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Resumen

Usando el método espectroscépico de plasmas inducidos con laser, en este experimento
se obtuvieron los espectros de emisién atémicos de gotas y se caracterizé el proceso de
vaporizacion variando los siguientes parametros:

1. La longitud de onda del laser. Se usaron pulsos infrarrojos de 1064 nm y verdes
de 532 nm.

2. El tamano de las gotas. Se estudiaron 7 tamafios diferentes entre 1.0 y 2.8 mm
de didmetro.

3. El liquido del que se formaban las gotas. Se usé agua tridestilada y un coloide de
nanoparticulas de oro en agua.

En otros experimentos con muestras sélidas [1-6] se ha conseguido aumentar la senal
espectroscépica, de 1 a 2 érdenes de magnitud, al anadirle nanoparticulas metélicas a
la superficie del material estudiado. El objetivo de este experimento fue el de conseguir
senales espectroscépicas del agua mas intensas; al anadirle nanoparticulas de oro al
liquido y ablacionar una sola gota.

Se us6 un laser pulsado Nd:YAG para producir el rompimiento; con pulsos de
102.22 + 1.20 mJ de energia y 10 ns de ancho temporal. Para caracterizar el plas-
ma inducido se usaron varios tipos de detectores: un medidor de energia y un sensor
piroeléctrico para medir la energia transmitida por el haz después del rompimiento
de la gota; un sensor piezoeléctrico para obtener una senal fotoacustica después de la
vaporizacion y un sistema espectroscopico con resolucién temporal, para estudiar las
lineas de emision del plasma generado. De cada senial fotoactustica adquirida se calculd
el valor RMS (root mean square) y de los espectros de emisién atémicos se calculd el
area bajo la curva. Los espectros capturados cubrian el intervalo entre 640 y 810 nm;
tenian un tiempo de retraso de 100 ns después del pulso ldser y un tiempo de obturacién
de 3 pus. Para cada parametro se hicieron 10 mediciones bajo las mismas condiciones.
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Las gotas se mantuvieron colgadas de la aguja de una jeringa antes de vaporizarlas.
Para medir el tamano de las gotas se construyé un sistema de microscopio con 3 lentes
y una ldmpara LED de 100 W y se fotografié su imagen proyectada en una pantalla.
Se describe a detalle el proceso de sintesis por ablacion laser del coloide; asi como su
caracterizacion con un sistema UV-NIR.

Los resultados mostraron que, con la disminucién del tamafno de las gotas, aumenta
la intensidad de la emisién 6ptica del plasma para todos los pardametros. Quiza se deba
a que la energia usada para la vaporizacién disminuye con la masa. La presencia de las
nanoparticulas de oro en el coloide afecté significativamente el proceso de ablacién. Las
gotas del coloide excitadas con pulsos verdes produjeron espectros menos intensos que
las gotas de agua debido al plasmén de superficie. Por otro lado las gotas del coloide
excitadas con pulsos infrarrojos produjeron espectros mas intensos que las gotas de
agua. Probablemente las nanoparticulas disminuyeron el umbral de ablacion de toda
la gota debido a su baja conductividad térmica. En otras palabras, para pulsos laser
de A = 1064 nm, el uso de NP’s de Au mejora este método espectroscopico al obtener
espectros de mayor intensidad.

Este experimento se llevd a cabo en el laboratorio de Fotofisica y Peliculas Delga-
das, del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET), bajo la
direccién del Dr. Mayo Villagran Muniz. Los resultados fueron presentados en el LIX
Congreso Nacional de Fisica; llevado a cabo en Leén, Guanajuato en Octubre de 2016.
Estudio de la ablacion laser de gotas de agua con nanoparticulas de oro.
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Capitulo 1

Introducciéon

La técnica llamada espectroscopia de rompimiento inducido por laser o LIBS por
sus siglas en inglés (Laser Induced Breakdown Spectroscopy), en teoria, es la tinica capaz
de obtener los espectros de emisién de cualquier elemento en cualquier ambiente. Se usa
para caracterizar cualquier tipo de muestra: rocas, polimeros, metales, huesos, polvos,
liquidos, aerosoles, gases, etc. Puede llevarse a cabo bajo presion atmosférica, en las
profundidades del mar, en el vacio e incluso en ambientes extraterrestres; en cambio,
las otras técnicas espectroscopicas (Raman, fluorescencia, absorbancia, dispersién de
luz, etc.) no son tan simples, rapidas, versatiles y requieren una preparacién adicional
de la muestra. En afios recientes, con la mejora en la resolucién de los espectrémetros,
la técnica LIBS ahora es capaz de identificar especies moleculares, lo que amplia sus
aplicaciones a la biologia, la medicina y la seguridad publica. Por estas razones, desde
los anos 80, se ha investigado y optimizado el método para desarrollar la suficiente
instrumentacién y tecnologia capaces de aplicarla eficientemente [7, §].

Su arreglo experimental es simple; se usa una lente para enfocar un pulso laser de
alta potencia sobre la muestra a investigar para generar un plasma del material. Estu-
diando la luz emitida por el plasma se conoce la composicion elemental de la muestra;
sin embargo el método LIBS es dificil de aplicar en muestras liquidas ya que el plasma
generado tiene un tiempo de vida menor a 1 us, es poco intenso y la onda de choque
producida perturba la muestra; haciendo poco reproducibles las mediciones. Para me-
jorar las senales espectroscépicas se requiere la produccién de plasmas méas densos, de
mayor temperatura y tiempo de vida [9-12].

El objetivo de este trabajo fue optimizar el método LIBS de muestras liquidas, ob-
teniendo espectros maés intensos. Para ello se realizé la ablacion ldser de gotas de la
muestra y la caracterizacién del plasma emitido [13-19]. Se midi6 la energia transmitida
por el laser y se calculé el RMS (root mean square) de la senal fotoactstica recibida
por un sensor piezoeléctrico. Como muestras se usé agua tridestilada y un coloide de
nanoparticulas de oro disueltas en agua.




1. INTRODUCCION

La adiciéon de nanoparticulas de oro a la muestra provocd una disminucién en el
umbral de energia de rompimiento laser, de toda la gota y por lo tanto se optimizé la
emisién espectroscépica [1-4]. Como pardmetros de este experimento se varié el tamafio
de las gotas de 1.0 a 2.8 mm de diametro y la longitud de onda del laser.

En este trabajo primero se expondran los conceptos preliminares béasicos usados pa-
ra sustentar esta tesis, se hablara a detalle del método LIBS, su aplicacién a sustancias
liquidas y en particular a gotas. Posteriormente, se expondran los arreglos experimen-
tales usados, donde se detallara el proceso de sintesis de nanoparticulas de oro, su
caracterizacion con un sistema UV-NIR y el experimento de ablacién laser de gotas. En
el siguiente capitulo se expondran y discutiran los resultados. Finalmente, en las con-
clusiones se resumiran los resultados mas notables de este experimento. Adicionalmente
hay un apéndice dedicado a hablar del proceso de calibraciéon de algunos instrumentos
usados en este trabajo.




Capitulo 2

Conceptos Preliminares

A continuacion se presentan los conceptos bésicos que se utilizardn a lo largo de
este trabajo. Primero se hablara del método espectroscépico LIBS y sus caracteristi-
cas. Posteriormente, se discutiran los procesos fisicos involucrados en la formacién del
plasma emitido y eventualmente se hablard del método LIBS en liquidos hasta llegar
al método aplicado a gotas. Finalmente, se presentara el tema de las nanoparticulas de
oro y la teoria bésica que hay detras de ellas.

2.1. Espectroscopia de emision atémica, usando plasmas
inducidos con laser

La técnica LIBS es un método experimental para conocer la composicion atémica
de cualquier material. En este método se usa un lédser pulsado de alta potencia para ge-
nerar un plasma de la muestra investigada y se estudia su espectro de emisién atémico
para identificar los elementos que lo componen. El arreglo experimental bésico de esta
técnica es como el que se muestra en la figura 2.1 [7].
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Figura 2.1: Arreglo experimental basico del método LIBS [7].

Los pasos llevados a cabo en este procedimiento son:

1.

Atomizacién/Vaporizacién de la muestra: Con ayuda de una lente, se enfoca el
pulso laser, tipicamente de algunos nanosegundos de ancho, sobre la muestra. En
el punto focal se producen choques entre fotones y atomos neutros; los cuales
generan iones y electrones libres.

. Excitacién de los atomos: En el periodo entre la duracion del pulso y estos cho-

ques, el campo eléctrico asociado al pulso acelera a dichos electrones y provoca
una avalancha de ionizacién cuando colisionan con otros atomos. Las colisiones
y el haz laser excitan los dtomos de la muestra; los cuales al desexcitarse gene-
ran radiacién cuyas longitudes de onda componentes, son caracteristicas de cada
elemento presente en la muestra.

. Deteccion de la radiacion emitida: Generalmente, el arreglo experimental de esta

técnica cuenta con una serie de lentes y/o una fibra 6ptica; los cuales conducen
la luz emitida por el plasma, hacia algin detector capaz de separar el haz en sus
componentes y sintonizar diferentes frecuencias de luz.

. Estudio espectroscépico: Finalmente, el detector manda la informacién hacia

algiin equipo de cémputo capaz de graficar el espectro emitido por el plasma.
Se identifican las principales lineas y se indexan los elementos asociados. Tam-
bién es posible calibrar el equipo para determinar concentraciones de masas.




2.1 Espectroscopia de emisién atémica, usando plasmas inducidos con laser

FEl anélisis cuantitativo de éste método no es una tarea sencilla. La intensidad de
las lineas de emisién no sélo depende de la concentraciéon de elementos en la muestra
sino también de las caracteristicas del plasma generado; el cual a su vez depende de
la fuente de excitacién (energia, longitud de onda, ancho temporal, fluencia del laser),
el tipo de muestra y el medio donde se lleva a cabo la ablacién. Todas éstas variables
afectan la precision, reproducibilidad y los limites de deteccién del método (o LOD
por las siglas en inglés de limit of detection). Por lo tanto no hay una sola técnica
para realizar las mediciones. La tabla de la figura 2.2 muestra los LOD reportados en
diferentes experimentos [7]. La primera columna indica el elemento, la segunda el tipo
de muestra que se usé, la tercera el LOD y la cuarta la longitud de onda A del laser

usado.

Elemento Muestra LOD Linea de emision Elemente Muestra LOD Linea de emisién
Ag  Aleacibn de Cu 3 ppm. A =33829nm Hg Adre Sppb A=253.65 nm
Al Agua 10ppm.  A=30927 nm Mg  Aleacion de Al 05ppm A=2852nm
Ba Suelo 26ppm.  A=49341 nm Mn  Aleacion de Al 2ppm 2 =403.1 nm
Be Suelo lppm. A=313.04 nm Mn  Suelo T p.p.m. A =403.45 nm
C Acero 80 ppm.  A=193.09 nm Na Agua 055 pp.m. A =588.99 nm
C Aire 36ppm. A=283351nm Ni Aleacion de Cu 10ppm. A=3494nm
Ca Agua 03 pp.m. A=39337nm A=341.5 nm
Cd  Suelo 18 p.p.m. NolIndicado Ni Acero 50 ppm. A=231.60 nm
Cl Ajre 90 p.pm.  A=283759nm Ni Agua 18 ppm. A=3415nm
Cr Acero Mdppm. A=4252nm A=3524nm
Cr Acero 6ppm.  A=267.72nm 4 =361.9 nm
Cr  Suelo Sppm.  A=42544nm Ni Suelo 20 pp.m.  NolIndicado
Cr Agua 100 pp.b. A =283.56 nm Pb Concreto 10ppm. A=40578 nm
Cu  Aleacidinde Al  [0ppm. 4=32475nm Pb Suelo Sppm. A =405.78 nm
Cu Agua Tppm.  3=32475nm S Acero J0ppm.  A=18203 nm
Cu Suelo 20 p.p.m. NoIndicado S Aire 1500 p.p.m. % =921.29 nm
F Aire 20 ppm.  i=685.6nm Sn Agua 100 p.p.m. A =283.99 nm
F Adre 40p.p.m. i =685.6 nm Si Acero 0ppm.  A=2882nm
Fe Aleacion de Ca 9 p.pm.  A=358.12 nm 8i Aleacion de Al [4ppm.  A=251.6nm
Fe Agua 0ppm.  A=37349nm Sr Suelo 3 p.p.m. 1 =407.77 nm

Figura 2.2: Limites de deteccién de diferentes elementos reportados en diferentes experi-

mentos. Cada uno se calculé con un método diferente [7].

Aunque el método de LIBS no ha alcanzado la sensibilidad que tienen otros métodos
experimentales es muy atractivo debido a sus grandes ventajas; tales como:

1. Detecta todo tipo de elementos.

2. Es capaz de caracterizar cualquier tipo de muestra, ya sean: sdlidos, liquidos,
aerosoles o gases.
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3. Se aplica en cualquier entorno; ya sean medios liquidos o gaseosos sujetos a cual-
quier presion.

4. El estudio es in situ y suficientemente réapido para realizar mediciones en tiempo
real.

5. No necesita preparacién de la muestra.
6. Tiene un arreglo experimental sencillo capaz de adaptarse a diferentes escenarios.
7. El equipo requerido es de bajo costo comparado con el de otros métodos.

