph(za t)

En donde o es el coeficiente de absorcién del material a la frecuencia w. Como es de esperar, el
coeficiente de extincién esté relacionado con el coeficiente de absorcion de la ley de Beer-Lambert, la
cual describe el decaimiento exponencial en la intensidad de la luz al viajar por un medio. Supongamos
que una muestra es iluminada con luz cuya intensidad estd dada por Iy, entonces la intensidad de la
luz, tras recorrer una distancia z en el medio, estara dada por [33]

I(2) = Ipe abs? (1.24)

La ecuacién nos permite definir tanto a la transmitancia (7), como a la absorbancia (A),
mediante

_ 1 (=)
r="1- (1.25)
A= —log(T) = —log (ﬁ?) (1.26)

1.2. Modelo de Drude

Para un sélido existen varios procesos electronicos que determinan sus propiedades 6pticas. Cuan-
do los metales monovalentes, como el oro, son iluminados por radiaciéon en el infrarrojo o con lon-
gitudes de onda mayores, su funcién dieléctrica estd asociada a las transiciones intrabanda [34]. Los
procesos intrabanda estan ligados a los portadores de carga en la banda de conduccion y pueden ser
explicados mediante el modelo de Drude [27]. El modelo de Drude permite determinar las propieda-
des 6pticas de los metales en una amplia regién del espectro electromagnético [31]. Sin embargo, el
modelo deja de ser vélido para los metales nobles en la regién visible pues cuentan con transiciones
interbanda en ésta [28].

En el modelo de Drude se propone que un metal estd formado por un gas electrénico que se
encuentra en movimiento con respecto a una red cristalina iénica correspondiente a los dtomos que
forman al metal. También se supone que no hay interacciones entre los iones y los electones libres.
Supongamos que contamos con un campo eléctrico monocromatico dado por

E = E.e ™t (1.27)

En donde E,. corresponde al vector de campo eléctrico en la posicion 7. A manera de simplificacién,
consideremos Unicamente lo que ocurre a lo largo de la direcciéon Z. En este caso, cada uno de los
electrones de conduccién del metal seguird una ecuacién de movimiento dada por

LA2T m*dT

T T

En donde Z es la posicién del electrén, m* es su masa efectiva, e su carga y 7 corresponde al
tiempo de relajacién entre colisiones electrénicas sucesivas y tiene un valor del orden de ~ 10fs [28].
Notamos que los términos de la ecuacién [I.28], de izquierda a derecha, corresponden a la aceleracién

= —eE,e vt (1.28)
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1.2. Modelo de Drude

experimentada por el electrén, un término de amortiguamiento por friccion y a la fuerza que actia
sobre el electron.
La ecuacion [1.28| cuenta con una soluciéon dada por

(& —
t(t)=———F 1.29
Z(t) m* (w? + iwy) (1.29)
1
== 1.30
v= (1.30)
De esta forma, como el momento dipolar eléctrico estd dado por p' = —eZ, la polarizacién del
metal estd dada por
2
. N, .
p=-__°"N0 (1.31)

m* (w? + iwy)
en donde Ny corresponde a la concentracién de electrones de conduccion. De las relaciones cons-
titutivas para un material lineal e isotrépico tenemos que

P = cox.E (1.32)

— —

lo cual nos permite identificar a la susceptibilidad eléctrica en la ecuacién [I.31] Recordemos que
la funcion dieléctrica del medio esta relacionada con su susceptibilidad mediante ep = 1 4 ., por lo
que, para este caso, tenemos una funcién dieléctrica dada por

L (1.34)
€ = _———— .
b w? + dwry
Noe?
2 0
= 1.35
“p egm* ( )

La ecuacién define la frecuencia de oscilacién del plasma electronico en la superficie del metal
(plasmon de superficie). Tal frecuencia actia como una referencia para las distintas maneras en las
que el metal modifica su respuesta a un campo electromagnético incidente |27}28]:

» w < wy: En este caso el campo que penetra y se propaga por el metal es evanescente y decae
exponencialmente. Los electrones libres del metal pueden oscilar con la misma, frecuencia que la
onda incidente, aunque con un desfase respecto a ésta, y asi cancelar al campo eléctrico que se
propaga por el metal y es tangente a su superficie. La oscilacion de los electrones de conduccién
da lugar a campo eléctrico reflejado.

= w = wp: En este caso el plasma electronico absorbe la mayor parte del campo eléctrico incidente,
aunque hay un campo eléctrico reflejado remanente.

= w > wy: En este caso los electrones de conduccion del metal son incapaces de anular el campo
eléctrico incidente de manera completa, por lo que éste logra propagarse por una distancia
mayor en el metal. Una parte minoritaria del campo eléctrico incidente es reflejada.

= w >> wp: En este caso el campo eléctrico incidente no es anulado al propagarse en el metal,
pues los electrones de conduccién son incapaces de oscilar a la frecuencia w. La parte de la
radiacion incidente que es reflejada es casi despreciable.



1.2. Modelo de Drude

Como se mencioné anteriormente, el modelo de Drude considera tinicamente a los electrones de
conduccion y, ademds, los trata como si fuesen electrones libres, lo cual no es correcto debido a la
presencia de la red idénica del metal. Para considerar la contribuciéon de la red idnica se suma un
término € a la ecuacién lo cual da como resultado [35]

2
“p

1.36
w? + fwy (1.36)

€D = €0 —

1.2.1. Modelo de Drude generalizado: el caso de los metales nobles

La funcién dieléctrica obtenida por el modelo de Drude carece de validez en la region visible para
los metales nobles (oro, plata, cobre). Estos cuentan con una estructura electrénica con la forma
(n — 1)d'"%ns!, en donde s, d corresponden a los orbitales atémicos, los superindices se refieren al
numero de electrones en cada uno de ellos y los coeficientes (n — 1) y n hacen referencia a la subcapa
electronica correspondiente. Para la regién visible, la funcién dieléctrica surge de las transiciones
electrénicas interbanda de las bandas llenas d a la banda sp parcialmente llena [34]. En el caso del
oro, la energia umbral a partir de la cual comienzan las transiciones interbanda estd a los ~ 2.4eV =
517nm [28]/36-38], como muestra la estructura de bandas electrénicas de la figura Como el
modelo de Drude no considera estas transiciones, es necesario modificarlo al trabajar con metales
nobles. De esta forma, se propone una funcién dieléctrica dada por la contribucién de un término de
Drude (ep) y uno de interbanda (erp) [28].

€compleja = €EIB T €D (137)

De acuerdo con esta propuesta para la funcién dieléctrica, los espectros de absorcion UV-Vis de
nanoparticulas de oro estan dados por una contribucién de procesos interbanda e intrabanda, como
muestra la figura En tal figura, la curva de color azul corresponde al espectro UV-Vis-NIR que
resulta de la suma de las transiciones interbanda, de color verde, y las del plasmoén de superficie, de
color rojo.

Fi'gura L.1: Espectro de ab'sorc.ién UV— Figura 1.2: Estructura de bandas para el oro
Vis-NIR dad(? por las contribuciones in- determinada por la teoria del funcional de la
Teﬂfanda ¢ intrabanda. Adaptado de densidad con el funcional PBE. Adaptada de
39]. [40].

Al final de la seccién se presentaron diferentes casos para la propagacién de una onda electrog-
magnética en un metal al considerar la frecuencia de plasma del metal y la frecuencia de la radiacién
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1.2. Modelo de Drude

incidente. La frecuencia del plasmén de superficie (wp) de la mayorfa de los metales en bulto se en-
cuentra en la regién ultravioleta [27]. En aquellos casos en los que el tamano del agregado metélico
es de escala nanométrica, el plasmon de superficie presenta una frecuencia en la region visible del
espectro electromagnético [28], lo cual se debe al confinamiento de los electrones en el metal, por lo
que se dice que el plasmén de superficie es localizado. El tipo de plasmén generado depende de la
longitud caracteristica del sistema (L) y de la longitud de onda de la radiacién incidente (), dando
lugar a tres casos posibles [39,41]:

= [, > )\: Se tiene un plasmoén de superficie extendido que se propaga a lo largo de la interfase
entre el metal y el dieléctrico.

= L =~ A: Algunos modos del plasmén de superficie pueden ser estimulados.

= [ < X: Se tiene un plasmoén de superficie localizado.

1.2.2. Plasmén de superficie localizado

Supongamos que contamos con la situacion mostrada en la figura (1.3l En ésta se tiene un par de
nanoparticulas metalicas que son iluminadas con radiacién electromagnética que cumple D < A, en
donde D es el diametro de la nanoparticula. El campo eléctrico externo desplaza las nubes electronicas
de las nanoparticulas, generado un dipolo que se opone al campo eléctrico externo y una fuerza
restauradora que regresa a los electrones de conduccién a sus posiciones originales.

Figura 1.3: Oscilacion electrénica para una nanoparticula iluminada con luz que cumple D < .
Adaptada de [1].

La frecuencia, de mayor intensidad, de oscilacion de la nube electrénica se conoce como frecuencia
plasmoénica y en el caso del oro se encuentra entre 520nm y 580 nm [36]. Existe una variedad de
factores que afectan a los plasmones de superficie: la forma de las nanoparticulas, su tamano, si estan
agrupadas o dispersas y la constante dieléctrica del medio en el cual se encuentran inmersas [36),37,39]:

» Forma: Mientras que las nanoparticulas esféricas presentan un tnico pico en su espectro de
absorcion, formas distintas tienden a desplazar el pico del plasmoén de superficie a longitudes
de onda mayores o a presentar varios picos [39].

» Tamano: Los espectros de absorcién resultan de iluminar una muestra que contiene un gran
ntmero de nanoparticulas. Debido a esto, el espectro obtenido surge del promedio ponderado
de todas las nanoparticulas iluminadas. Conforme se tenga una mayor dispersién en el tamano
promedio para las nanoparticulas, también se tendra un mayor ancho para el pico del plasmén
de superficie [39]. Asimismo, la literatura asocia la posicién del plasmén de superficie con el
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1.3. Esparcimiento de la luz

tamano de las nanoparticulas de manera que nanoparticulas de menor tamafo estan asociadas
a longitudes de onda menores y viceversa [42}43].

= Agrupamiento: Conforme la distancia entre nanoparticulas vecinas decrece, el campo inducido
por la radiacién incidente en una nanoparticula puede afectar a sus vecinas y asi modificar
las condiciones de resonancia de ellas. De esta forma el agrupamiento de nanoparticulas re-
sulta en un corrimiento hacia el rojo para el pico del plasmén de superficie y también en su
ensanchamiento [37,39).

= Funcién dieléctrica del medio: En general, a mayor constante dieléctrica del medio se asocia un
corrimiento hacia el rojo para el pico del plasmén superficial. Cuando la luz incide sobre una
nanoparticula y se induce una distribucién de carga superficial en ésta que varia en el tiempo,
el dieléctrico que rodea a la nanoparticula también se ve afectado. Este se polariza y como
resultado, la carga neta de la nanoparticula se reduce, por lo cual también lo hace la frecuencia
plasménica [39].

Para una determinacién exacta del plasmén de superficie se debe resolver las ecuaciones de Max-
well con las condiciones a la frontera adecuadas para cada situacién. La teoria de Mie resuelve el
problema del esparcimiento para nanoparticulas esféricas en un medio homogéneo de manera exac-
ta [1].

1.3. Esparcimiento de la luz

La materia estd constituida por cargas eléctricas positivas y negativas. Debido a esto, cuando
la materia es iluminada por luz, las cargas que la componen son aceleradas y oscilan bajo la in-
fluencia del campo eléctrico de la onda incidente. Las cargas, al ser aceleradas, radian y es esta
radiacién secundaria la que se conoce como radiacion esparcida. Como se discutié en las secciones
y la radiacion que se propaga en un medio también puede ser absorbida por éste, por lo que
el esparcimiento y la absorcién son fenémenos que pueden acompanar el uno al otro.

En principio, la determinacion exacta del campo eléctrico esparcido por un objeto se puede realizar
al resolver las ecuaciones de Maxwell con el conjunto de condiciones a la frontera apropiadas. En la
realidad, eso sélo se puede hacer para las formas geométricas mas simples y las soluciones obtenidas
suelen ser vélidas sélo en una regién del espectro electromagnético [44]. Para el caso de una esfera
de radio a sobre la cual incide luz con longitud de onda A, la figura muestra la eficiencia de
esparcimiento (Qesp), que es la razén entre la seccién eficaz de esparcimiento y la seccién transversal
presentada a la luz, como funcién de su circunferencia medida en unidades de la longitud de onda

(QL)\“) Tal figura muestra tres regiones claramente diferenciadas:

= QL)\“ >> 1: Regién éptica. Las particulas tienen un tamano tal que el esparcimiento puede ser

modelado geométricamente. De la figura[l.4]y de la definicién de la eficiencia de esparcimiento,
notamos que la seccion eficaz de esparcimiento tiende hacia la seccién transversal.

QL)\“ ~ 1: Regién de resonancia. El tamano de las particulas es comparable al de la longitud de
onda incidente. En esta regién la seccién eficaz de esparcimiento varia de acuerdo al valor de
la frecuencia angular de la luz incidente y toma valores tanto mayores como menores que los

de la seccién transversal.
] 2%\“ << 1: Regién de Rayleigh. Las particulas tienen un tamano mucho menor a la longitud

de onda de la radiacién incidente. De la figura y de la definicién de la eficiencia de esparci-
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1.3. Esparcimiento de la luz

Figura 1.4: Eficiencia de esparcimiento (Qcsp) para una particula esférica en funcién de su circunfe-
rencia, medida en unidades de longitud de onda 2. Tomada de [44].

miento, notamos que la seccién eficaz de esparcimiento toma valores menores a los de la seccién
transversal.

El esparcimiento se puede presentar de manera elastica, cuando la luz incidente y la luz esparcida
tienen la misma frecuencia y de manera inelastica, cuando las frecuencias de la luz incidente y la luz
esparcida difieren [33]. Un par de ejemplos del esparcimiento eldstico son el de Mie y el de Rayleigh.
En la figura se presentan distintos modelos para la radiacién esparcida eldsticamente por una
esfera de radio a cuando radiacién con longitud de onda A incide sobre ella. Como la figura indica,
es posible utilizar modelos distintos para el esparcimiento de la luz en funcién del tamafio de las
particulas que la esparcen y la longitud de onda de la luz que incide sobre ellas [44]:

1.3.1. Esparcimiento de Mie

En esta seccién no se presentard un desarrollo de la teoria de Mie, aunque a los lectores interesados
se les recomienda el cuarto capitulo de la referencia [33] o el apéndice No obstante, los resultados
obtenidos mediante la teoria de Mie han sido utilizados para determinar las secciones eficaces de
extincién, absorcién y esparcimiento de nanoparticulas de oro dispersas en agua [28.45]46], algunas
de las cuales seran presentadas de manera grafica en esta seccion. Vale la pena recordar que la
seccion eficaz de esparcimiento se define como la razén entre la potencia electromagnética esparcida
y la irradiancia incidente, como en la ecuacién [1.38] De manera andloga se definen las secciones
eficaces de absorcién y extincion.

Wes
Cesp = —T £ (1.38)
Cext = M/;xt (139)
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1.3. Esparcimiento de la luz

Figura 1.5: Secciones eficaces de absorcion, esparcimiento y extincién para una nanoparticula de oro
inmersa en agua e iluminada con radiacién de 532nm. Tomada de [28§].

Wabs
I;

Cups = (1.40)

De acuerdo con la teoria de Mie, las secciones eficaces de esparcimiento, absorcion y extincion
para una esfera estdn dadas por

2T
Cesp = 73 > (20 +1) (|au]* + [ba]) (L.41)
n=1
27
Cext = ﬁ z:l (Zn + 1) S%(an + bn) (142)
Cabs = Ceat — Cesp (143)

En donde ay, b, corresponden a los coeficientes de Mie que surgen de aplicar las condiciones de
frontera para los campos eléctrico y magnético en la superficie de la esfera, 8 denota a la parte real
v k= 27” corresponde a la magnitud del vector de onda de la radiacién que incide sobre la particula
esférica.

Al ser irradiada por un pulso laser de energia Fy y seccién transversal Sp, una particula absorbera
una energia dada por

Ey

Eabs = 7Cabs = JCabs (144)
So

En donde J es la fluencia del pulso y, como indican las ecuaciones [1.41] [T.42] y [1.43] la seccién
eficaz de absorcion depende de la longitud de onda del pulso. Dada la forma funcional de las secciones
eficaces obtenidas por la teorfa de Mie (ecuaciones |1.41} [1.43|y [1.42), es dificil tener una idea clara
del valor de Cg,s para cada longitud de onda y para el tamano de particula. Sin embargo, en la figura
1.5|se presentan las secciones eficaces de esparcimiento, absorcién y extincién para una nanoparticula
de oro inmersa en agua e iluminada con radiacién de 532 nm.
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1.3. Esparcimiento de la luz

Aunque la figura [I.5] sélo contempla radiacién de 532nm, nos permite hacer una observacién
importante: las nanoparticulas de menor tamano (menor a 50nm, en este caso) tienen una mayor
seccidn eficaz de absorcién que de esparcimiento mientras que las particulas de mayor tamano (mayor
a 50nm, en este caso) tienen una mayor seccién eficaz de esparcimiento que de absorcién [2§]. Jain
et al determinaron la razon entre las secciénes de esparcimiento y absorcidon para nanoparticulas
esféricas de oro de 20nm, 40nm 80nm en agua, la cual era decreciente para conforme se tenian
tamafios de particula menores [47].

Finalmente, la eficiencia de absorcién para una particula esférica se define como

4C s
md2
En donde d, es el didmetro de la particula. Utilizando la teorfa de Mie, Wang et al [46] deter-

minaron este parametro para nanoparticulas de diferentes metales irradiados con longitudes de onda
de 1064 nm, 532 nm y 355 nm. Sus resultados se muestran en las figuras y

Qabs = (1.45)

Figura 1.6: Eficiencia de absorcién para Figura 1.7: Eficiencia de absorcién para
1064 nm contra el tamano de particula. 532nm contra el tamano de particula.
Tomada de [46] Tomada de [46]

Figura 1.8: Eficiencia de absorcién para
355nm contra el tamano de particula.
Tomada de [46]

De las figuras y notamos que la absorcién para 1064 nm es mucho menor que para
532nm y 355 nm para todo tamano de particula. Ademds, para particulas con didmetros menores a
200nm la absorcién para 1064 nm decrece junto con el didmetro y tiende a cero. También notamos
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1.4. Fragmentacion laser de microparticulas dispersas en liquidos

que la absorcién para 355nm es superior hasta alrededor de un didmetro de 100 nm, a partir del
cual la absorcién para 532nm la supera, alcanzando un méaximo de absorciéon para un didametro de
particula cercano a los 50 nm. Para didmetros menores a 50 nm la absorcién decrece y tiende a cero
en todos los casos.

1.3.2. Esparcimiento de Rayleigh

Cuando el tamanio de particula es mucho menor a la longitud de onda de la luz incidente, es posible
realizar algunas aproximaciones y reducir la complejidad de los resultados obtenidos mediante la
teoria de Mie. El lector interesado puede consultar el capitulo cinco de la referencia [33| para realizar
una revisién més completa que la que se hard en este escrito para el esparcimiento de Rayleigh.

En este caso, al iluminar una particula de radio a, indice de refracciéon complejo N7, inmersa en
un medio con un indice de refracciéon complejo Ny con luz de intensidad Iy, la radiacion esparcida
tendrd una intensidad Iy dada por 28]

2
8mingal |m? — 1 9
I (1 +cos(0)) Iy (1.46)
Ny
== 1.47
™= (1.47)

La ecuacion |1.46| puede ser integrada para el angulo sélido que encierra a la particula y asi obtener
la seccién eficaz de esparcimiento, la cual estd dada por [48]
2
m?—1

Cesp = m2 T2

6 4
8ma (27m2> (1.48)

3 A

en donde notamos que ésta es proporcional a A™% y a a®. Al igual que para el caso de la teoria de
Mie, es posible definir a las eficiencias de esparcimiento y absorcién, las cuales estdn dadas por [28]

2
8 (2ma\*|m? —1
= () == 1.49
% =3 (%) s (1.49)
2ma m?—1
Qabs = Qemt - Qesp = 4T% <m2+2> (150)

En donde & denota la parte imaginaria.De las ecuaciones y notamos que la eficiencia de
esparcimiento es proporcional a (%)4, por lo que, para una misma longitud de onda se tiene un mayor
esparcimiento para particulas de mayor tamano y, para un tamano de particula fijo, las longitudes de
onda pequenas resultan en un mayor esparcimiento. De la misma manera, la eficiencia de absorcion
es proporcional a (%) por lo que se tiene una mayor absorcién para particulas de mayor tamaio y

una mayor absorcién para longitudes de onda menores.

1.4. Fragmentacién laser de microparticulas dispersas en liquidos

La fragmentacion por laser de suspensiones de polvos micrométricos y coloides nanoestructurados
se debe a la absorcién de la energia de los pulsos laser por las particulas micro y nanométricas pre-
sentes en el camino del pulso [3]. Para llevar a cabo la fragmentacion ldser en liquidos se suele utilizar
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1.4. Fragmentacion laser de microparticulas dispersas en liquidos

longitudes de onda que van desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano, asi como duraciones de
pulso de fs a ns y fluencias siempre superiores al umbral de ablacién del material a fragmentar [36,49].

El tamano de los productos que resultan de la fragmentacién depende de los pardmetros del
laser y de las propiedades del polvo utilizado [36]. A manera de ejemplos: dada una alta energia y
corta duracién para los pulsos se pueden presentar efectos como el rompimiento 6ptico del liquido
o la vaporizacion de éste, lo cual reduce la energia que las particulas en el camino del pulso pueden
absorber. La fragmentacién también es afectada por la longitud de onda utilizada y diversos estudios
muestran que el uso de radiacién con longitud de onda similar a la resonancia del plasmoén de superficie
o dentro de las regiones de alta absorcion por parte del polvo permiten alcanzar tamanos de particula
menores [50-52].

La concentracién inicial del polvo también es un factor importante, pues el proceso de fragmen-
tacion permite obtener un liquido supersaturado con los productos de la fragmentacién, los cuales
colisionan con una frecuencia mayor entre si y tienden a aglomerarse y formar particulas de mayor
tamano [53] o cadenas largas [54,55]. Es debido a esto que la distribucién de tamanos final del coloide
muestra el equilibrio entre la fragmentacion y el aumento de tamano de las nanoparticulas por aglo-
meracion. Esto indica que, si la meta es conseguir el tamano de particula minimo, se debe tener una
concentracién menor a un valor critico que favorezca los mecanismos de crecimiento. No obstante, si
se busca alcanzar una productividad alta se requiere una concentracién inicial suficientemente alta,
por lo que se vuelve necesario encontrar un equilibrio entre las multiples variables involucradas.

La eficiencia de la fragmentacién, en términos de la reduccion del tamano de particula, crece
fuertemente con el aumento de la fluencia [56] y alcanza su méximo justo por debajo del punto
de rompimiento éptico del liquido [57]. Debido a esto, se suele contar con un arreglo experimental
en el cual los pulsos laser son enfocados al interior liquido, lo cual permite compensar el uso de
laseres de baja potencia si se cuenta con lentes de corta distancia focal. Esto introduce otra clase de
complicaciones, sin embargo, pues el uso de tales lentes causa un gradiente de fluencia en el volumen
irradiado, lo cual ocasiona que las particulas fuera del volumen del punto focal sean fundidas en lugar
de ser fragmentadas [58]. De esta forma, la fragmentacién laser en liquidos puede estar acompanada
por fundicién y la subsecuente fusion de las particulas fundidas, sobre todo si las particulas se
encuentran agrupadas.

Una de las ventajas de la fragmentacion laser en liquidos radica en que la seccién eficaz de
absorcion de las nanoparticulas finales es menor que la de las microparticulas o la de nanoparticulas
de mayor tamano [59], por lo que, en principio, es posible llevar a cabo una sesién de fragmentacién
con un tamano final de particula como objetivo.

Se han propuesto varios mecanismos para explicar la reducciéon de tamano que ocurre durante la
fragmentacién laser en liquidos y los dos principales son la vaporizacién fototérmica y la explosién de
Coulomb [60]. Ademés de estos dos mecanismos, Shafeev et al han planteado un par de mecanismos
de fragmentacién adicionales: la separacién de fragmentos de una particula fundida [61] y la biseccién
de particulas debido a su oscilaciones tras ser irradiadas [55]. En las secciones siguientes se describiran
estos mecanismos.

1.4.1. Fragmentacion por vaporizacion fototérmica

La vaporizacion fototérmica fue propuesta por el grupo de Koda al estudiar la reduccién de tamano
de nanoparticulas de oro debido a radiacién de ns [62]. De acuerdo con el mecanismo propuesto, la
vaporizacion fototérmica de la superficie de una particula se inicia cuando la temperatura de ésta es
superior al punto de ebullicién del material en bulto.