8. LIBS es la tnica técnica capaz de analizar muestras sumergidas en liquidos.

2.1.1. Evolucion del plasma en el tiempo

Durante los primeros 100 ns (aproximadamente) de vida del plasma, la radiacién
emitida es muy intensa y de espectro continuo; se le conoce como radiaciéon de frenado
o “bremsstrahlung”. Esta se debe principalmente a la aceleracién y desaceleracion de
cargas eléctricas; y al efecto Stark que causa un doblamiento en los niveles de energia
de un atomo en presencia del campo eléctrico asociado al pulso laser. Después de ese
tiempo se detectan las componentes del espectro de emision atémico de la muestra; sin
embargo, la evolucién temporal de cada linea de cada elemento es diferente y tienen
diferentes tiempos de vida. Es por esta razon por la que el estudio espectroscépico se
hace resuelto en el tiempo. Los parametros importantes en un estudio de este tipo son:

= El tiempo de obturacién t,,. Es el tiempo durante el cual el detector hace una
recoleccion e integracién de la luz emitida por el plasma.

= El tiempo de retraso tg4 el cual es el tiempo que se espera desde la formacién del
plasma hasta que se empieza a detectar la luz emitida.

La figura 2.3 ilustra los tipos de radiacién involucrados en la técnica LIBS y los
pardmetros tq y ty, [7].
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Figura 2.3: Evolucién en el tiempo de la radiacién emitida por el plasma [7].

La mayoria de las mediciones en LIBS se hacen con el método conocido como RSS
(repetitive single spark) en el que se genera un plasma sobre la muestra, a una frecuen-
cia constante y se guardan las mediciones realizadas. Los pardmetros t4 y t,, son como
se muestran en la figura anterior; sin embargo, existe el método RSP (repetitive spark
pair) en el que se disparan dos pulsos ldser para formar un plasma seguido de otro,
separados de 1 a 10 us. El primer disparo sirve para vaporizar el material para que el
segundo use menos energia para vaporizar y mas para excitar los &tomos. En este caso,
el parametro tg es la suma del tiempo At de separacién entre los pulsos ldser y el tiempo
que se desea retrasar la obturacién. Este procedimiento mejora la senial espectroscopica
sobre todo en liquidos; sin embargo requiere un arreglo experimental mas complejo.

Como ya se mencioné hay muchos factores que alteran la intensidad y reprodu-
cibilidad de los espectros de emisién como el tipo de muestra, el medio en el que se
realiza la ablacién y los pardmetros del ldser (la energia, el ancho temporal del pulso, su
longitud de onda, entre otros). Para reducir las incertidumbres y suavizar los espectros
capturados se repite el experimento bajo las mismas condiciones y se hace una suma o
promedio de las senales adquiridas. Esto mejora notablemente el estudio espectroscépi-
co. La grafica de la figura 2.6 muestra la evolucién temporal del espectro de emisién
atémico de una gota de agua; irradiado con un pulso ldser de 20 ns de ancho, 532
nm de longitud de onda y 100 mJ de energia. Cada espectro es la suma de 15 senales
diferentes, con los mismos tiempos tq y ty.
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Figura 2.4: Espectroscopia de emision atémica de una gota de agua resuelta en el tiempo,
entre los 640 y 810 nm de longitud de onda; con un tiempo t,, de 25 ns y tiempos t4 de 75

a 300 ns; separados cada 25 ns. Muestra la evolucién en el tiempo del espectro.

2.1.2. Rompimiento inducido por laser

Uno de los mecanismos que provoca la formacién del plasma en sélidos, liquidos y
gases se conoce como cascada de ionizacién de electrones. Para comenzar este proceso
es necesario que haya electrones libres en la muestra. De manera natural existen debido
a la radiacién césmica y a la radiactividad de la Tierra. Mientras se irradia el material,
el campo eléctrico asociado al pulso acelera a los electrones libres y provoca choques
elasticos con los niicleos atémicos. El rol de las particulas més pesadas es el de conservar
la energia y el momento; mientras que los electrones absorben fotones del laser durante
la colisién. Al mismo tiempo aumenta la temperatura del gas de particulas. El proceso
es conocido como absorcién inversa de Bremsstrahlung. Un pequeno ntmero de esos
electrones tendra energfa suficiente para ionizar un dtomo o molécula a través de la

reaccion:
e+ M — 2 + Mt (2.1)

Los nuevos electrones producidos se aceleraran debido al campo eléctrico presente y
continuaran con la cascada de ionizacién (rompimiento inducido por laser). El proceso
de multiplicacién de electrones continuard hasta finalizar el paso del pulso ldser.
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En la técnica LIBS, la cascada de ionizacién se provoca con irradiancias de entre
10% y 10" W, (8] y es el mecanismo dominante para pulsos que duran algunos nano-
cmy
segundos.

El otro proceso para generar el rompimiento es el de ionizacién multifoténica. Este
proceso no requiere la presencia de electrones libres y es més rapido que la cascada de
ionizacién; sin embargo, requiere densidades de energia del ldaser mucho mayores y es
un proceso no lineal. La formacion del plasma comienza con el choque entre fotones y
atomos, quienes generan iones del material irradiado. La produccién de iones se expresa
como:

M +nhy — MT + e~ (2.2)

Donde n es el nimero de fotones absorbidos y M representa el dtomo o molécula del
gas. Una vez conseguidos estos electrones libres iniciales, el proceso continta como la
cascada de ionizacion. En general, este proceso es dificil de precisar cuantitativamente
debido a la gran cantidad de variables como: Las caracteristicas del medio (el polvo,
umbrales de ionizacién), las caracteristicas del ldser (longitud de onda, ancho del pul-
so0), la irradiancia, etc.

Cuando el plasma se produce en un medio gaseoso, éste crece de manera anisotrépi-
ca y adquiere una forma ligeramente conica con la punta orientada hacia la direccién
del haz. Esto se debe a que la absorcion de fotones ocurre en el punto focal de la lente
y dependiendo de la irradiancia, una parte de la energia del ldser se transmite a través
del volumen plasma, otra es absorbida y otra méds es dispersada.

2.1.3. Formacién de plasmas en el interior de liquidos

Ya que los liquidos son ligeramente compresibles; es decir, experimentan un cambio
de volumen poco apreciable tras estar sujetos a un aumento de presion; la expansion de
un plasma, dentro de un liquido, queda confinada a una pequena region bien localizada,
sujeta a grandes temperaturas y presiones. Inicialmente esta expansién es supersénica
y crea una onda de choque que viaja por todo el volumen. Alrededor del plasma se
forma una capa de vapor que crece de manera casi adiabdtica y se convierte en una
burbuja de cavitacién cuyo tiempo de vida es de hasta un milisegundo. La burbuja
crece hasta alcanzar el equilibrio hidrodindmico con el medio; en este punto la energia
cinética inicial de la burbuja se ha convertido en potencial. Conociendo el radio méximo
Ry de dicha burbuja se estima esta energia Ep a través de la ecuacién [20, 21]:

47 3

Ep = E(po - p’U)Rma:v (23)

Donde pg es la presién hidrostatica del medio y p, es la presién del vapor dentro de la
burbuja.
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En este instante p, < pg, entonces la burbuja empezaréd a decrecer y a condensar
el gas en su interior hasta alcanzar un valor minimo cuyo colapso provocara una re-
expansién. La burbuja se mantendra oscilando de tamano por varios milisegundos. Es
por esto por lo que gran parte de la energia del laser se convierte en energia mecénica.
Naturalmente para pulsos de algunos nanosegundos el radio de la burbuja aumentara
con la energia del léser.

2.1.4. Técnica LIBS en liquidos

En general, aplicar la técnica LIBS en medios liquidos presenta varios inconvenien-
tes:

= El rompimiento inducido por laser, sobre o dentro de liquidos, no es un proceso
eficiente debido a que gran parte de la energia del laser es usada en la vaporizacién
del liquido.

= Kl plasma queda confinado debido a la incompresibilidad del medio provocando
su rapida refrigeracién y disminuyendo su tiempo de vida a menos de 1 us.

= El plasma es acompanado por una onda de choque muy intensa que se expande
por todo el volumen y una burbuja de cavitacién que crece desde el punto focal.
Dichas perturbaciones alteran la reproducibilidad de un disparo a otro, ya que
cambian el indice de refraccién del liquido y hacen muy lento el estudio.

= En el caso del agua, la abundancia de dtomos de oxigeno termina oxidando al
plasma y reduce la disponibilidad de iones y atomos excitados en la muestra
[22]. En otras palabras los dtomos de oxigeno son capaces de ganar electrones del
plasma, provocando una oxidacién de plasma y una reduccién del oxigeno [23].

Por estas razones las senales LIBS en liquidos son relativamente débiles e inestables
y disminuye su sensibilidad y reproducibilidad. Existen varios métodos para mejorar las
senales y aumentar los limites de deteccién de los elementos disueltos en el liquido, pero
requieren una preparacién previa de la muestra. El método mas simple es el de generar
aerosoles a partir de la muestra y aplicar LIBS a la nube. De este modo se usa menos
energia para vaporizar las microgotas de la muestra y el plasma generado tiene un
tiempo de vida mayor al expandirse en un medio gaseoso. Como resultado aumenta la
intensidad de la luz del plasma, pero debe procurarse que las caracteristicas del aerosol
sean siempre las mismas (tamanos de las gotas, distribucién, forma, etc). Recientemente
se ha usado un nebulizador ultrasénico para generar el aerosol y con el método LIBS
se han detectado los siguientes elementos disueltos en agua [9].
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2.1 Espectroscopia de emisién atémica, usando plasmas inducidos con laser

Elementos Apm (nm) LOD (ppm)

Mn 257.61  0.233/0.090"
Mg 279.55 0.242

Zn 206.19 0.596
Na 588.99 0.00596
Pb 220.35 21.7

Cu 213.59 4.78

Fe 259.94 1.82

Figura 2.5: Limites de deteccién reportados usando un nebulizador ultrasénico [9]. Se usé
un ldser de A = 1064 nm, 10 ns de ancho y 30 mJ de energfa (* 60 mJ). La columna de en

medio indica la linea de emisién estudiada.

Otra técnica para mejorar el método LIBS en liquidos es el de producir delgados
flujos en caida libre del liquido y ablacionar la muestra transversalmente. De éste modo
se disminuyen las interferencias provocadas por las ondas de choque y las burbujas de
cavitacion y el medio que rodea el plasma es gaseoso. Con este método se calculé un
limite de deteccién de 0.6 ppm en la linea de A = 260 nm del Fe, en una solucién
acuosa de FeO(OH). Se usé un laser Nd:YAG a A = 1064 nm, 8 ns de ancho temporal
y energias de 100 a 400 mJ [24].

Existen también los métodos para solidificar la muestra, el mas simple es la con-
gelacion de la misma y ablacionar el blanco sélido. Con este método se han obtienen
senales mas estables y sensibles que ablacionando la superficie del liquido. La siguiente
tabla compara los LOD de varios metales disueltos en agua desionizada; obtenidos con
ambos métodos [11].

Elementos N LOD (mg/1) LOD (mg/l)
(nm) Agua Hielo
cd i 2144 7.1 1.4
Fell 2599 105 1.3
Mg Il 2796 09 0.3
Crll 267.7 105 1.4
Cul 324.7 9.6 23
Hg | 2536 214 3.7
Pb 1 4058 125 1.3

Figura 2.6: LOD de varios metales, usando un ldser Nd:YAG a A = 1064 nm y 100 mJ de
energia. Se ablacioné la muestra liquida (LOD Agua) y la muestra congelada (LOD Hielo)
[11].

11
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Otro método de solidificacién consiste en humedecer papel filtro con la muestra
liquida, esperar a que se seque y analizar con LIBS el papel. Este método se ha usado
principalmente para detectar soluciones acuosas de elementos lantdnidos y actinidos
[25, 26]. Una variante del método anterior es la de depositar algunas gotas de la mues-
tra en una superficie de grafito altamente puro, esperar su evaporacion y usar el grafito
como blanco. De este modo se obtuvieron los LOD del Zn de 4.108 %, estudiando la
linea A = 481.1 nm [27] y del Pb de 0.0665 =2, estudiando la linea A = 405.78 nm [28].

Un método més complejo usado para detectar trazas de ciertos elementos en liqui-
dos es el de provocar una reaccion electrolitica en la muestra. Aplicando un voltaje DC
al liquido, usando electrodos inertes como el grafito, se inducen reacciones de éxido-
reduccion en los iones disueltos para formar una delgada capa de material en uno de
los electrodos. Asi uno de los electrodos se usa como blanco en LIBS [29].

Otra alternativa para mejorar las senales espectroscépicas de un liquido, sin hacerle
un tratamiento previo a la muestra, es aplicar el método RSP (repetitive spark pair). En
este método el primer disparo laser sirve para generar una burbuja cuyo interior con-
tenga, en estado gaseoso, atomos del liquido y de las especies que en él estan disueltas;
mientras que el segundo disparo laser sirve para reexcitar la muestra en el interior de la
burbuja y obtener una senal espectroscépica del plasma generado. Con este método la
senal adquirida es mucho més intensa que con un solo pulso, pero el control del tiempo
entre el primer y segundo pulso es un pardmetro critico. La manera mas sencilla de
aplicar este método es usando un generador de retrazos conectado al ldser y disparar
dos veces; sin embargo, de esta manera la energia y la longitud de onda de los dos pulsos
continuos es la misma. Se ha reportado que una combinacién de laseres UV-IR optimiza
el método LIBS dentro de soluciones acuosas. Ya que el agua tiene un coeficiente de
absorcion mayor en la region UV que en el resto del espectro, es mejor usar un laser UV
para generar la burbuja. Por otro lado un haz IR es maés eficiente para la excitacién y
el calentamiento del plasma [30, 31]. Con este método de laseres UV-IR se obtuvieron
los LOD del hierro, el plomo y el oro; y se alcanzaron valores hasta 12 veces menores
que los obtenidos con el método RSS. La figura 2.7 muestra dichos resultados [30]. La
desventaja de esta alternativa es que complica el arreglo experimental del método y se
pierde su simplicidad.

Fe Pb Au

LoD (ppm) DP-LIBS 8+2 61 135£3
SP-LIBS 76 £ 4 74+5 94 £7

Figura 2.7: LOD del hierro, el plomo y el oro; de las lineas Fe I 358.12 nm, Pb I 405.78nm
v Au I 267.60 nm. Se compara el método de dos ldseres UV-IR con el método RSS usando
un laser UV [30].
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2.2 Aplicacién de la téenica LIBS en gotas de agua

2.2. Aplicaciéon de la técnica LIBS en gotas de agua

Un método més para mejorar la senial LIBS de liquidos es el de producir el rompi-
miento laser en gotas individuales. A pesar de requerir una preparacién adicional de la
muestra, se usa una minima cantidad de material y el plasma producido es méas intenso
y de mayor duraciéon ya que el rompimiento se produce en un medio gaseoso. Para el
caso particular del agua se sabe que las caracteristicas del plasma (temperatura, tiempo
de vida, intensidad de la emisién Optica, etc.) cambian dependiendo de la energia del
pulso, su duracién y su longitud de onda [32, 33]. El esquema general de la figura 2.8
ilustra los procesos involucrados [33].

Emision 6ptica

n..‘
oL [T

Laszer Incidente
', Gota de agua

nr"‘.-

Formacion del plasma

Figura 2.8: Rompimiento o ablacién ldser de una gota de agua [33].

2.2.1. Propiedades 6pticas del agua

La longitud de onda A es un parametro importante al irradiar gotas de agua con
un pulso ldser por eso se estudiaran las propiedades dpticas del agua. El indice de
refraccion complejo de un material se define como: n = ng + 1x; donde ng es el indice
de refraccion normal del material y x se relaciona con la atenuacién de la luz al pasar a
través del material. Para el caso del agua, se calcula a partir de la ley de Beer—Lambert:

Ak (N)

a=— (2.4)

Donde « es el coeficiente de absorcion y A la longitud de onda del haz que la atraviesa.
La figura 2.9 muestra cémo cambian estos parametros con la longitud de onda A, en el
agua [22].

13



2. CONCEPTOS PRELIMINARES

1.40 -
= i
= |
A

g 1.38 I'.

=]

Ll

= 1.36 - '

w "

: N

¥}

= 1.34 ..

il H"“'-m,,_'__

.U _H"*—"'-"H—-—-_._._.

e e
5 1324

I T I T I T I T I I 1

X 200 400 600 800 1000 1200
< 10

=

=

B 1 .
.g b

7 0.1

fﬂ \

Boord N &

< 0.01 "\, /

i} -

o \\ f/'"ﬁ

¥]

gIEs \ ;

g "\._,_,,-/

U 1E-4 - ' T T | i | :

200 400 600 800 1000 1200
Longitud de onda (nm)

Figura 2.9: Variacién de ng y «, con respecto a A, en el agua pura a temperatura ambiente
y presién atmosférica. Las lineas verticales indican las longitudes de onda de un laser

Nd:YAG: 1064 nm(rojo), 532 nm(verde), 355 nm(azul) y 266 nm(morado) [22].

Como se observa en la figura anterior, el coeficiente de absorcién del agua cambia
hasta 3 6rdenes de magnitud entre los 1064 y 266 nm; con una ventana de transmisién
entre los 532 y 355 nm. Esta ventana espectral favorece la excitacion atémica. Por
otro lado, la energia de ionizacion del agua es de 6.5 eV; o equivalentemente 3 fotones
de un haz con A = 532 nm o 6 fotones con A = 1064 nm. Es decir, necesitamos el
doble de fotones de un haz verde, para excitar una molécula de agua que con un haz
infrarrojo. Por estas razones el mecanismo dominante en laseres de A\ = 532 nm, es el
de ionizacion multifoténica, mientras que para A = 1064 nm, es la cascada de ionizacién.
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2.2.2. Ablacién laser de gotas bajo diferentes parametros

Se han hecho muchos estudios del rompimiento de gotas de agua de entre 10 y 100
pm de didmetro, con ldseres infrarrojos de anchos de algunos nanosegundos [34-41].
Las fotografias de la figura 2.10 muestran cémo explota una gota de 52 pm de radio,
al irradiarse con un pulso de aproximadamente 3 Cm% de fluencia, 10.6 ym de longitud
de onda y de aproximadamente 400 ns de ancho [41]. Se observa cémo la superficie de
la gota, que estuvo expuesta al laser, se vaporizd primero y provoco el desprendimiento
de material. En otros experimentos con gotas mas pequenas (radios menores a 15 um),
la explosién se produce en todas direcciones [35]. Las fotografias de la figura 2.11 se
tomaron con la técnica de Schlieren. Alli se observa la evolucion de la onda de choque
de la gota en distintos tiempos posteriores al laser, seguido del crecimiento de la nube
de vapor [36].

T=13.96us

o8
=
&

Figura 2.10: Vaporisacion de una gota con la fluencia minima para romperla. Los tiempos

de retraso después del pulso se indican en la figura [41].
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25pum 16.2 psec 3Mum - 37 psec

Figura 2.11: Fotografias de Schlieren. El tamafio de las gotas estd indicado a la izquierda

y el tiempo de retraso después del pulso, a la derecha [36].

A partir de estas observaciones se han conjeturado diferentes teorias para entender
la dindmica de la explosién [42-48]. Muchas de ellas aplican el modelo conocido como
solucién de Lorentz-Mie. Se trata de una solucion a las ecuaciones de Maxwell, en la
que se calcula la distribuciéon de intensidades de un haz, al dispersarse debido a su
paso a través de una particula esférica. Para una gota de agua de radio a = 50 pm
interactuando con un pulso no polarizado de 10.6 um, se obtiene una distribucién como
la mostrada en la figura 2.12 donde el plano denota la forma y dimensiones de la gota;
mientras que la intensidad de la luz que dispersa se muestra como una altura en la
figura 2.12(a) y como la zona iluminada de la figura 2.12(b) [40, 39].

Figura 2.12: Plano ecuatorial del campo de intensidades, dentro de una gota de agua,
con indice de refraccién complejo n = 1.185 + 10.0662. El haz laser viaja de izquierda a

derecha [40, 39].
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Estas observaciones son consistentes con el modelo pues el coeficiente de absorcién
lineal del agua es de a = 10% em ™! para A = 10.6 um. Eso quiere decir que al irradiar
gotas con radios de aproximadamente 10 pum, estas son lo suficientemente delgadas para
que prevalezca el calentamiento de toda la gota; mientras que para gotas mas grandes,
de alrededor de 40 pm, prevalecerd el calentamiento de la superficie de contacto [33].

Para radiacién de 1064 nm de longitud de onda, el coeficiente de absorcion del agua
es de a = 0.40 em™!, por lo que la gota es casi transparente en esa regién del espectro.
En este caso, de acuerdo con el modelo de Lorentz-Mie, una gota de agua actiia como
una lente concentrando una onda plana incidente de intensidad Iy en tres regiones [49]:
La primera afuera de la gota, del lado de la salida del pulso laser, con una intensidad
aproximada de 103Ij; la segunda, dentro de la gota, del lado de la salida del pulso laser,
con una intensidad mayor a 1021 y la tercera, dentro de la gota, del lado de la entrada
del pulso laser, con una intensidad aproximada de 10%Iy. Por estas razones el umbral
de energia minima para producir el rompimiento a A = 1064 nm es mucho menor que
para A = 10.6 pm.

En los estudios realizados con ldseres de A\ = 532 nm [49-53], se ha encontrado
que la distribucién de intensidades de un pulso de esta longitud de onda, no es muy
diferente de la de A = 1064 nm. Para irradiancias menores al umbral de vaporizacion,
se han reportado los efectos de dispersiéon Raman estimulada o SRS(stimulated Raman
scattering) y de dispersion coherente anti-Stokes Raman o CASR(coherent anti-Stokes
Raman scattering) [54, 55]. Las fotografias de la figura 2.13 muestran la explosién de
una gota de agua de radio de a = 40 pum tras irradiarla con un pulso de A = 532
nm y 20 ns de duracién [14]. La figura 2.13(a) se tomé con un filtro naranja el cual
transmite la radiacion de A = 651 nm debida al SRS y atenta la radiacién laser. Se
observa la formacion de un pequeiio plasma, del lado de la salida del ldser. En la figura
2.13(b) donde la intensidad es mayor, dicho plasma es més evidente. La figura 2.13(c)
muestra la formacion de un segundo plasma en la regién de entrada del laser. La figura
2.13(d) se tom6 con un filtro azul y muestra una serie de chispas a lo largo del eje del
laser, antes de llegar a la gota [14]. Cabe mencionar que la intensidad del laser para
ablacionar el aire es aproximadamente la misma que la usada en este caso.
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Figura 2.13: Fotografias de la vaporizacién de una gota a intensidades de: (a)2, (b)3, (¢)7
y (d)80 €W Se us6 un filtro naranja de (a)-(c) y uno azul en (d) [14].

cm?”

En anos recientes se ha estudiado la ablacién laser de gotas con pulsos de algunos
femtosegundos de duracién [56-60]. A diferencia de los experimentos hechos con ldseres
de nanosegundos, la energia del pulso laser es transferida al liquido en un periodo
de tiempo extremadamente corto. Se cree que el liquido no absorbe directamente la
radiacion y que la energia del pulso se disipa en el medio debido a que el plasma se
forma en el interior de la gota. Entonces las zonas donde aparece el plasma se convierten
en fuentes de vapor las cuales causan la destruccién mecanica de la gota. La figura
2.14 muestra un resultado numérico calculado a partir del modelo de Lorentz-Mie [58].
Muestra la distribuciéon de fluencias en el interior de una gota de 30 pym de didmetro,
irradiada por un pulso de 100 fs de ancho y A = 800 nm. Este cédlculo se ve respaldado
por las fotografias de la figura 2.15 las cuales muestran la explosién de una gota de agua
bajo condiciones similares [60]. Aparentemente, las zonas donde se originé la explosién
son cercanas a la posicién de los maximos de intensidad calculados.

Figura 2.14: Plano ecuatorial de la distribucién de fluencias dentro de una gota de agua
de 30 pum de didmetro; irradiada por un pulso laser de 100 fs de ancho y A = 800 nm. El
laser viaja de izquierda a derecha y los digitos 1 y 2 denotan los maximos de intensidad

[58].
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02ms

D8me

A0ms

Figura 2.15: Secuencia fotogréafica de la explosion de una gota de agua de 100 um de

didmetro al irradiarse por un pulso de 60 fs de ancho, 1.8 x 10 C‘fnlz de fluencia y A = 805

nm. Los tiempos de retraso desde que se disparé el pulso hasta que se tomé la fotografia

se muestran en cada imagen [60].

2.2.3. LIBS en gotas

Como se ha mencionado anteriormente, las ventajas de aplicar la técnica LIBS en
gotas son: obtener un plasma mas intenso, de mayor tiempo de vida, con el minimo de
material y de simple preparacién; sin embargo, el reto principal en esta técnica es el de
conseguir senales suficientemente sensibles y reproducibles, ya que las variaciones en
la posicién de la gota antes de irradiarla con el laser, cambian la fluencia depositada
y la cantidad de material ablacionado. Los experimentos de LIBS realizados se han
hecho en gotas de 30 a 80 ym de radio. Todos se enfocaron en detectar trazas de dife-
rentes elementos disueltos en agua y ablacionan la gota mientras cae libremente [13-19].
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Eickmans, et al. [14] reportan que los espectros de emisién atémicos de las gotas de
agua no solo muestran las lineas de emision H, y Hg; también detecté O(II) y N(II)
debidos, posiblemente, a la ionizacion y excitacién del aire provocada por la cascada de
ionizacién. En experimentos posteriores [15], disolvié 5 moles de NaCl y LiCl en agua
e irradio gotas de 41 pm de radio, con un laser de A = 532 nm, 20 ns de ancho, a 1.1
y 1.8 g}g Reporta el ensanchamiento de las lineas de Li y Na debido al efecto Stark.
En el experimento de Cahoon y Almirall [17], se comparé la precisién y los limites
de deteccién entre el método LIBS en gotas y en aerosoles. La tabla de la figura 2.16
muestra sus principales resultados. Aunque ablacionar aerosoles resulté ser més preciso

y sensible, se demostrd que el proceso en gotas es competitivo.

Aerosol LIBS
Linea de conc. Presicién LOD LOD
ernisién (ppm) (%) (ppm) {fg}
Sr I 421 2 3.1 1 120
Mg I 279 25 6.7 03 30
Ba I1 493 25 50 0.7 170
Ca II 396 25 0.5 0.6 70
Microgota LIBS
Linea de masa volumen  Presicién LOD
emisién (pg) (pL) (%) (pg)
Sr 1T 421 45 90 83 1
Mg 1279 45 90 152 1
Ba I 493 45 90 221 1
Al Tl 394 45 90 13.2 3

Figura 2.16: Resultados obtenidos por Cahoon y Almirall. Se ablacionaron gotas de 45

pm de radio y se us6 un laser de A = 532 nm y 3-5 ns de ancho [17].