Es importante mencionar que Hashimoto et al han demostrado que la reduccién de tamano puede
iniciar por debajo de esa temperatura [63]. De acuerdo con su modelo, la vaporizacién de parte de
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1.4. Fragmentacion laser de microparticulas dispersas en liquidos

Figura 1.9: Esquema del mecanismo de vaporizacién fototérmica. Adaptado de [3].

la superficie se puede presentar si la nanoparticula alcanza una temperatura mayor al punto de
fusién del material en bulto, pero menor a su punto de ebullicién. Al ocurrir esto, la nanoparticula
transfiere parte del calor al liquido circundante. De esta manera la temperatura del liquido es elevada
a su temperatura espinodal y se forma una nanoburbuja en torno a la particula. En el interior de esta
burbuja parte de la superficie de la nanoparticula se separa del resto de ésta y asi se reduce el tamano
de la nanoparticula original [64]. Es necesario enfatizar que, en el caso de particulas micrométricas
la situacién es distinta, pues a esas escalas el material irradiado no se vaporiza de manera completa,
por lo que la burbuja no rodea a la particula entera y su tamaifio decrece de manera lineal conforme
distintas partes de la microparticula se separan de ésta [56].

1.4.2. Fragmentacién por explosion de Coulomb

En el caso de la explosion de Coulomb, se ha propuesto que la fragmentacién ocurre por un
desequilibrio de carga en la particula. Esto ocurre pues algunos de los electrones de la particula son
expulsados tras la absorcién del pulso laser, dando lugar a una particula cargada. De acuerdo con
el modelo de la gota liquida, una particula cargada pierde estabilidad cuando la fuerza de Coulomb
entre sus partes cargadas es mayor que las fuerzas de cohesién entre ellas [65].

Figura 1.10: Esquema del mecanismo de la explosién de Coulomb. Adaptado de [3].

El criterio que determina cuando se produce una explosién de Coulomb esta dado por el parametro
X, €l cual estd definido por la ecuacion y expresa las magnitudes relativas de las fuerzas repulsivas
y atractivas que actian sobre las diferentes partes de la particula.
E¢

- < 1.51
X 2ES (1.51)
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1.4. Fragmentacion laser de microparticulas dispersas en liquidos

En la ecuacién Eg corresponde a la energia electrostatica y Eg corresponde a la energia
superficial de cohesiéon de la particula. De acuerdo con tal ecuacién, una particula se separa en
entidades mas pequenas si xy > 1, lo cual se conoce como el limite de Rayleigh y se refiere a la
cantidad maxima de carga que una particula puede almacenar antes de disociarse. En el caso de
particulas metdlicas la fisilidad se puede expresar como [66]

(%)

X= (167rrgsa) (1.52)

e2

en donde ¢ corresponde a la carga de la particula, n es el nimero de dtomos que la conforman,
rws €s el radio de Wigner-Seitz, o es la tension superficial y e es la carga del electrén. En el caso
particular del oro, la ecuacién se puede escribir como [67]

q2
X =0.9% (1.53)
n

En la seccion [1.6]se discutird como es que los mecanismo de vaporizacion fototérmica y la explosién
de Coulomb se dan en dependencia de los parametros del laser utilizado, pero de acuerdo con Marbach
et al, si 0.3 < x < 1 entonces ambos mecanismos de fragmentacién se presentan y solo si xy < 0.3 es
que dnicamente se tiene vaporizacién fototérmica [68].

1.4.3. Mecanismos propuestos por Shafeev et al

Ademas de la vaporizacién fototérmica y de la explosion de Coulomb, la fragmentacién en liquidos
puede ocurrir por otros mecanismos. De acuerdo con Shafeev et al |55, quienes estudiaron la frag-
mentacion de microparticulas de aluminio en etanol usando duraciones de pulso de 10 ps, se tienen
otros dos mecanismos adicionales. El primero de ellos consiste en la biseccién sucesiva de una misma
particula y sus fragmentos.

Figura 1.11: Biseccién de una nanoparticula tras la absorcién de un pulso laser. Adaptado de [55].

De acuerdo con el modelo propuesto, es posible que una nanoparticula se funda, pero no se
fragmente, tras la irradiacién laser. Debido a su fundicién, oscila con una frecuencia que estd en
funcién de su tensién superficial. Tales oscilaciones pueden verse reforzadas por la accién del liquido
circundante a la particula, de manera que la tension superficial es vencida y la particula es bisectada.
El liquido que rodea a la particula puede promover su fragmentacién debido a la generacién de flujos
turbulentos por un calentamiento inhomogéneo en la vecindad de la particula.

De esta forma, si la particula inicial es esférica y cuenta con un voliimen dado por

4 3
Vo = WTTO (1.54)
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1.5. Fundicién laser en liquidos

Entonces los radios sucesivos de las particulas resultantes de la i-ésima biseccién estaran dados
por

3
y= o _dmi T (1.55)
2! 3 23
El segundo mecanismo propuesto parte de la misma situacion hipotética que el anterior, pero
en este caso se tiene la separacion de fragmentos pequenios de una microparticula, en lugar de la
biseccién completa de ésta. Como la frecuencia de resonancia de las particulas se reduce conforme su
tamano aumenta, este segundo mecanismo sucede, con una mayor probabilidad, para las particulas

de tamano micrométrico.

1.5. Fundicion laser en liquidos

A diferencia de la fragmentacion, en la fundicién se prioriza la absorcién selectiva y el calenta-
miento de las nanoparticulas para formar particulas de mayor tamano. Debido a esto, se prefiere el
uso de ldseres con emisién en la regién ultravioleta y con duraciones de ns [3] y también se suele
utilizar suspensiones de nanoparticulas que presenten agrupamiento [6]. Como la fluencia utilizada es
baja, no es necesario el uso de lentes para el enfoque de los pulsos, lo cual también contribuye a mini-
mizar la probabilidad de realizar fragmentacion alguna. No obstante, se requiere el uso de volimenes
de liquido suficientemente “delgados” al pulso laser, de manera que la absorcién o el esparcimiento
por parte del liquido tenga una influencia minima sobre posibles cambios en la fluencia [3].

El aumento del tamano de particula se suele presentar de dos formas: la aglomeracién debido a
fundicién de nanoparticulas agrupadas y el cambio de forma de un agregado debido a su fundicién [3].
De estas maneras es posible modificar tanto el tamano como la forma de las particulas de un coloide.
En cuanto a los parametros del laser, la literatura indica que se utilizan ldseres con duraciones de
ns, desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano y con fluencias que estdn entre los 10mJcm™2 y
350mJ cm~2 [69H71].

1.5.1. Mecanismos de la fundicién laser en liquidos

De acuerdo con Wang et al, se han propuesto dos mecanismos para la fusién de particulas, el
primero de ellos consta de tres etapas [72]:

= Las particulas irradiadas adquieren una forma esférica

» Las particulas reformadas se fusionan para formar una particula de mayor tamano con una
forma irregular.

= Fl agregado irregular adquiere una forma esférica debido a la radiacién absorbida.

El segundo mecanismo sélo consta de dos etapas y se presenta cuando las particulas a fusionar
cuentan con un tamano de cientos de nm desde el inicio, en este caso:

= Las particulas no se reforman pero si se fusionan para formar una particula de mayor tamano
con una forma irregular.

= Kl agregado irregular adquiere una forma esférica debido a la radiacién absorbida.

En ambos casos es posible que la fundicién del agregado irregular sea incompleta, por lo que es
posible obtener particulas anisotrépicas como producto final. Ademads, la literatura indica que ambos
mecanismos pueden dar lugar tanto a enlaces quimicos |74] como fisicos |75].
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Figura 1.12: Esquema de la fundicién laser en liquidos de un coloide nanoestructurado. Adaptado
de [73].

1.6. Influencia de las diferentes variables experimentales en la
fragmentacion y la fundicion

Mediante el uso combinado de la fragmentacion y la fundicién laser es posible controlar la distri-
bucién de tamano de las particulas de un coloide nanoestructurado [73]. Por ejemplo, la literatura
indica que la fragmentacién laser permite obtener nanoparticulas con un tamafno menor a la ablacién
ldser de un blanco inmerso en un liquido, llegando a tamanos de 2nm partiendo de particulas de
20nm [76]. Adicionalmente, la fragmentacién permite obtener coloides monodispersos a partir de
coloides polidispersos [77]. Por otro lado, la fundicién ldser permite obtener particulas con tamanos
entre 100 nm y 1000 nm [74,78|79] o incluso de tamano micrométrico [80]. Ademas, la fundicién tam-
bién permite modificar la morfologia de las particulas, obteniendo asi bastones a partir de esferas [81]
o esferas a partir de bastones [82,[83] u octaedros [84].

Existen multiples pardmetros que pueden ser modificados en un ldser (fluencia, frecuencia de
repeticién, duracién del pulso, longitud de onda) que influyen en los procesos de fragmentacién o
de fundicién. Tanto para la fragmentacién como la fundicién existen dos umbrales, si la energia por
pulso estd por encima del umbral de fragmentacién, las particulas irradiadas produciran particulas de
menor tamano. No obstante, si la energia por pulso es menor al umbral de fragmentacién pero mayor
al umbral de fundicion, se presenta la fusién de las particulas y el tamarno de éstas aumenta [85].
Esto se ha confirmado en estudios en los cuales se varia la fluencia: en el caso de la fundicién, a
mayor fluencia corresponde un mayor tamano de particula [6] y en el caso de la fragmentacion, a
mayor fluencia corresponde un tamano de particula menor [86], aunque existe un limite superior, por
encima del cual las particulas fragmentadas se agrupan, funden y aumentan de tamafio [87]. En el
caso del oro, Metwally et al demostraron que el umbral de fluencia es mayor para pulsos de ns que
para fs [59], lo cual indica una ventaja para los pulsos ultracortos.

En cuanto a la duracién del pulso, de acuerdo con Tsuji et al [88], mientras que los pulsos con un
ancho de fs tienen una duracién tan corta que las particulas fragmentadas por un pulso no pueden
después absorber la parte final de ese mismo pulso, en el caso de los pulsos con duracién de ns esto
si puede ocurrir si el pulso tiene una duracién suficientemente larga. Esto se debe al tiempo del
acoplamiento electron-fonén (7). Si la duracién del pulso excede 7, la transferencia de calor de los
electrones a la red cristalina ocurre durante el pulso, pero si la duracién del pulso es menor que 7,
entonces el intercambio de calor es despreciable durante la excitacién [89]. De esto se sigue que la
transferencia de energia es despreciable para los pulsos de fs pero no para los de ns, pues durante el
tiempo de relajacién la particula continia siendo irradiada por el pulso. Debido a esto, los pulsos de
fs son mas eficientes en la reduccién de tamano que los de ns [90]. Por la misma razoén, la radiacién
de ns es la preferida para realizar la fundicién laser.
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De acuerdo con Delfour e Itina, el tamano de las nanoparticulas de oro también es clave en la
determinacién del mecanismo que seguira su fragmentacién; mientras que la evaporacion fototérmica
ocurre para particulas de tamano micrométrico y de cientos de nandémetros, la explosién de Coulomb
se presenta para particulas de tamano menor a los 100nm [91]. Esto se puede explicar gracias al
trabajo de Wang et al. Ellos estimaron la seccién eficaz de absorciéon de particulas de diferentes
dimensiones usando la teoria de Mie, y determinaron que las particulas de menor tamano deben
absorber una menor cantidad de energia debido a su reducida area transversal y mayor superficie
especifica [45}46].

En cuanto a la longitud de onda, la literatura indica que longitudes de onda més cortas favorecen
la produccién de nanoparticulas de menor tamano, debido a la mayor absorcién [92H95]. Tanto la
fundicién como la fragmentacion en liquidos son més eficientes en el intervalo ultravioleta y visible
que en el infrarrojo debido a la mayor excitacién de la interbanda o la resonancia del plasmén de
superficie [96}97].

El tiempo de irradiacién (proporcional al nimero de pulsos) es un factor clave en la eficiencia de
la fragmentacion en liquidos [98], y multiples grupos han estudiado su correlacién con la variacién
en el tamano de particula [55,99] y el corrimiento en la posicién de la resonancia del plasmén de
superficie [100,/101]. En el caso de la fundicién en liquidos, la duracién del proceso se utiliza para
controlar el tamano del producto y su forma [6]. Como el material del coloide puede agruparse, se
requiere tiempo para fundir a los agregados y formar estructuras esféricas [102].

Finalmente a mayor concentracion de particulas se tiene una mayor atenuacién de la energia del
pulso [103|. Adicionalmente, en el caso de la fragmentacién, como la concentracién inicial de material
no aumenta, la eficiencia de la fragmentacion alcanza un valor de saturacién a partir del cual la
irradiacién adicional no produce efecto alguno [104].

1.7. Fotoacustica por laser pulsado

El efecto fotoactstico fue reportado, por primera vez, por Alexander Graham Bell en 1880 |105]
y consiste en la produccién de ondas acusticas en un medio debido a la interaccién de la luz con la
materia. Debido a la absorcion de la luz incidente por la muestra, se producen procesos de excitacion
en los niveles energéticos de ésta que después son relajados por procesos radiativos y no radiativos.
Los procesos de relajacién no radiativos generan calor en la regién iluminada por la luz [106]. Si la luz
es pulsada o temporalmente modulada, la generacién de calor también variara en el tiempo y daran
lugar a cambios de densidad y presién que tendran como resultado la generaciéon de ondas acusticas.

Figura 1.13: Procesos de excitacién, relajacién y produccion de una onda acustica.

De acuerdo con Sigrist, existen varios mecanismos principales para la generacién de las senales
fotoactsticas y la predominancia de un mecanismo sobre otro depende de los pardmetros del laser y
de los pardmetros épticos y térmicos del medio [107].
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1.7. Fotoactstica por laser pulsado

= Rompimiento dieléctrico: sélo se presenta para pulsos laser que estan por encima de 10 GW cm 2

v se ha observado para gases, liquidos y sélidos. Debido al plasma que resulta del rompimiento
dieléctrico, se produce una onda de choque que se propaga a velocidades supersénicas en el
medio y es el proceso mds eficiente (se pueden llegar eficiencias de hasta 30 %) para convertir
la energia del pulso a energia acustica.

= Vaporizacién: una onda fotoacustica se produce si la densidad de energia laser en el interior del
voliimen iluminado supera un valor umbral que depende de las propiedades térmicas del medio.
En el caso de los liquidos, la temperatura tiene un aumento local por encima de su umbral
de vaporizacién y se producen burbujas de vapor [108,/109]. Su eficiencia en liquidos es baja
(alrededor del 1%).

= Procesos termoelasticos: Para aquellos medios que absorben la radiacién incidente, pero ésta
se encuentra por debajo del umbral de vaporizacién del medio, el proceso termoelastico es
responsable de la generacién de sonido. El proceso termoelédstico se debe al calentamiento del
volumen iluminado por el laser, la subsecuente dilatacién de este volumen y la produccién de
una onda acustica que se propaga desde la zona calentada. Este mecanismo es relativamente
ineficiente para liquidos, pues se reportan eficiencias menores a 1074 %

= Klectrostriccion: siempre se presenta debido a la polarizabilidad de las moléculas de la muestra.
Las moléculas pueden entran o salir de las regiones irradiadas por luz en dependencia de su
polarizabilidad. Dado tal movimiento, se produce un gradiente en la densidad y una onda
aclustica similar a la del proceso termoeldstico. Aunque siempre se presenta, sélo es dominante
en medios de baja absorcion.

= Presion de radiacion: Se presenta debido a la reflexion de una fraccién de la radiacion electro-
magnética incidente sobre la muestra. Tal reflexién tiene asociado un intercambio de momento
entre la radiacién y la superficie, dando lugar a una variacién de presion que produce una onda
aclstica en el medio. Es el mecanismo més débil.

La presencia de nanoparticulas en un liquido introduce fenémenos adicionales, como la resonancia
del plasmén de superficie, que tienen un impacto en la senal fotoacustica por la modificacion de la
absorbancia. Por ejemplo, al utilizar pulsos ldser de baja fluencia, la senal fotoacustica resulta tanto
de los efectos termoelasticos del liquido como los de las nanoparticulas |[110H112] y hay estudios
que muestran que la amplitud de la senal fotoacustica es proporcional al nimero de nanoparticulas
del coloide [113]. Al utilizar una fluencia mayor, el aumento de temperatura de las nanoparticulas
da lugar a la evaporacién del liquido circundante, a la formacién de burbujas y a un aumento en
la amplitud de la senal fotoacustica generada [110,/113]. De acuerdo con estas observaciones, se ha
propuesto que el proceso fototérmico ocurre en tres pasos |[114]:

= La absorcién de la radiacion laser por parte de las nanoparticulas del coloide y el calentamiento
de éstas.

= Hay una transferencia de calor de las nanoparticulas al liquido que las rodea.

= El liquido circundante a las nanoparticulas experimenta expansiones térmicas que resultan en
ondas de presién.

Es importante hacer hincapié en que se encontré una cantidad pequena de articulos en los que
se estudie el proceso de fragmentacion de micro y nanoparticulas por laser pulsado mediante la
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1.7. Fotoactstica por laser pulsado

técnica fotoacustica. Algunos de los estudios més parecidos al presente trabajo exponen la generacién
de ondas acusticas como resultado del colapso de las burbujas de cavitacién producidas durante
la fragmentacién [25] y también mencionan el cambio en la amplitud de las senales fotoactsticas
debido a una mayor produccién de nanoparticulas al utilizar agentes surfactantes [115]. Dadas estas
condiciones, es posible que el uso de la fotoacustica para el estudio de la fragmentacién de micro y
nanoparticulas constituya un area de oportunidad y disfrute de mayor interés en el futuro.
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Desarrollo experimental

En este trabajo se utilizé un laser pulsado para fragmentar microparticulas de oro dispersas en
agua tridestilada y asi obtener coloides nanoestructurados de oro. Tal proceso fue estudiado, in situ,
mediante espectroscopia UV-Vis-NIR, por la captura de las senales fotoacusticas generadas por los
pulsos ldser usados en la fragmentacion y por la absorbancia de dichos pulsos. Adicionalmente a
los pulsos de fragmentacién, periédicamente se dispararon pulsos ldser de baja energia, como se les
llamard en lo que resta de este escrito, con la intencién de obtener las senales fotoacusticas de los
coloides sin fragmentar las particulas de éstos.

Tras la sintesis de los coloides, estos fueron estudiados por las técnicas de microscopia electrénica
de transmisién (TEM) y de barrido (SEM). También se realiz6 un estudio detallado de los espectros
UV-Vis-NIR obtenidos durante la fragmentacion, por lo que se discutira la forma en que tal andlisis
fue realizado. Asimismo, se discutiré el anélisis realizado a las seniales fotoacusticas de fragmentacién,
a las senales fotoacusticas de baja energia y a las sefiales de transmitancia de los pulsos laser.

Debido a la cantidad de equipos utilizados para la fragmentacién y a los multiples pasos invo-
lucrados en cada uno de los experimentos, este capitulo se encuentra dividido en tres secciones: en
la primera se hace una presentacién detallada del arreglo experimental (seccién , en la segunda
se explica, paso a paso, el procedimiento para llevar a cabo la fragmentacion de las microparticulas
(seccién vy en la tercera se presenta el equipo utilizado para los estudios ex situ y se discute
el analisis realizado a los espectros UV-Vis-NIR obtenidos durante la fragmentacion, a las seniales
fotoactsticas y de transmitancia de los pulsos ldser (seccion [2.3).

2.1. Arreglo experimental

En la figura se muestra el arreglo experimental utilizado en este trabajo. Se usé un laser
pulsado Nd:YAG (granate de aluminio de itrio dopado con neodimio) modelo Surelite III-10 de la
marca Continuum con longitudes de onda de 1064 nm, 532 nm o 355 nm.

A la salida del laser se cuenta con separador de longitudes de onda, modelo SSP-1A y también
de la marca Continuum, el cual permite obtener pulsos tinicamente con la longitud de onda deseada.
Tras el separador se colocé un atenuador de la marca Newport, modelo 935-10, para controlar la
energia de los pulsos laser utilzados.

Los pulsos laser de 1064 nm salen del separador por un orificio distinto a los pulsos de 532 nm
y 355 nm. Debido a esto, se utiliza un par de espejos (E1 y E2 en la figura para redirigir a los
pulsos con longitud de onda de 1064 nm y hacer que viajen sobre el mismo eje que los de 532nm y
355 nm. Ambos espejos estan disenados para longitudes de onda de 1064 nm y 532 nm.
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2.1. Arreglo experimental

Figura 2.1: Arreglo experimental para la sintesis de coloides mediante la fragmentacion de micro-
particulas de oro.

A continuacién se tiene un sistema de lentes de cuarzo (L1 y L2 en la ﬁgura que expande al haz
y reduce la fluencia de éste, lo cual previene dafios a la cubeta en la cual se realiza la fragmentacién.
La lente L1 es una lente plano-céncava con una distancia focal de —7.5cm y la lente L2 es plano-
convexa con una distancia focal de 17.5 cm. Tras el sistema para expandir al rayo se tiene una tltima
lente de cuarzo (L3 en la figura del tipo plano-convexa y con una distancia focal de 5cm. Esta
lente se utiliza para enfocar al pulso al interior de la cubeta. Debido a la diferencia en la distancia
focal de una misma lente para distintas longitudes de onda, la posicién de la lente L3 es variable en
funcion de la longitud de onda utilizada. Todas las lentes utilizadas tienen un didmetro de 2.54 cm.

Anteriormente se menciond que se utiliza al atenuador para regular la energia de los pulsos
utilizados para la fragmentacién. Para medir esa energia se utiliza un medidor de potencia y energia,
modelo Field Max II TOP de la marca Coherent, cuyo transductor piroeléctrico se coloca en la
posicién de la lente L3. Tal medicién de energia se realiza antes de cada sesién de fragmentacion,
fijando una energia lo mas cercana posible a 25 mJ por pulso, independientemente de la longitud de
onda utilizada. Asimismo, se mencioné que periddicamente se disparan pulsos ldser de baja energia
durante el proceso de fragmentacion. Para estos pulsos la lente L3 es sustituida por un diafragma con
(0.80 £ 0.05) cm de didmetro. Los pulsos de alta energfa tuvieron un ancho temporal de (5.9 + 0.7) ns
y los de baja energia uno de (5.2 4+ 0.4) ns. En cuanto a su ancho espacial, el didmetro del spot laser
al entrar a la cubeta fue de (0.26 + 0.13) cm mientras que el ancho espacial de los pulsos de baja
energfa fue de (0.80 £ 0.05) cm.

Tras la lente L3 se coloco una cubeta en la cual se realiza la fragmentacién. La cubeta usada para
este experimento es una cubeta de cuarzo utilizada para espectroscopia de fluorescencia, modelo
CV10Q3500F, fabricada por Thorlabs y con una capacidad de 3.5 mL. Detras de la cubeta se coloca
un transductor piroeléctrico, modelo PHD50 y de la marca Scientech. Tal transductor se utiliza para
medir la energia del pulso laser que logra ser transmitida a través de la cubeta. El transductor se
conecta a un osciloscopio, modelo TDS5054B de la marca Tektronix a una impedancia de 1 M2. Este
fue calibrado de manera que su voltaje méximo correspondiese a la energia del pulso que lograba
atravesar a la cubeta.

En la cubeta de fragmentacién se vierte un volumen de (3.50 £ 0.01) mL de agua tridestilada y
una masa, lo més cercana posible a (2.0 + 0.5) mg, de polvo micrométrico de oro, modelo 718424 de
la marca Sigma-Aldrich, el cual cuenta con una distribucién de tamarios de entre 10 pm y 20 pm. Las
masas y volumenes utilizados en cada experimento se especifican en la tabla Junto con el oro
y el agua se introduce un agitador magnético con una forma cilindrica de 8 mm de largo y 3 mm de
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2.2. Procedimiento experimental

diametro. El agitador magnético se emplea de manera que la mezcla sea lo mas homogénea posible
a lo largo de la fragmentacién. Para controlar al agitador magnético se utilizé un iman pegado a
un ventilador de computadora, modelo KD1209PTS2 de la marca SUNON que se conect6 a una
fuente de poder, modelo USO32A de la marca Agilent. El voltaje de la fuente se fijo, para todos los
experimentos, a 3.75V.

En esa cubeta también se sumerge un transductor PZT (circonato-titanato de plomo), protegido
por una carcasa metalica, que se conecta al mismo osciloscopio que el transductor piroeléctrico y a
una impedancia de 1 M. Tal transductor fue disenado y armado por el Laboratorio de Fotofisica
y Peliculas Delgadas del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (anteriormente CCADET,
ahora ICAT) de la UNAM. El transductor de sumerge de manera que entre la superficie de su
carcasa y el punto focal de la lente 3 se tiene una distancia de (2.0 £0.5) cm. Como parte de este
trabajo, se caracterizé la respuesta actustica del transductor. El equipo, métodos y los resultados de
tal caracterizacion se pueden consultar en el apéndice correspondiente (apéndice

A los costados de la cubeta de fragmentacién se coloca un par de cabezales para fijar fibras 6pticas
y realizar mediciones de espectrometria UV-Vis-NIR. Uno de los cabezales es de iluminacién y se
conecta a una lampara, modelo DH-2000-BAL de la marca OceanOptics. Tal ldmpara ilumina en la
region UV-Vis-NIR gracias a sus ldmparas de deuterio y halégeno. El otro cabezal es de captura y
se conecta a un espectrémetro, modelo HR4000CG-UV-NIR de la marca OceanOptics que, a su vez,
se conecta a una PC con la cual es controlado. Ambos cabezales cuentan con lentes de manera que
se tenga un rayo circular a la salida de la fibra éptica de iluminacién, tal rayo viaje a lo largo de la
cubeta y después sea enfocado en la fibra 6ptica de captura.