Por otro lado, Janzen, et al. [19] ademds de reportar los limites de deteccién de
varios elementos, evaporando gotas de 86 um de diametro, encontraron que el limite de
deteccién del sodio depende de la longitud de onda del pulso laser. Para un pulso de
60 mJ y A = 1064 nm, es de 0.75 ppm mientras que para un laser de 25 mJ y A = 266
nm es de 2 ppm. En cambio, si ambos pulsos son de la misma energia 25 mJ, la inten-
sidad de las lineas del sodio son dos veces mayores a A = 266 nm que para A = 1064 nm.
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2.3. Nanoparticulas de oro

Se considera nanoparticula NP a aquella traza de material cuyo tamano esta entre
los 1 y 100 nm de tamano. Para el caso del oro Au, las nanoparticulas se pueden presen-
tar en diferentes nanoestructuras; por ejemplo, nanoesferas, nanocilindros o nanotubos,
nanojaulas, etc. La figura 2.17 [61] muestra algunas de sus formas.

Silica
E=—3 & .

Nanocilindro

Nanoesfera Nanocubierta
Q L]
; a P Oro
Q x Cristal
L]
S : SERS
Nanojaula

Figura 2.17: Diferentes formas de las nanoparticulas de oro [61].

Las NP de Au con dimensiones menores a 30 nm, son quimicamente estables y pre-
sentan propiedades Opticas unicas a esta escala. Es por ello que son atractivas en apli-
caciones biotecnolégicas; por ejemplo, se enlazan NP’s de Au a cierto tipo de moléculas,
como proteinas, y se usan como etiquetas para poder visualizar componentes celulares
a través de microscopia electrénica o espectroscopia de fluorescencia [62]. En medicina
tienen el potencial de ser agentes fototerapéuticos en el tratamiento del cancer; asi como
en la elaboracién de sistemas transportadores inteligentes capaces de controlar, dénde
y cuéndo, liberaran un compuesto terapéutico [61].

Todas estas aplicaciones se deben a un fenémeno 6ptico, exclusivo a escalas na-
nométricas, conocido como resonancia del plasmoén de superficie. Este se define como
la oscilacion colectiva de los electrones de conduccién de un material, excitados por el
campo electromagnético de un haz de luz incidente. La figura 2.18 ilustra la situacién
de una NP metdlica interactuando con un haz de luz monocromética [63]. La NP se
describe como una red de ntcleos con electrones de conduccién moviéndose libremente
dentro del mar de Fermi. Cuando incide el haz, el campo eléctrico pone en movimiento
dichos electrones libres y empiezan a oscilar. Como los electrones estan confinados en la
superficie de la NP, se acumula una carga negativa en un extremo y una carga positiva
en el otro; creando un dipolo.
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Figura 2.18: Interaccién de un haz de luz con una NP metélica [63].

El campo eléctrico asociado a este dipolo, dentro de la NP, es opuesto al campo
eléctrico de la luz incidente y fuerza a los electrones a volver a su posicion de equilibrio.
Una vez que pasa el haz, los electrones desplazados oscilardn a una frecuencia especifi-
ca de resonancia conocida como frecuencia del plasmdn. Cambiando la frecuencia del
haz incidente, se cambia la amplitud del movimiento de los electrones; pero sélo a la
frecuencia del plasmon la amplitud es maxima. Ya que la energia se conserva, el incre-
mento en la energia cinética de los electrones provoca un decrecimiento en la intensidad
de la luz transmitida. En un espectro de absorcién, ésto se ve reflejado en un pico de
intensidad. La figura 2.19 muestra el espectro de absorcién de NP’s de plata de 10 nm
de didmetro, con un maximo alrededor de A = 400 nm [63].

Absorcion (u.a.)

350 400 450 500 560
Longitud de onda (nm)

Figura 2.19: Espectro de absorcién atémico de NP’s de plata incrustadas en vidrio de

silice [63].

Para entender mejor el proceso de absorcién se han definido tres conceptos funda-
mentales: El primero de ellos es la seccion eficaz de absorcion oups el cual se define
como la secciéon geométrica, de una particula opaca ideal, capaz de absorber el mismo
numero de fotones que la NP estudiada. El segundo es la seccion eficaz de dispersion
Odisps la cual es la seccién geométrica de una particula dispersora ideal capaz de disper-
sar el mismo nimero de fotones que la NP. Finalmente la seccion eficaz de extincion
es la suma de ambas secciones eficaces Oezt = Ogps + Ogisp- La figura 2.20 ilustra estos
conceptos [63].
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Figura 2.20: Seccion eficaz de absorcion, seccion eficaz de dispersion y seccion eficaz de

extincion de una NP metdlica [63].

Clésicamente, se espera que la seccion de extincion sea, a lo maés, igual al tamano de
la NP (7R? con R como el radio de la NP). Sin embargo, unas pocas NP’s tienen una
oezt diez por ciento mayor. Esto se entiende cualitativamente pensando en el dipolo que
se crea al irradiar una NP. La oscilacién de los electrones induce un campo eléctrico,
alrededor de la NP, mucho mayor que el de la luz incidente y de sentido opuesto, lo que
provoca una interferencia destructiva y reduce la intensidad de la onda incidente. Para
un haz que se propaga a través de un medio con NP’s metélicas, el decaimiento en la
intensidad I del haz se expresa como:

I = [ye ©o" (2.5)

Donde Ij es la intensidad inicial, C' es la concentraciéon de NP’s en el medio, o es la
seccidn de extincidn y x es la distancia que viaja el haz. Si por ejemplo, tenemos una
concentracién de 10%° % de 10 nm de tamafio y una o = 7R2, la luz al atravesar
1 pum de material transmitird 45 % del haz incidente. Si ahora incrementamos o en
un factor de 10, la luz transmitida se reducird hasta un 0.04 % [63]. Por lo tanto, la
presencia de NP’s en un material afecta considerablemente sus propiedades épticas.
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2. CONCEPTOS PRELIMINARES

2.3.1. Factores que alteran el patron de absorcion

Ademds del plasmoén de superficie, hay otro factor que produce aumentos en el
espectro de absorcién de las NP’s. Ya que en una NP hay un nimero reducido de
atomos, las bandas de energia no estan bien formadas, no se traslapan como en el caso
de un sélido metalico, sino que estan separadas por una banda prohibida, tal y como
en los semiconductores. La figura 2.21 muestra los espectros de absorcién de NP’s de
plata y oro de 40 nm [63]. Para el caso de la plata, el maximo de absorcién corresponde
al plasmén de superficie; mientras que el otro aumento de absorcién, corresponde a
los fotones absorbidos para inducir las transiciones interbandas de electrones. Por otro
lado, en el espectro del oro se superponen parcialmente el plasmén de superficie y las
transiciones interbanda, provocando el ensanchamiento del pico de absorcion.

(a) 40 : . ‘ (b) .
Ag NPs 50| AuNPs
40 nm de didgmetro Banda‘del @ 40 nm de diametro - Banda‘del
= 30t <~ plasménde | = 40 plasmon de
= superficie ‘g i superficie
‘g E 39| Transicion de |
‘D 20 s S interbandas
5 Trancisién de 2 \
2 interbandas < 207 7
< 10
10 b
1] L 1 0 L 1 1
200 300 400 500 600 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2.21: Espectro de absorcién de una matriz de silice con NP’s de (a) plata y (b )oro
de 40 nm de didmetro. El patrén de absorcién azul de (b) es la superposicién del plasmén

de superficie, en rojo, y las transiciones interbanda del oro, en verde [63].

Los ensanchamientos en la banda del plasmén son de gran importancia ya que
aportan informacién acerca del tamano de las NP’s al analizar el espectro. Las NP’s
menores a 50 nm se modelan como pequenios dipolos eléctricos. Figura 2.22(a). En
éste régimen, el tamano de las Np’s es inversamente proporcional al ensanchamiento
FW HM del plasmén y se debe al amortiguamiento de las oscilaciones de los electrones.
Matemaédticamente se expresa como:

VR
R
El término ~g es el amortiguamiento debido al choque entre electrones y niicleos atémi-
cos, es independiente del tamano de la NP y se expresa como: vy = %Fo; con vg Como
la wvelocidad de Fermi y lo como el camino libre medio de los electrones. El segundo
término corresponde a la interaccién entre los electrones en movimiento y los electrones
acumulados en la superficie de la NP. Cuanto més pequena es la NP hay mas interac-
ciones con la superficie y provoca un mayor amortiguamiento.

Y =0+ A (2.6)
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2.3 Nanoparticulas de oro

La constante A es un parametro fenomenolégico y esta ligado a las caracteristicas
de la superficie del material. Ya que el plasmén de superficie es andlogo a un oscilador
armoénico simple, los amortiguamientos contribuyen al ensanchamiento FW HM de la
banda de resonancia; tal y como muestra la figura 2.23 [63].

Por otro lado, tal y como muestra la figura 2.22(b), las NP’s mayores a 50 nm no se
modelan como dipolos sino como cuadrupolos u octupolos, etc. Como consecuencia de
ésto, el méximo de absorcién se divide en 2 si es un cuadrupolo, en 3 si es un octupolo
y asi sucesivamente. Para particulas mas grandes, la aproximacién multipolar ya no es
vélida y la fenomenologia no es la misma [63]. La dispersién en el tamafio de las NP’s
también es un factor que altera el FW HM de manera proporcional. Por esta razén no
es posible determinar el tamano de las NP’s sélo calculando el FW H M.

= o Al iy

Figura 2.22: Comportamiento multipolar de las NP’s metédlicas. (a) Si su tamafio es

menor a 50 nm y (b) si es mayor a 50 nm [63].
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Figura 2.23: Espectros de absorcién de NP’s de plata de diferentes tamanos, calculados

con el modelo de Mie. n,, es el indice de refraccién del medio [63].
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2. CONCEPTOS PRELIMINARES

Las interacciones entre NP’s también son un elemento que modifica el espectro de
absorcion. Si la concentracion de NP’s es muy grande, éstas se encontrardn muy cerca
unas de otras y los dipolos de cada una interactuaran, alterando las condiciones de
resonancia. En general provocan un ensanchamiento FW HM y un corrimiento hacia
el rojo de la banda de resonancia.

El efecto de la forma en el patrén de absorcién es més dramaético ya que la acumu-
lacién de cargas en una NP depende de su geometria y afecta a la fuerza restauradora
que pone a oscilar a los electrones. Por ejemplo, la acumulacién de cargas en la su-
perficie de una nanobarra puede ser de modo longitudinal o transversal; como ilustra
la figura 2.24(a) [63]. En el arreglo longitudinal, la acumulacién de cargas y la fuerza
restauradora son menores que en el otro arreglo, por lo que su frecuencia de resonancia
se encontrard a frecuencias menores (o bien longitudes de onda mayores); en el caso
del arreglo transversal, su frecuencia de resonancia sera cercana a la de una nanoesfera.
Como resultado de estas posibilidades apareceran dos maximos en el espectro de ab-
sorcién, como se muestran en la figura 2.24(b). Existen muchas otras geometrias como:
prismas triangulares, nanocubos, nanojaulas, etc., cuyos efectos son més complejos.
Actualmente sélo se puede calcular los espectros de absorcién analiticamente para geo-
metrias: esféricas, cascarones esféricos o elipsoides.
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Figura 2.24: (a)Acumulaciones de carga en una nanobarra. (b)Espectros de absorcién de

nanobarras de Au de diferentes tamanos. Se calcularon con el modelo de Mie [63].

Finalmente, las caracteristicas dieléctricas del medio en el que se encuentran las
NP’s también alteran los espectros de absorcion. Durante la excitacion del plasmoén,
la acumulaciéon de cargas en las NP’s y el campo eléctrico del haz, crean un campo
el cual induce la polarizacién del medio dieléctrico y una acumulacién de cargas en la
interfaz entre las NP’s y el medio. Dichas cargas se compensan con los electrones que
se mueven en las superficies de las NP’s y reducen la carga neta que provoca la fuerza
restauradora que pone a oscilar a los electrones del plasmén.
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2.3 Nanoparticulas de oro

Esta reduccion de las cargas dependerd de la constante dieléctrica del medio €.
Para ¢,, mayores, mayor es la carga de polarizacion, menor es la carga neta y menor la
fuerza restauradora. Disminuir dicha fuerza mueve la banda de resonancia a frecuencias
menores (longitudes de onda mayores). La figura 2.25 muestra el espectro de absorcién
de NP’s de oro de 10 nm de tamano en medios de diferente constante dieléctrica [63].

Absorcion (u.a.)

Longitud de onda (nm)

Figura 2.25: Espectros de absorciéon de NP’s de Au de 10 nm, en medios con diferentes

constantes dieléctricas €,,, de acuerdo al modelo de Mie [63].

27






Capitulo 3

Desarrollo Experimental

En este trabajo se usé un ldser pulsado para ablacionar gotas y con diferentes
sensores se tratd de caracterizar el plasma producido. Se ablacionaron gotas de agua
tridestilada y agua con NP’s de Au. La primera etapa del experimento consistié en
sintetizar el coloide usando el método de la ablacién ldser. Una vez obtenidas las NP’s
de Au sumergidas en agua se procedié a obtener su espectro de absorcién usando un
sistema UV-NIR. Finalmente se usaron gotas de agua tridestilada y gotas del coloide
para realizar los experimentos de espectroscopia.

3.1. Sintesis de NPs de Au por laser pulsado

El arreglo experimental usado para sintetizar las NP’s de Au se muestra en la figu-
ra 3.1. Se us6é un laser pulsado Nd:YAG modelo Surelite III de la marca Continuum,
con un dispositivo doblador de frecuencia, para disparar pulsos de longitudes de onda
de 1064 y 532 nm. Se ajusto el voltaje de alimentacion de la ldmpara a 1.47 kV y
el tiempo de retraso del Q-Switch a 265 us, para emitir pulsos de 10 ns de duracién.
Posteriormente se usé un separador de longitudes de onda de la misma marca, para
obtener los pulsos separados de cada longitud de onda. Para controlar la energia de
salida se us6 un atenuador Newport, modelo 935-10. A la salida de éste se puso un
diafragma redondo de 7.5 cm de didmetro y un espejo E1. El atenuador, el diafrag-
ma y el espejo E1 se podian mover de un lado a otro para sintonizar entre una u otra A.