Esa misma PC se utiliza para controlar un generador de pulsos, modelo DG535 de la marca
Stanford Research Systems, que dispara al ldser de Nd:YAG. De igual manera, el osciloscopio es
controlado desde la PC, lo cual permite automatizar buena parte del experimento. Tanto el generador
de pulsos como el osciloscopio se controlan mediante una interfaz USB-GPIB de la marca National
Instruments. Desde la PC se utiliza un programa escrito para Matlab, version 2014b, para controlar
al generador de pulsos, espectréometro y osciloscopio. Sin embargo, debido a la gran cantidad de
acciones controladas por ese programa, es conveniente hacer una descripcién, paso a paso, de como
se lleva a cabo un experimento de fragmentacién.

2.2. Procedimiento experimental

Para esta descripcién supondremos que la fragmentacién de microparticulas se hara con una lon-
gitud de onda de 1064 nm y que las lentes, espejos, cubeta, atenuador, diafragma, sensor piroeléctrico
y cabezales para UV-Vis-NIR ya han sido alineados apropiadamente. Adicionalmente, supondremos
que los dobladores de frecuencia para 532 nm y 355 nm han sido optimizados para obtener la maxima
energia por pulso.

2.2.1. Calibracién de la energia para los pulsos de fragmentacion

La primera parte del experimento siempre consiste en calibrar al atenuador para conseguir una
energia por pulso de 25 mJ para los pulsos de fragmentacién. Para hacer esto se retira la lente L3 y en
su lugar se coloca al transductor piroeléctrico del medidor de energia Field Max II TOP. En el medidor
de energia se establece la longitud de onda a medir y el modo de medicién sin promediar. Tras esto
se dispara al laser en modo interno, con un voltaje de lampara de 1.47kV, a una frecuencia de 10 Hz
y con un Q-Switch de 265 ps. Estas condiciones nos permiten obtener pulsos con un didmetro de spot
de (0.26 £ 0.13) cm al entrar a la cubeta de fragmentacién y un ancho temporal de (5.9 £ 0.7) ns. El
atenuador cuenta con una perilla que permite controlar la energia transmitida, y tal perilla se gira
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2.2. Procedimiento experimental

hasta que el medidor de energia indique una energia por pulso cercana a los 25mJ. Una vez que
tal valor es alcanzado, se promedian 100 pulsos con el medidor de energia y se determina la energia
promedio por pulso para los pulsos que se utilizaran para la fragmentacién.

2.2.2. Medicién de la energia para los pulsos de baja energia

Una vez que la perilla del atenuador se encuentra en la posicidon apropiada, es necesario deter-
minar la energia de los pulsos de baja energia que se dispararan periédicamente a lo largo de la
fragmentacién. Para hacer esto se retira el cabezal del medidor de energia Field Max IT TOP y en su
lugar se coloca un diafragma con una apertura cuyo didmetro es de 0.8 cm. Tras esto se utiliza Matlab
2014b para correr una seccion del programa del apéndice Tal programa dispara 110 pulsos laser
a una frecuencia de 1Hz y con un Q-Switch de 230 ps. Esto nos permite obtener pulsos laser con
un ancho temporal de (5.2 £0.4)ns y un didmetro de spot de (0.80 £ 0.05) cm. Para cada uno de
esos pulsos el osciloscopio se usa para registrar y promediar la senal del transductor piroeléctrico
hasta alcanzar 100 promedios. Finalmente, el programa guarda una copia de dicha senal promedio.
Esa senal tiene una forma como la que se muestra en la figura y para convertirla a una senal de
energfa, se divide por el factor adecuado (1.95V J~!, de acuerdo con el manual del equipo [116]).

Figura 2.2: Ejemplo de una senal de energia promedio captada por el piroeléctrico detras de la cubeta.

En la figura se aprecia un aumento en la senal de energia promedio contra el tiempo. Esto se
debe a que la respuesta del transductor piroeléctrico no es instantanea y, como se puede observar, su
tiempo de respuesta es del orden de ms. Esto es consistente con el manual del equipo [116], el cual
indica que el transductor piroeléctrico puede captar pulsos con una frecuencia maxima de repeticion
de 20Hz, por lo que su resolucién temporal es de 5 x 1072s. De la sefial de energia capturada se
obtiene su valor méximo, el cual corresponde a la energia de cada pulso laser de baja energia.

2.2.3. Calibracion del espectro de absorcién

Dada la importancia de la espectroscopia UV-Vis-NIR para estudiar el proceso de fragmentacién
de microparticulas a nanoparticulas, es necesario contar con un espectro de referencia comun a todos
los experimentos. Tal espectro de referencia consiste en el espectro de la lampara DH-2000-BAL que
se muestra en el apéndice [5.3] El espectro mostrado se escogié como referencia pues mostrd ser el
mejor que se podia obtener tras multiples pruebas de alineacién.

Para realizar el proceso de calibracion del espectro de absorcién se utiliza el programa OceanView
1.6.5 desarrollado por OceanOptics. Tal programa permite visualizar tanto al espectro de referencia
como al espectro captado por el cabezal de captura en tiempo real. El cabezal de captura cuenta
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con un par de perillas que permiten modificar su orientacion con respecto al soporte sobre el cual
estd colocado. Utilizando pequenos movimientos de esas perillas, el cabezal se reorienta hasta que el
espectro medido en tiempo real coincida con el espectro de referencia.

2.2.4. Medicién de la masa de polvo micrométrico de oro

El laboratorio de Fotofisica y Peliculas Delgadas del ICAT cuenta con una balanza electrénica
modelo PA224C de la marca OHAUS. Una vez que la balanza ha sido encendida y se ha dejado que
corra sus rutinas de calibracién, se coloca una cubeta de papel para micropesado sobre su platillo
de medicion. El proceso de fabricacion de tal cubeta para micropesado se muestra en el apéndice
y lo recomiendo para aquellos interesados en el origami. Se registra la masa de la cubeta y se tara
la balanza para comenzar a agregar el polvo micrométrico de oro. El oro es depositado poco a poco
con la ayuda de una espatula hasta alcanzar una masa cercana a 2mg. Debido a la manera en que el
polvo de oro se agrupa, raras veces es posible tener una masa exacta de 2mg, si la discrepancia de
la masa objetivo y la masa medida es mayor a 0.5 mg el proceso de pesado se repite hasta obtener
una masa mas parecida a la objetivo, en cualquier otro caso se procede con el experimento.

2.2.5. Procedimineto de la fragmentacion

Para seguir esta parte del experimento es conveniente mirar la figura pues en ella se expone
el procedimiento ampliado para la fragmentacion de las microparticulas. No obstante, haremos una
revision puntual de cada una de sus partes.

En la cubeta de fragmentacién se coloca un agitador magnético de 8 mm de largo y 3mm de
didmetro y (3.50 +0.01) mL de agua tridestilada. La cubeta se coloca en su posicién en el arreglo
experimental y se corre el programa del apéndice Dicho programa pide la confirmacion del usuario
para capturar el espectro de transmisién de la cubeta con agua (7;), el de la ldmpara apagada (1)
y después espera la confirmacién del usuario para continuar. Una vez que esto se ha hecho, se coloca
el polvo de oro en la cubeta y el transductor PZT se inserta en la cubeta. Debido a que el polvo de
oro suele aglomerarse en la superficie del agua o en el fondo de la cubeta, se enciende el agitador
magnético durante un minuto para homogeneizar la mezcla y después se apaga al agitador. Con el
agitador apagado, se continta la ejecucion del programa, el cual captura el espectro de transmision del
agua con microparticulas (7},,) y vuelve a pedir la confirmacién del usuario para continuar. La razén
de capturar todos estos espectros de transmisién es que asi el programa sera capaz de determinar los
espectros de absorcién para cada i-ésima serie de fragmentacién (A;), in situ, mediante la ecuacién

Pall
T, — 1o

A= —log (=2 —20 2.1

Og<Tc—To> (2.1)

Una vez que se ha capturado el espectro de transmisiéon del agua con microparticulas, se verifica
que el diafragma esté en la posicion de la lente L3 y se le indica al programa que dispare una serie
de 120 pulsos laser de baja energia para capturar la primera senal fotoacustica de baja energia,
correspondiente a la senal fotoactstica de las microparticulas antes de ser fragmentadas. Con esta
primera serie de pulsos de baja energia capturada, el programa le indica al usuario que remueva al
diafragma, coloque a la lente L3 en posicién y que encienda al agitador magnético para comenzar a
disparar los pulsos laser de fragmentacién.

Este proceso de captura de espectros UV-Vis-NIR, quitar y poner la lente L3 y el diafragma,
encender y apagar al agitador magnético y de sucesivos pulsos laser de fragmentacién y de baja
energia se repetird a lo largo del experimento. Debido a esto, y para dejar en claro cémo es que
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Figura 2.3: Diagrama de flujo para el proceso de fragmentacion de microparticulas.

este proceso se lleva a cabo, en la figura [2.3| se presenta el diagrama de flujo seguido a lo largo del
proceso de fragmentaciéon. Es importante mencionar que tras cada proceso de disparo de pulsos de
fragmentaciéon o baja energia, el programa ordena al osciloscopio guardar una copia de las senales
fotoacusticas obtenidas, asi como una copia de la sefial de transmitancia de alta energia.

De la figura[2.3]se observa claramente cémo es el experimento para lograr la fragmentacion; desde
el nimero de pulsos laser de fragmentacién entre cada captura de espectros UV-NIR, el niimero de
pulsos laser de fragmentacion entre cada serie de pulsos laser de baja energia y cémo es que se debe
sustituir a la lente L3 por el diafragma, y viceversa, durante el experimento.

Una vez que el experimento concluye, el programa guarda una copia de los espectros de transmi-
sién obtenidos y posteriormente elimina todas las variables y objetos almacenados en la memoria.

2.2.6. Condiciones experimentales para este trabajo

A lo largo de este proyecto de maestria se realizaron miltiples experimentos, algunos de ellos
diseniados para probar partes individuales del procedimiento experimental y otros de ellos fueron
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concebidos como sesiones de fragmentaciéon completas. En la tabla se hace un recuento de las
condiciones para los experimentos que se presentaran en este trabajo.

Muestra 1064 532 355
Masa de oro (£0.05 mg) 2.30 2.10 2.10
Volumen de agua (£0.01 ml) 3.5 3.5 3.5
Energia de fragmentacién (mJ) | 228 £2.1 | 222+14 | 20.3+3.4
Energia baja (mJ) 12.6 £0.2 | 11.88+£0.24 | 11.7+£0.3
Longitud de onda (nm) 1064 nm 532 nm 355 nm

Tabla 2.1: Condiciones experimentales para los coloides sintetizados en este proyecto.

2.3. Analisis ex situ

Tras finalizar el experimento y sintetizar al coloide, se utilizaron multiples técnicas para estudiarlo.
En el caso de la espectroscopia UV-Vis-NIR, cada experimento nos entrega cientos de espectros de
absorcién. Debido a esto, el anélisis “a mano” de los espectros obtenidos carece de sentido y se requiere
desarrollar un algoritmo para el andlisis. Para realizar dicho analisis se utilizé un programa escrito
en Matlab (el cual se incluye en el apéndice para procesar cada espectro y después determinar su
comportamiento alrededor de las longitudes de onda de 350 nm, 532nm y 1064 nm. A continuacién
se hace una presentacién de la manera en que el programa opera sobre cada uno de los espectros y
los analiza.

2.3.1. Analisis de espectroscopia UV-Vis-NIR

La mejor forma de explicar y comprender como es que el programa del apéndice funciona es
mediante un ejemplo. Para esto, consideremos al espectro de absorcién correspondiente la muestra
1064 tras 10,000 pulsos de fragmentacion. Dicho espectro se muestra en la figura Un evidente
punto de interés de tal espectro consiste en determinar la posicién del pico correspondiente a la
resonancia del plasmén de superficie, asi como su posible simetria con respecto a la posicion central
y el comportamiento del espectro de absorcién en las regiones ultravioleta y del infrarrojo cercano.
Aunque también es interesante la elevada absorbancia en la region ultravioleta, la explicacién de ésta
se hara hasta el capitulo de resultados, pues tendremos a nuestra disposicién una mayor cantidad de
informacién y podremos sustentar nuestra explicacién de una manera maés solida.

De momento limitemos nuestro interés tnicamente al andlisis de la posicién del pico. Es claro
que debemos eliminar la influencia que el resto del espectro de absorcién puede tener sobre él y para
hacer esto primero pedimos a Matlab que ajuste una funcién de la forma a + blog (\) al espectro.
En tal funcién a, b son constantes reales y A corresponde a la longitud de onda. La seleccién de tal
forma funcional para el ajuste resulté de ser el ajuste més sencillo que, simultdneamente, daba los
mejores resultados. En la figura [2.4] se muestra el ajuste correspondiente a nuestro ejemplo.

Una vez hecho el ajuste, se lo restamos al espectro original y el resultado de esto se muestra en la
figura Ahora que se cuenta, principalmente, con el pico de la resonancia del plasmoén superficial,
se pide a Matlab que haga un ajuste gaussiano a dicho pico. Una discusién acerca del porqué se eligio
tal ajuste y su validez se puede encontrar en el apéndice En la figura [2.5 se muestra el resultado
del ajuste para el ejemplo que estamos tratando.

El ajuste que Matlab realiza es de la forma
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2.3. Anilisis ex situ

Figura 2.4: Espectro de absorcién para la Figura 2.5: Espectro de absorcion para la
muestra 1064 después de 10,000 pulsos y el muestra 1064 después de 10,000 pulsos tras
ajuste logaritmico asociado. la resta del ajuste.
—d\?
G (x) = cexp— (ZE 7 ) (2.2)

en donde ¢, d y f son constantes reales. Del ajuste realizado por la ecuacién se observa que
obtenemos, los valores para la posicién del centro de la gaussiana (d), su altura (¢) y su ancho (f).

Figura 2.6: Esquema para el andlisis mediante el ajuste gaussiano.

En la figura 2.0 se muestra un acercamiento exagerado para el ajuste gaussiano y el pico del es-
pectro experimental. Tal grafico permite explicar cémo es que el programa determina la incertiumbre
para la posicién del pico del plasmén y la incertidumbre para la altura del ajuste gaussiano. Esto
se hace considerando todos los puntos del espectro experimental que se encuentran entre el valor
méximo del pico (Apqz) y un valor umbral dado por Ay, que es el 98 % de Apas.

Por ejemplo, la incertidumbre para la altura del ajuste gaussiano se determina al calcular la
diferencia entre el maximo del ajuste gaussiano y el valor méximo experimental. Por otra parte,
la incertidumbre para la posicién del plasmén de superficie se determina al considerar la maxima
diferencia entre el ajuste gaussiano y el espectro a una altura de Ayp.

32



2.3. Anilisis ex situ

Adicionalmente, el programa también determina la simetria del espectro experimental con res-
pecto a la posicién central del ajuste gaussiano. Esto lo hace considerando al error medio cuadratico
(ecuaciones y que existe entre los puntos de la gaussiana ajustada y el espectro experimental
desde A4 hasta Ay, tanto hacia la izquierda como a la derecha del centro de la gaussiana.

1 M

El = A Z ’AlljUSte()‘) - Aespectro()\)’2 (2.3)
1 Ath<>\<Ama:c
1 Nz

Er= 1+ Z ’AGJUSte()‘> - Aespectro()\)’2 (2.4)

2 Ath>>\>AmaJe
Una vez que esos errores han sido calculados, se determina el factor de simetria, definido por

1
Amaw

De la definiciéon dada por la ecuacion 2.5/ notamos que si @5 = 0 entonces el espectro experimental
es simétrico con respecto a la posicién central de la gaussiana ajustada. Por otro lado, si &5, < 0
entonces el espectro experimental no es simétrico con respecto a la posiciéon central de la gaussiana
ajustada en su costado derecho y si ®; > 0 entonces el espectro experimental no es simétrico con
respecto a la posicién central de la gaussiana ajustada en su costado izquierdo.

En cuanto al analisis del comportamiento del espectro de absorcién para las longitudes de onda de
350 nm, 532nm y 1064 nm, el procedimiento es el mismo sin importar la longitud de onda de interés
(A\;). Para los tres casos se determina el valor promedio de la absorbancia en torno a A; + 0.4 nm,
asi como la desviacion estandar para tal valor. El intervalo de 0.4 nm se eligié pues la resolucién del
espectrometro es de 0.36 nm.

(I)s = (El - E’/‘) (25)

2.3.2. Analisis de las senales fotoactsticas

Al igual que en la seccién anterior, La mejor forma de explicar y comprender cémo es que el
programa del apéndice analiza a las senales fotoacusticas es mediante un ejemplo. Aunque en esta
seccion se presentara el andlisis realizado a una de las senales de fragmentacién, el mismo analisis fue
realizado a las de baja energia, por lo que las diferencias entre uno y otro analisis se aclararan sobre
la marcha. Consideremos la senal fotoacustica de fragmentacién, asociada a los primeros 100 pulsos
de fragmentacién de la muestra 1064, que se muestra en la figura

Figura 2.7: Senal fotoacustica para los primeros Figura 2.8: Sefial fotoactustica anterior recortada
100 pulsos de fragmentacién de la muestra 1064. entre 0s y 0.75ms.

En primer lugar, notamos que la senal fotoacustica de la figura tiene una duracién menor al
tiempo durante el cual la senal es adquirida. De hecho, el tiempo de adquisicion de la senal fotoacustica
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coincide con la duracién de la senal de energia de la figura lo cual no debe sorprendernos pues
ambas son adquiridas de manera simultanea. Sin embargo, esto significa que para analizar a las seniales
fotoactsticas debemos eliminar el tiempo tras el final de la senal. Para hacer esto determinamos cudl
es la senal fotoacustica de mayor duracién para el experimento de fragmentacién y recortamos a
todas las otras senales fotoacusticas para que sus duraciones coincidan con la de ésta.

Ademsds de recortar a las senales fotoactsticas para tiempos mayores a su duracion, también
las recortamos para tiempos anteriores al de disparo y también eliminamos el desplazamiento de la
senal respecto al nivel de referencia. El resultado de hacer todo esto se muestra en la figura la
cual presenta una senal fotoacustica lista para ser analizada. El analisis realizado por el programa
del apéndice consiste en determinar los voltajes maximo, minimo, pico a pico y RMS (valor
cuadratico medio, definido por la ecuacién de todas las senales fotoactusticas adquiridas.

VeMms =

LN
~ > [Vi? (2.6)
N =

En donde V; corresponde al valor del voltaje de la senal fotoacustica para el tiempo t; y N es el
niumero total de valores de voltaje que conforman a la senal. A lo largo de los experimentos realizados
en este proyecto, se observd que tanto el voltaje méaximo, como el minimo, el voltaje pico a pico y el
voltaje RMS presentaron el mismo comportamiento para las senales de fragmentacién, como para las
de baja energia, por lo que se decidi6 trabajar sélo con el voltaje RMS. Esto tiene una clara ventaja,
pues en lugar de considerar el valor de uno o dos puntos de la senial fotoacustica, se considera a la
senal entera.

2.3.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Una vez que el experimento se da por terminado, el coloide resultante es guardado en un vial de
vidrio y parte de él es depositado en una rejilla para microscopia electrénica utilizando una pipeta
pasteur. Todas las rejillas fueron preparadas depositando una gota del coloide y dejandola reposar
durante cinco segundos. Posteriormente se utilizé un pedazo de papel absorbente para remover el
exceso de la gota y después depositar otra gota. En total se utilizaron cinco gotas para cada rejilla
preparada.

Los estudios por microscopia electronica de barrido de los coloides presentados en este trabajo
fueron realizados en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM. El
equipo utilizado fue un microscopio electrénico de barrido modelo JSM-7800F fabricado por JEOL.
El potencial de aceleracion utilizado en todas las sesiones fue de 30kV con una distancia de trabajo
de 3.3 mm.

2.3.4. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La preparacién para las rejillas estudiadas por TEM fue exactamente la misma a la preparacién
para las rejillas estudiadas por SEM.

Los estudios por microscopia electronica de transmisién de los coloides presentados en este trabajo
fueron realizados en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM. El
equipo utilizado fue un microscopio electrénico de barrido modelo JEM-2010F fabricado por JEOL.
El potencial de aceleracion utilizado en todas las sesiones fue de 200kV con un tiempo de exposicién
de 0.5s.
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Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este proyecto de maestria, asi como
una discusion de éstos, en cuatro secciones principales. Las tres primeras (secciones y
conciernen a cada una de las muestras irradiadas con pulsos laser de 1064 nm, 355nm y 532 nm,
respectivamente. Tales secciones tienen el objetivo de presentar los procesos que se llevan a cabo en
cada una de las muestras durante su correspondiente fragmentacién. En la cuarta seccién (seccién
se presenta una comparacion de algunos de los resultados obtenidos para todas las muestras.
Para facilitar el seguimiento de los diferentes analisis realizados, al inicio de cada una de las primeras
tres secciones se da un adelanto de lo que el anélisis y los resultados muestran.

3.1. Muestra irradiada con 1064 nm

En esta seccién se presentan los resultados de los analisis realizados a la muestra irradiada con
1064 nm. Los resultados indican que el uso de los pulsos de ldser enfocados, con longitud de onda de
1064 nm, permiten la fragmentacién de las microparticulas, inicialmente de entre 10 pm y 20 pm, y
la produccién de nanoparticulas que alcanzan dimensiones cercanas a los 10 nm. Ademas, los resul-
tados indican que el proceso de fragmentacién produce nuevas nanoparticulas de manera continua,
sin mostrar evidencia significativa de su aglomeracién. Adicionalmente, para explicar los resultados
obtenidos, hemos propuesto que la fragmentaciéon bajo estas condiciones experimentales principal-
mente produce nanoparticulas con tamanos cercanos a las decenas de nanémetros de manera directa
y que no prevalece una disminucién gradual del tamano de las microparticulas.

La figura presenta algunos de los espectros de absorcién obtenidos a lo largo de la fragmen-
tacién. Esta figura indica que, antes de comenzar la irradiacién, la absorbancia de la muestra es casi
nula para todas las longitudes de onda, como puede verse en el espectro correspondiente a 0 pulsos
de fragmentacién. Esto puede deberse a diferentes razones; por una parte, al momento de realizar los
experimentos, observamos, una vez tras otra, que el polvo micrométrico de oro quedaba flotando en
la superficie del agua o se hundia hasta el fondo de la cubeta, razén por la cual decidimos emplear un
agitador magnético para homogeneizar a la muestra. Por otra parte, inicialmente se tenia un nimero
pequeno de microparticulas, lo cual resulta en una menor area y volumen de interaccién con la luz.

De acuerdo los datos de las referencias |[117] y [118] y la ecuacién la profundidad de pene-
tracion de la radiacion en el oro, si estuviera en forma de pelicula delgada, es de ~ 11 nm para la
radiacion de 1064 nm, de ~ 16.6 nm para 532nm y de ~ 15.2nm para 355 nm. Esto muestra que, en
todos los casos, la profundidad de penetracion es muchisimo inferior a los didmetros de las particulas
originales, por lo que la mayor parte del oro de estas microparticulas originales no logra interactuar
con la radiacién incidente. En cambio, a medida que las microparticulas iniciales se fragmentan,
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3.1. Muestra irradiada con 1064 nm

Figura 3.2: Esquema del cambio de superficie y
volumen de interaccién entre una microparticula

Figura 3.1: Espectros de absorcién para la mues- y las particulas que resultan de la fragmentacion.
tra irradiada con 1064nm después de 5 mil, 10

mil, 15 mil, 20 mil, 25 mil y 30 mil pulsos de frag-
mentacion.

se incrementa apreciablemente el nimero de las nuevas particulas, asi como su area y volumen de
interaccién con la luz incidente. La figura muestra un esquema representativo de este cambio.

En la figura se puede ver que, conforme el nimero de pulsos de fragmentaciéon aumenta,
también lo hace la absorbancia, principalmente para las partes ultravioleta y visible del espectro.
También se observa la aparicion del tipico pico del plasmén de superficie, que ya es apreciable a los 5
mil pulsos de fragmentacién. Este hecho permite sustentar que existié la produccién de nanoparticulas
debido a los pulsos de fragmentacion.

Con la intencién de dar un mejor seguimiento al comportamiento de la absorbancia en las tres
zonas de mayor interés (ultravioleta, visible e infrarrojo) se escogieron los valores correspondientes
a tres longitudes de onda (350nm, 532nm y 1064nm) de todos los espectros obtenidos. La figura
muestra las curvas de absorbancia, para esas tres longitudes de onda, en funcién del nimero de
pulsos de fragmentacion.