El sistema expansor aumenté el didmetro del laser, se construyé con dos len-
tes L1 y L2 separadas 5 cm. L1 era una lente divergente plano-céncava de cuarzo
PLCC =25.4—25.8—UV (CVI Melles Griot) con distancia focal de -50 mm; mientras
que L2 era una lente convergente plano-convexa de cuarzo PLC'X = 25.4 —-51.5-UV
de la misma marca, con distancia focal de 100 mm. Este arreglo 6ptico sirvié para
disminuir la fluencia del haz y evitar danos a la superficie de la cubeta de ablacién [20].
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El espejo F2 se usé para dirigir el haz hacia la lente de ablacién. Dicha lente era
convergente, plano-convexa, de cuarzo PLCX = 25.4 — 38.6 — UV, de la misma marca
que las otras y con una distancia focal de 75 mm.

Todas las mediciones de energia se hicieron con un medidor Vector S310 conectado
a un sensor piroeléctrico modelo PHD50. La figura 3.1 muestra la posicién (a) donde
se colocaba el sensor piroeléctrico para interceptar el pulso ldser y una vez medida su
energia, se retiraba para continuar con la sintesis. En el apéndice Al se muestra el
proceso de calibracién del medidor de energia.

Sistema Espejo
Espejo expansor E2
El

L1 L2

Diafragma

Sensor
piroeléctrico
Lentede PHD50
ablacion
Atenuador
Cubeta de vidrio Medidor de
con 1_Uml d © ' energia Vector
agua tridestilada . 3310

Blanco de oro

\\J\=532nm

A =1064nm

Figura 3.1: Arreglo experimental usado para sintetizar NP’s de Au.

La cubeta de sintesis, donde estuvo sumergido el blanco, se construyé con vidrio
Lautrec y se pegé con adherente epoxico marca POXIPOL. Media 2 x 2 x 3.3 cm. El
blanco de oro tenia una pureza del 99.99 % de marca Sigma-Aldrich y era un cilindro
de 0.5 cm de alto y 6.4 mm de diametro. Tal y como se muestra en la figura 3.2 con el
adherente epdxico mencionado se le pegd al blanco, un sensor piezoeléctrico cuyo ancho
de banda era de 600 kHz. Este se conecté a un osciloscépio digital modelo TDS5054B
de la marca Tektronik.
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3.1 Sintesis de NPs de Au por laser pulsado

Mantener en movimiento el blanco, mientras se dispara el laser, evita dificultades
como la formacién de irregularidades en su superficie (causantes de cambios en la geo-
metria de las NP’s y su tamafno promedio) y cambios en la distancia focal (y por lo
tanto, en la fluencia del haz al ablacionar el blanco) [20]. Por eso el soporte que sos-
tenia al blanco de oro se monté sobre una mesa desplazadora modelo Z825 de Thorlabs.
Dicha mesa mantenia en movimiento al blanco dentro de un plano paralelo a la mesa
ptica y cubrfa una regién de 4 x 4 mm con una una rapidez de 357 £*. Para regular
el movimiento de la mesa se usaron controladores Thorlabs modelo TDCO001 los cua-
les estaban conectados a una computadora y se controlaban a través de un programa
escrito en LabVIEW. La figura 3.2 muestra los elementos mencionados.

Blanco de oro
pegado al

piezoeléctrico pumm

Cubeta de vidrio
con 10ml de

agua tridestilada

Lente de
ablacién

Tornillo
micromeétrico

ZA

Espejo
E2

Mesa desplazadora Y

Figura 3.2: Detalle del soporte donde se puso la cubeta de sintesis y las conecciones al

osciloscopio.

La primera etapa de la sintesis consistié en mover la lente de ablacién, hasta ponerla
en la posicién en la que la fluencia del haz usaba mas energfa para vaporizar la muestra
y menos en la excitacién atémica. Se llevé a cabo el siguiente procedimiento:
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El laser Nd:YAG se configuré en modo interno para que disparara pulsos de A = 532
nm, a una frecuencia de 10 Hz y con la perilla del atenuador se ajusté a una energia de
10 mJ por pulso. Con el programa en LabView se puso en movimiento el blanco de Au
dentro de la cubeta vacia. La senal producida por el piezoeléctrico pegado al blanco,
mientras se lleva a cabo la ablacion ldser, es una estimacién de la energia mecénica del
proceso y su intensidad es directamente proporcional a la cantidad de energia usada
en la vaporizacién [21]; por eso el osciloscopio se ajusté para registrar dicha senal foto-
acustica. Finalmente se movié la lente de ablacién, con el tornillo micrométrico, hasta
obtener en la pantalla del osciloscépio una altura maxima del primer pico de entre 112
y 124 mV.

Una vez obtenida la posicién deseada de la lente de ablacién se dejé fija y se lavd
la cubeta con jabdn liquido, para retirar residuos de Au. Posteriormente se cambié el
arreglo para disparar pulsos de A = 532 nm, con una energia de 60 mJ, se llené la
cubeta con 10 mL de agua tridestilada y se disparé el laser a una frecuencia de 10 Hz
durante aproximadamente 7 min (el tiempo se escogié arbitrariamente). La figura 3.3
muestra el coloide obtenido.

Se escogid esa A porque a esa longitud de onda el coeficiente de absorcién del agua
es aproximadamente 3 x 1074 em™!; entonces la absorcién del agua es minima. Se
eligié sintetizar con 60 mJ porque era la energia maxima que se media con el sensor
piroeléctrico del medidor de energia sin danarlo. Una vez formado el coloide, se ad-
quirié su espectro de absorcién, ya que después de algunas horas se formaban ctimulos
micrométricos de Au visibles dentro del liquido. Dichos cimulos se forman por el movi-
miento Browniano, pues la alta concentracién aumenta la posibilidad de choques entre
NP’s, mientras que el enlace metdlico las mantiene unidas.

Figura 3.3: NP’s de Au sintetizadas para este experimento.
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3.2 Espectroscopia de absorcion UV-NIR

3.2. Espectroscopia de absorcién UV-NIR

El arreglo experimental usado para adquirir el espectro de absorcién de las NP’s
de Au se muestra en la figura 3.4. Se ocup6 una lampara Ocean Optics DT-mini. Su
luz se conducia a través de una fibra Optica hasta un sistema de lentes de cuarzo.
En medio de este sistema se colocé una cubeta de cuarzo Thorlabs CV10Q3500F-E,
rellena con parte de la muestra; de tal modo que, el haz que salia de una lente, pasaba a
través de la muestra y el haz transmitido era recolectado por la segunda lente. Con una
segunda fibra éptica se llevaba el haz transmitido hacia un espectréometro Ocean Optics
HR4000CG. Usando el programa Ocean View 1.5.2 de Ocean Optics, se obtuvieron los
espectros de absorcion de las muestras a los 20 min, aproximadamente, de haberse
sintetizado. En el apéndice A2 se registra el proceso de calibracion de este sistema.

Cubeta de cuarzo

con muesta
Lampara l Espectrémetro

Sistema
de lentes

Fibras
opticas

Figura 3.4: Arreglo experimental para obtener el espectro de absorcién de las NP’s de

Au sintetizadas.

3.3. Estudio espectroscopico de gotas usando plasmas in-
ducidos con laser

La figura 3.5 muestra una parte del arreglo experimental implementado para este
estudio. Los elementos mostrados corresponden al sistema de ablacién. Ya que los haces
laser que salfan del separador eran paralelos se acomodaron el atenuador, el diafragma
D1 y el espejo para moverse de un lado a otro para sintonizar A = 1064 nm o A = 532
nm. Los diafragmas D2 y D3 sirvieron para asegurar que el camino 6ptico del ldser
era el mismo para ambas \'s. La lente plano-convexa L0 de 10 ¢cm de foco sirvié para
enfocar el laser y producir el plasma.
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Espejo P2 @ D3y

.lf .."—.Gota
| I 1o/

Dl— I
Atenuador
Sensor
piroeléctrico

-

Medidor de energia
Laser Vector S310
Gatillo INd:YAG

Figura 3.5: Arreglo experimental del estudio espectroscépico de las gotas. Se muestra sélo
el sistema de ablacién. La posicién (a) era el lugar donde se ponia el sensor piroeléctrico

para medir la energia del pulso. Se usé el mismo medidor que en la sintesis de NP’s.

El indice de refraccién de un material es una funcién de la longitud de onda de la
luz con la que se le irradia, por esa razén al cambiar de A en el experimento, cambiaba
la posicién donde la lente LO enfocaba la luz. Asi que dicha lente se monté sobre una
mesa micrométrica, de ese modo se desplazaba a lo largo del eje X; tal y como se indica
en la figura 3.6. Se procur6 ubicar el punto de fluencia maxima en el centro de la gota.
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3.3 Estudio espectroscopico de gotas usando plasmas inducidos con laser

Posicién de la
lente para
ablacionar gotas

[

b 4

1064 nm

532 nm

«— >y

Figura 3.6: Detalle del posicionamiento de la lente LO al cambiar de longitud de onda.

La posicién de la gota en el eje X era fija.

La figura 3.7 muestra la parte del arreglo experimental correspondiente al sistema
de microscopio. Dicho sistema se encontraba transversal al eje del laser y con éste se
magnificaba la imagen de la gota para fotografiarla. Se compuso de una lampara LED
de 100 W y 3 lentes: L1, L2 y L3 de focos de: 5, 7.5 y 5 cm respectivamente. Estas
lentes conformaban un sistema de microscopio con el cual se formaba una imagen sobre
la pantalla al final del sistema. Dicha imagen era fotografiada por una webcam Logitech
C510 y guardada para su analisis posterior. Con ayuda de este sistema se ubicaba el
punto de fluencia méxima en el lugar donde estaria el centro de la gota.

Laptop

Lampara
LED ' |

D4 Webcam

Figura 3.7: Arreglo experimental del estudio espectroscépico de las gotas. Se muestra sélo

el sistema de microscopio.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El sistema espectroscopico del experimento, con el cual se capturaba la luz del
plasma y se analizaba su espectro de emisién, se muestra en la figura 3.8. El sistema
recolector de luz consistia en dos lentes biconvexas de cuarzo L4 y L5, de focos de 10
y 5 cm respectivamente, separadas 15 cm. La distancia entre L4 y la gota era de 10
cm mientras que la separacién entre la fibra y L5 era de 5 cm. Con éste sistema se
enfoco la luz del plasma sobre la fibra 6ptica y se dirigié a un monocromador Princen-
ton Instruments Acton SP2500. Se usé una cdmara ICCD PI-MAX2 para detectar las
diferentes lineas de emisién. Ambos instrumentos se controlaron con un PTG ST-133 y
se conectaron a una computadora. Se usé el software WinSpec32 V.2.5.21 para ajustar
el tiempo de retraso t4 a 100 ns después del disparo laser y el tiempo de obturacién ¢,
a 3 ps. Dichos tiempos se escogieron debido a los resultados de pruebas anteriores. Se
observé que la radiacion de frenado dejaba de interferir con la emisién atémica, después
de los 100 ns de haber inducido el plasma; por otro lado, se midié su tiempo de vida que
era de 3 us. Para sincronizar el disparo laser con el monocromador se conecté el puerto
Monitor de la camara ICCD al puerto Variable Sync. del laser. En el apéndice Al
se muestra el proceso de calibracion de éste sistema.

Al laser
Nd:YAG

Figura 3.8: Arreglo experimental del estudio espectroscépico de las gotas. Se muestra sélo

el sistema espectroscopico.

La ultima parte del arreglo la conformo el sistema de transduccién. Se usaron varios
tipos de sensores para caracterizar la ablacién laser de la gota. El fotodiodo F'1 de la
marca Thorlabs DET36A se usé para detectar el haz reflejado de la lente LO y enviar
una senal de disparo o trigger al osciloscopio. El piezoeléctrico P estuvo pegado a la
aguja de la jeringa para detectar senales provocadas por el rompimiento de la gota.
Finalmente el medidor de energia se usé para medir la energia transmitida por el haz.
La figura 3.9 muestra todos estos elementos.
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3.3 Estudio espectroscopico de gotas usando plasmas inducidos con laser

Jeringa

Osciloscopio

F1 Sensor

l ® - P piroeléctrico

Medidor de
energia Vector
5310

Figura 3.9: Arreglo experimental del estudio espectroscépico de las gotas. Se muestra sélo

el sistema de transduccién para estudiar el plasma.

Las gotas fueron formadas manualmente con una jeringa de vidrio Hamilton # 705
de 50 pL. Ya que el tamafio de las gotas se vario a lo largo del experimento, fue necesario
sostener la jeringa con un soporte que la pudiera mover verticalmente. De este modo se
cambiaba el tamano de las gotas y se posicionaban de modo que el haz laser se enfocaba
en su centro. La figura 3.10 ilustra este cambio de posicién.

Tornillo

Micrométrico )
Tornillo

Micrométrico

Figura 3.10: Detalle del soporte de la jeringa. Muestra como se usaba el tornillo mi-

crométrico para cambiar la posicién de la jeringa y la gota, a lo largo del eje Z indicado.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Asi pues, en este experimento los parametros que se variaron fueron:

= El didmetro de la gota. Se ablacionaron gotas de 7 tamanos diferentes de 1.0 a
2.8 mm de didmetro.

= La longitud de onda del laser. Se sintonizaron las dos longitudes de onda dispa-
radas por el laser.