Como se indicé previamente en las secciones del modelo de Drude (seccién y del plasmén
de superficie localizado (seccién , la absorbancia a 350nm estd asociada a las transiciones
interbanda, la absorbancia a 532nm al plasmén de superficie y la absorbancia a 1064nm a las
transiciones intrabanda, asi como a la aglomeracién de las nanoparticulas. Las referencias [119,120]
indican que la absorbancia a 350 nm se puede asociar al nimero de dtomos de oro en el coloide. No
obstante, en nuestro caso la cantidad total de oro no cambia durante la fragmentacién, por lo que
el incremento de la absorbancia a 350 nm, que se observa en la figura (3.3 estd asociado al aumento
de la cantidad de material que interactia con la luz al fragmentarse las particulas. El incremento
de la absorbancia a 350 nm es mono6tono y parece tender a una asintota, lo que puede significar una
desaceleracién en el ritmo de la fragmentacién, debido a que queda una menor cantidad de material
disponible para la fragmentacién.

La absorbancia a 532nm presenta también un comportamiento de crecimiento mondtono, con
tendencia a una asintota. Este incremento en la absorbancia se asocia con la formacién de mas
nanoparticulas que, de manera conjunta, tienen una mayor area y volumen de interaccién de la luz,
dando lugar al plasmén de superficie. Debido a esto, tal aumento en la absorbancia indica que, con
el aumento de nimero de pulsos de fragmentacién, se produjo un mayor nimero de nanoparticulas,
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3.1. Muestra irradiada con 1064 nm

Figura 3.3: Absorbancias a 350 nm, 532 nm y 1064 nm para todos los espectros de absorcién obtenidos.

aunque ese incremento tiende a un limite que no se llegd a alcanzar en este experimento. Esto
también podria significar que se estaria alcanzando el limite de fragmentaciéon con las condiciones
experimentales de este trabajo.

En el caso de la absorbancia a 1064 nm, la fragmentacién provocé un ligero incremento de sus
valores. No obstante, estos cambios resultaron mucho menos significativos que para las otras dos
longitudes de onda. Por una parte, este resultado se puede explicar analizando las curvas de eficiencia
de absorcién para las distintas longitudes de onda (figuras y , en donde se ve que los
valores de eficiencia de absorcién para 1064 nm son muy inferiores a los correspondientes a las otras
dos longitudes de onda. Por otra parte, el que no haya un incremento significativo de los valores de
absorbancia también puede indicar que, durante el tiempo del andlisis, no existié gran cantidad de
aglomeracion de las nanoparticulas formadas. Estos resultados, ademés, indican que la reduccién de
tamano de nuestras microparticulas no ocurrié de manera gradual, pues en tal caso se esperaria la
presencia significativa de particulas de cientos de nanémetros y mayores. La presencia de particulas de
estos tamanos suele estar asociada a un incremento de la absorbancia en la regién infrarroja [121-123],
lo cual no se observé en este caso.

La figura muestra algunas de las micrografias obtenidas por TEM para esta muestra, en las
que se pueden observar las nanoparticulas que resultan de la fragmentacién. A la vez, en la figura
se muestra el histograma de la distribucién de tamano de las particulas presentes en todas las
micrografias obtenidas para esta muestra. Esta distribucion presenta un valor promedio del tamano
de las nanoparticulas de unos (9.78 +0.42) nm y la distribucién de tamano de las nanoparticulas
alcanza hasta unas pocas decenas de nandémetros. De acuerdo con estos resultados sabemos que las
particulas de cientos de nanémetros no estaban presentes al final del experimento y la evidencia indica
que tampoco lo estuvieron durante la fragmentacion, por lo que suponemos que la fragmentacion de
las microparticulas ocurrié, de manera preferente, hacia la produccion directa de nanoparticulas. Esto
es similar a cémo ocurre en la producciéon de nanoparticulas por ablacion ldaser en liquido de blancos
sélidos |124126].

En la figura se muestra la posicién del méaximo del pico del plasmoén de superficie en funcién
del niimero de pulsos de fragmentacién. Se observa que, con el incremento del ntimero de pulsos, la
posicion del maximo se desplaza hacia menores longitudes de onda, lo que pudiera estar asociado a la
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3.1. Muestra irradiada con 1064 nm

Figura 3.4: Algunas micrografias TEM para la Figura 3.5: Histograma de la distribucién de ta-
muestra irradiada con 1064 nm. mano de particulas para todas las micrografias
obtenidas para la muestra irradiada con 1064 nm.

reduccién del tamano de las nanoparticulas [42,/43]. Tal desplazamiento es mayor para los primeros
miles de pulsos y tiene menor variacién conforme el niimero de pulsos aumenta. Esto podria indicar
que las nanoparticulas inicialmente obtenidas de la fragmentacién de las microparticulas pueden
continuar sufriendo fragmentacion, de manera que contindan reduciendo sus dimensiones y esta
disminucién se acerca a un limite. Se recuerda al lector que la curva de la figura comienza desde los
800 pulsos de fragmentacion, pues el espectro correspondiente a tal ntimero de pulsos fue el primero
en el que claramente se pudo ver al plasmén de superficie.

Figura 3.6: Posicién del plasmoén de superficie para la muestra irradiada con 1064 nm.

En la figura se muestra la absorbancia de los pulsos de fragmentacion y en la figura se
muestra el voltaje RMS de las sefiales fotoactsticas de fragmentacién, ambas en funcién del ntimero
de pulsos. Debido a que las dos figuras exponen diferentes aspectos de los mismos fenémenos, las
analizaremos de manera simultdnea. Para los primeros pulsos de fragmentacion, la figura [3.7] exhibe
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3.1. Muestra irradiada con 1064 nm

un aumento en la absorbancia de la radiacion laser incidente, mientras que la figura muestra
la reduccién de la intensidad de la senal fotoactustica, para el mismo intervalo de pulsos ldser. En
ambos casos los valores tienden a estabilizarse después de los 12 mil pulsos de fragmentacién. Las
coincidencias en el comportamiento de ambas curvas no deben ser casuales. Estos resultados nos
llevan a pensar que la produccién de méas nanoparticulas y de menor tamafno reduce la posibilidad
de continuar con la fragmentacién. Esto podria deberse a que se favorece mas el esparcimiento de la
radiacién incidente, que su absorcion por el medio. Debe recordarse que el analisis de absorbancia no
solo incluye la absorcion, sino que también incluye a otros factores, como el esparcimiento. Sabemos
que la intensidad de la senal fotoacustica es proporcional a la cantidad de energia de la radiacién
laser que es absorbida por el material (como se discutié en la seccién , que a su vez depende
de la densidad de energia que se logra alcanzar. De esta manera, el incremento del esparcimiento
de la radiacion laser conlleva la reduccién de la densidad de energia que se puede alcanzar en la
zona de enfoque y, por lo tanto, también se reduce la posibilidad de continuar fragmentando a las
nanoparticulas.

) ) Figura 3.8: Voltaje RMS de las senales fotoacusti-
Figura 3.7: Absorbancia de los pulsos de fragmen- ¢, e fragmentacién de la muestra irradiada con
tacion de la muestra irradiada con 1064 nm. 1064 nm.

El voltaje RMS de las senales fotoacusticas de baja energia presenta un comportamiento similar
al de las senales de fragmentacién, aunque lo hace con una magnitud mucho menor, como se muestra
en la figura La menor magnitud de la senal fotoactustica se puede explicar mediante la secciéon
en la que se presentaron distintos mecanismos para la generacién de senales fotoactsticas y se
mencioné que el rompimiento 6ptico (pulsos de fragmentacién) es el mecanismo mas eficiente para la
produccién de ondas acisticas mientras que los procesos termoelésticos (pulsos de baja energia) son
menos eficientes. Por otra parte, el comportamiento de la curva de la figura la caida en el voltaje
RMS como funcién del niimero de pulsos de fragmentacion, seguido por el alcance y mantenimiento
de un valor minimo, indica el efecto del esparcimiento, mayor al efecto de la absorcién, para este
experimento.

Ademads de los cambios en la intensidad de las sefiales fotoacusticas, es posible que se presenten
cambios en sus contenidos espectrales de frecuencia. Es decir que, conforme ocurre el proceso de frag-
mentacion, es posible que los modos oscilatorios del sistema se modifiquen y esto se refleje en la senal
fotoacustica. En las figuras y se muestran los espectrogramas para las senales fotoacusticas
de fragmentacién y baja energia, respectivamente, en funcién del niimero de pulsos. Esto significa
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3.1. Muestra irradiada con 1064 nm

Figura 3.9: Voltaje RMS de las senales fotoactsticas de baja energia de la muestra irradiada con
1064 nm.

que, verticalmente, se muestra la transformada de Fourier asociada a cada senal fotoactstica y, ho-
rizontalmente, se contabiliza la presencia e intensidad de una frecuencia acustica particular durante
el experimento. Adicionalmente, en ambas figuras los colores obscuros corresponden a intensidades
bajas y los colores brillantes a intensidades altas.

Figura 3.10: Espectrograma de las senales de frag- Figura 3.11: Espectrograma de las senales de baja
mentacién para la muestra irradiada con 1064 nm. energia para la muestra irradiada con 1064 nm.

Como se puede observar, tanto las senales fotoacusticas de fragmentacion como las de baja energia
presentan cambios en su contenido espectral debido a la fragmentacion. Estos cambios se ven mas
claramente en la figura en donde se muestran las transformadas de Fourier de las senales foto-
acusticas de fragmentacién correspondientes a los 0, 10 mil, 20 mil y 30 mil pulsos de fragmentacién.
Como se puede notar, ademéas de los cambios en la intensidad de una senal fotoacistica a otra,
también se presentan cambios en las intensidades de las diferentes frecuencias que componen a las
senales fotoacusticas. Algo similar se observa en la figura [3.13] correspondiente a las transformadas
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3.1. Muestra irradiada con 1064 nm

de Fourier de las senales fotoactsticas de baja energia tras 0, 10 mil, 20 mil y 30 mil pulsos de frag-
mentacion. A pesar del comportamiento similar de los voltajes RMS para las seniales fotoacusticas
de fragmentacién y de baja energia, podemos notar que su contenido espectral es distinto. Esto pue-
de ser explicado pues los mecanismos que generan cada tipo de senal son distintos; el rompimiento
optico de la muestra para las sefiales de fragmentacién y los procesos termoelasticos para las senales
de baja energia. Para el trabajo a futuro se buscard obtener interpretaciones més precisas de estos
resultados.

Figura 3.12: Transformadas de Fourier para algu- Figura 3.13: Transformadas de Fourier para al-
nas senales fotoacusticas de fragmentacién de la gunas senales fotoacusticas de baja energia de la
muestra irradiada con 1064 nm. muestra irradiada con 1064 nm.

Para cerrar esta seccién resumimos los resultados y analisis expuestos. Los resultados indican
que el uso de los pulsos laser enfocados con longitud de onda de 1064 nm, bajo nuestras condiciones
experimentales, conlleva la fragmentacién de las microparticulas y la produccién de nanoparticulas
que alcanzan dimensiones cercanas a los 10nm. Ademds, los resultados indican que el proceso de
fragmentaciéon produce nanoparticulas de manera continua, sin mostrar evidencia significativa de
aglomeracion de las mismas.
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3.2. Muestra irradiada con 355 nm

En esta seccion se presentan los resultados de los andlisis realizados a la muestra irradiada con
355 nm. Estos resultados indican que el uso de los pulsos de laser enfocados, con longitud de onda de
355 nm, conlleva la fragmentacion de las microparticulas, inicialmente de entre 10 pm y 20 pm, y la
produccién de particulas de cientos de nanémetros cuya posterior fragmentacién, aparentemente, se
detiene, asi como de nanoparticulas que alcanzan dimensiones de decenas de nanémetros. Ademas, los
resultados indican que el proceso de fragmentacion produce de manera continua nanoparticulas que
pueden aglomerarse. Adicionalmente, hemos propuesto que la fragmentaciéon bajo estas condiciones
experimentales puede producir la disminucién gradual del tamano de las microparticulas.

Figura 3.14: Espectros de absorcién para la mues-

tra irradiada con 355 nm después de 5 mil, 10 mil, Figura 3.15: Desnivel en el primer espectro de ab-
15 mil, 20 mil, 25 mil y 30 mil pulsos de fragmen- gorcién.

tacion.

La figura[3.14] presenta algunos de los espectros de absorcién obtenidos a lo largo de la fragmenta-
cién. Esta figura indica que, antes de iniciar la irradiacion, la absorbancia de la muestra es casi nula
para todas las longitudes de onda, como puede verse en el espectro de absorbancia a 0 pulsos. Las
razones para esto son las mismas que para la muestra irradiada con 1064 nm: la inhomogeneidad de
la distribucién de las microparticulas de oro antes de la irradiacion y los reducidos volumenes y areas
de interaccién de las microparticulas de oro con la luz, debido al pequeno niimero de microparticulas
presentes. La figura muestra que, conforme el niimero de pulsos de fragmentacion crece, las regiones
ultravioleta, visible e infrarroja del espectro también lo hacen. No obstante, la regién infrarroja, en
unos pocos cientos de pulsos, alcanza un valor maximo y, posteriormente, varia poco respecto de él.
Asimismo, se observa la aparicién del plasmén de superficie, ya apreciable a los 5 mil pulsos de frag-
mentacion, por lo que podemos confirmar la produccién de nanoparticulas debido a la fragmentacion.
Es notable que el espectro de absorbancia, como un todo, muestra un salto significativo de los 0 a 5
mil pulsos de fragmentacion para después sélo aumentar en las regiones visible y ultravioleta.

Hay un importante punto por aclarar que se presenta en todos los espectros obtenidos para esta
muestra: la presencia de un notorio desnivel alrededor de los 430 nm a 440 nm. Una revisién al manual
de la fuente de luz de espectroscopia usada indica que ésta cuenta con dos lamparas; una de deuterio
(que emite de 215nm a 400nm) y otra de halégeno (que emite de 360 nm a 2500 nm). Ademas, el
desnivel se presenta desde el primer espectro de absorcién, anterior al disparo de cualquier pulso
de fragmentacién, como se muestra en la figura Finalmente, de la definicién de la absorbancia
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(ecuacién notamos que una disminucién en la intensidad de la luz conlleva un aumento en la
absorbancia y, debido al aumento de la absorbancia para todas las longitudes de onda por encima
de 430 nm, la presencia del desnivel puede ser explicada por una disminucién en la intensidad de la
ldmpara de halégeno.

Como se hizo para todas las muestras, se decidié dar un seguimiento més detallado a la absor-
bancia en regiones ultravioleta, visible e infrarroja al considerar los valores de absorbancia, para
todos los espectros obtenidos, a las longitudes de onda de 350 nm, 532nm y 1064 nm. En la figura
3.16| se muestran las curvas para esos valores de absorbancia en funcién del nimero de pulsos de
fragmentacién.

Figura 3.16: Absorbancias a 350 nm, 532nm y 1064 nm para todos los espectros de absorcién obteni-
dos.

El inset de la figura [3.16] muestra que, para los primeros 700 pulsos, las absorbancias para 350 nm,
532nm y 1064 nm crecen, practicamente, al mismo ritmo y, posteriormente, la absorbancia a 1064 nm
deja de aumentar mientras que las absorbancias a 532 nm y 355 nm continian haciéndolo. No obstante,
a pesar del aumento de la absorbancia a 532 nm, sélo a los 2000 pulsos de fragmentacion es que se
comienza a tener indicios del plasmén de superficie. Es por esto que suponemos que, bajo estas
condiciones experimentales, no hay una produccion significativa de nanoparticulas de manera directa
o que las nanoparticulas producidas tienen a agruparse, de manera que el efecto plasménico se
reduce. También hemos supuesto que la reduccién de tamano de las microparticulas ocurre de manera
gradual, debido a la alta absorbancia a 1064 nm. Las referencias [121-123] indican que la absorbancia
en el infrarrojo estd ligada a la presencia de particulas de tamano submicrométrico (de cientos de
nanémetros), lo cual es consistente con una reduccioén de tamano gradual para las microparticulas, asi
como con la aglomeracién de nanoparticulas. Sin embargo, el que la absorbancia a 1064 nm adquiera
un valor constante pareciera indicar que la poblaciéon de particulas de cientos de nandémetros no
cambia después de los primeros miles de pulsos.

Anteriormente se mencioné que la absorbancia a 350 nm se puede asociar a la cantidad de oro
en el coloide [119,|120] y cémo, en nuestro caso, la cantidad total de oro no cambia durante la
fragmentacion. De esta forma, el incremento de la absorbancia a 350 nm, que se observa en la figura
3.16| estd asociado al aumento en la cantidad de material que interactia con la luz conforme las
microparticulas son fragmentadas. En este caso podemos notar que el crecimiento de la absorbancia
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es monotono y parece tender a una asintota, de manera que su crecimiento se hace mas lento con el
aumento en el nimero de pulsos de fragmentacién. Tal decremento en el ritmo de crecimiento puede
deberse a que el material que participa en la fragmentacién alcanza un tamano tal que no le permite
continuar siendo fragmentado dadas las condiciones experimentales.

En el caso de la absorbancia a 532nm, notamos que su crecimiento también es mondtono y
que su variacién decrece conforme el nimero de pulsos de fragmentacion aumenta. Al igual que
para la absorbancia a 350 nm, tal decremento puede deberse a que el material que participa en la
fragmentacién deja de ser fragmentado. Adicionalmente, notamos que la absorbancia a 532 nm supera
a la de 350 nm alrededor de los 17,500 pulsos de fragmentacion, lo cual nos da una idea de la lentitud
con la que se producen particulas menores a los cientos de nandmetros y que son responsables de
generar al plasmén de superficie.

Figura 3.17: Algunas micrografias TEM para la Figura 3.18: Algunas micrografias SEM para
muestra irradiada con 355 nm. la muestra irradiada con 355 nm.

Las micrografias de la figura [3.17] muestran imagenes de microscopia electrénica de transmisién,
en las que se pueden ver estructuras con dimensiones que superan los 100 nm, lo cual concuerda con
nuestra hipotesis de que durante la fragmentacién pudieron formarse particulas de estas dimensiones.
La figura[3.18 muestran imagenes de microscopia electrénica de barrido, en las que se puede apreciar
que también se produjeron nanoparticulas. La razén por la que a esta muestra se le realizaron estudios
por TEM y SEM fue que, visualmente, el coloide generado tras la fragmentacién contaba con el tono
rosaceo caracteristico de los coloides de oro, pero al analizarlo por TEM, no fue posible encontrar
particulas con tamafios menores a los 100 nm y en su lugar sélo se encontraron particulas como las de
la figura[3.17 El posterior anélisis por SEM permitié ignorar a las particulas de mayor tamailo y s6lo
enfocarse en las de menor tamano, que se muestran en la figura|3.18] Desafortunadamente, encontrar
tales particulas no fue una tarea rapida, por lo que el numero de micrografias obtenidas fue bajo y
no fue posible realizar andlisis sobre la distribucién de tamano de las nanoparticulas presentes.

En las micrografias obtenidas, tanto por TEM como por SEM, se observa la presencia de particulas
de tamano mayor a los 100 nm, las cuales son consistentes con el esparcimiento de luz cercana al
infrarrojo y el consecuente valor elevado en la absorbancia a 1064 nm de los espectros UV-Vis-NIR de
las figuras y Asimismo, las micrografias obtenidas por SEM permiten confirmar la presencia
de nanoparticulas de oro (que habian sido indicadas por la presencia del plasmén de superficie) y nos
dan una idea de la distribucién de tamanos presentes en el coloide: una distribuciéon de nanoparticulas
menores a 100nm (dado el plasmén de superficie) y una distribucién de particulas con tamano de
cientos de nanémetros (dadas las micrografias de TEM).
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La presencia de las particulas de cientos de nandémetros no sélo es consistente con la elevada
absorbancia a 1064 nm, sino que también es evidencia de que la fragmentacién de las microparticulas
pudo proceder de manera gradual y que, para algunas de las particulas que resultaron de la fragmen-
tacién de las microparticulas originales, la fragmentacién se detuvo o se hizo extremadamente lenta.
Una explicacion para esto se puede dar considerando que el incremento, tanto de la absorcién como
del esparcimiento, provoca la reduccién de la densidad de energia que llega a la zona de enfoque de
los pulsos de fragmentacion, por lo que ésta se hace menos eficiente.

Como las referencias [42,43] indican, es posible asociar la posicién del méximo de la resonancia
del plasmén de superficie, que se muestra en la figura [3.19] en funcién del nimero de pulsos de
fragmentacion, con el tamano promedio de las nanoparticulas. Se recuerda al lector que tal grafica
comienza desde los 2 mil pulsos de fragmentacién, pues antes de éstos el plasmén de superficie no
era apreciable.

Figura 3.19: Posicion del plasmén de superficie para la muestra irradiada con 355 nm.

La figura presenta un desplazamiento hacia longitudes de onda menores para la posicién
del maximo del pico del plasmén de superficie. Esto se puede asociar con la disminucién de tamano
de las nanoparticulas del coloide, conforme éstas son fragmentadas. Notamos ademas que, después
de los 5 mil pulsos de fragmentacion, la posiciéon del plasmén de superficie tiene una dispersién de
sus valores, como si estuviera saltando entre valores muy cercanos. Finalmente, en algunas regiones
de la curva ocurre lo que se muestra en el recuadro interior de la figura [3.19] En este se muestra
que hay una regularidad en la variacién de la posicién del plasmoén, siendo ésta de 4 puntos de
disminucién por cada punto de aumento. Tales puntos en los que la posicién del plasmén aumenta
ocurren cada 500 pulsos de fragmentacién y coinciden con la irradiacion de los pulsos de baja energia
y sin enfocar, utilizados para los analisis de fotoacustica de baja energia. En cambio, los puntos en
los cuales la posicién del plasmén disminuye coinciden con los de los pulsos de fragmentacion. Al
contabilizar el niimero de veces que este patron se presentd entre el niimero total de 5 series de pulsos
de fragmentacion seguidas por una serie de pulsos de baja energia del experimento, tenemos que el
patron se presenté el 53 % de los casos y se presentd con mayor frecuencia tras los 6,500 pulsos de
fragmentacién. Esto podria significar que la fotoacustica de baja energia provoca el aumento de la
posicién del méaximo del pico del plasmén. Sabemos que la radiaciéon de 355nm, utilizada para el
andlisis fotoacustico de baja energia, puede provocar el calentamiento del oro [3,/127,/128], el cual
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es un factor que puede favorecer la aglomeracion de las nanoparticulas previamente producidas, lo
que a su vez puede afectar al espectro de absorcién. Considerando que la fluencia utilizada para los
pulsos de baja energfa de este experimento fue de (23.4 & 0.6) mJ cm ™2, nos encontramos dentro del
intervalo de fluencias utilizadas para la fundiciéon de las nanoparticulas, de manera que si éstas se
encuentran muy préximas se puede inducir su aglomeracion.

Figura 3.21: Voltaje RMS de las senales foto-
acusticas de fragmentacién de la muestra irradia-
da con 355 nm.

Figura 3.20: Absorbancia de los pulsos de frag-
mentacién de la muestra irradiada con 355 nm.

En la figura [3.20] se muestra la absorbancia de los pulsos de fragmentacién y en la figura se
muestra el voltaje RMS de las sefiales fotoactsticas de fragmentacién, ambas en funcién del ntimero
de pulsos. La figura [3.20] exhibe, para los primeros 1000 pulsos de fragmentacién, un aumento en la
absorbancia de la radiacién ldser incidente, mientras que la figura [3.21] muestra la reduccién de la
intensidad de la senial fotoactustica, para el mismo intervalo de pulsos ldser. Este intervalo de pulsos
del ldser coincide con el intervalo, en la figura [3.16] en el que la absorbancia a 1064 nm se incrementa
hasta alcanzar un punto estable. Esto podria confirmar la suposicion de que durante este intervalo
de pulsos prevalecié la formacion de particulas de cientos de nandémetros, las cuales favorecen el
aumento tanto de la absorcion como del esparcimiento de la radiacion laser. Esto, a su vez provoca,
una reduccion de la densidad de energia en la zona de enfoque. Como resultado de todo esto, se
reduce la senial fotoacustica producida por los pulsos de fragmentacién. En la figura después de
los 1000 pulsos los valores de absorbancia se mueven en una zona estable, aunque con una dispersion
significativa, indicando el equilibrio entre la cantidad absorbida y esparcida de la radiacién laser
incidente. Por otro lado, en ese mismo intervalo de pulsos, la figura [3.21] muestra una disminucién
en la intensidad de las senales fotoactusticas que tiene una pendiente casi constante. Este resultado
coincide con los resultados, para este mismo intervalo de pulsos, de los espectros de UV-Vis-NIR
(figura , que indican que se tenia un incremento de la produccién de nanoparticulas, aunque con
tendencia a una saturacion. Este incremento dificulta mas la posibilidad de enfoque de la radiacion
del laser, reduciendo la intensidad de la senal fotoacustica de fragmentacién.

En el caso de las senales fotoactusticas de baja energia, que se muestran en la figura [3.22] como
funcién del nimero de pulsos de fragmentacién, se tiene un comportamiento similar al de la curva de
absorbancia a 350 nm de la figura Ambas exhiben un crecimiento monétono que tiende a una
asintota. Estos son resultados consistentes, debido a que la senal fotoacustica de baja energia esta
directamente relacionada con la cantidad de energia absorbida por el medio, a diferencia de las senales
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fotoacusticas de fragmentacién, en las que existen mas fenémenos que dan origen a la senal. Como
confirmacion de eso, puede verse que las magnitudes de las sefiales fotoacusticas de fragmentacién
son mucho mayores a las de las senales fotoacusticas de baja energia pues, en el caso de las sefiales de
fragmentacién, se tienen procesos como el rompimiento éptico del coloide, mientras que las sefiales
de baja energia surgen principalmente de los procesos termoelasticos, los cuales son menos eficientes
para producir senales acusticas.

Figura 3.22: Voltaje RMS de las senales fotoacusticas de baja energia de la muestra irradiada con
355 nm.

En las figuras [3.23] y [3:24] se muestran los espectrogramas para las sefiales fotoactsticas de frag-
mentacién y baja energia, respectivamente, en funcién del niimero de pulsos.

Figura 3.23: Espectrograma de las senales de frag- Figura 3.24: Espectrograma de las senales de baja
mentacién para la muestra irradiada con 355nm. energia para la muestra irradiada con 355 nm.

Como se puede observar, tanto las senales fotoactsticas de fragmentacién como las de baja energia
presentan cambios en su contenido espectral debido a la fragmentacién. En la figura se muestran
las transformadas de Fourier de las senales fotoactsticas de fragmentacién correspondientes a los 0,
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10 mil, 20 mil y 30 mil pulsos de fragmentaciéon. Como se puede notar en la figura ademas de
los cambios en la intensidad de una senal fotoactstica a otra, también se presentan cambios en las
intensidades de las diferentes frecuencias que componen a las sefiales fotoacusticas. Algo similar se
observa en la figura [3.24] correspondiente a las transformadas de Fourier de las senales fotoacusticas
de baja energia tras 0, 10 mil, 20 mil y 30 mil pulsos de fragmentacién. A pesar del comportamiento
similar de los voltajes RMS para las seniales fotoacusticas de fragmentacién y de baja energia, podemos
notar que su contenido espectral es distinto. Como antes, esto puede ser explicado pues los mecanismos
que generan cada tipo de sefial son distintos. Como se mencioné anteriormente, el analisis a fondo
de las senales fotoacusticas se realizard como trabajo a futuro.

Figura 3.25: Transformadas de Fourier para algu- Figura 3.26: Transformadas de Fourier para al-
nas senales fotoacusticas de fragmentacién de la gunas senales fotoactusticas de baja energia de la
muestra irradiada con 355 nm. muestra irradiada con 355 nm.

Para cerrar esta seccién resumimos los resultados y analisis expuestos. Los resultados indican
que el uso de los pulsos laser enfocados con longitud de onda de 355 nm conlleva inicialmente a la
fragmentacion de las microparticulas, produciendo particulas de cientos de nanémetros. Posterior-
mente, debido a la fragmentacién, se obtienen nanoparticulas que alcanzan dimensiones de decenas
de nandémetros. Ademas, los resultados indican que el proceso de fragmentacién produce de manera
continua nuevas nanoparticulas y que existe la aglomeracion de las mismas.
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3.3. Muestra irradiada con 532 nm

En esta seccion se presentan los resultados de los andlisis realizados a la muestra irradiada con
532nm. Estos indican que el uso de los pulsos laser enfocados, con longitud de onda de 532 nm, con-
lleva la fragmentacién de las microparticulas, inicialmente de entre 10 pm y 20 pm, y la produccién
de nanoparticulas que alcanzan dimensiones de decenas de nanémetros. La produccion de estas nano-
particulas no es necesariamente directa desde las microparticulas y se tiene una disminucién gradual
del tamanio de las microparticulas. Ademads, los resultados indican que el proceso de fragmentacién
produce de manera continua nuevas nanoparticulas que tienden a aglomerarse.

Figura 3.27: Espectros de absorcién para la muestra irradiada con 532nm después de 0, 5 mil, 10
mil, 15 mil, 20 mil, 25 mil y 30 mil pulsos de fragmentacién.

La figura[3.27) muestra algunos de los espectros de absorcién obtenidos a lo largo del experimento.
Tal figura muestra que, antes de comenzar la irradiacion, la absorbancia de la muestra es casi nula,
como se puede observar en el espectro obtenido a los 0 pulsos de fragmentacion. La explicacion ofrecida
para esto es la misma que para las muestras irradiadas con 1064 nm y 355 nm: la inhomogeneidad de
la distribucién de las microparticulas de oro antes de la irradiacion y los reducidos voliimenes y dreas
de interaccién de las microparticulas de oro con la luz, debido al pequeno niimero de microparticulas
presentes. La figura muestra tanto el crecimiento como la posterior disminucién de la absorbancia
de todas las longitudes de onda, a medida que se incrementa el nimero de pulsos de fragmentacion.
El plasmén de superficie ya es visible desde los 5 mil pulsos de fragmentacién y su valor aumenta
hasta los 15 mil pulsos, tras lo cual decrece. Estos resultados nos permiten constatar la produccién de
nanoparticulas, debido a la presencia y crecimiento del plasmén de superficie, asi como la presencia
de particulas de cientos de nandémetros, o la aglomeracion de las nanoparticulas producidas, debido
al aumento en la absorbancia de 600 nm hasta la regién infrarroja [121-123].

Como ocurrié con la muestra irradiada con 355 nm, se puede apreciar la presencia de un desnivel
entre los 430 nm y 440 nm para algunos espectros de la figura[3.27 Tal desnivel estd presente desde el
primer espectro de absorcion, antes del disparo de cualquier pulso de fragmentacién, y perdura hasta
el espectro correspondiente a los 23,100 pulsos de fragmentacién, tras el cual desaparece. Asi como
se hizo para la muestra irradiada con 355 nm, se considera que tal desnivel se debe al cambio de la
intensidad de la lampara de halégeno de la fuente de luz de espectrometria utilizada. Esto permite
explicar tanto la aparicién del desnivel como su desaparicién.

Para dar un mejor seguimiento al comportamiento de la absorbancia en las regiones ultravioleta,
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visible e infrarroja, en la figura [3.28| se presentan las curvas de absorbancia en funcién del nitimero
de pulsos de fragmentacién para las longitudes de onda de 350 nm, 532 nm y 1064 nm.

Figura 3.28: Absorbancias a 350 nm, 532 nm y 1064 nm para todos los espectros de absorcién obteni-
dos.

Las figuras y revelan lo diferente que fue este experimento con respecto a los otros dos,
por lo que la presentacién y la discusion de los resultados se harad de una manera ligeramente distinta:
algunos de los gréaficos se presentaran de la manera acostumbrada y en este caso presentaremos nuestro
analisis de todos los resultados de manera simultdnea, refiriéndonos a las figuras correspondientes
conforme sean necesarias.

La figura [3.28] muestra que, para los primeros 1,000 pulsos de fragmentacién, las absorbancias a
350nm, 532 nm y 1064 nm crecen a un ritmo similar. Este resultado es consistente con los de los otros
experimentos, en los que es posible que se hayan formado particulas de cientos de nanémetros, que
incrementan la absorbancia del medio. La produccion de particulas de cientos de nandémetros coincide
con el incremento en la absorbancia para los pulsos de fragmentacién, durante los primeros 1,000
pulsos, como se puede ver en la figura [3.29] Durante este mismo intervalo de pulsos de fragmentacion,
los valores del voltaje RMS de las senales fotoacusticas de fragmentacion muestran una répida caida,
como muestra la figura [3.30] El aumento en la poblacién de particulas de cientos de nanémetros
incrementa al esparcimiento y la absorcién de todo el medio, lo que reduce la densidad de energia
que puede arribar a la zona de enfoque de los pulsos de fragmentacién. De esta manera se reduce la
intensidad de la senal fotoacustica de fragmentacién. Es posible que, durante este intervalo de pulsos,
se hayan producido nanoparticulas, pero el efecto de las mismas en los espectros de absorbancia
no sea significativo. Se puede apreciar que la absorbancia a 532nm aumenta desde el inicio del
experimento, pero no fue sino hasta los 800 pulsos de fragmentacion que el plasmoén de superficie
puede ser apreciado.

Después de los 1,000 pulsos de fragmentacion, se observa que la absorbancia a 1064nm crece
con un menor ritmo a como sucedié para los pulsos anteriores. El incremento de la absorbancia a
532nm, mostrado en la figura [3.28| ocurre de manera continua, debido al aumento en la poblacién
de nanoparticulas. Este incremento en la absorbancia, por si mismo, puede favorecer la posterior
fragmentacién de las nanoparticulas que lo originan, asi como la reduccién de tamanio de las mismas,
como se indica en el corrimiento de la posicién del plasmoén de superficie, mostrado en la figura
3.33l Este corrimiento procede hasta los 12,500 pulsos de fragmentacién. Es notable que, a diferencia
de los otros experimentos, la absorbancia a 1064nm no se estabiliza. La figura [3.28) muestra que

50



3.3. Muestra irradiada con 532 nm

Figura 3.30: Voltaje RMS de las senales foto-
acusticas de fragmentacion de la muestra irradia-
da con 532 nm.

Figura 3.29: Absorbancia de los pulsos de frag-
mentacién de la muestra irradiada con 532 nm.

la absorbancia a 1064 nm aumenta hasta alcanzar un méximo, también cerca de los 12,500 pulsos.
Esto puede significar que se tiene un proceso de produccién y cambio de tamaiio de las particulas
de cientos de nandémetros, asi como se tiene para las nanoparticulas, ya sea por la fragmentacion de
las particulas o por la aglomeracion y fragmentacién de las nanoparticulas. Durante este intervalo
de pulsos de fragmentacion, también se tiene un incremento de la absorbancia de los pulsos de
fragmentacién, como se puede ver en la figura [3.29

Figura 3.31: Voltaje RMS de las senales fotoactsticas de baja energia de la muestra irradiada con
532 nm.

Para el intervalo entre 12,500 y 17,500 pulsos de fragmentacién, se tienen cambios muy notables en
las absorbancias e intensidades de las senales fotoactsticas. Consideremos el incremento significativo,
casi de 20 nm, en la posicién del pico del plasmén de superficie, mostrado en la figura3.33] Este cambio
ocurre de manera simultdnea al alcance de los valores maximos para las absorbancias a 350 nm y
532 nm, mostradas en la figura y al méximo valor del voltaje RMS de las senales fotoactusticas
de baja energia, mostrado en la figura Asimismo, es claro que el voltaje RMS de las senales
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3.3. Muestra irradiada con 532 nm

de baja energia presenta un comportamiento parecido al de la absorbancia a 532 nm. Para explicar
todos estos cambios, nuestra hipétesis es que debid presentarse alguna combinacién de factores que
favorecieron que las nanoparticulas y particulas comenzaran a aglomerarse. De manera especifica, los
factores pudieron ser los siguientes:

= La reduccion del tamano de las nanoparticulas. Debido a esto, las nanoparticulas tienen una
mayor movilidad y pueden interactuar, entre si, con mayor frecuencia.

= Kl aumento en la absorcion de luz por las nanoparticulas. Tal aumento da lugar al incremento
en su temperatura, el cual favorece su aglomeracién si estdn separadas por distancias cortas.

= La posible interaccion eléctrica entre las cargas superficiales de nanoparticulas vecinas. La
radiacién de 532 nm, ademds calentar al oro [128] por su absorcién, puede aumentar su tem-
peratura por la interaccion entre los campos eléctricos de multiples nanoparticulas vecinas. Si
la distancia entre las nanoparticulas es larga, la interaccion es dipolo a dipolo mientras que,
para distancias cortas, tiene un cardcter multipolar [127]. Debido a esto, un sistema formado
por multiples nanoparticulas puede dar lugar a hot spots, sitios en los que el campo eléctrico
y el calentamiento inducido son amplificados por la presencia de nanoparticulas vecinas [129].
Notemos que esto se puede presentar tanto para los pulsos de fragmentacién como los de baja
energia, debido a su fluencia de (23.60 + 0.48) mJ cm~2, lo cual los pone por encima del umbral
de fundicion.

Después de los 15 mil pulsos de fragmentacién, las tres regiones del espectro decrecen con el
numero de pulsos y es claro que el plasmén de superficie decrece en tamano, como muestra la figura
Estos resultados indican que tanto la poblacién de nanoparticulas disminuyé, como lo hizo
la poblaciéon de particulas de cientos de nandémetros. En cuanto a la disminucién de las curvas de
absorbancia, debido a la gran cantidad de nanoparticulas presentes y a su mayor absorcion de los
pulsos laser incidentes, es posible que, si éstas se encontraban agrupadas, se indujera su fundicién
parcial y se formaran estructuras de mayor tamano. Esto permitiria explicar la caida en la absorbancia
a 532nm por la poblacién decreciente de nanoparticulas, asi como la caida en la absorbancia a
350 nm por el menor volumen y superficie de interaccion entre la luz y las particulas. Sin embargo,
si se tienen estructuras de mayor tamano, ;cémo es posible explicar que la absorbancia a 1064 nm
no aumente? Por un lado, es posible que no se tenga una poblacién suficiente de particulas que
resulten de la aglomeracién de nanoparticulas como para elevar la absorbancia del infrarrojo, por
otro lado, también es posible que la aglomeracién de nanoparticulas no llegue a formar estructuras
de cientos de nandémetros, pero que las estructuras generadas tengan una morfologia tal que inhibe
la produccién del plasmén de superficie. Queda claro que es critico estudiar las micrografias de esta
muestra para determinar qué es lo que ha pasado. Estas se muestran en la figura y revela la
presencia de estructuras de cientos de nanémetros con una forma irregular, las cuales pueden resultar
de la aglomeracion de las nanoparticulas. También es apreciable la ausencia de nanoparticulas, aunque
sabemos que estan presentes debido al plasmoén de superficie. La aglomeracién observada permite
explicar la disminucién en las absorbancias, pues se cuenta con una menor superficie y volumen de
interaccion entre la luz y el oro.

Asi como sucedié con la muestra irradiada con 355 nm, a partir del pulso 18,500 notamos que
los valores para la posicion del plasmén presentan una gran dispersion. Ademas, también presentan
el patrén de 4 puntos de disminuciéon por cada punto de aumento en la posicién del plasmoén. Tales
puntos en los que la posicién del plasmén aumenta ocurren cada 500 pulsos de fragmentacion y
coinciden con el momento de la irradiacién de los pulsos de baja energia y sin enfocar, utilizados
para los andlisis de fotoacustica de baja energia. En cambio, los puntos en los cuales la posicion del

52



3.3. Muestra irradiada con 532 nm

Figura 3.32: Algunas micrografias TEM para la
mmiestra irradiada con 532 nm. Figura 3.33: Posicion del plasmén de superficie

para la muestra irradiada con 532 nm.

plasmén disminuye coinciden con los de los pulsos de fragmentacion. Aunque algo similar ocurrié
con la muestra irradiada con 355 nm, es dificil aseverar que la fotoacistica de baja energia provocd
el aumento en la posicién del pico del plasmén. Esto se debe a que tal aumento sélo ocurrié después
de los 18,500 pulsos, en lugar de los primeros 5 mil, como en la muestra irradiada con 355 nm.

Figura 3.34: Espectrograma de las senales de frag- Figura 3.35: Espectrograma de las senales de baja
mentacion para la muestra irradiada con 532nm. energia para la muestra irradiada con 532 nm.

En cuanto a los cambios en el contenido espectral de frecuencias de las senales de fragmentacion
y baja energia, los espectrogramas de cada tipo de senal se muestran en las figuras y
respectivamente. De ambas figuras podemos notar que el contenido espectral de una es diferente
al de la otra y que los contenidos de ambas cambian en funciéon del nimero de pulsos. Como las
figuras y no permiten hacer un analisis mas puntual de frecuencias que componen a las
senales fotoacusticas de fragmentacion o de baja energia, en las figuras y se presentan las
transformadas de Fourier de algunas senales especificas.

Como se puede notar en la figura ademds de los cambios en la intensidad de una senal
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3.3. Muestra irradiada con 532 nm

Figura 3.36: Transformadas de Fourier para algu- Figura 3.37: Transformadas de Fourier para al-
nas senales fotoacusticas de fragmentacién de la gunas senales fotoacusticas de baja energia de la
muestra irradiada con 532 nm. muestra irradiada con 532 nm.

fotoacustica a otra, también se presentan cambios en las intensidades de las diferentes frecuencias
que componen a las sefiales fotoacusticas. Algo similar se observa en la figura [3.37], correspondiente
a las transformadas de Fourier de las senales fotoactsticas de baja energia tras 0, 10 mil, 20 mil y
30 mil pulsos de fragmentacion. A pesar del comportamiento similar de los voltajes RMS para las
senales fotoacusticas de fragmentacion y de baja energia, podemos notar que su contenido espectral es
distinto. Esto puede ser explicado pues los mecanismos que generan cada tipo de senal son distintos;
el rompimiento 6ptico de la muestra para las senales de fragmentacién y los procesos termoelasticos
para las sefiales de baja energia. Como se mencioné anteriormente, el andlisis a fondo de las seniales
fotoactsticas se realizard como trabajo a futuro.

Para cerrar esta secciéon resumamos los resultados y analisis expuestos. Los resultados indican
que el uso de los pulsos laser enfocados con longitud de onda de 532nm conlleva la fragmentacién
de las microparticulas, inicialmente de entre 10 nm y 20nm, y la produccién de nanoparticulas que
alcanzan decenas de nanémetros. La produccién de estas nanoparticulas no necesariamente es directa
desde las microparticulas y se tiene una disminucién gradual del tamano de las microparticulas.
Ademds, los resultados indican que el proceso de fragmentacion produce, de manera continua, nuevas
nanoparticulas, aunque existe evidencia de la aglomeracién de las mismas.
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3.4. Comparacion entre las tres muestras

Como la presencia del plasmén de superficie indica en las figuras y el uso de pulsos
laser enfocados de 1064 nm, 532 nm y 355 nm, bajo las condiciones experimentales propuestas, permite
fragmentar microparticulas de oro dispersas en agua y asi obtener coloides nanoestructurados. Debido
a que la interaccion del oro con diferentes longitudes de onda tiene efectos distintos, cada uno de
los coloides producidos cuenta con caracteristicas propias. De esta manera, la comparaciéon de los
resultados obtenidos de la produccién de cada coloide nos permite tener una idea mas clara de las
posibilidades que el procedimiento de sintesis puede ofrecer, asi como de sus limitaciones.

Figura 3.38: Absorbancia a 532 nm para las tres muestras.

La figura nos permite notar que, aunque la irradiacion con 1064 nm permite obtener el
mayor nimero de nanoparticulas, debido a que presenta la mayor absorbancia a 532 nm tras 30 mil
pulsos de fragmentacién, también es la irradiacién menos eficiente, siendo claramente superada por
las irradiaciones con 532nm y 355 nm desde los primeros cientos de pulsos. Esto es consistente con
los resultados de la figura [3.39] en los que la posicién del plasmén para la irradiacién con 1064 nm
comienza con el valor mas alto y asintéticamente se desplaza a longitudes de onda menores. A su
vez, este comportamiento también es consistente con las figuras y las cuales nos llevan
a suponer que, como la absorbancia de los pulsos de fragmentacién de 1064nm es la menor de
todas y estos pulsos cuentan con las senales fotoactusticas de fragmentaciéon de mayor intensidad,
es posible que la irradiaciéon con 1064 nm ofrezca el mayor control del tamafio de particula. Esto
tltimo coincide con los resultados expuestos en la figura [3.39] en la que la posicién del plasmén
tiene el mayor intervalo de valores para la irradiacién con 1064 nm. Asimismo, la ausencia de una
dispersién notable en la posicién del plasmoén para la irradiacion con 1064 nm también sustenta esta
aseveracion. No obstante, el tamano de particula que la irradiacién con 1064 nm permite alcanzar no
es el més bajo, como muestra la curva correspondiente en la figura [3.39] en la que la menor posicién
del plasmén corresponde a la irradiacién con 532 nm. Finalmente, la figura[3.4 nos indica que, aunque
las nanoparticulas producidas por la irradiacién con 1064 nm se encuentran muy cercanas entre si,
no exhiben la aglomeracion de las particulas producidas por las otras irradiaciones.

Mientras que la fragmentacién con 1064 nm es la menos eficiente, de acuerdo con la figura
la fragmentacion con 355nm es un tanto mas eficiente, pues alcanza los valores mas altos, en la
absorbancia a 532 nm, en un menor tiempo y es superada por la irradiacién con 1064 nm sélo después
de los 15 mil pulsos. Asimismo, alcanza una productividad alta, siendo superada sélo por la irradiacién
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3.4. Comparacién entre las tres muestras

Figura 3.39: Posicion del pico del plasmoén de superficie, en funcién del ntimero de pulsos de frag-
mentacion, para las tres muestras. Se han retirado las incertidumbres para mejorar la claridad.

con 1064nm. Esto es consistente con la figura [3.39] en la que la primera posicién del plasmén de
superficie es menor a la de la irradiacion con 1064 nm. Aunque la posicion del plasmoén también parece
desplazarse asintéticamente hacia longitudes de onda menores, lo hace a lo largo de un intervalo
menor de valores y ademds tiene una dispersion no despreciable en ellos, por lo que su control del
tamano de particula no es tan alto como en la irradiacién con 1064 nm. El comportamiento de las
curvas de absorbancia y voltaje RMS de las figuras y también da cuenta de esto, pues la
absorbancia de los pulsos de fragmentacién es la mayor y la intensidad de las sefiales fotoacusticas
de fragmentacién es la menor, practicamente desde el inicio de la irradiacién, lo cual nos indica que
buena parte de la energia de los pulsos de fragmentacién no se utiliza para realizar la fragmentacién.
Adicionalmente, este comportamiento es consistente con la figura [3.38], en la que la pendiente de la
curva de absorbancia a 532 nm para la irradiacién con 355 nm es la menor de todas. También podemos
notar que la posicién minima del plasmén para esta irradiacion es similar a la de la irradiacién con
1064 nm, y mayor a la de la irradiacién con 532 nm, por lo que no permite obtener el menor tamano
de particula posible. En cuanto a sus micrografias, las figuras [3.17] y [3-18 no es posible ignorar la
presencia de particulas de cientos de nanémetros, lo cual puede explicar su menor productividad,
en comparacion con la irradiacién con 1064 nm, asi como la posibilidad de la aglomeracién de las
nanoparticulas producidas.

En cuanto a la irradiacion con 532 nm, ésta es la mas eficiente, de acuerdo con la figura pues
alcanza una absorbancia a 532nm mayor a las otras dos irradiaciones en el menor tiempo posible.
Su productividad, antes de los 15 mil pulsos es la mds alta, aunque resulta ser la menor después de
concluir la irradiacién, como muestra la figura [3.38 Esta irradiacién parece alcanzar el tamano de
particula més pequeiio, como muestra la figura [3.39] en la que la posicién del plasmén es la minima
para los primeros 15 mil pulsos, en los cuales también se cuenta con una dispersién despreciable en
la posicion del plasmén. Sin embargo, después de los 15 mil pulsos, la posicién del plasmén es la
mayor y su dispersién también lo es, por lo que se tiene un control muy pobre del tamano después
de los 15 mil pulsos. Esto se ve reflejado en las curvas de absorbancia y voltaje RMS de las figuras
y en las que la absorbancia es similar a la de la irradiacién con 1064 nm, al menos hasta
que vuelve a aumentar a partir de los 12,500 pulsos. Esto no significa que la mayor parte de la
energia de los pulsos de fragmentacién se destine a realizar la fragmentacién pues, como muestra la
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3.4. Comparacién entre las tres muestras

Figura 3.40: Absorbancia de los pulsos de frag- Figura 3.41: Voltaje RMS de las senales de frag-
mentacion para todas las muestras. mentacion para todas las muestras.

figura 11, la intensidad de la senal fotoactustica de fragmentaciéon es similar a la de la irradiacién con
355 nm. Las micrografias de esta muestra presentan una aglomeracion notable, asi como la ausencia
de una cantidad significativa de nanoparticulas, lo que pone a la irradiacién con 532 nm en una clara
desventaja, con respecto a las otras irradiaciones, si el objetivo es la produccién de la mayor poblacion
posible de nanoparticulas.

Figura 3.42: Factor de simetria, en funciéon del nimero de pulsos de fragmentacién, para las tres
muestras.