= El liquido. Primero se ablacionaron gotas de agua tridestilada y después gotas del
coloide de NP’s de Au en el agua.

Para llevar a cabo el experimento primero se rellend la jeringa con agua y se forma-
ron manualmente la gotas del tamano deseado. En la pantalla del sistema de microscopio
se realizaron marcas de referencia para alcanzar el didmetro de las gotas con mejor pre-
cisién. Se usé el ancho de la aguja como referencia para medir el tamano de las gotas.
Una vez obtenida una gota del didmetro deseado, se dejaba colgada y se fotografiaba
con la webcam del sistema de microscopio. Después se disparaba la lampara del laser a
10 Hz en el modo interno de la opciéon single shot y se disparaba el pulso laser apre-
tando el gatillo. Cada vez que se disparaba un pulso, de la salida Var. Sync. del laser,
salfa una senal TTL la cual era enviada al controlador PTG del sistema espectroscépi-
co. Esto sirvié para ajustar los tiempos ¢4 y t,, al momento de capturar y guardar su
espectro de emisién. Al mismo tiempo, las sefiales del fotodiodo y el piezoeléctrico se
capturaban con el osciloscopio. Los pardametros del osciloscépio que se mantuvieron fijos
fueron: La resolucién de 1.6 ns, el nivel de trigger 300 mV y los 100 ms por divisién
en el eje horizontal. Se ajusto la senal para registrar senales de hasta 1 us de duracién
en 625000 puntos. El voltaje por division de cada canal se ajusté dependiendo de la
senal emitida. La medicion de la energia transmitida del medidor de energia se anoto
manualmente. Asi por cada gota ablacionada se obtuvo:

= Una imagen de la gota en formato jpg.

= Una senal espectroscépica entre los 640 y 810 nm, en formato spe.

= Una senal de voltaje-tiempo del piezoeléctrico en formato wfm.

= Una senal de voltaje-tiempo del fotodiodo como senal de trigger en formato wfm.
= Una medicién de la energia transmitida.

Se vaporizaron 10 gotas de cada tamano para cada longitud de onda. Una vez termi-
nada ésta ronda de experimentos con gotas de agua se repitié el experimento, esta vez,
rellenando la jeringa con el coloide de NP’s sintetizado. En otras palabras, para cada
triada de pardametros (didmetro, longitud de onda del laser y liquido), se vaporizaron
10 gotas.

Una vez terminados los experimentos con gotas se hicieron 10 disparos laser para
ablacionar el aire en ausencia de gota. Primero se hizo con pulsos laser verdes y después
con pulsos infrarrojos. Del mismo modo se obtuvieron espectros y senales fotoactsticas.
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Capitulo 4

Resultados y analisis

4.1. Espectro de Absorcion UV-NIR de las NP’s de Au
en agua

La figura 4.1 muestra el espectro de absorcién de las NP’s de Au en agua sinteti-
zadas. A las pocas horas de su sintesis las NP’s formaban ctimulos microscépicos, se
sintetizaron 2 coloides 30 minutos antes de hacer el estudio espectroscépico de las gotas.
Uno de los coloides se usé cuando la longitud de onda del laser era de A = 1064 nm y
el otro para A = 532 nm. Ambos coloides se sintetizaron bajo las mismas condiciones.
De acuerdo con estudios anteriores de NP’s de Au en agua [62], la posicién del plasmén
entre los 525 y 535 nm indica la formaciéon de NP’s de tamanos de entre los 5 y 30 nm.
Por otro lado, la aparicién de un solo plasmoén de superficie implica que las NP’s son
casi esféricas. Se sabe que la absorcién debido a la transicién de interbandas, no cambia
apreciablemente con el tamano de las NP’s, pero es sensible a su cantidad, por lo que
se usa para estimar la cantidad total de oro en el agua, incluyendo NP’s de diferentes
tamanos, acumulaciones y atomos libres.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

. —1064 nm
6 532 nm

Intensidad (u.a.)

! ! | ' |
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T 1
300 400 500 900
Figura 4.1: Espectros de absorciéon UV-NIR de las NP’s de Au en agua. Se sintetizaron
dos coloides y cada uno se us6 para el estudio espectroscépico de las gotas para A = 1064

nm y A = 532 nm.

4.2. Variacion de los parametros de las gotas en la abla-
cion laser

A partir de las imagenes adquiridas con el programa Logitech Webcam Software y
usando el programa Screen Calipers V.4.0 se midié el tamafio de las gotas. El programa
Screen Calipers V.4.0 muestra un calibrador Vernier virtual capaz de manipularse para
medir el tamafio de lo que se muestra en la pantalla, medido en pixeles. Se visualizaron
las fotografias con el Visualizador de Fotos de Windows y se midi6 su didmetro con el
calibrador Vernier virtual. La figura 4.2 ilustra el proceso.

Ya que el ancho de la aguja, en milimetros, era de: 0.78 4 0.01 mm; mientras que en
pixeles era de: 77 £ 3 px, se calculé un factor de conversion R = 0.0101 &£ 0.0004 mp—;".
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4.2 Variacion de los parametros de las gotas en la ablacion laser

Asi pués, para obtener el diametro de las gotas d en milimetros, se midié con el
programa Screen Calipers V.4.0 en pixeles P y se aplicé la férmula d = (P) - (R).
La incertidumbre ug del didmetro depende del valor de P pero se hizo la siguiente
consideracién: Por la ley de propagacién de incertidumbres [64], para una medicién
d= (P) - (R), el valor ug va como:

= (55) (o) + () (e) -
= /(B + (P ug)?

Donde up y ug son las incertidumbres de P y R respectivamente. Ya que los valores
de Ry ugr son fijos, ug es directamente proporcional a P y up. Al medir el tamafno
de una gota varias veces se obtuvo que, para gotas de aproximadamente 2.8 mm (las
més grandes en este experimento), P = 273 + 5 px; por lo tanto ug = 0.11 mm. Ya
que este valor de incertidumbre es maximo (es decir, las gotas de didmetros menores
tienen incertidumbres up menores) se le ha asociado ésta misma incertidumbre a todas
las mediciones del didmetro.

Figura 4.2: Uso del programa Screen Calipers V.4.0 para medir el didmetro de una gota

de agua con NP’s de Au, colgada de una jeringa.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Durante el experimento el espectro de emision atémico de cada gota se guardé
en un archivo .spe con el programa WinSpec32 V.2.5.21. Dicho archivo contenia dos
columnas de 1024 datos, la primera columna correspondia a la longitud de onda, me-
dida en nanémetros y la segunda a la intensidad de luz, medida en unidades arbitrarias.

Se usé el programa OriginPro 8 de OriginLab Corporation para graficar dichos
archivos. En todos los casos se observaron las mismas lineas de emision de los mismos
elementos: H I, O I y N I. La aparicién de estos elementos resulta natural ya que el
agua se compone de hidrogeno y oxigeno mientras que el aire que rodea la gota es en
su mayoria nitrégeno. Como ejemplo se muestra la grifica de la figura 4.3 la cual es
el espectro de una gota de agua de 2.8 mm de didmetro, irradiada con un pulso de
A =532 nm.
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Figura 4.3: Espectro indexado que muestra los elementos detectados. Aunque con dife-

rentes intensidades, se detectaron las mismas lineas para todos los otros parametros.

En la siguiente tabla se compara la posicién de las lineas encontradas con las de
la base de datos del NIST [65]. Se hicieron varias pruebas cambiando las rejillas de
difraccién del monocromador y la region del espectro observado, pero bajo ninguna
condicién se detectaron las lineas del oro al irradiar gotas del coloide. De los experi-
mentos de K., Rifai, et al el valor del LOD de la linea 267.60 nm del Au I, es de 94 ppm
[30]. Posiblemente la concentracién del coloide fue menor y por eso no hubo suficiente
material para detectar el elemento.
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4.2 Variacion de los parametros de las gotas en la ablacién laser

Respecto a las lineas del oxigeno, cada espectro obtenido estaba compuesto por
1024 datos de longitud de onda e intensidad, en la regién entre los 640 y 810 nm. Como
resultado la separacién minima entre un punto y otro era de (810 — 640) + 1024 = 0.17
nm; es decir la resolucién del monocromador era de 0.17 nm. Por eso no se distinguieron
las 3 lineas de emisién del oxigeno y sélo se observd una en 775.65 nm. En la figura
4.3 hay una linea de emisién en A = 793.19 nm que no estéd indexada. No hay manera
de asegurarlo pero podria tratarse de la linea 794.32 nm del Ne I o la linea 794.46 nm
del Hg II. Quizas el sistema espectroscépico captd las luz de las lamparas de nedén que
iluminan el laboratorio.

Elemento | Posicién medida [nm] | NIST [nm]
HI 654.91 656.29
N1 741.25 742.36
N1 742.59 744.23
N1 745.26 746.83
01 ° 777.19
Ol 775.65 777.42
OI o 777.53

Ademsds de los espectros de las gotas también se obtuvieron los espectros de emisién
atémicos del aire, al ablacionar el espacio debajo de la aguja en ausencia de gota, con
pulsos verdes e infrarrojos. La figura 4.4 compara dichos espectros. Cada grafica es el
promedio de los 10 espectros obtenidos en el experimento. Aqui también se observan
las mismas lineas de emisién de los mismos elementos pero con diferente intensidad.
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Figura 4.4: Espectros de emisiéon atémicos del aire para A\ = 532 nm y A = 1064 nm.

Cada gréfica es el promedio de 10 espectros obtenidos con los mismos pardametros.

Con el programa OriginPro 8 de OriginLab Corporation se promediaron los 10 es-
pectros de emision atémicos, correspondientes a cada tamano de gota, longitud de onda
laser y tipo de liquido (Agua y coloide). Las figuras 4.5 muestran los espectros promedio
de 10 gotas de aproximadamente el mismo tamano, irradiadas bajo las mismas condi-
ciones. S6lo se muestran 3 de los 7 tamanos de gotas estudiados, el mas pequeiio, el
tamano medio y el més grande. Cada gréfica indica el tipo de liquido irradiado: Agua
(H20) o coloide de agua con NP’s de Au (Au+H20). También se indica la longitud
de onda del laser con la que se irradié la muestra.

Debido a la sensibilidad del sistema espectroscépico empleado, para algunos ta-
manos de gota, las lineas de algunos elementos terminaron saturando el sensor. Si-
guiendo la misma notacién que las graficas anteriores, las corridas experimentales con
este error son:

Sustancia y Long. de Onda | Tamanos de gota (mm) | Linea del elemento saturado

Au+H20 1064 nm 1.0, 1.3, 1.6 H

Au+H20 532 nm 1.0, 1.3, 1.6, 1.9 HyO
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Para comparar los cambios en la intensidad de los espectros con respecto a sus
diferentes parametros, minimizando el error asociado a las lineas saturadas, se calculé
el drea bajo la curva de todos los espectros y se graficaron en la figura 4.6. Dichas areas
se calcularon a partir de los archivos .spe con el programa OriginPro 8 de OriginLab
Corporation; usando la féormula:

N
Area = Z yi Az (4.2)
i=1
En este caso el valor de Az = 0.17 nm (la resolucién del monocromador), y; eran los
valores de intensidad y NV = 1024 los datos que conforman el espectro.

Cada punto en la gréfica es el promedio de 10 gotas diferentes de aproximadamente
el mismo tamano, irradiadas bajo las mismas condiciones. Las rectas correspondientes
al aire (ablacién en ausencia de gota) aparecen sélo como referencia y no tienen algun
didmetro asociado.

1275000 *  Au+H20 1064 nm
- I Au+H20 532 nm
1200000 ~ 1 e H20 1064 nm
] l —— Aire 1064 nm
1050000 - 3 Aire 532 nm
T 1
© 975000 -
5 ]
~ 900000 -
Q ] ®
(7] ; =
L 825000 - .
o 1 I —x— ¢
£7500004 F 3
j 1
675000 - e ki
1 —%— §
600000 - s
7] ﬂﬂ @ —%—
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450000 I L] I L] I L} I L} I L] I T I L} I
0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4 2.7 3.0

Didmetro (mm)

Figura 4.6: Grafica del area bajo la curva de cada espectro en funcion del didmetro de
las gotas. Aunque no aparece en la gréfica, la incertidumbre del didmetro de las gotas de

agua ablacionadas con A = 532 nm es de +0.11 mm.
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4.2 Variacion de los parametros de las gotas en la ablacién laser

Por otro lado, la gréfica de la figura 4.7 compara el didmetro de las gotas con el
cambio en el RMS de la senal fotoactstica adquirida por el piezoeléctrico pegado a la
aguja. Recordemos que este valor, para un conjunto de N elementos x;, se define como:

RMS = (4.3)

En este caso la senal fotoacustica obtenida era un archivo .wfm con 625000 datos de
tiempo, medido en segundos y voltaje medido en volts. El ancho de la sefial adquirida
era de 1 ms. Se usé un programa escrito en Matlab R2014b para calcular el RMS de
todas las sefiales. Esta sefial est4 directamente relacionada con la energia que absorbe
la gota al ser irradiada hasta su vaporizacién; por lo tanto el RMS cuantifica parte de
esa energia absorbida.
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35.0—- *  Au+H20 1064 nm
] J Au+H20 532 nm
32.5 - — — e H20 1064 nm
1 \ e H20 532 nm
004 | .y Aire 1064 nm
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=
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Figura 4.7: Grafica del RMS de la senal fotoacustica como funcién del didmetro de las
gotas. Cada punto en la grafica es el promedio de 10 gotas diferentes de aproximadamente
el mismo tamano. Las rectas correspondientes al aire aparecen s6lo como referencia y no

tienen algin didmetro asociado.
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Finalmente la grafica de la figura 4.8 muestra la energia del pulso laser que se
transmitié después de ablacionar las gotas y cémo cambia respecto al didmetro de las
mismas. Esta grafica no muestra la energia transmitida por el aire, la cual fue de:
17.50 £ 0.67 mJ para A = 1064 nm y 21.64 £ 0.88 mJ para A = 532 nm.
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Figura 4.8: Grafica de la energia transmitida del haz laser como funcién del didmetro de las
gotas. Cada punto en la grifica es el promedio de 10 gotas diferentes de aproximadamente
el mismo tamano. Aunque no aparece en la gréafica, la incertidumbre del didmetro de las

gotas de agua ablacionadas con A = 532 nm es de +0.11 mm.