Finalmente, vale la pena dedicar un momento para evaluar el desempeno del ajuste gaussiano
propuesto para determinar la posicién del plasmoén de superficie. Se recuerda al lector que, para esta
evaluacién, se habia propuesto al factor de simetria, el cual permite calcular qué tanto se aleja el
ajuste gaussiano de los valores experimentales por los costados del plasmoén de superficie. La figura
muestra los valores determinados por el factor de simetria para todas las irradiaciones, en funcién
del niimero de pulsos. Como es ficil de notar, para las irradiaciones con 1064 nm y 355 nm, al inicio
de la irradiacion se tiene una gran dispersién que se reduce con el nimero de pulsos de fragmentacion.
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3.4. Comparacién entre las tres muestras

Esto es de esperarse pues los primeros espectros a los que se les ajusta la gaussiana tienen una baja
absorbancia, de manera que es mas dificil distinguir al plasmoén del resto del espectro y la razén senal
a ruido es menor. Una vez que el plasmén se hace mas aparente, la razén senal a ruido aumenta y
el factor de simetria tiende a cero, lo cual nos indica que el ajuste propuesto es valido. En cuanto a
la irradiacion con 532 nm, el factor de simetria tiende a reducirse hasta alcanzar los 15 mil pulsos,
tras los cuales la dispersion del factor de simetria vuelve a hacerse notable. Es posible dar un par de
explicaciones para esto: por un lado, el plasmén de superficie vuelve a reducirse después de los 15
mil pulsos, por lo que la razén senal a ruido vuelve a aumentar y el factor de simetria vuelve a ser
disperso; por otro lado, de la figura [3.27] podemos notar que los espectros de absorbancia, después
de los 15 mil pulsos, parecen extenderse hacia longitudes de onda mayores, lo cual reduce la simetria
del plasmén.
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Conclusiones y trabajo a futuro

En este trabajo se disend e implement6 un sistema experimental que permite estudiar los proce-
sos de fragmentacién de microparticulas de oro dispersas en agua al ser irradiadas con pulsos laser
enfocados de 1064 nm, 532 nm y 355 nm. Tal estudio se basa en la fotoacustica de los pulsos de frag-
mentacion y los de baja energia con los que la muestra es irradiada, la espectroscopia UV-Vis-NIR y
la transmitancia de los pulsos de fragmentacién, todas ellas in situ. Hacer esto implicé el control del
equipo utilizado (laser pulsado, generador de pulsos, espectrémetro y un osciloscopio), asi como la
automatizacion de su operacion. Esta es la primera vez que la espectroscopia UV-Vis-NIR es incorpo-
rada, in situ, a los estudios de formacién de nanoparticulas en liquido en el Laboratorio de Fotofisica
y Peliculas Delgadas del ICAT, asi como la primera vez que la fragmentacién de microparticulas es
estudiada en este mismo laboratorio.

La fragmentacién realizada con pulsos de 1064 nm permitié obtener nanoparticulas con un ta-
mano promedio de (9.78 £+ 0.42) nm y aunque fue la fragmentacién menos eficiente, en términos de
la cantidad de nanoparticulas producidas por cada serie de pulsos de fragmentacién, produjo na-
noparticulas con baja aglomeracién. Asimismo, aunque esta fragmentacién no permite alcanzar los
tamafios de particula mas bajos, parece ofrecer el mayor intervalo de tamano posible para las nano-
particulas producidas. Debido a la baja eficiencia y a este amplio intervalo de tamanos, es posible
que la fragmentacion con esta longitud de onda permita el mayor control posible sobre la reduccién
de tamano para las nanoparticulas. Los resultados obtenidos para esta fragmentacion nos llevan a
pensar que se producen nanoparticulas de manera directa desde las microparticulas.

Por otro lado, la fragmentacion realizada con pulsos de 355 nm permitié obtener nanoparticulas
con dimensiones de decenas de nandémetros, asi como particulas de cientos de nanémetros. Aunque
la fragmentacién fue mas eficiente para esta longitud de onda que la realizada con 1064 nm, la
presencia de particulas de cientos de nandémetros indica que su productividad final es menor. Los
tamanos de particula que esta fragmentacién permite obtener no parecen ser menores a los de la
fragmentacién con 1064nm y es posible que exista una competencia entre la fragmentacion de las
particulas y su crecimiento por aglomeracién. Dada una mayor eficiencia de produccién de particulas
y un menor intervalo de tamanos de produccién, asi como la competencia entre la fragmentacién y la
algomeracion, la fragmentacion con esta longitud de onda ofrece un limitado control sobre la reduccién
del tamano de particula. Los resultados obtenidos para esta fragmentacion nos llevan a pensar que,
aunque se pueden producir nanoparticulas directamente de las microparticulas, principalmente se
tiene una gradual reduccion de tamano desde las microparticulas.

En cuanto a la fragmentacion realizada con pulsos de 532 nm, ésta permitié obtener nanoparticu-
las con dimensiones de decenas de nandmetros y, debido a la aglomeracién de éstas, particulas con
formas irregulares de cientos de nanémetros. En este caso la eficiencia de produccién de nanoparticu-

99



las, por cada serie de pulsos de fragmentacion, fue la mayor y, potencialmente, ofrece el menor tamano
de particula posible. El intervalo de los posibles tamanos de producciéon también es mayor que el de
la fragmentacion con 355 nm lo cual, aunado a su alta eficiencia de produccién, resulta en un pobre
control sobre la reduccién de tamano para las nanoparticulas. Los resultados obtenidos para esta frag-
mentacion nos llevan a pensar que, ademés de poder producir nanoparticulas directamente desde las
microparticulas, principalmente se tiene una gradual reducciéon de tamano desde las microparticulas.

Las senales fotoacusticas de las tres fragmentaciones mostraron ser diferentes en sus intensidades
y en sus contenidos espectrales para una misma fragmentacién. Tanto la diferencia en intensidades,
como la diferencia en el contenido espectral se pueden explicar pues el rompimiento éptico es res-
ponsable de la generacion de las senales fotoacusticas de fragmentacion, mientras que los procesos
termoeldsticos son los causantes de las senales fotoacusticas de baja energia. No obstante, para el
trabajo a futuro se planea hacer un estudio mas detallado de los cambios en el contenido espectral.

Asimismo, las sefiales de absorbancia de los pulsos de fragmentacion para las irradiaciones mos-
traron una correlaciéon con las senales fotoactsticas correspondientes. Para todas las irradiaciones
realizadas, los cambios presentados por ambos tipos de senal durante los primeros miles de pulsos se
pueden asociar a la produccién de particulas de cientos de nanémetros y al consecuente aumento de
la absorbancia por el medio que resulta en la disminucién de la senal fotoacistica de fragmentacién.

Para todos los experimentos de fragmentacion presentados, la microscopia electronica se realizé al
final de la sintesis del coloide y buena parte de nuestra especulacion sobre la reduccién de tamafio y la
produccién de nanoparticulas se basé en los resultados de la fotoactstica y de la espectroscopia UV-
Vis-NIR. Es imposible realizar estudios de microscopia electrénica con la misma frecuencia que los
de las otras técnicas. Sin embargo, seria muy interesante estudiar el estado intermedio de los coloides
durante la fragmentacion. Esto permitiria desechar o confirmar nuestra especulacion y realizar una
mejor correlacion entre los resultados entregados por las diferentes técnicas.

Adicionalmente, como sugerencia para trabajos futuros proponemos el uso de la técnica de espar-
cimiento dindmico de la luz (DLS, por sus siglas en inglés). El DLS permite estudiar la distribucién
de tamano de las particulas del coloide, asi como su estabilidad. Para los dltimos experimentos de
este proyecto, el DLS fue utilizado de manera exploratoria. Debido a que este fue nuestro primer
acercamiento a la técnica, los estudios realizados tuvieron algunas dificultades en su ejecucién y los
resultados obtenidos parecieron ser contradictorios y se decidié no continuar con ellos, hasta que
se realizaron los estudios por microscopia electrénica que los confirmaron. La incorporacion de esta
técnica a estudios futuros podria permitir la determinacién de la distribucion de tamafio de una ma-
nera mas simple y frecuente que la microscopia electrénica. Ademads, se podria estudiar la evolucién
temporal del tamaifio y la estabilidad de las particulas de los coloides.

En cuanto a posibles cambios al experimento, se sugiere remover la lente de enfoque para los
pulsos de fragmentacion. Esto permitiria eliminar el gradiente de fluencia introducido por la lente,
también serfa posible utilizar fluencias mayores sin poner en riesgo a la cubeta de fragmentacion y la
duracién del experimento se reduciria al no tener que colocar y remover lente alguna. Esto se podria
combinar con la implementaciéon de un sistema que permita mantener al contenido de la cubeta de
fragmentacién en circulacién constante sin utilizar al agitador magnético. De esta forma se podria
trabajar con un mayor volumen de agua y asi obtener mayores cantidades de coloide para estudiar.

Como ultima sugerencia, proponemos el uso de menores energias para los pulsos de baja energia.
Es claro que para las irradiaciones con 532 nm y 355 nm, los pulsos de la fotoactustica de baja energia
pueden tener una influencia no despreciable en la produccién del coloide. La manera maés sencilla de
reducir esta influencia al minimo seria en utilizar la menor energia posible para tales pulsos, siempre
y cuando sea posible generar las senales fotoacusticas correspondientes.
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Apéndices

5.1. Teoria de Mie para el esparcimiento

En esta seccién se presenta una version muy resumida de la teoria de Mie para el esparcimiento,
basada en el cuarto capitulo de la referencia [33]. La intencién no es convertir al lector en un experto,
sino darle las nociones més basicas de la teoria de manera que sea consciente de su complejidad y
riqueza.

Supongamos que contamos con una particula con tamano, forma y propiedades 6pticas conocidas.
Esta es iluminada con luz monocromética linealmente polarizada. El ejercicio consiste en determinar
el campo electromagnético para todo punto en el interior de la particula, asi como para todo punto
del medio en el cual ésta se encuentra embebida. Denotemos al campo electromganético al interior de
la particula por (Ep, ﬁp) y al campo en el medio por (Em, ﬁm) El campo en el medio es el resultado
dei la sgperposicién del campo que incide sobre la particula (Ez,ﬁz) y el campo que ésta esparce
(Eesp, Hesp). Es decir

Em=E;+ E.qp (5.1)
Hp = H; + Hegp (5.2)

En donde los campos eléctrico y magnético incidentes estan dados por

Ei = E})@Zk'f_wt (53)
ﬁz‘ = ﬁotﬁikﬁfiw}t (5.4)

En estas ecuaciones las magnitudes de Eo y ﬁo son las magnitudes de los campos eléctrico y
magnético, k es la magnitud del vector de onda y esta dada por k? = ‘Z—;e,u, T es el vector de posicién,
w es la frecuencia angular de la onda y t es el tiempo. Los campos eléctrico y magnético deben
cumplir, en todo punto del espacio, con las ecuaciones de Maxwell, dadas, para un medio lineal,
isotrépico y homogéneo, por [33]

V-E=0 (5.5
V-H=0 (5.6
VxE=""f (5.7)



5.1. Teoria de Mie para el esparcimiento

VxH=-"F (5.8)
C

en donde € es permitividad eléctrica y u es la permeabilidad magnética. De las ecuaciones [5.5
y se obtienen las ecuaciones de onda que cada componente del campo electromagnético
debe cumplir, las cuales estan dadas por la ecuacion de Helmholtz para cada campo estacionario por

V2E = —k*E (5.9)
V2H = —k*H (5.10)

Para resolver la ecuacién se construird una funcién vectorial generadora M. Para construir
tal funcion se utilizara una funcién escalar ¢ y un vector constante e irrotacional C' mediante

M =V x (¢C) (5.11)
Notamos que, por construccion, la divergencia de M es nula, es decir
V-M=0 (5.12)
Ademsds, por tratarse de una funcién escalar, ) cumple con
VxVy=0 (5.13)
Y finalmente, la ecuacién también nos permite notar que

M-C=0 (5.14)

Consideremos las identidades vectoriales siguientes [130]:

Vx(AxB)=4(V-B)-B(V-4A)~(B-V)A-(4-V)B (5.15)
V(A B)=Ax(VxB)+Bx(VxA)+(B-V)A+(4-v)B (5.16)

Las cuales, al aplicarse sobre y nos permiten obtener la ecuacién
VAN + k20 =V x [C (V2 + k)| (5.17)

De donde, para que M cumpla con su propia ecuacién de Helmholtz, 1) debe cumplir con la suya.
Es decir, que

V23 + k%) =0 (5.18)

A partir de M es posible definir otra funcién vectorial N , considerando la condicién de ortogo-
nalidad dada por la ecuacién mediante

= VXXM
N =
k
Al igual que M, notamos que N tiene una divergencia nula por construccién. Nuevamente, uti-

lizamos las identidades y sobre N para obtener la ecuacién de Helmholtz para M , dada
por

(5.19)
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V2N + k*N =0 (5.20)

Ademas, M cumple con

VX]\?:%VXVXM:—%VQkM:kM (5.21)

De las ecuaciones |5.17|, |5.21L |5.20| y |5.19| notamos que M y N cumplen con las propiedades de
un campo electromagnético: cumplen sus propias ecuaciones de onda (ecuaciones y 5.17)), tienen
rotacionales mutuamente proporcionales (ecuaciones y y sus divergencias son nulas. De esto
se sigue que el problema se ha reducido a resolver la ecuacién [5.18] por lo que a 1 se le conoce como
la funcion generadora de M y N. Para comenzar a resolver la ecuacién es necesario considerar
la posible simetria del problema en cuestiéon. Como en este caso se tratard el esparcimiento por
particulas esféricas, se propondra una funcién ¥ (r, 6, ¢) que dependa de las coordenadas esféricas y
un vector C = 7 = ré, que no es sino el vector radial. De esta forma, al escribir la ecuacion en
coordenadas esféricas tenemos que

1 0 [ 5,00 1 0 /. 6q/;> 1 824 -
r? or (T 8r) T 25000 <Sm989 T ramzg \ag2 ) TRV =0 (5.22)

Al proponer una solucién con variables separables dada por
¥ (r,09) = R(r)© (0) ®(9) (5.23)

y sustituirla en la ecuacién podemos obtener tres ecuaciones distintas, cada una de ellas
dependiente de una tnica variable pero que se encuentran conectadas entre si mediante constantes
de separaciéon m y n. Las tres ecuaciones obtenidas son las siguientes:

d*® )
1 d de m?
= (sinpg== 1) — = 2
sin 6 do (Sln0d9)+ n(n+1) sin29]6 0 (5:25)
d [ 2dR 22 _ _
o <7° dr)+[kr n(n—l—l)}R—O (5.26)

De las tres ecuaciones obtenidas, la ecuacion corresponde a la ecuacién de un oscilador
armonico con soluciones, linealmente independientes, pares (®,) e impares (®;) dadas por

o, = cosme (5.27)
®, = sinmg (5.28)

Como las funciones cosx y sinx tienen un periodo de 2w, entonces se debe de cumplir una
condicion de periodicidad dada por

(27 + ¢) = () (5.29)

Lo cual implica que m es cero o toma valores enteros. Finalmente, debido a la paridad e imparidad
de las funciones cosx y sinx, notamos que basta con que m tome valores enteros positivos y cero
b )

pues a partir de ellos se pueden generar todas las soluciones linealmente independientes.
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En cuanto a la ecuacién [5.25] ésta es una ecuacion diferencial de Legendre y aquellas soluciones
que son finitas para § = 0 y # = 7 son los polinomios asociados de Legendre de primer género,
denotados por P/"(cosf), en donde n es el grado del polinomio y m es su orden. Tales polinomios
son funciones ortogonales y cumplen con

1 / 2 (n+m)!
P ()P — 6y , .
[ PROIR 0 = b (530)
v = cos@ (5.31)

En donde 0,,,, denota a la delta de Kronecker, la cual es igual a la unidad si n = n’ y cero en
cualquier otro caso.
Finalmente, para resolver la ecuacién se hace un cambio de variable dado por

z=kr (5.32)
y se define a la funcién Z(z) de manera que la ecuacién puede ser escrita como [33]

NEAR

La cual es la ecuacién diferencial de Bessel y sus soluciones son las funciones de Bessel de primera
(J,) y segunda especie (Y, )y orden v en donde nu = n+ % De esta forma, las soluciones a la ecuacién
[5.26] son las funciones de Bessel esféricas, las cuales estdn dadas por

Jn(p) = \/ZJ"*%(’)) (5.34)

Yn(p) = \/ZYM;(/)) (5.35)

+ iyn(p) (5'36)
— ign(p) (5.37)

e (n + ;ﬂ Z=0 (5.33)

En donde hgl) y hg) son las funciones de Bessel de tercera especie. Como j, v ¥, son soluciones de
la ecuacion [5.26], entonces una combinacion lineal de ellas también serd una solucién. Las funciones
Ins Yns hg) y h{?) son linealmente independientes entre si y cada una de ellas cumple que es ortogonal
a otras funciones de la misma especie si son de grados diferentes.

Una vez que se conocen las soluciones asociadas a cada variable, la funcién ¢ puede ser escrita
de manera par (¢pm,) 0 manera impar (jmy) de acuerdo con

Ypmn = cos moP(cos 0)z, (kr) (5.38)
Yimn = sinm@P"*(cos 0) z, (kr) (5.39)

En donde z,(kr) es alguna de las funciones de Bessel de primera, segunda o tercera especie.
Las ecuaciones y son después sustituidas en las ecuaciones y obteniendo asi dos
familias de funciones vectoriales ortogonales.

64



5.1. Teoria de Mie para el esparcimiento

pmn = V X (m/}pmn) (5.40)
Ny = w (5.42)
Nimn = % (5.43)

Una vez que se han construido las funciones vectoriales Mpmn, Mimn, Npmn y Nimn, éstas son
utilizadas para determinar la expansion, en funciones vectoriales esféricas, de los campos eléctrico y
magnético las ondas planas que inciden sobre la particula. Tal expansién resulta en una ecuaciones
de la forma

5 n 2n+1 (1) _ )
E; = E n§:1z SO (M) = iNG) (5.44)
—» kEy < . 2n+1 1) . ar(1)
H, = n M N 4
Wit nz::l ! n(n+1) ( pln T+ ll”) (5.45)

En donde el superindice (1) denota que se han tomado las funciones de Bessel de primera especie.
Los campos esparcidos e interior a la particula también pueden ser expandidos de la misma forma,
pero es necesario considerar las condiciones de frontera del problema, las cuales estdn dadas por

(Ei+ Eesp = By) x & = (H; + Hegy — Hy) x 6, =0 (5.46)

De tales condiciones de frontera, resultan las expanciones para los campos electromagnéticos
esparcidos e interiores a la esfera siguientes:

o0
B, = Z Ey (eadly) — id NS (5.47)

)

ZE (dn DYy, + ica N (5.48)
)
)

w’up n=1
B,y = Z Ey (ian N5 = bu M (3)y, (5.49)
n=1
SN E, (6, NP + a, M .
wM nzl (Z iln ta pln (5 50)
2n +1
B, —i"E 51
! On(n +1) (5:51)

En donde y; es la permeabilidad de la particula, el superindice (3) denota el uso de las funciones
de Bessel de tercera especie y ay, bn, ¢, v d, son los coeficientes de Mie. Los coeficientes de Mie
corresponden al peso asociado a cada una de las funciones armonicas esféricas, las cuales son los
modos normales electromagnéticos de la particula. Para cada valor de n, existen dos tipos de modos
normales: los modos transversales magnéticos, para los cuales no hay componente radial, y los modos
transversales eléctricos, para los cuales tampoco hay componente radial. La presencia de menor o
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mayor numero de modos normales electromagnéticos estda asociada al tamano de la particula, pues
al aumentar éste, un mayor niimero de modos normales participa en el esparcimiento.

La determinacion explicita de los coeficientes de Mie requiere de la aplicacién de las condiciones
de frontera a lo largo de cada componente angular, es decir

Eip + Eespo = Ep,
Eig + Eespp = Ep,
Hig + Hegpg = Hp,
Hiy + Hegpp = HP<¢>

A partir de las cuales se obtienen los coeficientes de Mie gracias a las expresiones:

pm o (ma) [ ()] — ppin (@) ma, (ma)]
P (5.56)
pm2jy (ma)[ehi ()] — pphl) (@) Ima, (ma)]
bn _ :upjn(mx) [SU]n(x)]/ - /Un(x) [mxjn(mx)]’ (557)
ppm2j(ma)[ehi ()] — ph(1)n (2)[maj, (ma))
i@k @) — it (@) g ()] -
" g (ma)[ehi) (@) — ph (@) [ma, (ma)) 5%
(1) / (1) . /
g — Mm@ @) = pymhi @) (@) 5o
pm2j (ma)[ehi ()] — pphl) (@) ma, (ma)) (559
kp Np
m=-t== (5.60)
2rNa
x=ka= 3 (5.61)

En donde N, y N son los indices de refraccién de la particula y del medio, respectivamente, a es
el radio de la particula y [’ denota la diferenciacién de lo que se encuentre dentro de los corchetes
respecto a x. Una vez que los coeficientes de Mie han sido determinados, las secciones eficaces de
extincién Ceyy, esparcimiento Ceg), v absorbancia Cyps pueden ser determinadas. Tales secciones estdn
dadas por

2T
Cesp = 13 Z:l (20 + 1) (Jan]* + [ba]?) (5.62)
2T
Cent = 75 Z_:l (2n + 1)R(an + by) (5.63)
Cabs = Cext — Cesp (564)

Finalmente, una vez que las secciones eficaces de extincion, esparcimiento y absorcién han sido
determinadas, las eficiencias de extincion, esparcimiento y absorbancia también pueden ser calculadas
mediante:

Cesp

Ta?

Qesp = (565)

66



5.1. Teoria de Mie para el esparcimiento

(5.66)

(5.67)
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5.2. Caracterizacion del transductor PZT y contenido espectral
del golpeteo del agitador magnético

Parte del estudio in situ de la fragmentacion se realizé mediante la captura y andlisis de las senales
fotoactsticas generadas durante el proceso. Para la captura de tales senales utilizé6 un transductor
PZT (circonato-titanato de plomo) que fue disenado y armado por el Laboratorio de Fotofisica
y Peliculas Delgadas del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT) de la UNAM. Un
diagrama del disenio del transductor se muestra en la figura

Figura 5.2: Espectrograma del transductor PZT
Figura 5.1: Diagrama del transductor PZT utilizado en este experimento.
utilizado en este experimento.

La respuesta acustica del transductor fue caracterizada de la manera siguiente: el transductor se
coloco en su posision usual para fragmentacion, como se muestra en la figura [2.1} con la precaucién
de remover la lente L3 y sin colocar diafragma alguno en su lugar. El laser de Nd:YAG fue disparado
a una frecuencia de 10 Hz, con una longitud de onda de 532 nm.

De esta forma, una parte de cada pulso laser incidié sobre el transductor y se generd una senal
eléctrica que fue captada y almacenada por el osciloscopio. Esto se repitié hasta capturar tres sefiales
que posteriormente fueron analizadas para determinar su contenido espectral. En la figura [5.2] se
muestra la transformada de Fourier de una de las tres seniales, en la cual se puede apreciar que el
transductor tiene un ancho de banda que alcanza los (640 £ 1) kHz y una frecuencia de resonancia
de (258 + 1) kHz.

Debido a que que el agitador magnético constantemente golpea a la cubeta al girar, es necesario
saber qué tanto influyen tales golpes sobre las senales fotoacusticas adquiridas. Para hacer esta
determinacién se colocé al agitador magnético en el interior de la cubeta de fragmentacién con
(3.50 £0.01) mL de agua tridestilada y se le puso a girar como si se tratase de un experimento de
fragmentacién usual. Por la parte superior de la cubeta se introdujo y sumergié al transductor PZT
utilizado para los experimentos de fragmentacion y se capturaron veinte senales resultado de los
golpes del agitador magnético con las paredes de la cubeta. De cada una de estas senales se obtuvo
su espectro de frecuencias y en la figura se muestra uno de ellos.

Aunque sélo se muestra uno de los espectros obtenidos, se aprecia que no presenta frecuencias

68



5.2. Caracterizacion del transductor PZT y contenido espectral del golpeteo del agitador magnético

Figura 5.3: Espectro de frecuencias para el agitador magnético.

por encima de los 100kHz, lo cual también se observé en los otros espectros. Es debido a esto
vy a los espectrogramas obtenidos de los experimentos de fragmentacién que consideramos que el
efecto del golpeteo del agitador magnético sobre las senales fotoacusticas obtenidas es despreciable.
Finalmente, es importante aclarar que el agitador magnético sélo actiia cuando se capturan las senales
fotoacusitcas de fragmentacion, por lo su efecto sobre las senales fotoacusticas de baja energia es nulo.
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5.3. Espectro UV-Vis-NIR de referencia

Para poder realizar comparaciones entre los espectros de absorcién de los experimentos realizados
en esta tesis, es necesario garantizar que contamos con un espectro de absorciéon comin a todos ellos,
contra el cual todos son referenciados. Para esto, previamente a cada experimento de fragmentacién
nos aseguramos que el espectro de transmision la ldmpara DH-2000-BAL de la marca OceanOptics
coincida con nuestro espectro de referencia. Tal espectro se muestra en la figura [5.4] y es el resultado
de utilizar un tiempo de integraciéon de 0.1s y no promediar mediciones.

Figura 5.4: Espectro de referencia para las mediciones de espectrometria.
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5.4. Fabricaciéon de la cubeta de papel para micropesado

Para este proyecto se fabricé una cubeta de papel que permitiese medir la masa de oro utilizada
en cada experimento, asi como transferirla a la cubeta de fragmentacién. Hacer una cubeta para
micropesado como la utilizada para esta tesis es relativamente sencillo. Basta con comenzar con una
hoja de papel cuadrada y seguir las instrucciones de la figura [5.5] Para este trabajo se fabricaron
cubetas con papel encerado, pues mostraron una poca adherencia a las microparticulas de oro.