En conjunto podemos hacer las siguientes observaciones: Respecto a las gotas de
agua solamente, en las figuras 4.6 y 4.7 hay una tendencia decreciente en la emisién
optica y el RMS, conforme aumenta el tamano de las gotas; mientras que en la figura
4.8 la tendencia de la energfa transmitida se hace creciente. Este resultado tiene sentido
ya que la energia del laser se mantuvo constante en 102.22 + 1.20 mJ durante todo el
experimento. Conforme aumenta el volumen de agua, mas energia se usa para vapori-
zar la gota y menos en la excitacién atémica; por eso la senal fotoacistica y la emisién
optica fueron maximas para las gotas més pequenas.
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4.2 Variacion de los parametros de las gotas en la ablacién laser

De esta energia constante, el resto se transmitié o reflejé; asi que la tendencia cre-
ciente de la energia transmitida es consecuencia de lo anterior.

Respecto a las longitudes de onda, en la figura 4.6 se muestra cémo las gotas de
agua irradiadas con el laser verde tuvieron espectros més intensos que los infrarrojos.
Recordemos que el punto mas pequenio en el que se puede enfocar un rayo de luz,
usando una lente, tiene el tamarno de un disco de Airy [66]; es decir:

- A

Donde q; es el didmetro del disco de Airy, f = 10 cm es el foco de la lente usada
y D = 0.747 £ 0.013 cm es el didmetro del haz laser. Entonces ¢; = 1.673 mm para
A = 1064 nm y ¢; = 0.869 mm para A = 532 nm. Si con éstos valores calculamos el
area del disco de Airy y a su vez calculamos la fluencia de los pulsos de 102.22 mJ de
energia; llegamos a que la fluencia es de 4.65 Cm% para el haz infrarrojo y 17.23 Cm%
para el haz verde. Es por eso que los haces verdes generaron plasmas con emision 6ptica
mas intensa que los infrarrojos y como consecuencia transmitieron menos energia. De
alli que en la figura 4.8 las gotas de agua irradiadas con haces infrarrojos transmitieron
mas energia que las irradiadas con el laser verde.

Aunque un laser verde optimizé la excitaciéon atémica, generando espectros mas
intensos, de la figura 4.7 se nota que las gotas de agua irradiadas con pulsos infrarrojos
tuvieron un RMS mayor que las irradiadas con pulsos verdes, para todos los tamaiios.
Esto se entiende si recordamos que el coeficiente de absorciéon del agua es de o« = 0.4
em™! para A = 1064 nm; mientras que para A = 532 nm es de o = 3 x 107 em L.
Por lo tanto las gotas de agua absorbieron méas energia del haz infrarrojo que del haz
verde; pero dicha energia se usé para vaporizar la gota y no en la excitacion atémica.

Si ahora analizamos el efecto de las NP’s de Au en la intensidad de los espectros,
de la figura 4.6 notamos que con el laser verde, las gotas del coloide emitieron lineas
menos intensas que las gotas de agua, en la regién estudiada (640 — 810 nm). Posible-
mente se debié al plasmoén de superficie, que para NP’s de oro, absorbié energia de los
pulsos verdes y la transformé en energia cinética que puso a oscilar a los electrones
de las NP’s. De este modo se usé menos energia del laser en la excitaciéon atémica de
la muestra y menos en la vaporizacion de la gota, tal y como se muestra en la figura 4.7.
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La absorcién debida al plasmén también explicaria la poca energia trasmitida por el
coloide al irradiarse con pulsos verdes como se muestra en la figura 4.8. De hecho, parece
disminuir conforme aumenta el tamano de la gota, contradiciendo la tendencia de las
gotas de agua. Sin embargo en las gotas de 2.8 mm habia m&s masa, mas NP’s (aunque
en la misma concentracién) y por lo tanto aument6 la energia absorbida por el plasmén.

Al contrario de esta situacién, como puede verse en la figura 4.6, con pulsos laser
infrarrojos las NP’s aumentaron la intensidad del espectro de emisién del agua para
todos los tamanos de gota. Ya antes se habia reportado esta mejora en la intensidad
de los espectros de muestras sélidas, el método se conoce como NELIBS (Nanoparticle
Enhanced Laser Induced Breakdown Spectroscopy) [1-6].

En dichos experimentos se reporté que, para un conjunto de NP’s depositadas en
un medio aislante, la ablacién ldser comienza en las zonas donde hay NP’s, ya que
éstas tienen una baja conductividad térmica y por lo tanto tienen un umbral de rom-
pimiento mucho menor que el resto de material [3]. Ya que la figura 4.7 muestra un
decrecimiento en el RMS, conforme aumenta el tamafio de la gota del coloide irradia-
do a A = 1064 nm, podria significar que gracias a las NP’s se usa menos energia del
laser para vaporizar la gota y més para la excitacion atémica. Esta deduccién se ve
reforzada por la figura 4.8; en la que la energia transmitida por el coloide, al irradiar-
lo con pulsos infrarrojos, se mantiene casi sin cambios y por debajo de las gotas de agua.
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Capitulo 5

Conclusiones

De los resultados expuestos observamos que las gotas de agua mas pequenas produ-
jeron los espectros de emision mas intensos de cada corrida experimental y hubo una
tendencia decreciente en la intensidad conforme aumenté el tamano de la gota; por lo
tanto, si se desea optimizar el método LIBS para obtener espectros mas intensos, es
mejor usar gotas de 1.0 mm de didmetro.

Otro resultado notable fue el de que el laser verde alcanzé una fluencia mayor que
el infrarrojo. Esto contribuy6 a usar menos energia en la produccién del plasmas; por
eso los espectros del agua fueron mas intensos con A = 532 nm que con A = 1064 nm.

Desafortunadamente las NP’s de Au no contribuyeron a la optimizacién de la emi-
sién 6ptica, cuando se usé el laser verde, porque el plasmoén de superficie absorbié parte
de la energia del haz y la convirtié en energia cinética al poner a oscilar a los electrones
de las NP’s. Para trabajos futuros se sugiere usar un laser ultravioleta de A = 266
nm. Bajo estas condiciones, el coeficiente de absorcién del agua es de o = 0.015 em ™!
(50 veces mayor que con el laser verde) [22] y la absorcién de energia por parte de las
NP’s se debe a transiciones interbandas; entonces ablacionar una gota de 1.0 mm de
didmetro provocaria la vaporizacién de la gota y las NP’s de Au (como en el caso del
laser infrarrojo) con una mayor fluencia. De este modo se usaria menos energia para
vaporizar la gota y més para la excitacion atémica.

En general, el efecto de las NP’s fue el de disminuir la energia usada en la vapori-
zacién de la gota. Esto resulta de gran interés para quienes pretenden sintetizar NP’s
de Au usando la ablacién laser. En este método se sumerje el blanco en un medio liqui-
do y se empieza a ablacionar la muestra a una frecuencia seleccionada hasta alcanzar
cierto nimero de pulsos [67]. Después del primer pulso se producen NP’s disueltas en
el liquido cuyo efecto es el de disminuir el umbral de energia para vaporizar el liquido.
Si esto sucede hay menos energia disponible para ablacionar la muestra de oro y por lo
tanto la producciéon de NP’s disminuye.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados de este experimento, el coloide, aiin en volimenes
tan pequenos como el de una gota, disminuye el umbral de ablacion del liquido. Por lo
tanto, en un experimento para sintetizar NP’s de Au con laseres pulsados, disminuir
la cantidad de liquido que cubre el blanco de oro no mejora la produccién de NP’s y
parte de la energia se pierde al vaporizar el medio liquido. En un experimento de este
tipo se recomienda idear un sistema de flujo que mueva las NP’s del lugar donde se
esta llevando a cabo la sintesis.

En el caso del laser con A = 1064 nm, las NP’s s{ parecen haber aumentado la
intensidad del espectro de emisién y por lo tanto, optimizaron el método LIBS en gotas
(esto concuerda con los resultados de otros experimentos [1-6]). Entonces, como trabajo
futuro se recomienda seguir usando este coloide para ablacionar gotas de didmetros
menores a 1.0 mm, con pulsos laser infrarrojos o ultravioletas. Si se desea caracterizar
mejor el plasma se sugiere hacer un balance de energia; esto se logra colocando la gota
entre un par de placas metalicas paralelas. Si se usan dichas placas como un condensador
y se conectan en serie a una resistencia y una fuente de alto voltaje; al ablacionar la
gota, el plasma producird una sefnial eléctrica entre los extremos de la resistencia. La
amplitud de dicha senal es proporcional a la energia del laser [68]. Otra alternativa
por explorar seria la de levitar la gota usando un levitador actstico e implementar un
sistema de flujo constante, de éste modo se podrian generar microgotas en zonas bien
localizadas y los disparos ldser podrian automatizarse.
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Apéndice A

Calibracion de los instrumentos

A.1. Medidor de energia modelo Vector S310

De acuerdo con el manual de usuario, para empezar a usar este medidor es recomen-
dable encenderlo y dejarlo calentar por lo menos 30 min; después de ese tiempo se debe
conectar algiin tipo de sensor. En estos experimentos se usé el piroeléctrico PHD50 de
Scientech y se conect6 con un cable BNC a través de la entrada VECTOR del me-
didor. Para configurarlo se presiona el botén SETUP para entrar al mend de grupos
de sensores. Hay 4 grupos y el correspondiente a los piroeléctricos es el 2. Después
de seleccionar el grupo con SETUP se confirma la selecciéon con el botén SELECT;
posteriormente aparecerd la palabra PYro en la pantalla y regresard al menu principal.
Las caracteristicas del piroeléctrico PHD50 son las siguientes:

Intervalo de energias 1.5-3 mJ
Intervalo de long. de ondas 0.193-10.6 pm
Diametro maximo de pulso 50 mm
Duracién maxima del pulso 0.4 ms

Frecuencia maxima de operacién 20 Hz
Potencia maxima promedio 10 W

Después, con el botén MODE se selecciona una de las 4 mediciones que es capaz de
hacer: energia, energia promedio, potencia y voltaje. Sélo se trabajaron con las opciones
Energy (J) y Avg. Energy (J AVG) para medir la energia de un solo pulso laser
o la energia promedio de varios pulsos seguidos, respectivamente. Para configurar la
longitud de onda hace falta modificar el pardmetro conocido como output sensitivity
F. Dicho factor se calcula con la férmula:

1.95
F=X

93.14 (A1)

Donde X es el factor de absorcién el cual cambia con A y con el tipo de sensor.
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A. CALIBRACION DE LOS INSTRUMENTOS

De acuerdo con el manual, para este piroeléctrico, los factores de absorcién son
93.14 para A = 1064 nm y 94.66 para A = 532 nm; por lo que sus respectivos factores
de calibracion F' son 1.950 y 1.982. Para introducir este valor en el medidor se presiona
SETUP en el menu principal, con eso se accedera al menu de los grupos de sensores.
Si nuevamente se presiona SETUP en la pantalla aparecera V /J junto con un nimero
el cual es el factor de calibracién. Aqui los botones RANGE y MODE se podran usar
como Ty | para ajustar dicho valor. Una vez introducido el valor deseado se presiona
SETUP varias veces hasta regresar al menu principal.

Este medidor cuenta con varias escalas de medicién pero sélo se calibraron 2 (30 mJ
y 300 mJ) para las longitudes de onda usadas. Para calibrar este medidor de energia
se prepard el arreglo experimental de la figura A.1. El ldser se us6 en modo interno
para disparar pulsos de 10 ns a 10 Hz y con el atenuador se fue variando la energia.
El sistema de espejos del punto (a) esta compuesto por espejos 100 % reflejantes, con
ellos se selecciond alguna de las dos longitudes de onda. El sistema de lentes sirvié para
aumentar el didmetro del ldser y consta de dos lentes L1 y L2 separadas 5 cm. L1 es una
lente divergente plano-céncava de cuarzo, con distancia focal de -50 mm; mientras que
L2 es una lente convergente plano-convexa de cuarzo, con distancia focal de 100 mm.
De este modo se disminuy6 la fluencia del ldser y se evitaron dafos a los sensores de los
medidores. Para su ciudado el fabricante recomienda que no se excedan los siguientes
valores de fluencia:

J ){ 14 a 1064 nm

Densidad de energia maxima ( 28 2532 nm

cm?

Sistema
de espejos

[ Laser Nd:YAG Atenuador

-

Medidor de energia
Vector 5310

Medidor de
energia Coherent
Field Max II TOP

Figura A.1: Calibracién del medidor de energia.
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A.1 Medidor de energia modelo Vector S310

Para ambas escalas de medicion se hicieron 10 mediciones, primero con el medidor
de energia Coherente Field Max IT TOP en el punto (b) y después con el medidor Vector
S310. Comparando estas mediciones se hizo una curva de calibracién y un ajuste lineal.
Las gréficas de las figuras A.2 y A.3 muestran los resultados obtenidos.