Figura 5.5: Instrucciones para hacer una cubeta para micropesado.
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5.5. Programa para la fragmentacién de microparticulas

%% Programa para controlar al generador de pulsos DG535 de Stanford
Research

% Systems, controlar al osciloscopio TDS 5052B y tomar mediciones de

% espectrometria UV-vis con el espectrometro HR4000CG-UV-NIR de

% OceanOptics.

% Antes de usar el programa hay que revisar las variables
% tiempo_de_integracion, numero_de_pulsos, q_switch,
% numero_de_pulsos_por_burst, file, path y drive.

h 02 / 02 / 18

%% Borramos todas las variables, limpiamos la pantalla, cerramos las
figuras

% y eliminamos todas las conexiones con instrumentos.

clear;

clc;

close all;

instrreset;

%% Establecemos la duracion del experimento, en horas.

duracion = 1;

% Y la convertimos a segundos.

duracion_del_experimento = duracion * 3600;

% Y el tiempo, en segundos, entre cada captura sucesiva.
ura_ _X_ un = 9;

captura_cada se dos 9

%% Parametros de adquisicion del espectrometro

% Tiempo de integracion del espectrometro, en microsegundos.

%» microsegundos) .

tiempo_de_integracion = 0.1;

% Indice del espectrometro. Si hay varios espectrometros conectados, a cada
% uno se le asigna un indice.

indice_del_espectrometro = 0;

% Canal a usar para el espectrometro. Si hay varios espectrometros

% conectados, a cada uno se le asigna un canal.

canal_del_espectrometro = O0;

% Variable para conectarnos con el espectrometro. 1 = conexion, O = no hay
% conexion.

enable = 1;

% Numero de promedios a realizar.

promedios_espectrometro = 20;

%% Parametros para el control del generador de pulsos.

% Frecuencia de disparo del generador del pulsos. Se encuentra en Hz.
freq_de_disparo = 10;

% Retraso del Q-Switch. De acuerdo con el manual del laser, el retraso debe
% ser de, al menos, 230 microsegundos. Pero aumentamos tal retraso para

% asegurar que el programa funcione bien.

gq_switch = 230E;
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% Numero de pulsos
numero_de_pulsos = duracion_del_experimento * freq_de_disparo;

% Numero de pulsos por cada burst.

numero_de_pulsos_por_burst = captura_cada_x_segundos * freq_de_disparo;
% Triggers entre cada burst.

triggers_entre_bursts = numero_de_pulsos_por_burst +1;

% Numero total de bursts.

numero_de_bursts = ((numero_de_pulsos)/(numero_de_pulsos_por_burst));

% Construimos las matrices para almacenar los datos de longitud de onda y
% del espectro. No tocar el valor de 3648, pues es la resolucion del

% espectrometro para la longitud de onda.

longitud_de_onda = zeros (numero_de_bursts ,b3648);

espectro = zeros (numero_de_bursts ,3648) ;

absorbancia = zeros(numero_de_bursts ,3648) ;

matriz_promedios = zeros(promedios_espectrometro ,3648);

%% Parametros para el control del osciloscopio.

% Inicio del nombre que llevaran los archivos wfm que se guardaran en el
% disco duro del osciloscopio. Prohibido tener espacios en blanco.

file = Au_25_02_";

file_2 = ’Au_25_02_baja_energia_’;

% Directorio del osciloscopio en el que se almacenaran los archivos de las
% senales.

path = 218_02_15";

% Disco del osciloscopio en el que se almacenaran los archivos.

drive = ’c:’;

% Canales del osciloscopio que guardaremos.

Y%source_1 = ’CH1’;

source_2 = ’CH2’;

source_3 = ’CH3’;

%source_4 = ’CH4’;

% Numero de digitos para los archivos del osciloscopio.
numero_de_digitos = 7;

numero_de_digitos_2 = 4;

% Porcentaje de la senal que se muestra antes del trigger. Toma valores de
% 0 a 100.

trigger_position = 5;
% Modo de adquisicion del osciloscopio; puede ser HIRes, SAMPLE, AVERAGE.
modo_de_adquisicion = ’HIRes’;

% Establecemos la configuracion del guardado de las senales.
drive_path = strcat(drive,’\’,path);

filename = strcat(drive_path,’\’,file);

filename_2 = strcat(drive_path,’\’,file_2);

%% Conexion con el generador de pulsos.

% Creamos el objeto visa-gpib. La direccion (15 en este caso) se controla
% desde el generador de pulsos desde el boton GPIB.

generador_de_pulsos = visa(’ni’,’GPIB1::15::INSTR’);

% Nos conectamos al objeto visa-gpib.

fopen(generador_de_pulsos);

% Comando CL del generador de pulsos para limpiar las opciones de
% comunicacion gel generador.
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fprintf (generador_de_pulsos, ’CL’);

% Se elige el modo AB o -AB (OM 4) y el valor O corresponde a TTL.
fprintf (generador_de_pulsos, ’0M_ 4,0°);

% Se elige el modo CD o -CD (OM 7) y el valor O corresponde a TTL.
fprintf (generador_de_pulsos, ’0M_,7,0°);

% Se establecen los retardos para las senales. Ver la pagina 30 del manual

% del generador de pulsos para ver un diagrama de la relacion entre los

% retardos de cada canal y la duracion de los pulsos AB, CD.

fprintf (generador_de_pulsos,’DT;,2,1,0°); % A = T + 0 microsegundos.

fprintf (generador_de_pulsos,’DT;,3,2,1E-5’); % B = A + 10 microsegundos.

fprintf (generador_de_pulsos,[’DT,5,2,’ num2str(q_switch)]); % C = A +
q_switch.

fprintf (generador_de_pulsos,’DT 6,5,1E-5’); %D = C + 10 microsegundos.

% E1 generador de pulsos se establece en modo single shot, hacemos esto

% para poder asignar las demas variables del generador de pulsos sin que

% este se dispare.

fprintf (generador_de_pulsos,’TM_,27);

% Establecemos el trigger rate del generador de pulsos en modo burst (TR 1)
% a 10 Hz

fprintf (generador_de_pulsos,[’TR,1,’ num2str(freq_de_disparo)]);

% Establecemos el numero de triggers que se cuentan entre cada burst.
fprintf (generador_de_pulsos ,[’BP’ num2str(triggers_entre_bursts)]);

% Establecemos el numero de pulsos por burst. Se deben dar valores entre 2
hy 32766.

fprintf (generador_de_pulsos,[’BC’ num2str (numero_de_pulsos_por_burst)]);

%% Conexion con el espectrometro

% Creamos el objeto para el espectrometro

espectrometro = icdevice(’0OceanOptics_OmniDriver.mdd’);

% Nos conectamos al espectrometro

connect (espectrometro) ;

% Establecemos los parametros de adquisicion del espectrometro

% Para el tiempo de integracion

invoke(espectrometro, ’setIntegrationTime’, indice_del_espectrometro,
canal_del_espectrometro, tiempo_de_integracion);

% Corregimos la no linealidad del detector

invoke (espectrometro, ’setCorrectForDetectorNonLinearity’,
indice_del_espectrometro, canal_del_espectrometro, enable);

% Corregimos dark current (respuesta electrica de un sensor sin estimulo).

invoke(espectrometro, ’setCorrectForElectricalDark’,
indice_del_espectrometro, canal_del_espectrometro, enable);

%% Conexion con el osciloscopio y configuracion para la captura de senales.
% Crea el objeto del osciloscopio.

osciloscopio = visa(’ni’,’GPIB1::1::INSTR’);

% Nos conectamos a el.

fopen(osciloscopio);

% Configuramos la informacion para la captura de las senales del

% osciloscopio. Comando para que el osciloscopio solo responda el argumento
% de lo que pidamos.

fprintf (osciloscopio, ’HEADER 0FF’) ;

74



5.5. Programa para la fragmentacion de microparticulas

% Comando para deshabilitar el retraso de la captura de la senal tras la
% captura del trigger.

fprintf (osciloscopio,’HORizontal:MAIn:DELay:M0ODe 0FF’);

% Comando que fija la posicion de la senal sobre el eje horizontal. En este
% caso ponemos 5% de la senal a la izquierda del trigger.

fprintf (osciloscopio, [’HORizontal:POSition,,’ num2str (trigger_position)]);
% Comando para que el osciloscopio solo responda el argumento de lo que
spidamos.

fprintf (osciloscopio, ’HEADER,0FF’) ;

% Comando para establecer el modo de adquisicion. Elegimos HiRes.

fprintf (osciloscopio,[’acquire:mode,,’ modo_de_adquisicion]);

% Comando para crear el directorio en el que guardaremos las senales del
% osciloscopio.

fprintf (osciloscopio,[’FILESystem:MKDir,’> ’"’ drive_path ’"’]1);

% Comando que detiene al osciloscopio hasta que reciba otro comando.
fprintf (osciloscopio, ’*WAI’);

%% Captura del espectro del agua tridestilada
fprintf (’Presionajalguna, tecla,paracapturar el espectroydel agua.\n’);
pause

for ¢ = 1l:promedios_espectrometro
matriz_promedios(c,:) = invoke(espectrometro, ’getSpectrum’,
indice_del_espectrometro);
end
longitud_de_onda(l,:) = invoke(espectrometro, ’getWavelengths’,
indice_del_espectrometro, canal_del_espectrometro);
espectro(l,:) = mean(matriz_promedios);

plot(longitud_de_onda(l,:),espectro(l,:))
clear matriz_promedios;

%% Captura de la lampara apagada
fprintf (’Presionaalguna, tecla para,capturar el espectroyde lalampara
apagada.\n’) ;

pause

for ¢ = 1l:promedios_espectrometro

matriz_promedios(c,:) = invoke(espectrometro, ’getSpectrum’,
indice_del_espectrometro) ;

end

longitud_de_onda(2,:) = invoke(espectrometro, ’getWavelengths’,
indice_del_espectrometro, canal_del_espectrometro);

espectro(2,:) = mean(matriz_promedios);

plot(longitud_de_onda(2,:) ,espectro(2,:))
clear matriz_promedios;

%% Captura del espectro del agua con microparticulas de oro
fprintf (’Presionajalguna, tecla para,capturar el espectro,del aguacon
microparticulas.\n’);

pause

for ¢ = 1l:promedios_espectrometro
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matriz_promedios(c,:) = invoke(espectrometro, ’getSpectrum’,
indice_del_espectrometro) ;
end

longitud_de_onda(3,:) = invoke(espectrometro, ’getWavelengths’,
indice_del_espectrometro, canal_del_espectrometro);

espectro(3,:) = mean(matriz_promedios);

plot(longitud_de_onda(3,:) ,espectro(3,:))

clear matriz_promedios;

%% Loop para el disparo del generador de pulsos con captura de espectros
% UV-vis entre bursts, junto con captura de senales fotoacusticas.

% Z es un contador para darle el nombre correcto a los archivos. No
% modificarlo.

fprintf (’Presionajalguna, tecla para ,comenzar el experimento.\n’);
pause

z = 0;

%#Ciclo para la fotoacustica de baja energia.

p =1,

fprintf (’Comienzaelcicloyparagla fotoacustica,deybajaenergia.\n’);
pause

fprintf (generador_de_pulsos,’ TM;,27°);

% Comando para que el osciloscopio solo responda el argumento de lo que
spidamos.

fprintf (osciloscopio, ’HEADER,0FF’) ;

% Modo de adquisicion del osciloscopio; puede ser HIRes, SAMPLE, AVERAGE.
modo_de_adquisicion = ’AVErage’;

% Comando para establecer el modo de adquisicion. Elegimos HiRes.

fprintf (osciloscopio,[’acquire:mode,,’ modo_de_adquisicion]);

% Comando para establecer el numero de promediaciones que el

% osciloscopio hara.

fprintf (osciloscopio,’ACQuire:NUMAVg,,100’)

% Comando para que el osciloscopio adquiera senales una por una.
fprintf (osciloscopio,’acquire:stopafter SEQUENCE’) ;

% Comando para iniciar la adquisicion de senales.
fprintf (osciloscopio, ’acquire:state 0N’);

for b = 1:120
%Disparamos un pulso laser.
fprintf (generador_de_pulsos, ’SS’);
pause (1)
b =D>b+ 1;
end

fprintf (’Captura,de bajayenergia numero,,0.\n’, z);
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% Comandos para guardar las senales del osciloscopio.

z_string = num2str(z);
numero_de_ceros = numero_de_digitos - length(z_string);
cero_string = ’’;
if numero_de_ceros "= 0

for j = l:numero_de_ceros

cero_string = strcat(cero_string,’0’);

end

end

% Archivos en los que se guardara cada canal.

nombre_archivo_canal_2_2 = strcat(filename_2,’_’,source_2,’_’,cero_string,
z_string,’.wfm’);

archivo_canal_2 = [’SAVe:WAVEform,’,source_2,’,7,’"7,
nombre_archivo_canal_2_2,’"’];

fprintf (osciloscopio,’*WAI’);
fprintf (osciloscopio,archivo_canal_2);
fprintf (osciloscopio,’*WAI’);

% Archivos en los que se guardara cada canal.

nombre_archivo_canal_3_3 = strcat(filename_2,’_’,source_3,’_’,cero_string,
z_string,’.wfm’);

archivo_canal_3 = [’SAVe:WAVEform,’,source_3,’,’,’"’,
nombre_archivo_canal_3_3,’"’];

fprintf (osciloscopio,’*WAI’);
fprintf (osciloscopio,archivo_canal_3);
fprintf (osciloscopio,’*WAI’);

fprintf (osciloscopio, ’acquire:state 0FF’);
fprintf (osciloscopio,’*WAI’);

fprintf (’Presionagalgunateclapara,,comenzarla ablacion.\n’);
pause

z = 1;
a = 1;
tic

while a < numero_de_bursts + 1

% Re-establecemos los valores del generador de pulsos.

% Comando CL del generador de pulsos para limpiar las opciones de
% comunicacion gel generador.

fprintf (generador_de_pulsos, ’CL’);

% Se elige el modo AB o -AB (OM 4) y el valor O corresponde a TTL.
fprintf (generador_de_pulsos, ’0M_ 4,0°);

% Se elige el modo CD o -CD (OM 7) y el valor O corresponde a TTL.
fprintf (generador_de_pulsos, ’0M_,7,0°);

% Reestablecemos el valor del q_swich.

q_switch = 260;

fprintf (generador_de_pulsos,’DT,2,1,0°); % A = T + 0 microsegundos.

fprintf (generador_de_pulsos,’DT_,3,2,1E-5’); % B = A + 10 microsegundos.

fprintf (generador_de_pulsos,[’DT 5,2, num2str(q_switch)]); % C = A +
q_switch.
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fprintf (generador_de_pulsos,’DT;,6,5,1E-5’); D = C + 10 microsegundos.

% E1 generador de pulsos se establece en modo single shot, hacemos esto

% para poder asignar las demas variables del generador de pulsos sin
que

% este se dispare.

fprintf (generador_de_pulsos,’TM_,2’);

% Establecemos el trigger rate del generador de pulsos en modo burst (
TR 1)

% a 10 Hz

fprintf (generador_de_pulsos,[’TR,1,’ num2str(freq_de_disparo)]);

% Establecemos el numero de triggers que se cuentan entre cada burst.

fprintf (generador_de_pulsos,[’BP’ num2str(triggers_entre_bursts)]);

% Establecemos el numero de pulsos por burst. Se deben dar valores
entre 2

%y 32766.

fprintf (generador_de_pulsos ,[’BC’ num2str (numero_de_pulsos_por_burst)])

)

% Comando para que el osciloscopio solo responda el argumento de lo que

%pidamos .

fprintf (osciloscopio, ’HEADER,0FF’) ;

% Modo de adquisicion del osciloscopio; puede ser HIRes, SAMPLE,
AVERAGE .

modo_de_adquisicion = ’HIRes’;

% Comando para establecer el modo de adquisicion. Elegimos HiRes.

fprintf (osciloscopio,[’acquire:mode,,’ modo_de_adquisicion]);

% Comando para que el osciloscopio adquiera senales una por una.

fprintf (osciloscopio,’acquire:stopafter RUNSTOP’) ;

fprintf (osciloscopio, ’acquire:state 0N’);

% Disparamos al laser
fprintf (generador_de_pulsos, ’TM;,3°);

% Esperamos 10 segundos

pause (bxcaptura_cada_x_segundos/6) ;

toc

% Comando para que el osciloscopio adquiera senales una por una.
fprintf (osciloscopio,’acquire:stopafter SEQUENCE’) ;

pause (captura_cada_x_segundos/6) ;

% Comandos para guardar las senales del osciloscopio.

z_string = num2str(z);
numero_de_ceros = numero_de_digitos - length(z_string);
cero_string = ' ’;
if numero_de_ceros "= 0

for j = l:numero_de_ceros

cero_string = strcat(cero_string,’0’);

end

end
fprintf (’Capturaynumero ,%i.\n’, z);
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% Archivos en los que se guardara cada canal.

nombre_archivo_canal_2 = strcat(filename,’_’,source_2,’_’,cero_string,
z_string,’.wfm’);

archivo_canal_2 = [’SAVe:WAVEform,’,source_2,’,’,"7,
nombre_archivo_canal_2,’"’];

fprintf (osciloscopio, ’*WAI’);

fprintf (osciloscopio,archivo_canal_2);

fprintf (osciloscopio, ’*WAI’);

% Archivos en los que se guardara cada canal.

nombre_archivo_canal_3 = strcat(filename,’_’,source_3,’_’,cero_string,
z_string,’.wfm’);

archivo_canal_3 = [’SAVe:WAVEform,’,source_3,’,’,’"",
nombre_archivo_canal_3,°"’];

fprintf (osciloscopio, ’*WAI’);

fprintf (osciloscopio,archivo_canal_3);

fprintf (osciloscopio, ’*WAI’);

fprintf (osciloscopio, ’acquire:state 0FF’);
fprintf (osciloscopio, ’*WAI’);

% Se detiene al generador de pulsos.
fprintf (generador_de_pulsos,’TM_,2’);

% Capturamos el espectro UV-Vis

fprintf (’Capturando espectro.\n’);

for ¢ = l:promedios_espectrometro
matriz_promedios(c,:) = invoke(espectrometro, ’getSpectrum’,

indice_del_espectrometro) ;

end

espectro(z + 3,:) = mean(matriz_promedios);

longitud_de_onda(z + 3,:) = invoke(espectrometro, ’getWavelengths’,
indice_del_espectrometro, canal_del_espectrometro);

clear matriz_promedios;

%Graficamos el espectro de absorcion UV-Vis

absorbancia(z,:) = -log((espectro(z + 3,:)-espectro(2,:))./(espectro
(1,:)-espectro(2,:)));

plot(longitud_de_onda(l,:),absorbancia(z,:))

pause (2)
if rem(a,25) == 0 YCaptura cada 2500 pulsos.
%#Ciclo para la fotoacustica de baja energia.
p = 1;
fprintf (’Comienza el cicloparagla fotoacustica,deybajaenergia.\n’
)
pause

% Re-establecemos los valores del generador de pulsos.
fprintf (generador_de_pulsos, ’CL’);

fprintf (generador_de_pulsos, ’*0M 4,0°);

fprintf (generador_de_pulsos, ’0M,7,0°);
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% Reestablecemos el valor del g_swich.

q_switch = 230;

fprintf (generador_de_pulsos,’DT;,2,1,0°); % A = T + 0 microsegundos.

fprintf (generador_de_pulsos,’DT,3,2,1E-5’); % B = A + 10
microsegundos.

fprintf (generador_de_pulsos,[’DT,5,2,’ num2str(q_switch)]); % C = A
+ q_switch.

fprintf (generador_de_pulsos,’DT,6,5,1E-5’); %D = C + 10
microsegundos.

fprintf (generador_de_pulsos, ’ TM;,2°);

% Comando para que el osciloscopio solo responda el argumento de 1lo
que

%pidamos .

fprintf (osciloscopio, ’HEADER,0FF’) ;

% Modo de adquisicion del osciloscopio; puede ser HIRes, SAMPLE,
AVERAGE.

modo_de_adquisicion = ’AVErage’;

% Comando para establecer el modo de adquisicion. Elegimos HiRes.

fprintf (osciloscopio,[’acquire:mode,,” modo_de_adquisicion]);

% Comando para establecer el numero de promediaciones que el

% osciloscopio hara.

fprintf (osciloscopio,’ACQuire:NUMAVg,,1007)

% Comando para que el osciloscopio adquiera senales una por una.
fprintf (osciloscopio,’acquire:stopafter SEQUENCE’) ;

% Comando para iniciar la adquisicion de senales.
fprintf (osciloscopio, ’acquire:state 0N’);

for b = 1:120
%Disparamos un pulso laser.
fprintf (generador_de_pulsos, ’SS’);
pause (1)
b =D>b+ 1;
end

fprintf (’Capturade baja,energiagnumero,%i.\n’, z);

% Archivos en los que se guardara cada canal.

nombre_archivo_canal_2_2 = strcat(filename_2,’_’,source_2,’_’,
cero_string,z_string,’.wfm’);

archivo_canal_2 = [’SAVe:WAVEform,’,source_2,’,’,°"?,
nombre_archivo_canal_2_2,’"’];

fprintf (osciloscopio, ’*WAI’);
fprintf (osciloscopio,archivo_canal_2);
fprintf (osciloscopio, ’*WAI’);

% Archivos en los que se guardara cada canal.

nombre_archivo_canal_3_3 = strcat(filename_2,’_’,source_3,’_",
cero_string ,z_string,’.wfm’);

archivo_canal_3 = [’SAVe:WAVEform,’,source_3,’,’,’"’,
nombre_archivo_canal_3_3,’"’];

80



5.5. Programa para la fragmentacion de microparticulas

fprintf (osciloscopio,’*WAI’);
fprintf (osciloscopio,archivo_canal_3);
fprintf (osciloscopio,’*WAI’);

fprintf (osciloscopio, ’acquire:state 0FF’);
fprintf (osciloscopio,’*WAI’);

pause
else
end
pause (2)

% Actualizamos los contadores.
z =z + 1;
a = a +1;

end

% Se detiene al generador
fprintf (generador_de_pulsos,’TM_,27);

%% Guardado de las variables de trabajo.
save espectro espectro
save longitud_de_onda longitud_de_onda

%% Housekeeping!

fclose(osciloscopio);

delete(osciloscopio);

clear osciloscopio;

fclose(generador_de_pulsos); Jcierra VISA-GPIB objec.

delete(generador_de_pulsos); J%Borra la variable de VISA-GPIB objec.

clear generador_de_pulsos; %limpia la memoria de VISA-GPIB objec.
disconnect (espectrometro);

delete (espectrometro) ;

fclose all;

81



5.6. Programa para el andlisis de los espectros UV-Vis

5.6. Programa para el andlisis de los espectros UV-Vis

%» Programa para realizar el analisis de los espectros de transmision UV-VIS
% del experimento de fragmentacion de NPs.
h 19/01/18

%% Borramos variables, cerramos imagenes y limpiamos pantalla.
clear

close all

clc

%% Variables de inicio.

numero_de_archivos = 303;
mediciones = 1l:numero_de_archivos;
numero_de_pulsos = [l1:numero_de_archivos] * 100;

load (’espectro.mat’);

load(’longitud_de_onda.mat’);

bw = 3648; Yes el ancho de banda del espectrometro.

filtrado = 0; %0 para no filtrar los datos, 1 para filtrarlos y suavizar
los espectros.

orden_de_filtrado = 5; %no pasar de 10

%% Calculamos la absorbancia tras corregir por la linea base de la lampara.
for i = 3:numero_de_archivos

matriz_de_absorbancia(i,:) = -log((espectro(i,:)-espectro(2,:))./(
espectro(l,:)-espectro(2,:)));
if filtrado == 1
% Hacemos el filtrado de los datos por el metodo de promedios
moviles.
n = orden_de_filtrado; JNumero de promedios, orden del filtro.
a = 1; %777
b = ones(1,n)/n;
matriz_de_absorbancia(i,:) = filter(b,a, matriz_de_absorbancia(i,:)
);
else
end

end

% Graficamos la absorbancia
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 11)
plot(longitud_de_onda(1,255:3335), matriz_de_absorbancia(:,255:3335));
xlabel (’\fontsize{14} ,Longitud de onda,(nm)’)

ylabel (’\fontsize{14} Absorbancia (u.a.)’)
title(’\fontsize{18} ,Absorbancia contra, longitud, de onda’)

saveas (gcf,’abs_vs_longitud_de_onda.png’)

% Graficamos curvas selectas de la absorbancia

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot(longitud_de_onda (1,255:3335), matriz_de_absorbancia(l:floor(
numero_de_archivos/5) :numero_de_archivos ,255:3335)) ;

legends = [l:floor(numero_de_archivos/5) :numero_de_archivos] * 100;

leyendas = string(legends);

leyendas strcat (leyendas, ’pulsos’);
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xlabel (’\fontsize{14} ,Longitud, de onda (nm)’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Absorbancia (u.a.)’)
title(’\fontsize{18} ,Absorbancia contra longitud,deonda’)
legend (leyendas)

saveas (gcf,’abs_vs_longitud_de_onda_c.png’)

pause

close all

%% Analisis del desplazamiento del plasmon y su crecimiento.
% Ciclo para ajustar una gaussiana a cada espectro de absorcion.
%De cada ajuste se obtienen los coeficientes asociados al ajuste y se

almacenan.
for i = 11:numero_de_archivos
i

% Valores para la ventana sobre la cual se realizara el ajuste. NO

% corresponden a los valores de longitud de onda.

posicion_x (1) = 1135;

posicion_x(2) 1350;

f = fit(longitud_de_onda(l,posicion_x(1):posicion_x(2)).’,
matriz_de_absorbancia(i,posicion_x(1):posicion_x(2)).’,’gaussl’);

desplazamiento_de_plasmon(i,:) = coeffvalues(f);

[a,b]=min(abs (0.98*desplazamiento_de_plasmon(i,1l)-matriz_de_absorbancia
(i,posicion_x(1):posicion_x(2))));

casi_error = longitud_de_onda(l,posicion_x(1)+b);
error(i,:) = abs(casi_error - desplazamiento_de_plasmon(i,2));
% plot(f,longitud_de_onda(l,posicion_x(1):posicion_x(2)),
matriz_de_absorbancia(i,posicion_x (1) :posicion_x(2)))
pA hold on
yA plot(longitud_de_onda(l,posicion_x(1)+b) ,0.98%
desplazamiento_de_plasmon(i,1),’-s’,’MarkerFaceColor’,’red’)
yA pause (0.5)
% close all
if i >= 3
[c,a] = min(find(round(longitud_de_onda(l,:)) == round(
desplazamiento_de_plasmon(i,2))));
[d,a] = max(find(round(longitud_de_onda(1l,:)) == round(
desplazamiento_de_plasmon(i,2))));
error_absorbancia(i,:) = std(matriz_de_absorbancia(i,c - b :d + b))
/(2 x sqrt(posicion_x(2)-posicion_x(1)));
else
end

end

%% Graficamos.

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

errorbar (numero_de_pulsos(ll:end).’,desplazamiento_de_plasmon(11l:end,2),
error (11:end));

xlabel (’\fontsize{14} Numero_ de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Longitud de onda,(nm)’)

title(’\fontsize{18} ,Desplazamiento,del plasmon,contra numero_ de pulsos’)

hax = gca;

hax.YAxis .Exponent -3;

%ax .XAxis.Exponent = 3;

saveas (gcf,’Desplazamiento_plasmon_vs_pulsos.png’)
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figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot (numero_de_pulsos (11:end) ,desplazamiento_de_plasmon(1il:end,1),’.’,
numero_de_pulsos(ll:end),desplazamiento_de_plasmon(ll:end,1),’b’);

xlabel (’\fontsize{14} Numero_ de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} Absorbanciajdel plasmon (u.a.)’)

title(’\fontsize{18},,Crecimiento del plasmon contra numero de pulsos’)

hax = gca;

hax.YAxis .Exponent = -3;

%ax .XAxis.Exponent = 3;

saveas (gcf,’Crecimiento_plasmon_vs_pulsos.png’)

%% Determinamos el valor de la absorbancia en torno a 350 nm
for i = 11:1:numero_de_archivos
promedio_350(i) = mean(matriz_de_absorbancia(i,563:603));
error_promedio_350(i) = std(matriz_de_absorbancia(i,563:603));
end

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 11)

plot (numero_de_pulsos (11:end),promedio_350(11:end),’.’ ,numero_de_pulsos (11:
end) ,promedio_350(11:end),’b’);

xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} Absorbancia,(u.a.)’)

title(’\fontsize{18} , ,Absorbancia_ a, 350,nm’)

hax = gca;

%ax.YAxis.Exponent -3;

%ax .XAxis.Exponent = 3;

saveas (gcf,’Crecimiento_350_vs_pulsos.png’)

%% Determinamos el valor de la absorbancia en torno a 1064 nm
for i = 11:1:numero_de_archivos
promedio_1064 (i) = mean(matriz_de_absorbancia(i,3398:3400));
error_promedio_1064(i) = std(matriz_de_absorbancia(i,3398:3400));
end

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 11)

plot (numero_de_pulsos (11:end) ,promedio_1064(11:end),’.’ ,numero_de_pulsos
(11:end) ,promedio_1064 (11:end),’b’);

xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Absorbancia,(u.a.)’)

title(’\fontsize{18} , ,Absorbanciag a; ;1064 ,nm’)

%ax = gca;

%ax.YAxis.Exponent -3;

%ax .XAxis.Exponent 3;

saveas (gcf,’Crecimiento_1064_vs_pulsos.png’)

%% Determinamos el valor de la absorbancia en torno a 532 nm
for i = 11:1:numero_de_archivos
promedio_532(i) = mean(matriz_de_absorbancia(i,1274:1277));
error_promedio_532(i) = std(matriz_de_absorbancia(i,1274:1277));
end

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])
plot (numero_de_pulsos (11:end) ,promedio_532(11:end),’.’ ,numero_de_pulsos(11l:
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end) ,promedio_532(11:end),’b’);
xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)
ylabel (’\fontsize{14} ,Absorbancia (u.a.)’)
title(’\fontsize{18} ,,Absorbanciaj a; ;532,0m’)
hax = gca;
%ax.YAxis.Exponent -3;
%ax .XAxis.Exponent = 3;
saveas (gcf,’Crecimiento_532_vs_pulsos.png’)

%% Guardamos las variables

save longitud_de_onda longitud_de_onda

save matriz_de_absorbancia matriz_de_absorbancia
save desplazamiento_de_plasmon desplazamiento_de_plasmon
save error error

save promedio_350 promedio_350

save error_promedio_350 error_promedio_350

save promedio_1064 promedio_1064

save error_promedio_1064 error_promedio_1064
save error_absorbancia error_absorbancia

save promedio_532 promedio_532

save error_promedio_532 error_promedio_532
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5.7. Sobre el ajuste gaussiano

Consideremos el espectro de absorcién que se muestra en la imagen Aunque sélo es uno
de los espectros de absorciéon obtenidos durante este proyecto de maestria, presenta caracteristicas
comunes a la mayoria de ellos. Notamos que no presenta discontinuidades en la absorbancia sino hasta
alcanzar los limites de medicion del espectrémetro y el resto del espectro parece ser diferenciable,
dada la suavidad de la curva, al menos hasta el limite de resolucion del espectrémetro.

Figura 5.6: Espectro de absorcién correspondiente a la muestra 1064 tras 10,000 pulsos de fragmen-
tacion.

Dadas estas observaciones, podemos plantear como hipétesis que los espectros de absorcién ob-
tenidos pueden ser considerados y tratados como funciones diferenciables de grado n < 2, en donde
la magnitud del grado de diferenciabilidad surge del cambio de concavidad en torno a la resonancia
del plasmén de superficie y a la existencia de un maximo local. Debido a esto, consideremos la serie
de Taylor que aproxima a la absorbancia en torno al pico de la resonancia del plasmén de superficie,
la cual estd dada por

A = A400)+ (- 2) 52

(A —Xo)* d24

51 e (5.68)

)\0 >\0

En donde \g corresponde a la posicién de la resonancia del plasmén de superficie, A es la longitud
de onda y A es la absorbancia. Cuando A = )y tenemos que la primera derivada es igual a cero pues
Ap es la posicién del méximo local. Asimismo, siempre es posible sumar o sustraer un valor constante
a la absorbancia para corregir posibles variaciones en la emisién de la lampara con la que iluminamos
a la muestra. Esto ultimo nos permite sustraer A (\o) de la ecuacién y asi obtener

i (A —Xo)? d2A4

A()\):A()\)—A()\O)%TW

k

Ao 2

(A= Xo)? (5.69)
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5.7. Sobre el ajuste gaussiano

En donde k es el valor de la segunda derivada de la absorbancia evaluada en A\g. Notese que la
ecuacién [5.69| nos permite afirmar que, en torno a un valor maximo o minimo, una funcién puede ser
aproximada mediante una funcion cuadratica. Esto sera importante més tarde y vale la pena tenerlo
presente. También es importante tener en cuenta que no hemos establecido el intervalo de convergencia
para la funcién definida por la ecuacién[5.69] pero si, de momento, s6lo estamos interesados en estudiar
el comportamiento de la absorcién en torno a Ag, entonces la ecuacion [5.69 nos garantiza una alta
convergencia.

La funcién gaussiana, cuenta con un desarrollo en serie de Taylor dado por la ecuacion [5.70

2 (_M>"
G (r) = cexp — <H> =c Z ~ ST (5.70)
f ) n!

en donde notamos que a partir de n = 1, el desarrollo ya adquiere un término cuadratico, el cual
necesitamos de acuerdco con la discusion anterior. Debido a esto, el ajuste gaussiano es atractivo
si limitamos nuestro estudio a los valores de absorbancia cercanos a g, como se ha hecho en este
trabajo. De igual manera, la introduccién del factor de simetria por la ecuacién [2.5 nos permite
evaluar la calidad del ajuste y su utilidad, como se reporta en la seccién de [3]
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5.8. Programa para el andlisis de las senales fotoactsticas y de transmitancia de la energia para los
pulsos de fragmentacion

5.8. Programa para el andlisis de las senales fotoactusticas y de
transmitancia de la energia para los pulsos de fragmentacion

% Programa para abrir archivos wfm, convertirlos a ASCII, quitarles el
% quitarles su offset, graficar la energia transmitida, realizar los

% analisis de estabilidad, correlacion, pico a pico, RMS y maximo.

% 18/01/18

%% Borramos variables, cerramos imagenes y limpiamos pantalla.
clear

close all

clc

%% Variables de inicio.
numero_de_archivos = 300;

mediciones = 1:1:numero_de_archivos;
numero_de_pulsos = mediciones * 100;

%% Ciclo para abrir los archivos wfm y convertirlos al formato de matlab.
for i = 1:1:numero_de_archivos

i

% p impone el numero de ceros despues del tek.
p = 10000000;

sl = num2str (p+i);

L = length(sl);

s = s1(2:L);

nombre_2 = [’Au_25_02_’,°_CH2_’,s,’ .wfm’];
nombre_3 = [’Au_25_02_’,°_CH3_’,s,’ .wfm’];

[out_d, canal_2, tiempo_2] = wfm2ascii_tds5000 (nombre_2);
[descipcion_3, canal_3, tiempo_3] = wfm2ascii_tds5000 (nombre_3);
Canal_2(i,:) = canal_2;

Tiempo_2(i,:) = tiempo_2;

Canal_3(i,:) = canal_3;

Tiempo_3(i,:) = tiempo_3;

% Variables de trabajo para los analisis.
% Frecuencia de muestreo.
f_s = out_d.Fs;
% Tiempo de muestreo.
t_s = out_d.Ts;
% Duracion de la senal.
T = out_d.N;
end

%% Borramos las variables inutiles.
clear p sl s nombre_2 nombre_3 canal_2 canal_3 tiempo_2 tiempo_3

%% Se quitan los offset de los canales 2 y 3 y se resta el fondo de cada

canal.
for i = 1:1:numero_de_archivos
i
tiempo_inicial = find(Tiempo_2(i,:) == 0);
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tiempo_final(:) = find(Tiempo_2(i,:) >= 2.0E-3);
tiempo_final = tiempo_final(1l,1);

Tiempo_2_c(i,:) = Tiempo_2(i,tiempo_inicial:tiempo_final);
Canal_2_c(i,:) = Canal_2(i,tiempo_inicial:tiempo_final) - mean(Canal_2(
i,1:tiempo_inicial));
Canal_3_c(i,:) = Canal_3(i,tiempo_inicial:end) - mean(Canal_3(i,1:
tiempo_inicial));
% figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])
yA subplot (1,2,1)
% plot(Tiempo_2_c(i,:),Canal_2_c(i,:))
yA subplot (1,2,2)
yA plot(Tiempo_3(i,tiempo_inicial:end),Canal_3_c(i,:))
pA pause (0.5)
clear tiempo_fimnal
% close all

end

%% Se determina la transmision de energia, el voltaje pico a pico, el
voltaje maximo y se grafican.
for i = 1:1:numero_de_archivos
i
% Energia transmitida.
Energia(i) = max(Canal_3(i,:)) / 1.95;
Transmitancia(i) = Energia(i)/22.44E-3;
% Y absorbancia
Absorbancia (i) = exp(-Transmitancia(i));
% Voltaje pico a pico.
Pico_a_pico (i) = peak2peak(Canal_2_c(i,:));
%Voltaje maximo.

Voltaje_maximo(i) = max(Canal_2_c(i,:));
%Voltaje minimo.
Voltaje_minimo(i) = abs(min(Canal_2_c(i,:)));

% Analisis RMS
RMS(i)=rms (Canal_2_c(i,:));

error_rms (i) = std(Canal_2_c(i,:))/T;
% plot(Tiempo_2_c(i,:),Canal_2_c(i,:))
% hold
pA pause

end

% Graficamos la energia en funcion de mediciones y pulsos.
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])
plot (numero_de_pulsos,Transmitancia,’.’,numero_de_pulsos,Transmitancia,’b’)

xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Transmitanciade laenergia’)
title(’\fontsize{18} ,Transmitanciagdelaenergia,vs,Numero de pulsos’)
%h ax = gca;

% ax.YAxis.Exponent -3;

% ax.XAxis.Exponent = 3;

saveas (gcf ,’Energia_vs_Pulsos.png’)

% Graficamos el voltaje pico a pico.
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])
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plot (numero_de_pulsos ,Pico_a_pico,’.’,numero_de_pulsos ,Pico_a_pico,’b’);
xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Voltajeypicoyaypico,(V)’)

title(’\fontsize{18} ,Voltajeypicoyaypicoyvs Numero de pulsos’)

% ax = gca;

% ax.YAxis.Exponent -3;

% ax.XAxis.Exponent = 3;

saveas (gcf,’Voltaje_pico_a_pico_vs_Pulsos.png’)

% Graficamos el voltaje maximo.

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])
plot (numero_de_pulsos ,Voltaje_maximo,’.’ ,numero_de_pulsos,Voltaje_maximo,’b
J).
I

xlabel (’\fontsize{14} ,Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Voltaje maximo (V) )
title(’\fontsize{18} ,Voltaje maximo,vs,Numero de pulsos’)
% ax = gca;

% ax.YAxis.Exponent = -3;

% ax.XAxis.Exponent = 3;

saveas (gcf,’Voltaje_maximo_vs_Pulsos.png’)

% Graficamos el voltaje RMS.
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])
plot (numero_de_pulsos ,RMS,’.’ ,numero_de_pulsos ,RMS,’b’);
xlabel (’\fontsize{14} ,Numero_ de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Voltaje RMS,(V)’)
title(’\fontsize{18},Voltaje RMS,,vs,Numero de pulsos’)

% ax = gca;

% ax.YAxis.Exponent -3;

% ax.XAxis.Exponent 3;

saveas (gcf ,’RMS_vs_Pulsos.png’)

%% Hacemos el analisis de correlacion del canal 2.

for i=1:numero_de_archivos
y12(:,i)=xcorr(Canal_2_c(1,:),Canal_2_c(i,:),’coeff’);

end

for i=1:numero_de_archivos-1
y112(:,i)=xcorr(Canal_2_c(i,:),Canal_2_c(i+1,:),’coeff’);

end

%0btenemos los maximos de correlacion.
[pmax12 ,m12]=max (y12);

[px12 ,m112]=min (pmax12) ;

[pmax112 ,m21]=max(y112);

[px112 ,m31]=min (pmax112);

%Graficamos los resultados de correlacion.
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot (numero_de_pulsos ,pmaxl12,’.’ ,numero_de_pulsos ,pmaxl2,’b’);
xlabel (’\fontsize{14} ,Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Correlacion Estandar’)

%h ax = gca;

% ax.XAxis.Exponent = 3;
title(’\fontsize{18} Analisis_ de_ correlacion_ vs_ Pulsos’)
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saveas (gcf,’Correlacion_vs_Pulsos_C2.png’)

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 11)

plot (numero_de_pulsos (1:numero_de_archivos-1) ,pmax112,’.’ ,numero_de_pulsos
(1:numero_de_archivos-1) ,pmax112,’b’);

xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} Estabilidad’)

% ax = gca;

% ax.XAxis.Exponent = 3;

title(’\fontsize{18} Analisis_de_ estabilidad_ vs_ Pulsos’)

saveas (gcf ,’Estabilidad_vs_Pulsos_C2_alta.png’)

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot (numero_de_pulsos ,Absorbancia);

xlabel (’\fontsize{14} Numero_ de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} Estabilidad’)

% ax = gca;

% ax.XAxis.Exponent = 3;
title(’\fontsize{18} ,Absorbancia del pulso,laser ,vs Pulsos’)
saveas (gcf,’Absorbancia_vs_Pulsos_alta.png’)

%% Guardamos las variables utiles.
save Transmitancia Transmitancia
save Energia Energia

save Absorbancia Absorbancia

save Pico_a_pico Pico_a_pico

save Voltaje_maximo Voltaje_maximo
save Voltaje_minimo Voltaje_minimo
save RMS RMS

save numero_de_pulsos numero_de_pulsos
save Correlacion pmaxl12

save Estabilidad pmax112

save error_rms error_Ims
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5.9. Programa para el andlisis de las senales fotoacusticas para los
pulsos de baja energia

% Programa para abrir archivos wfm, convertirlos a ASCII, quitarles el
% quitarles su offset, graficar la energia transmitida, realizar los

% analisis de estabilidad, correlacion, pico a pico, RMS y maximo.

% 18/01/18

%% Borramos variables, cerramos imagenes y limpiamos pantalla.
clear

close all

clc

%% Variables de inicio.
numero_de_archivos = 13;

mediciones = 0:1:numero_de_archivos - 1;
numero_de_pulsos = mediciones * 2500;

%% Ciclo para abrir los archivos wfm y convertirlos al formato de matlab.
k = 1;

for i = 0:25:300
i
% p impone el numero de ceros despues del tek.
p = 10000000;
sl = num2str (p+i);
L = length(sl);
s = s1(2:L);
nombre_2 = [’Au_25_02_baja_energia_’,’ _CH2_’,s,’.wfm’];

[out_d, canal_2, tiempo_2] = wfm2ascii_tds5000(nombre_2);
Canal_2(k,:) = canal_2;
Tiempo_2(k,:) = tiempo_2;

% Variables de trabajo para los analisis.
% Frecuencia de muestreo.

f_s = out_d.Fs;

% Tiempo de muestreo.

t_s = out_d.Ts;

% Duracion de la senal.

T = out_d.N;

end

%% Borramos las variables inutiles.
clear p sl s nombre_2 canal_2 tiempo_2

%% Se quitan los offset de los canales 2 y 3 y se resta el fondo de cada

canal.
for i = 1:1:numero_de_archivos
i
tiempo_inicial = find(Tiempo_2(i,:) == 0);

tiempo_final(:) = find(Tiempo_2(i,:) >= 3E-3);
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tiempo_final = tiempo_final(1l,1);

Tiempo_2_c(i,:) = Tiempo_2(i,tiempo_inicial:tiempo_final);
Canal_2_c(i,:) = Canal_2(i,tiempo_inicial:tiempo_final) - mean(Canal_2(
i,l:tiempo_inicial));
% figure (’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])
% subplot (1,2,1)
% plot(Tiempo_2_c(i,:),Canal_2_c(i,:))
pA subplot (1,2,2)
yA plot(Tiempo_3(i,tiempo_inicial:end),Canal_3_c(i,:))
pA pause (0.5)
clear tiempo_final
% close all
end

%% Se determina el voltaje pico a pico, el voltaje maximo y se grafican.
for i = 1:1:numero_de_archivos
i
% Voltaje pico a pico.
Pico_a_pico(i) = peak2peak(Canal_2_c(i,:));
%Voltaje maximo.
Voltaje_maximo (i)
%Voltaje minimo.
Voltaje_minimo (1)
% Analisis RMS
RMS (i)=rms (Canal_2_c(i,:));
error_rms (i) = std(Canal_2_c(i,:))/T;

max (Canal_2_c(i,:));

abs(min(Canal_2_c(i,:)));

% plot(Tiempo_2_c(i,:),Canal_2_c(i,:))
pA hold on

yA pause

end

% Graficamos el voltaje pico a pico.
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot (numero_de_pulsos ,Pico_a_pico,’.’,numero_de_pulsos ,Pico_a_pico,’b’);
xlabel (’\fontsize{14} ,Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Voltajeypicoya,pico,(V) )

title(’\fontsize{18} ,Voltajeypicoaypico,vs,Numero de pulsos’)

% ax = gca;

% ax.YAxis.Exponent -3;

% ax.XAxis.Exponent 3;

saveas (gcf,’Voltaje_pico_a_pico_vs_Pulsos_baja.png’)

% Graficamos el voltaje maximo.
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot (numero_de_pulsos,Voltaje_maximo,’.’,numero_de_pulsos,Voltaje_maximo,’Db

)
xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)
ylabel (’\fontsize{14} ,Voltajeymaximo (V) ’)
title(’\fontsize{18} ,Voltajeymaximovs Numero de pulsos’)
%h ax = gca;
% ax.YAxis.Exponent -3;
% ax.XAxis.Exponent = 3;
saveas (gcf,’Voltaje_maximo_vs_Pulsos_baja.png’)
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% Graficamos el voltaje RMS.
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 11)
plot(numero_de_pulsos,RMS,’.’,numero_de_pulsos,RMS,’b’);
xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Voltaje RMS, (V) )
title(’\fontsize{18} ,Voltaje RMS, vs Numero de pulsos’)

%h ax = gca;

% ax.YAxis.Exponent = -3;

% ax.XAxis.Exponent = 3;

saveas (gcf ,’RMS_vs_Pulsos_baja.png’)

%% Hacemos el analisis de correlacion del canal 2.

for i=1:numero_de_archivos
y12(:,i)=xcorr(Canal_2_c(1,:),Canal_2_c(i,:),’coeff’);

end

for i=1:numero_de_archivos-1
y112(:,i)=xcorr(Canal_2_c(i,:),Canal_2_c(i+l,:),’coeff’);

end

%0btenemos los maximos de correlacion.
[pmax12 ,m12]=max (y12);

[px12,m112]=min (pmax12);

[pmax112 ,m21]=max(y112);

[px112 ,m31]=min(pmax112);

%Graficamos los resultados de correlacion.
figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot (numero_de_pulsos ,pmax12,’.’ ,numero_de_pulsos ,pmaxl2,’b’);
xlabel (’\fontsize{14} ,Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} ,Correlacion Estandar’)

%h ax = gca;

% ax.XAxis.Exponent = 3;
title(’\fontsize{18} ,Analisis de correlacion vs_ Pulsos’)
saveas (gcf,’Correlacion_vs_Pulsos_C2_baja.png’)

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot (numero_de_pulsos (1:numero_de_archivos-1) ,pmax112,’.’ ,numero_de_pulsos
(1:numero_de_archivos-1) ,pmax112,’b’);

xlabel (’\fontsize{14} ,Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} Estabilidad’)

% ax = gca;

% ax.XAxis.Exponent = 3;

title(’\fontsize{18} ,Analisis de estabilidad vs_ Pulsos’)

saveas (gcf ,’Estabilidad_vs_Pulsos_C2_baja.png’)

figure(’units’,’normalized’,’outerposition’,[0 0 1 1])

plot (numero_de_pulsos ,Absorbancia);

xlabel (’\fontsize{14} Numero, de pulsos’)

ylabel (’\fontsize{14} Estabilidad’)

%h ax = gca;

% ax.XAxis.Exponent = 3;

title(’\fontsize{18} ,Absorbancia,del pulso,laser vs, Pulsos’)
saveas (gcf, ’Absorbancia_vs_Pulsos_baja.png’)

94



5.9. Programa para el andlisis de las sefiales fotoacusticas para los pulsos de baja energia

%% Guardamos las variables utiles.

save Pico_a_pico_baja Pico_a_pico

save Voltaje_maximo_baja Voltaje_maximo
save Voltaje_minimo_baja Voltaje_minimo
save RMS_baja RMS

save numero_de_pulsos

save Correlacion_baja pmaxl2

save Estabilidad_baja pmax112

save error_rms_baja error_rms
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5.10. Micrografias adicionales

En esta seccién se presentan todas las micrografias obtenidas para cada muestra y se incluyen
como un complemento a las micrografias presentadas en la seccién de resultados.

5.10.1. Muestra 1064 (TEM)

Se recuerda al lector que todas las micrografias obtenidas para la muestra 1064 fueron utilizadas
para determinar la distribucién de tamano de las particulas.
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5.10.2. Muestra 532 (TEM)

En cuanto a la muestra 532, las micrografias obtenidas no permitieron caracterizar la distribucién
de tamano de las particulas.

97



5.10. Micrografias adicionales

5.10.3. Muestra 355 (TEM)

En el caso de la muestra 355, las micrografias obtenidas por TEM no permitieron caracterizar la
distribucién de tamano de las particulas presentes y se realizé un estudio posterior por SEM. Aunque
tal estudio nos permitié constatar la produccién de nanoparticulas con tamano menor a los 100 nm,
la cantidad de nanoparticulas presentes no es suficiente como para caracterizar su distribucién de
tamano.
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5.10. Micrografias adicionales

5.10.4. Muestra 355 (SEM)
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