30.0
27.5—-
25.0—-
22.5—-
%E\ZO.O—-
\‘E/1 7.5—-

o
2150 -

Escala 30 mJ

® 1064 nm
Ajuste lineal 1064 nm
532 nm
Ajuste lineal 532 nm

0.0 —71T T 1T 1T 1T+ 1T 1T °" 1T ' T "1 " 1T "1
00 25 50 75 100 125 15.0 17.5 20.0 225 250 27.5 30.0
Energia Vector (mJ)

Figura A.2: Curva de calibraciéon del medidor de energia Vector S310 para la escala de

30 mJ.
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A. CALIBRACION DE LOS INSTRUMENTOS

£ 100 4

Escala 300 mJ

Energia Coherent
3
|

40 N ® 1064 nm
30 y ?étjzstir![:neal 1064 nm
20 Ajuste lineal 532 nm
10 -

) 4

LA L I I IR I IR DL I RN RN LI RENLEN RN ENLE L R
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Energia Vector (mJ)

Figura A.3: Curva de calibraciéon del medidor de energia Vector S310 para la escala de

300 mJ.

Los ajustes lineales se hicieron con el programa Origin Pro 8 de OriginLab Corpora-
tion. Todos tienen un coeficiente de determinaciéon R? mayor a 0.99 y son los siguientes:

» F=(0.927)(Enedida) — 0.101 para A = 1064 nm en la escala de 30 mJ.
» F =1(0.902)(Epedida) + 0.138 para A = 532 nm en la escala de 30 mJ.

» F = (0.940)(E edida) — 0.981 para A = 1064 nm en la escala de 300 mJ.
» F = (0.935)(Emnedida) — 0.836 para A = 532 nm en la escala de 300 mJ.
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A.2 Espectrémetro UV-NIR Ocean Optics HR4000CG

A.2. Espectrometro UV-NIR Ocean Optics HR4000CG

El espectro de absorciéon de un material es una mediciéon de la cantidad de luz que
es capaz de absorber un medio, para diferentes longitudes de onda A. En liquidos se
relaciona con un parametro conocido como absorbancia Ay a través de la Ley de Beer-

Lambert Ay = —log (%), donde Ij es la intensidad de la luz antes de atravesar la

muestra e I; es la intensidad de la luz transmitida. Este parametro también se puede
relacionar con la concentracién ¢ de un material absorbente, disuelto en un liquido
transparente (para la regién del espectro UV-NIR), a través de la ecuacién: A = a-c-;
siendo « el coeficiente de absorcion del soluto y I el camino 6ptico recorrido por la luz.

Para calibrar el sistema UV-NIR, figura A.4, con el que se observaron los espectros
de absorcién de los coloides de agua con NP’s de Au, primero se hicieron ajustes para
obtener la iluminacién méaxima que llegaba al espectrometro sin poner la cubeta de
cuarzo en su lugar. Para ello se movieron los tornillos micrométricos que separaban
las lentes, se ajusté la distancia de separacion entre las puntas de las fibras opticas y
las lentes y se probaron todas las combinaciones posibles con todas las fibras épticas
disponibles en el laboratorio. Con el programa Ocean View 1.5.2 de Ocean Optics en
el modo TRANSMISSION se obtuvo que el espectro de emisién de la lampara era
el de la figura A.5.

Cubeta de cuarzo

con agua
tridestilada
Lampara l Espectrémetro

Sistema
de lentes

\ Fibras

Opticas

Figura A.4: Arreglo experimental para medir espectros de absorcion.
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Figura A.5: Espectro de emisién atomico de la ldmpara usada en el arreglo UV-NIR.

Una vez obtenida la maxima iluminacién del espectrémetro se prosiguié a cali-
brar el sistema de absorbancia. Se puso en su lugar la cubeta de cuarzo llena de agua
tridestilada y en el programa se abrié la aplicacion ABSORBANCE (CONCEN-
TRATION), del meni SPECTROSCOPY APPLICATION WIZARDS. Este

software usa la ecuacion Ay = —log;, <}S?§ :gﬁ ) para generar el espectro de absorcién

[69]. Aqui B, representa el espectro de absorcién del fondo cuando se cubre por com-
pleto la lente que recibe el haz transmitido por el medio. Es practicamente cero para
toda la regién UV-NIR. Se define a través del software accediendo a la opcion Set
Acquisition Parameter Controls y presionando Store Background Spectrum.
R), representa el espectro de absorcién del agua tridestilada y se usa como referencia
para definir la intensidad Iy que incide sobre la muestra. Se define presionando Store
Reference Spectrum de la opciéon Set Acquisition Parameter Controls. Una
vez definidos B) y Ry el sistema estd listo para graficar, en tiempo real, el espectro de
absorcion del coloide sintetizado. S representa la intensidad de luz I; que transmiten
las NP’s, para diferentes \'s.
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A.3 Sistema espectroscépico Princenton Instruments

A.3. Sistema espectroscopico Princenton Instruments

La figura A.6 muestra el arreglo experimental usado para calibrar el sistema espec-
troscopico del experimento. Como se mencioné en el capitulo 3, el sistema recolector
de luz consiste en dos lentes biconvexas de cuarzo L4 y L5, de focos de 10 y 5 cm,
respectivamente. Dicho sistema usa una fibra éptica para llevar la luz capturada hasta
el monocromador Princenton Instruments Acton SP2500. Se us6é una camara ICCD
PI-MAX2, para detectar las diferentes lineas de emisiéon. Tanto el monocromador co-
mo la camara se conectaron a un controlador PTG ST-133 y se controlaron con una
computadora a través del software WinSpec32 V.2.5.21.

. O 15 Lampara
Fibra de Hg-Ar

Optica

Tornillo

. e Monocromador
Micrométrico

Controlador
PTG

Figura A.6: Arreglo experimental usado para calibrar el monocromador.

Para empezar la calibracién del sistema se colocé una ldmpara de Hg-Ar frente al
sistema recolector de luz y se esper6é 30 min hasta que la intensidad de la lampara se
estabilizara. Ya que la distancia entre la ldmpara y las lentes no era critica en la cali-
bracién, se puso el tornillo micrométrico del monocromador en la posicién arbitraria 1
y se colocé la lampara a suficiente distancia para no saturar el sensor.

Aunque la cdmara ICCD tiene una resolucién de 1024 x 1024 px, la luz que llega
al sensor solo cubre una pequena parte del mismo; es por eso que se selecciond una
region de interés o ROIL. Para definirla, dentro del programa WinSpec32, se presiona la
pestana SETUP del ment principal y después DETECTOR TEMPERATURE.
En la ventana emergente se ajusta la temperatura a -15.0 °C' y se presiona el botén
SET TEMP. Una vez que se alcanza la temperatura deseada se procede a definir la
ROI. Primero se presiona el boton TRIG y en la ventana TIMING GENERATOR
INTERACTIVE TRIGGER SETUP se activa el modo interno a una frecuencia de
10 Hz. Después se presiona la pestana ADQUISITION del menu principal y después
la opcion EXPERIMENT SETUP.
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A. CALIBRACION DE LOS INSTRUMENTOS

Dentro de la ventana emergente se ajustan los siguientes parametros como sigue.

Pestana | Opcién Valor

Main Use Full Chip Activar

Number of Images | 1

Accumulations 1

Gain 1

Shutter Mode Activar

Exposure Time 100 ms
ROI Set Up | Image Mode Activar

FULL Activar

Una vez hecho esto se presiona el botén FOCUS para que aparezca una pantalla
como la mostrada en la figura A.7. Lo que muestra es la luz que incide sobre el sensor.
El sistema estd configurado para recolectar luz durante 100 ms a una frecuencia de 10
Hz. La ROI se define ajustando los valores y1 y y2 con los cuales se enmarca la zona
donde la luz incidente es méas intensa (color blanco); en este caso los valores obtenidos
son: 322 y 685 px.

0 1024

Figura A.7: Pantalla que muestra la luz que incide en todo el sensor.

Ya conociendo los valores de la ROI se regresa al menu: ADQUISITION—-EXPERIMENT
SETUP y se cambian los valores tal y como se muestra en la siguiente tabla. El valor
de HEIGHT se calcula como: y2 — y1; que resulta 685 — 322 = 363.
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A.3 Sistema espectroscépico Princenton Instruments

Pestana | Opcion Valor

Main Use Region of Interest | Activar
ROI setup | Spectrometer Mode Activar
Start 322
Height 363

Una vez definida la ROI se procede a calibrar el monocromador. Se selecciona la
pestaiia SPECTROGRAPH y se le da click a a la opcion MOVE. Una vez alli se
selecciona la rejilla de difraccion que se desea calibrar. Este modelo cuenta con 3 rejillas:
600, 1200 y 2400 #. La primera tiene mayor rango espectral pero menor resolucion
mientras que la Ultima tiene menor rango espectral pero mayor resolucién. Después de
seleccionar la rejilla en la opcion GRATING, se anade el valor 0 en MOVE TO y se
le da click a OK. Esto pondra el monocromador en la posicién donde el sensor recibe
toda la luz de la fibra éptica sin dispersar. Hay que cuidar que el sensor no se sature
al iluminarlo con la lampara.

Ahora se selecciona la opcion CALIBRATE del meni SPECTROGRAPH para
que aparezca la ventana emergente SPECTROGRAPH CALIBRATION. Alli se
selecciona la rejilla que se desea calibrar y se anaden los valores:

Opcién Valor
Detector Pixel Width 72.8
Magnification 1

Grating Movement Mode | Slew (Faster)

Una vez hecho esto se procedié a calibrar los parametros: Offset, Adjust y Dis-
persion. El primer parametro esta relacionado con el movimiento mecanico del mono-
cromador. Suele ocurrir que al poner el monocromador en la posicién cero y presionar el
botén FOCUS aparece una grafica con un pico de intensidad el cual representa la luz
total que entra en la fibra 6ptica. Si se muestra una gréfica saturada hay que alejar la
fuente del sistema recolector de luz para no dafiar el sensor de la cdmara. Si el centro del
pico no estd en la posicion cero, el motor a pasos que mueve la rejilla estd descalibrado.
Para corregir esto se presiona el botén OFFSET de la ventana SPECTROGRAPH
CALIBRATION vy con ésto se abrird la ventana OFFSET. Se presiona el botén
START OFFSET PROCEDURE para que aparezca una grafica con un pico de in-
tensidad. Usando el puntero y el mouse se le da click al punto maximo y de inmediato
en la ventana OFFSET aparecerd un valor en ERROR, medido en nm, el cual debe
ser lo mas cercano a cero para calibrar correctamente el motor.
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A. CALIBRACION DE LOS INSTRUMENTOS

Presionando el botén CONTINUE se repite el procedimiento anterior y dismi-
nuye el valor de ERROR. Hay que repetir esta accién hasta que el valor no pueda
disminuirse mas. Para finalizar el proceso se presiona el botén OK.

ADJUST es un parametro que sirve para relacionar la posicién de la rejilla del
monocromador con la longitud de onda en nm. Para realizar la calibracién se necesita
usar el espectro de emisién atémico de una fuente conocida. En este caso se usé la
linea 579.066 nm [65] de una lampara de Hg-Ar. De la ventana SPECTROGRAPH
CALIBRATION presionamos el boton ADJUST para acceder a la ventana corres-
pondiente y en la parte d¢ REFERENCE WAVELENGTH anadimos la linea de
emision de referencia. Posteriormente presionamos el botén START ADJUST PRO-
CEDURE y al igual que como se hizo con el parametro anterior aparecera una ventana
mostrando el pico de emisién en una posicion cercana al valor de 579.066 nm. Con el
puntero hay que presionar sobre el punto maximo de la grafica y revisar el valor de
ERROR. El procedimiento se debe repetir hasta que el valor de ERROR no se pueda
minimizar més.

Finalmente, el parametro DISPERSION es el que calibra la escala del eje de la
longitud de onda para picos de intensidad lejanos a la posiciéon central del monocroma-
dor. El programa esta disenado para calcular automaéticamente la mejor combinacién
de valores de distancia focal, &ngulo de inclusién y angulo de deteccién, de tal modo que
se minimiza el error. Para empezar a calibrarlo se presioné el botén DISPERSION
de la ventana SPECTROGRAPH CALIBRATION y en la ventana emergente, en
las secciones de LOWER REFERENCE WAVELENGTH y HIGHER REFE-
RENCE WAVELENGTH se escribieron, respectivamente, los valores de las lineas
435.833 nm y 579.066 nm del Hg como referencia. Una vez hecho ésto, se presiond el
botén START PROCEDURE para que aparezca la primera grafica de intensidad
contra longitud de onda. Si todo esta correcto el pico de emision de 435.833 nm apare-
cera a la izquierda de la pantalla y sélo hard falta posicionar el puntero en el méaximo
de intensidad y presionar el botéon CONTINUE TO STEP 2. De otro modo habra
que reescribir el valor de LOWER REFERENCE WAVELENGTH y empezar el
procedimiento de nuevo. En el paso 2 aparecerd el mismo pico de emision pero ahora
a la derecha de la pantalla. Se presiona sobre el maximo nuevamente y se le da click
al boton CONTINUE TO STEP 3. En los pasos 3 y 4 se hace lo mismo que en los
pasos 1 y 2 pero ahora con el maximo de 579.066 nm. Después de completar el paso
4 se presiona el botén CALCULATE RESULTS y automaticamente se calcularan
y anadiran los valores de distancia focal, angulo de inclusién y angulo de deteccién.
Una vez hecho ésto, se presiona el botén OK para finalizar el proceso y finalizar la
calibracién del monocromador.
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